Kationombytning i Jorden. III.
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og dens Anvendelse ved Bestemmelsen af de ombyitelige
Kaliumioner i Jord.

Af P. Damsgaard-Serensen.

Narvaerende Afhandling beskeeftiger sig, ligesom de to fore-
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Indledning.

Neerveerende Arbejde er et Led i den Rzekke af jordbunds-
kemiske Arbejder, som i de senere Aar er udfert paa Statens
Planteavls-Laboratorium i Lyngby. Disse Arbejders Formaal er
at finde de Metoder til Brug ved kemisk Underspgelse af den
dyrkede Jord, som er bedst egnede til under danske Forhold at
give Vejledning med Hensyn til disse Jorders Behov af de for-
skellige Plantenzringsstoffer.

Specielt beskeeftiger vi os i denne Afhandling med de jord-
bundskemiske Forhold, som gelder for det ene af Hovedneerings-
stofferne, nemlig Kalium. De senere Aars Erfaringer -viser, at
dette Stofs Forhold overfor Jordbund og Plantevekst i hej Grad
er betinget af de Fzenomener i Jordbunden, som vi benzvner
Kationbytningsprocesserne. Studiet af disse Processer er derfor
af sterste Vigtighed for at komme til Forstaaelse af de Problemer,
som er knyttet til en Bestemmelse af Jordens Kaliumbehov.

Denne Afhandling er derfor tredie Led i en Serie Afhand-
linger under Feellestitlen: »Kationombytning i Jorden«, hvoraf
den ferste udkom i 1935 og var forfattet af K. A. Bondorff. (7).
Der blev i den gjort Rede for de grundleggende Principper for
Bestemmelsen af det ombyttelige Kalium i Jorden og den her
anvendte Metode dertil. I den anden Afhandling, der kom i
1937 ved K. A. Bondorff og P. Damsgaard-Serensen (8), gives
der en forelebig Oversigt over Sammenhzngen mellem den
kemiske Analyses og Markforsegenes Resultater.
~ Grundtanken i disse Undersogelser, der er at bedemme Jor-
dens Evne til at stille Kalium til Raadighed for Plantevaksten
ud fra Jordens Indhold af ombyttelige Kaliumioner, viste sig
hurtigt saa god, at man ikke tog i Beteenkning straks at gaa
over til at udfere saadanne Bestemmelser for praktiske Jord-
brugere og paa Grundlag af Analysetallenes Sammenhseng med
Markforsogenes Resultater vejlede i Brugen af Kaligedning. Et
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for hvert Aar stigende Antal Analyser viser, at ogsaa de praktiske
Landmend  har fundet Metoden brugbar.

Det teoretiske Grundlag for disse Bestemmelser var imid-
lertid i visse Retninger ufuldkomment is®r paa Grund af, at
Kationbytningsprocessernes rent teoretisk-kemiske Forhold bl. a.
de Love, efter hvilke de forlgber, kun var kendt i utilstreekkelig
Grad. Der viste sig derfor ogsaa forskellige Vanskeligheder baade
ved Bestemmelsen af de ombyttelige Kaliumioners Maengde og
ved Vurderingen af Analysetallenes Betydning under varierende
Dyrkningsforhold.

Arbejdet med Spergsmaalets teoretiske Side fortsattes der-
for, og da Manglen paa Kendskab til Kationbytningens Teori i
Virkeligheden var en Hindring for at komme videre, blev dette
Problem taget op til n®ermere Undersegelse.

Beretningen om denne Undersegelse udger forste Halvdel
af nerverende Afhandling, som derfor er af nesten rent teoretisk
Natur, dog uden at Undersogelsens praktiske Formaal nogen-
sinde er tabt af Syne. Undersegelserne er som Folge heraf kun
fort saa vidt, som det var nedvendigt for Opnaaelsen af For-
maalet. Det er da ogsaa lykkedes at komme til Resultater, der
giver Mulighed for en bedre Forstaaelse af Kaliumionernes jord-
bundskemiske Forhold og derfor tillige Mulighed for en For-
bedring af Analysemetoden sami for en bedre Udnyttelse af
den i Praksis.

I Afhandlingens anden Halvdel er de vundne teoretiske Er-
faringer bragt til Anvendelse paa en enkelt af de foreliggende
Opgaver, nemlig den, at soge den rent analytiske Bestemmelse
af de ombyttelige Kaliumioner i Jord forbedret. Dette har fort
til en eendret Fremgangsmaade ved Analysen, der allerede er
bragt i Anvendelse i Laboratoriets daglige Drift.

De nye Erfaringer vil ogsaa kunne anvendes ved de videre
Undersogelser af de ombyttelige Kaliumioners Betydning som
Vakstfaktor og hvilken Verdi, deres Mengder tilkommer under
varierende Forhold i Marken. Et Par Spergsmaal i Forbindelse
hermed er kort omtalt i Slutningen af Arbejdet. Da hele Sagen
imidlertid er saa omfattende, ja i Virkeligheden af uoverskueligt
Omfang, vil den sandsynligvis blive Genstand for videre Behand-
ling i kommende Afhandlinger og nerverende Arbejde gor der-
for ogsaa kun Krav paa at blive betragtet som et beskedent Bi-
drag til Sagens Lesning.




Det tilgengelige Kalium.
Begrebets historiske Udvikling.

Man kan sikkert gaa ud fra, at lige saa leenge, man har
veeret klar over, at Forekomsten af Grundstoffet Kalium i for
ringe Mezengde i Jordbunden kunde veaere Aarsag til svigtende
Frugtbarhed af den dyrkede Jord, har man neeret Onske om at
finde en Metode, ved hvilken man ved en Undérsegelse af Jorden
kunde bestemme, om den .var i Stand til at stille tilstreekkelig
meget Kalium til Raadighed for en kommende Afgrade. I Til-
felde af et ugunstigt Udfald af denne Prove, skulde den helst
ogsaa kunne besvare Spergsmaalet om, hvor megen Gedning det
da var nedvendigt at tilfere Jorden for at sikre Jorddyrkeren
det bedst mulige ekonomiske Resultat af hans Avl

Dette @nskes fulde Opfyldelse kan naturligvis aldrig naas.
Som Folge af hele Spergsmaalets uhyre komplicerede Natur vil
selv de mest forfinede og omfattende Undersogelsesmetoder aldrig
med fuld Sikkerhed kunne forudsige Gedskningens endelige
okonomniske Resultat allerede ved Saatid. Ved en Undersegelse
af de Faktorer, som spiller Hovedrollen for Planternes Forsyning
med Neringsstoffer; i dette Tilfselde Kalium, kan der dog opnaas
veesentlig sterre Sikkerhed, end man kan uden en saadan Under-
sogelse, og derfor har disse Undersegelser deres store Betydning.

"~ Den mest betydende Faktor for Planternes Forsyning med
Kalium mente man til at begynde med at have i Jordens totale
Indhold af Kalium. Man blev dog efterhaanden klar over, at der
ikke var nogen tydelig Sammenhseng mellem denne Sterrelse
og Planternes Reaktion overfor Gedskning med Kaliumforbin-
delser, som maaltes ved Dyrkningsforseg paa den undersegte
Jord. En Bedemmelse af Jordens Evne til at forsyne Planterne
med Kalium kundé derfor ikke baseres alene paa en Bestem-
melse af Jordens totale Indhold af Kalium. Denne Bestemmelse
kunde endog i mange Tilfeelde fore til vildledende Resultater.
Man blev derfor tvunget til at antage, at kun en Del af det
Kalium, der fandtes i Jorden, var virksomt som Plantenserings-
stof. Denne Del betegnedes som det tilgaengelige Kalium,
medens Resten altsaa maatte betegnes som utilgengeligt.

Problemet for den kemiske Jordbundsundersagelse blev der-
for at finde en. Metode, som vilde veere i Stand til at skille det
tilgengelige fra det utilgaengelige, og der er i Tidens Leb med
mere eller mindre Held forsegt et meget stort Antal forskellige
Fremgangsmaader. Metoderne, man benyttede til denne Adskil-
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lelse, var for det meste de samme, som benyttedes ved Adskil-
lelsen af tilgzengelig 'og utilgengelig Fosforsyre, idet man overfor
de to Nexringsstoffer i det store og hele anlagde de samme teore-
tiske Synspunkter. Disse var i Reglen knyttet til visse Forestil-
linger om, at Planteradderne udskiller Syrer, som kunde virke
oplesende paa Neringsstofferne i Jordbunden. Behandlinger
med saavel organiske som uorganiske Syrer i varierende Ud-
forelsesformer udger derfor Hovedparten af de foreslaaede
Metoder, »

I de fleste Tilflde har man altsaa ved Undersegelser af
Jord bestemt Indholdet af begge de n@evnte Neringsstoffer i
samme Jordudtrek uden at tage Hensyn til, at een Ekstraktions-
metode kunde tenkes at give rigtige Verdier for det ene Stof,
og at en anden maaske burde bruges ved Bestemmelsen af det
andet Stofs Tilgzengelighed.

Jordens lonbytningsevne.

Med vort nuverende Kendskab til Jordens kolloidale Egen-
skaber og iser dens Evne til at udveksle loner, fortrinsvis
Kationer, med en tilsat Saltoplesning, kan denne Lighed i Be-
tragtningsmaade overfor Kalium og Fosforsyre ikke mere opret-
holdes. ' !

Zren for at have opdaget Jordens Evne til at udveksle
Stoffer (Ioner) med en tilsat Oplesning tillegges i de fleste
Litteraturoversigter Englenderen Way, der i 1860 offentlig-
gjorde et Arbejde om dette Fenomen (48). Der er dog nzppe
Tvivl om, at andre Jordbundskemikere allerede feor den Tid
havde iagttaget lignende Processer; f. Eks. beretter Forchham-
mer i 1850 (13) om nogle Undersogelser, der viste, at Ler kunde
udveksle Kalcium og Magnium med Havvand.

Jordens Ionbytningsevne viser sig derved, at hvis man f. Eks.
satter en Oplesning af et Kaliumsalt til Jorden, vil den optage
en Del af Oplasningens Kalium. I Stedet afleverer den andre
Ioner til Oplosningen; ved en almindelig Agerjord vil det i
Reglen hovedsagelig veere Kalciumioner, der afleveres, og. Om-
bytningen sker altid i et saadant Forhold, at der er Akvivalens
mellem de afgivne og de optagne Ioner.

Ved de her i Landet forekommende Jordtyper deltager de
negative Ioner enten slet ikke eller kun i ringe Grad i Ombyt-
ningen, og Processen kaldes derfor en Kationbytning. Allerede
Way, altsaa fer Ionteoriens Fremkomst, var klar over, at kun
den basiske Del af det tilsatte Salt deltog i Ombytningen, og
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man kaldie den derfor en Baseombytning, en Beénsvnelse, der
ofte bruges endnu. ‘ '

Man siger ogsaa, at de ombyttelige Kationer er »adsorbe-
rede« af Jorden. Denne Bensvnelse stammer ligeledes fra eldre
Tid, idet man betragtede Ionbytningsreaktionerne under samme
Synsvinkel som de Processer, ved hvilke neutrale Molekyler
adsorberes til Stoffer med stor Overflade, f. Eks. Luftarter til
Benkul; Processer, som iser er undersegt af Freundlich og Med-
arbejdere (14).

Enkelte Forfattere, f. Eks. Vageler, bruger Betegnelsen »sor-
berede« Kationer. Dette er dog uheldigt, idet Benwmvnelsen
Sorption i Kolloidkemien benyttes for Processen af en ganske
anden Art (Kapillarkondensation, se f. Eks. Palitzsch (38)).

Kendskabet til denne Evne, der ofte kaldes Jordens zeolit-
agtige Karakter efter Zeolitterne, som er naturligt forekommende
Silikater, der besidder Evnen til Kationbytning i swrlig hej
Grad, er fremkommet gennem en lang Rekke Forskeres Arbejde.
Af de @ldre maa iser nevnes van Bemmelen, Gedroiz og Hissink,
og senere har sarlig Wiegner og Mattson ydet store Bidrag til
Forstaaelsen af Processerne.

Tilbageholdelsen af Naringsstofferne.

De nyere Anskuelser med Hensyn til Jordens fysiske og
kemiske Forhold tvinger os til, som f. Eks. Maller (34) har gjort,
i nogen Grad at skelne mellem to Former for Plantenserings-
stoffernes Fastholdelse i Jordbunden, nemlig Udvekslings-
tilbageholdelse og Udf®ldningstilbageholdelse.

Udvekslingstilbageholdelsen skyldes Ionbyt-
ningen og finder iser Sted, naar det drejer sig om Neerings-
stoffer, der optreder i Jordvedsken som positive Ioner.

Udfeldningstilbageholdelsen skyldes Udfald-
ning af de paageldende Nwringsstoffer derved, at de danner
tungtopleselige Forbindelser med andre Stoffer, som findes i
Jorden.

Formen for et Naringsstofs Tilbageholdelse i Jorden har
ikke alene Betydning for i hvor hej Grad, det er tilbejeligt til
at gaa tabt ved Udvaskning, men er ogsaa af veesentlig Betyd-
ning for, hvor godt Planterne er i Stand til at tilegne sig det
paagzldende Naeringsstof, idet Jorden ved at fastholde Nzerings-
stoffet mere eller mindre steerkt faktisk kommer til at optraede
som Planternes Konkurrent ved Fordelingen af Neringsstoffet
mellem Planter og Jord.
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Naar man derfor ad kemisk Vej soger at bestemme Til-
gaengehgheden af et Stof, vil Formen for dets Tilbageholdelse
~veere i vzesenthg Grad bestemmende for hvilken Meiode, der
- skal velges.

Selv om der naeppe bestaar noget helt skarpt Skel mellem
de to Former for: Tilbageholdelse, og selv om et Neringsstof
udmerket godi kan tenkes fastholdt paa begge Maader, kan
det dog i Hovedsagen betragtes som givet, at Kalium, der
kun opireder i Jordvedsken som Kaliumion, fastholdes ved
Udveksling. Fosforsyren derimod optraeder i Reglen i Form
af forskellige Anioner, der kan udfeeldes af FetH, Al Catt
og andre i Jorden forekommende Stoffer. Helt kan der dog
ikke ses bort fra, at ogsaa Fosforsyren kan tilbageholdes
ved Udveksling, men selv da bliver det dog negative Ioner, den
skal byttes med, medens Kalium maa byttes ud mod posmve
Toner.

Det er ved Udarbejdelsen af kemiske Metoder nedvendigt
at rette sig efter dette, og skal der udarbejdes en Metode til Be-
stemmelse af det tilgengelige Kalium, kan det derfor ikke nyite,
at man vil forsege at udarbejde en Metode, der samtidig kan
benyttes til en Bestemmelse af den tilgeengelige Fosforsyre. De
to Neeringsstoffers jordbundskemiske Forhold er saa vidt for-
skellige, at Chancen for at finde en Ekstraktionsmetode, der i
samme Udtrzk tillader baade Bestemmelse af Kalium og Fosfor-
syre, maa anses for at vesere minimal.

De ombyttetige Kaliumioner.

De Kaliumioner, der findes bundet til Jordkolloiderne i
ombyttelig Tilstand, kan kun bringes ud i Jordoplesningen igen
ved, at de ombyttes med andre positive Ioner. Et saadant
Byttemiddel har Planterne dog altid. Ved deres Rodaandedrzet
producerer de Kuldioxyd, og Jordens Mikroorganismer hjelper
dem tillige med en ret antagelig Produktion af denne Luftart.
Kuldioxydet bliver i Berering med Vand delvis til Kulsyre, der
igen fraspalter flere eller feerre Brintioner, alt efter Oplesningens
Reaktion.  De adsorberede Kaliumioner vil derfor, hvis Jord-
veedskens Kaliumkoncentration falder, f. Eks. ved at Planterne
optager Kalium, kunne ombyttes enten med de nylig frigjorte
Brintioner eller ogsaa med andre Kationer, som ogsaa i ferste
Omgang er blevet frigjorte af de fra P‘lanterne stammende
Brintioner.
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Da Ombytningsprocesserne har vist sig at veere hurtigt for-
lebende, vil det sige, at alle Kaliumioner, som befinder sig i
ombyitelig Tilstand, i Realitetéen ogsaa er tilgengelige, idet de
altid, naar der blot er andre Kationer at bytte med; vil kunne
frigores og optages af Planterne, forudsat at ikke andre Forhold
hindrer en saadan Optagelse.

Jordens Kaliumindhold kan da deles i tre Grupper, nemlig:
1) det, der findes som Kationer i Jordvedsken, 2) de ombytte-
lige Kaliumioner paa Jordkolloiderne, og 3) det ikke ombyttelige
Kalium, der for Sterstedelen er bundet som Bestanddele af
Krystalgitrene i Jordens Silikatpartikler.

Det, der tilherer de to ferste Grupper, maa anses som til-
gengeligt for Planterne, mens den tredie Gruppe maa regnes for
utilgengelig.  Ved Forvitring sker der dog stadig en Overgang
fra den sidste Gruppe til de to ferste, og den Mangde Kalium,
som findes i Grupperne 1 og 2 er derfor heller ikke uafhangig
af Jordmineralernes Sammens®tning, men Mineralernes For-
vitringshastighed spiller dog en sterre Rolle end deres procentiske
Indhold af Kalium.

© At bestemme Mm=engden af tilgsengeligt Kalium i en given
Jord bliver altsaa ensbetydende med at skille Gruppe 1 og 2 fra
Gruppe 3, og Opgaven bliver da at finde en passende Metode til
Bestemimelse af de ombyttelige Kaliumioner. En Adskillelse af
de to forste Grupper, det opleselige og det ombyttelige, som
f. Eks. foretages af Vageler (44), er uden Betydning. Hvor meget,
der findes af den ene eller den anden Slags, vil altid afhznge
af Forsegsomstendighederne, kun Summen af de to Kalium-
former vil veere nogenlunde veldefineret. Mwngden af vand-
opleseligt Kalium — taget i’ praktisk Forstand — er i Reglen
ogsaa meget lille i Forhold til Indholdet af ombytteligt Kaliumni,
naar Talen er om normale Agerjorder hér i Landet. Der ses
derfor i det felgende ganske bort fra Forskellen mellem de to
Grupper. De bestemmes under et og benzvnes slet og ret det
ombyttelige Kalium, uanset om en Del af det eventuelt kunde
trekkes ud ved en Behandling af Jorden med rent Vand.

Bestemmelser af det ombyitelige Kalium udferes allerede i
stor Stil saavel herhjemme som i Udlandet. Selv om Metoderne,
der anvendes ved disse Bestemmelser, i det veesenilige er ud-
arbejdet paa rent empirisk Grundlag, og det derfor ikke helt er
muligt at overskue, i hvor hej Grad de fundne Resultater er
beheftede meéd Fejl, har Sammenligninger mellem saadanne
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Analyseresultater og Virkningen af Kaligedning i Markforseg
paa de analyserede Jorder vist, at den Slags Bestemmelser er
meget verdifulde som Vejledning for en rationel Gednings-
anvendelse. ' :

1. Hovedafsnit.
Kationbytningsprocesserne,

A. Historisk Oversigt.

Permutitundersegelserne.

Det vil ikke vzre nedvendigt i denne Afhandling detailleret
at diskutere hele den Samling Arbejder, som ligger til Grund for
vor nuvzrende Viden om Kationbytningsprocesserne. Der fore-
ligger nemlig allerede omfattende Litteraturoversigter f. Eks. af
Wiegner (50) (52), Jenny (22), Rothmund og Kornfeld (41),
Weisz (49), samt paa Dansk af Bondorff (7) og Moller (34}, saa
en ny Oversigt vil kun blive en unedvendig Gentagelse. Her skal
derfor kun nmvnes de vigtigste Forseg paa at finde Love, som
kvantitativi kan beskrive Ionbytningsprocessernes Forleb.

Agerjord og andre naturligt forekommende Ionbyttere er
ikke videre veldefinerede i deres Sammens®tning. De har des-
uden ikke nogen swrlig stor Ombytningskapacitet,
d. v. s. at den Msengde Kationer, som kan ombyttes pr. g Stof —
og i Reglen maales i Milliekvivalenter (af Moller (34) ogsaa
ben@vnet Ionbytterens »Flade«) — er forholdsvis lille. Desuden
er Ler eller Humus ubehagelige at arbejde med i Laboratoriet,
idet Filtreringer og andre Operationer er besverlige.

Dette har bevirket, at man i Reglen ved Undersagelse af
Ionbytningsprocesser har benyttet kunstigt fremstillede Alu-
miniumsilikater, de saakaldte Permutitter. De er i deres simp-
leste Form Blandinger af Silikater, der har Sammens®tningen:

Na.0O, Al,O;, n Si 0, m H,O,

hvor n og m er hele Tal fra 2 og opefter. Disse Silikater er,
naar de bringes i Forbindelse med en Saltoplesning, i Stand til
at ombytte al deres Natrium med andre Kationer, uden -at
Permutitten derved @ndrer sin ydre Form. Reaktionen er altsaa
en saakaldt topokemisk Reaktion. Permutitternes kemiske
Sammensa®tning er iser undersegt af Gruner (17).
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Teknisk har saadanne Permutitter fundet Anvendelse ved
Vandrensning. Hertil bruges ogsaa Permutitter, der er fremstillet
ved Hardning af naturligt forekommende Ionbytttere, iszer Ler.
En saadan er f. Eks. den kunstige Natrolith, der anvendtes som
Forsegsmateriale af Moller (34). Den er fremstillet ved Bren-
ding af Keuperler. ‘

Ionbytningsprocesseris matematiske Beskrivelse.

Til at beskrive Ionbytningens Forleb ved forskellige Blan-
dingsforhold og Koncentrationer af de byttende Ioner benyttede
man forst den af Ireundlich angivne »Adsorbtionsisoterme«:

1
X k.cp (1)
m
hvor I_l‘lX“ er adsorberet Mengde af et Stof pr. g Adsorbens, c er
Koncentrationen af Saltoplesningen, der er i Ligevaegt med det

adsorberende Stof, medens k og % er Konstanter.

Denne Ligning blev iser benyttet af Wiegner og hans Med-
arbejdere. Efter at det var bleven klart, at Fordelingen af Ioner
.mellem Permutit og Oplesning; i hvert Fald, naar det drejede
sig om monovalente Ioner, inden for meget store Omraader var

unafhengig af Fortyndingen, sndredes Formlen til:
' L

y:k-( : )5 | @

a—¢C

hvor ¢, k og 113 har samme Betydning som i Ligning (1), mens

a er den tilsatte Oplesnings Koncentration, y er Msengden af
udvekslet Ion pr. g Permutit.

Disse Ligninger geelder for Tils®ining af en Oplesning inde-
holdende een Slags Kationer til en Permutit, der ogsaa kun inde-
holder een Slags Kationer i ombyttelig Tilstand, men forskellige
fra de tilsatte. De deekker indenfor visse Graenser de eksperi-
mentelle Data ganske godt og er derfor anvendelige som Inter-
polationsformler, ligesom de opnaaede Konstanter meget vel kan
give visse Oplysninger om de to Ioners indbyrdes Forhold. Lig-
ningerne maa dog anses for utilfredsstillende hovedsagelig af den
Grund, at de ikke angiver nogen everste Grznse for de ombytte-
lige Ioners Mengde.
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De to Ligninger (1) og (2) fremkom som Falge af en over-
vejende fysisk Betraginingsmaade overfor Processerne. Andre
Forskere anlagde mere kemiske Synspunkter, og som Repre-
sentant for disse kan nsevnes Gans (15), der opstillede Formlen:

X g—+a
m-n—+x a

k — (3)

hvor k er en Ligevaegtskonstant, x den adsorberede Mangde
Kation, m Permutitmengden i g, n den totale Ombytningsevne
pr. g, g den tilsaite Meengde af fortreengende Ion ved Forsegets
Begyndelse, og endelig er a Maengden af den fortrengte Ion i
Ligeveegtstilstanden.

En Formel af lignende Karakter er benyttet af Rothmund
og Kornfeld (41), nemlig:

X a —+— Xx\P
— =k (22 : 4
n-—= x k (b - X) (4)
Af Hensyn til, at denne Ligning ofte omtales i det felgende, il
vi skrive den paa en anden Maade:

@y (ay

® =" e

(5)

Her betyder A og B to monovalente Kationer. De runde Paren-
teser betyder disse loners Mzngder paa Permutitten angivet i
Millizekvivalenter (m@kv.) pr. g Permutit. De kantede Paren-
teser angiver deres molzre Koncentrationer i Oplesningen. Om
man giver de opleste Mengder af Kationerne som deres Kon-
centrationer eller deres absolutte Maengde i Millimol er imidlertid
i dette Tilfeelde ligegyldigt, da kun Forholdet mellem dem er
af Betydning.

Formlerne (3), (4) og (5) er at betragte som Forseg paa
at anvende den almindelige kemiske Massevirkningslov, men i
Ligning (5) er denne empirisk korrigeret med Potensen p for
at kunne passe til de eksperimentelle Data.

I det allerede navnte Arbejde af Moller (34) mener denne
at kunne vise, at den i Ligning (5) anvendte Korrektion (Poten-
sen p) ikke er nedvendig, naar det drejer sig om Bytninger af
to monovalente Kationer, vel at meerke, naar Processen sker i
fortyndede Oplesninger, og der maa regnes med Ionernes Aktivi-
teter i Stedet for deres Koncentrationer. Med Natrolith som
Forsagsmateriale vistes, at ved Ombytningen af Kaliumioner med
Ammoniumioner og Ammoniumioner med Selvioner kunde dér
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tilsyneladende opnaas tilfredsstillende Konstans for Massevirk-
ningskonstanten k i Ligningen: '

(A) - ap+ .

= 6

E=®Ta ©)

hvor as+ og ap+ er Aktiviteterne af henholdsvis A+ og B* i Lige-

vaegisoplosningerne.

Rothmund og Kornfeld’s Resultater lader sig dog ikke fuld-
steendig klare ved en Erstatning af Koncentrationer med Aktivi-
teter. Dette gelder f. Eks. for en Rekke Forseg, hvor Selvioner
byttes med Natriumioner, og de storre Afvigelser her, har Moller
forsegt at forklare ved en Antagelse af, at Selvionen dannede
en »tungtopleselig« Forbindelse med Permutitten. I Mods®tning
til disse betragter Moller de lettere ombyttelige Ioners Forbin-
delse med Permutilten som »letopleselig« analog med et let-
oplaseligt Salt. Dette Spergsmaal vil vi vende tilbage til senere.

Mogller og flere andre har ogsaa vist, at lignende Formler
kan benyttes for Ombytninger af monovalente og divalente
Kationer. Man gor i denne Forbindelse naturligvis opmeerksom
paa, at i Massevirkningsligninger til Beskrivelse af den Slags
Ionbytninger, maa den monovalente Ions Mangder eller Kon-
centrationer indgaa i Ligningerne med 2. Potens af deres Vardi
f. Eks. saaledes:

ko= (7)

Moller udferte som Eksempel herpaa Bestemmelser af Kon-
stanter for Ombytningerne af Kalciumioner mod Kaliumioner
samt Ammoniumioner mod Kalciumioner.

B. Eksperimentelle Undersogelser I.
lonbytningsforseg med monovalente Kationer.

De anvendte lonbyttere.

Til de i det folgende omtalte Forseg anvendtes i de fleste
Tilfeelde en hvid syntetisk Permutit fra Deutsche Permutit A/G,
Berlin, Permutitten havde Fabriksbetegnelsen Syntetisk
Na-Permutit G. og var i den fra Fabrikken foreliggende
Tilstand -en neesten ren Natriumpermutit, men den havde dog et
kendeligt Indhold af ombytteligt Kalcium samt et Spor. af
Kalium. Vaskedes den med Vand viste Vaskevandet tillige et
ringe Indhold af Sulfat. Kornene var temmelig haarde, glassede
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og meget modstandsdygtige overfor mekanisk Senderdeling.
Kornsterrelsen var indtil 2 mm, men Hovedparten var dog af
Storrelsen fra 0.2 til 1 mm. De Korn, som var over 0.s mm knu-
stes, og de fineste Korn sigtedes fra saaledes, at Permutitten,
der brugtes til Forsegene, havde en Kornsterrelse paa ca.
0.2—0.5 mm.

Den raa Permutit omdannedes til rene Kalium-, Ammonium-
og Natriumpermutitter ved Behandling med Kloridoplesningerne af
de nzevnte Kationer. 200 g Permutit tilsattes 500 ml og 2 molar
Kloridoplosning og rystedes kraftigt. Efter et Degns Henstand
dekanteredes Oplesningen fra, og en ny Portion Kloridoplesning
tilsattes. Dette gentoges i 14 Dage, hvorefter Permutitten vaskedes
klorfri med Vand og terredes. For at fjerne de sidste Rester af
Klorid maaite Udvaskningen med Vand gentages et Par Gange efter
Terringen.

Oplukning med koncentireret Saltsyre og kvalitativ Analyse
viste, at de saaledes behandlede Permutitprever, udover den
indbyttede Kation, Kiselsyre og Aluminium ikke indeholdt paa-
viselige M=ngder af fremmede Bestanddele, ogsaa Sulfatreak-
tionen var forsvunden. Ombytningskapaciteten bestemtes paa
NH.-Permutitten direkte ved Destillation med NaOH til 2.105
Millimol pr. g, medens K-Permutitten ved total Udludning med
Ammoniumklorid gav 2.0¢ mmol pr. g. Den rene Na-Permutits
bestemtes ligeledes ved Ombytning med Ammonium til 1.es
1nmol/g. Permutitter med divalente Kationer fremstilledes ogsaa;
disse omtales senere,.

I nogle Tilfeelde er til Forseg anvendt den samme Ionbytter,
som blev benyttet af Maller (34), nemlig »syntetisk« Natrolith
fremstillet ved Breending af Keuperler. Rensningen af den fore-
gik paa samme Maade, som lige er omtalt for Permutit G, men
det maa dog bemarkes, at det var umuligt at befri Natrolithen
helt for ombytteligt Kalium. Af den kvalitative Analyse frem-
gik, at den hovedsagelig bestod af senderdelige Silikater, der ved
Oplukning med koncentreret Saltsyre viste sig at indeholde ret
betydelige M=®ngder Kalium, selv naar de ombyttelige Kalium-
ioner saa godt som muligt var ersiattet med andre. Der kunde
derfor stadig udbyttes lidt Kalium af NH,- og Na-Natrolitherne
(i Reglen ca. 0.005 mmol pr. g Na-Natrolith ved Behandling med
25 ml 4 moler NaCl). Natrolithen har en meget mindre Om-
bytningskapacitet end Permutit G; Kapaciteterne var for: Na-
Natrolith 0.s2s mmol/g, K.-Natrolith 0.s47 mmol/g og NH,-Natro-
lith 0.595 mmol/g.

Y A
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Endelig anvendtes i visse Tilfeelde en i Laboratoriet frem-
stillet Na-Permutit. Den fremstilledes ved Faeldning af Natrium-
silikat med Aluminiumklorid og havde en swrlig stor Ombyt-
ningskapacitet (3.1 mmol/g). De nermere Omstendigheder ved
denne Fremstilling omtales Side 29. Af denne Permutit frem-
stilledes en NH,-Permutit, der viste sig at have en endnu hgjere
Kapacitet, nemlig 3.s2 mmol/g.

Forandringer i lonbytterens Kapacitet ved Ombytning af Kationerne.

Det ses af det foregaaende, at naar man af det samme
Grundmateriale fremstiller en Raekke Ionbyttere med forskellige
Kationer bliver disse Permutitters Kapacitet, maalt i Millisekvi-
valenter (makv) pr. g ikke, som man maaske vilde vente, den
samme for de forskellige Kationforbindelser af samme Ion-
bytier, men den varierer tydeligt. I visse Tilfeelde kan Forskellen
i Kapacitet forklares alene ved den Aindring i Zkvivalens-
veegten, der finder Sted, naar en Kation erstattes med en anden.

Ammoniumforbindelsen af Permutit-G med 2.5 m®kv/g
har saaledes /Ekvivalensvaegten 475. Erstattes nu NH,-Ionen
med den 21 g tungere Kaliumion, bliver Xkvivalensvaegten 496.
Dette svarer til en Kapacitet paa 2.02 mzkv/g, hvilket stemmer
ret godt overens med de fundne 2.0+ meekv/g.

Denne Forklaring slaar dog ikke til overfor Forskellen
mellem Kapaciteterne for Na-Permutit G og NH,-Permutit G,
idel XEndringen i Zkvivalensvaegien ved Ombyining af Am-
monium med Natrium i dette Tilfzelde kun skulde ventes at
medfore en Kapacitetseendring paa ca. 0.02 maekv/g i Stedet for
0.12, som blev fundet. For den fzldede Permutits Vedkom-
mende maatte Zndringen veere ca. 0.7 meekv/g, men der er
fundet 0.41.

Tabel 1. Analyser af NH,- og Na-Permutitter,
{ Milligram pr. g Permutit
i

Permutit Na,0 (NH,),0 SiO, AlL,0;  H,O

Na-Permutit G...... [ 61.4 — 529.0 1152 298.0
NH,-Permutit’G .... | — 54.s 568.8 1251 252.9
Na-Permutit, faeldet . s 105.7 — 4658 1965 2260
NH,-Permutit, » | p— 99.4 5132 2145 169.6
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For om muligt ogsaa at finde en Forklaring paa disse
Divergenser totalanalyseredes 4 af Permutitterne, nemlig Na-
Permutit G, NH,-Permutit G, feldet Na-Permutit og fzeldet NH,-
Permutit. Resultatet findes i Tabel 1.

Omregnes disse Analysetal i Millimol pr. g findes feol-
gende Tal:

Tabel 2. Analyser af NH,- og Na-Permutitter.

Millimol pr. g: mg Al,0, + Si0,
Permutit | Ombyttelige Si Al 0 pr.
Kationer ' H, Si/Al | mezekv. omb. Kat.
Na-, G..... 1.08 881 22 1633 3.8 325
NH,- G.... 2.1 948 245 1400 3.7 329
Na-, fxldet. 3.4 705 381 1265 2.00 194
NH,, » . 3.82 85 421 10.62 2.08 191

. Af disse Analyser synes det at fremgaa, at Kapacitetsen-
dringerne bedst kan forklares ved de fundne Aindringer i Per-
mutitternes Vandindhold, der muligvis fremkommer ved at de
forskellige Kationer tager mere eller mindre Hydratationsvand
med dem ved deres Binding til Permutitten, hvilket er i Over-
ensstemmelse med den Erfaring (se f. Eks. hos Wiegner eller
Jenny (22)), at det er den solvatiserede lons Sterrelse og ikke
den rene Ions, der er bestemmende for dens Fortrengnings-
evne. /Endringer i Makroanionens Sammenszining herudover
kan jkke konstateres med Sikkerhed, og en Forandring af Per-
mutittens Neutralisationsgrad i Retning af, at Ammoniumper-
mutitten er mere bassisk end Natriumpermutitten, hvilket ellers
var en nerliggende Forklaring paa Forskellen i Kapacitet,
synes altsaa heller ikke at have fundet Sted.

Ionbytningsforsegenes Teknik.

Permutitten afvejedes paa Analysevegt og bragtes over i
en 200 ml Erlenmeyerkolbe. Der tilsattes derpaa Oplesning fra
justerede Buretter saadan, at den Oplesning, som havde Kation
feelles med Permutitten, tilsattes forst, og derefter tilsattes saa
Oplesningen med den fortrengende Kation. De tilsatte Oples-
ningers Rumfang og Sammens®tning angives ved hver For-
segsserie,

Kolberne lukkedes med en Gummiprop. Hvor intet andet
er nevni, rystedes de med Haanden 8—10 Gange daglig og
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henstod ellers i Laboratoriet ved alm. Stuetemperatur (omitr.
20° C). Forsegstiden var i Reglen 6—7 Degn.

Efter Forsegets Afsluining filiredes eller dekanteredes Op-
lesningerne fra og analyseredes. -1 Reglen er kun Koncentra-
tionen af den ene af de deltagende Kationer bestemt, hvorefter
Koncentrationen af den anden er beregnet som Differens. Der
er dog i adskillige Tilfselde som Kontrol ogsaa udfert Bestem-
melser af den anden Kations Koncentrationer, men der er der-
ved aldrig konstateret sterre Afvigelser fra det ifelge Ombyt-
ningernes /Ekvivalens forventede, end .de, som kunde antages
at skyldes Analysefejl. I de givne Tabeller er der dog som
Grundlag for Beregningerne kun anvendt den Analyserskke,
som maatte anses for mest paalidelig, f. Eks. hvor NH,* indgik,
er Bestemmelsen af Ammonium anvendt ved Beregningen af de
ovrige Sterrelser i Forseget.

De anvendte Analysemetoder omtales neermere i Slutningen
af Afhandlingen (Side 130).

Ionbytningsforseg.

Kalium-Ammonium: Det forsegtes allerforst at re-
producere Ombytningskonstanten for Kalium contra Ammo-
nium, som af Moller, med Natrolith som Forsegsmateriale, var
bestemt til 1.04 (34, Side 55). Forsegene med varierende Maeng-
der KCl1 og NH,CI til NH,-Natrolith gentoges her, og i Gennem-
snit af 10 Bestemmelser fandtes kg.yy, = 1.05"). Overensstem-
melsen med Maller’s Resultat var altsaa udmeerket.

Det var af Betydning at faa konstateret, om en af Maller
fremsat Formodning, der gik ud paa, at Ionbytningskonstan-
ternes Sterrelse skulde viere uafhsengig af lonbytterens Natur,
virkelig var i Overensstemmelse med de faktiske Forhold. I
saa Fald kunde man nemlig anvende de Ombytningskonstanter
for forskellige Ionpar, som var bestemt paa kunstige Permu-
titter, ved Undersegelser af Jordbundsprocesserne.

Bestemmelserne af ky,yp, blev derfor gentaget med Per-
mutit G som Forsegsmateriale og blev udfert med 0.1 molere
Kloridoplesninger af Kalium og Ammonium i forskellige Blan-

) I Reglen vil k-Vardien her blive anfert med Indeks, f. Eks. k, , 5, saa-
ledes, at naar k er over 1, betyder det, at den ferstnevnte Kation er den
mest fortrengningsdygtige; er den under 1 er Ionen efter Divisionstegnet den
dominerende. I dette Tilfxlde er K altsaa en lille Smule mere fortrangnings-
dygtig end NH,.

2




18

dingsforhold 'til saavel NH,-som K-Permutit G. Tabel 3 viser

de fundne Resultater, og det er NH,-Bestemmelserne, som er

lagt til Grund for Beregningerne af kg,\y, efter Ligningen:
(K (K+]

NH,) kg NH, - Wﬁ?—f) ' | )

Tabel 3. Ombytning af Kalium og Ammonium
paa Permutit G.

1. NH,-Permutit (1g, 2.105s makv.).

Tilsat ml 0.1 mol. : Millizekvivalenter .
NH,CI KCl INH,t] [K+]] (NH,) (K)  kg:m,
40 10 4.302 0.098 1.508 0.302 1.03
30 20 3.505 B W 1.510 0.595 1.m
20 30 2.804 2.108 1.2n 0.804 1.02
10 © 40 - 220 2.798 0.901 1.204 1.5
0 50 1.8 3.515 0.620 1.8 0.99
2. K-Permutit (1g, 2.0¢ makv.).
50 0 3.595 1.105 1.405 0.885 1as
40 - 10 28.. 2.8 118 0.922 1.8
30 20 275 2.8%5 0.825 1.215 1as
20 30 1.435 3.565. 0.565 1.475 1.09
10 40 0.723 4,227 0.217 1.763 1.0

Tilsyneladende er der ikke nogen vaesentlig Forskel paa
de her fundne k-Verdier og dem, som blev fundet med Natro-
lith. k-Veerdierne fra K-Permutit-Serien er lidt hojere end dem,
der er fundet med NH,-Permutit, men i det store og hele viser
ogsaa disse Forseg, at KT og NH,* er omtrent lige fortreng-
ningsdygtige.

1) I Tabellerne vil Betegnelserne [A*] og [B+] i Overensstemmelse med al-
mindelig Szdvane kun blive brugt for de paagwldende Oplesningers Koneen-
trationer i Mol (&kvivalenter) pr. Liter. Hvor der i Stedet for Koncentratio-
nerne er givet det absolutte Indhold i Systemet i Millekvivalenter bruges Be-
tegnelsen |[At]] og |[B+]|. For de til Ionbytteren bundne Kationers Vedkom-
mende betyder (A) og (B) Indholdet af henholdsvis A og B i Millimol (Milli-
®kv) pr. g ITonbytter, medens ((A)) og ((B)) er det Antal Millimol af
A og B,.som er bundet til hele den Mangde Ionbytter, som er i Arbejde.

Eks.: 1 Forspgene med NH,-Natrolith i Tabel 4, er der anvendt 2 g
Tonbytter i 50 ml Oplesning. Ved Forseg 1 er der fundet |[NH;*]| = O.s4s,
[[Ag*])] = 4148, (NHy)) = 0.342 og ((Ag)) = O.sas. I dette Tilfelde bliver da
[NH t] = O.c1696 0g [Ag*] = 0.08205, (NHy) = 0Our1 0g (Ag) = 0.4,
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- Ammonium-—Selv. Et lignende Forseg blev udfert
med NH,-Permutit G og AgNO,; +. NH;NO,-Oplesninger for at
undersege om den af Moller bestemte Konstant for Bytningen
af Ammonium med Selv ogsaa kunde overfores fra Natrolith
til. Permutit G. T ‘

~ Bestemmelserne, der udfertes analogt med de fmegaaende,
gav de i Tabel 4 anferte Resultater:

Tabel 4. Ombything af Selv og Ammonium paa
Permutit G og Natrolith.

1. NH,-Permutit G (1 g, 2.105 makv.).

ilsat . ) Millizekvivalenter
h o Ao, INH,L [AGH) [ARH) (NHL) (AR) e,
_best.  ber. ,
0 50 1.0 3.2 3.308 0.501 " 1604 0.66
10 40 2334 2.607 2.018 0 1.384 0.57
20 30 3.108 1.890 1.897 1.002 1:103 0.55
30 20 3.810 1.8t 1.190 1.205 0.310 0.50
40 10 4 492 0.5i0 0.508 - l.as 0.402 0.39
2. NH,-Natrolith (2g, 1.190 maekv.).
0 50 0.818 4,118 4,152 032 Oms 1.4
- 10 40 1.644 3.356 0.546 0.844 1.21
20 ‘30 2488 2.512 0.650 0.540 1.31
30 20 3.8 1.654 0.81 0.316 1.3
40 10 4.186 0.827 0.331 1.021 0.166 1.93

Det ses straks, at de fundne kyy,. 5, -Veerdier er i aaben-
bar Modstrid med de at Moller fundne. Moller fandt med Natro-
lith Kyg,. soq-Veerdier paa ca. 2.5, d. v. s, at NH.-lonerne var
de mest fortrengningsdygtige. Ved Permutit G har Selvionerne
veeret sterkere end Ammoniumionerne, idet kyp,, s, 1 alle Til-
feelde er under 1. Desuden er der i Tabel 4, ligesom 1 Roth-
mund og Kornfelds Forseg med de to Kationer, en tydelig
»Gang« i k-Vaerdierne i Retning ‘af sterkere Binding til Permu-
titten, jo mindre der findes af den paag=ldende Kation.

Da Resultaterne var i saa steerk Modstrid med Natrolith-Kon-
stanterne, gentoges Forseget ogsaa med denne Ionbytter. Der
anvendtes 2 g NH,-Natrolith (1.190 makv.). Reaktionstiden for-
hejedes til 50 Degn, og Resultaterne findes ligeledes i Tabel 4.
Ogsaa i disse Forseg viser Natrolith et andet Forhold overfor
de to Kationer end Permulit G, idet kyy,: 4, 1 alle Tilfeelde er
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over 1, altsaa svarende til Moller’s Resultater. De er dog alle
mindre end dem, Moller fandt, hvilket muligvis skyldes den
leengere Reaktionstid, og at de to Natrolithprever ikke er helt
identiske.

I Tabel 4 er der ogsaa uden Tvivl »Gang« i k-Verdierne.
I begge de to Forsegsserier bestemtes foruden |[[NH,']| ogsaa
. |IAg")] ved Titrering efter Mohr, og der fandtes ingen Tilfelde,
hvor Ombytning ikke var sket i kvivalente Mangder.

Kalium—Natrium: Den omtalte »Gang« treeder end-
nu tydeligere frem, naar man forseger at bestemme k-Ver-
dierne for Bytning af to loner med meget forskellig Fortreng-
ningsevne. ‘

Der udfertes med Permutit G som Forsggsmateriale en
Rekke Bestemmelser af ki .y, Denne k-Veardi er af stor Be-
tydning for Jordbundskemien, idet en M=zngde af de mest be-
nyttede Metoder til Bestemmelse af ombyttelige Kaliumioner i
Jord er baseret paa en Behandling af Jorden med Natriumsalt-
oplesninger.

~ Der er, som det ses, udfert Bestemmelser med baade K-
Permutit G og Na-Permutit G som Udgangsmateriale, og For-
sogenes Resultater er opfert i Tabel 5.

De fundne k-Vaerdier varierer her saa meget, at ky.y,

ikke mere kan betragtes som en Konstant, idet den sndrer sig

Tabel 5. Ombytning af Kalium og Natrium
. paa Permutit G.

Tilsat ml 0.1 mol. Millisekvivalenter
KCl  NaCl K+ [Na+]l (K) (Na B g
[Na+]
1. K-Permutit (1 g, 2.04a makv.).
40 10 4.1 0.8 1.93 0.11 4.62 33
30 20 3.2 1., 182 0.2 1.81 4.
20 30 2.3 2.65 1.69 0.35 Q.39 b5
10 40 1.53 347 1.:1 0.53 0.44 6.5
0 50 0.33 4.17 1.1 0.83 0.19 7.2
2. Na-Permutit (1 g, 1.98 maekv.).
50 0 3.40 1.60 1.60 0.3 2.12 2.0
40 10 2.50 2.8 1l.as 0.50 1.0 3.0
30 20 1.75 3.2 1.95 0.3 0.54 32
20 30 0.97 4.03 1.0z 0.05 0. 4.5

10 40 0.39 4., 0.61 1.37 0.09 B3
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betydeligt med Forholdet mellem de to Kationer i begge Serier,
idet ky .y, stiger, naar [K*] falder, og omvendt.
Ammonium—Natrium. Ombytningerne af Ammo-
nium og Natrium viser Forhold, der er ganske analoge med dem,
som fandtes ved K-Na-Undersogelserne, Der blev ved Bestem-
melserne af kyg,:n, benyttet 1 g NH,-Permutit G eller 1 g Na-
Permutit G. For at vise, at ogsaa Natrolith giver varierende
k-Vardier udfertes tillige en Serie Forseg med NH,-Natrolith,
af hvilket der p. Gr. a. den lille Kapacitet anvendtes 4 g (2.8
mazkv.). Alle Ammonium-Natrium-Forsegene findes i Tabel 6.

Tabel 6. Ombytning af Ammonium og Natrium paa
Permutit G og Natrolith.

Tilsat ml 0.1 mol. Millizekvivalenter

NH,Gl NaCl [[NH, ) [Nat] (NH»)) (Nay NHoTg, o

[Nat)
1. NH,-Permutit G (1 g, 2.106 ma=kv.).
40 10 4015 0.335 1.990 0.115 4.65 31
30 20 2.2 1.776 1.811 0.224 1.1 4.
20 30 2.380 2.620 1.725 0.380 0.1 5.0
10 40 1.555 3.4 1.550 0.555 0.45 6.2
.0 50 0.850 4.150 1.255 0.350 0.21 7.2
2. Na-Permutit G (1 g, 1.98 makv.).
50 0 3% 1620 1.620 0.360 2.08 2.2
40 10 2,564 2.446 1.448 0.534 1.4 2.
30 20 1.u8 3.252 1.252 0.728 0.54 3.2
20 30 1.032 3.968 0.968 1.012 0.26 37
10 40 0.410 4590 0.590 1.390 0.09 4.3
3. NH,-Natrolith (4 g, 2.38 maekv.).
40 10 4.067 0.933 2313 0.087 4.37 79
30 20 3.0 1.360 2.240 0.140 1.69 9.5
20 30 2.243 2,157 2.187 0.243 (.31 108
10 40 1.437 3.563 1.013 0.437 0.1 11.0
0 50 0.718 "4.us 1.664 0.716 0.7 139

De tre Serier viser alle varierende k-Vardier; smaa k-Veer-
dier ved heje Ammoniumkoncentrationer, som stiger efterhaan-
den som [Nat] stiger. Natrolithen danner ingen Undtagelse,
men det er tydeligt, at den gor sterre Forskel paa Ammonium
og Natrium end Permutit G.
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De varierende k-Veardier,

Alle Forseg paa at forklare den »Gang«, som k-Ver-
dierne udviser, ved Analysefejl gav negative Resultater. Til-
stedevaerelsen af  saadanne kunde ikke konstateres selv efter
en meget omhyggelig Efterprovning af de forskelhge mulige
Fejlkilder.

En Formodning om, at der eventuelt kunde dannes For-
bindelser mellem Permutitten og den ene eller den anden af
Kationerne, saaledes at nogle af disse blev bundet i en Tilstand,
hvor de ikke mere var ombyttelige, maatte ogsaa forkastes; for
det forste, fordi der aldrig kunde konstateres sikre Afvigelser
fra Princippet for de skvivalente Ombytninger, og for det andet,
fordi alle de Ioner, som blev byttet ind, altid kunde fjernes ved
Udvaskning med en Oplosning af en anden Kation. F. Eks.
kunde alle K- eller NH,-loner fjernes fra Permutit G med
NaCl-Oplesning og alle Na-Ioner med KCIl eller NH,CL

Hvis man stiller de fundne k-Vzerdier op i et Koordinat-
system som Funktion af Forholdet mellem de byttende Ioners
Koncentrationer i ngevaegtsoplﬂsmngen skulde man, hvis ng-
ningen:

®)

var geeldende, finde dem repreesenterede ved en Linie parallel
med Abscisseaksen. Dette er altsaa ikke Tilfeldet undtagen
for K-NH,-Forsegene. I alle de evrige Forseg faas Kurver af
den i Fig 1 viste Facon. Fig. 1 gengiver k. x,-Veerdierne fra
Bytningen af Kalium med Natrium ved K-Permutit G (Tabel 5,
1. Stk.).

Underseger man de i Litteraturen forekommende lonbyt-
ningsforseg, og om fornedent, omregner dem efter Ligning 8,
vil man finde, at Kurveformen i Fig, 1 er karakteristisk for
langt det storste Antal Bestemmelser. Man finder saadanne
Kurver hos Wiegner, hos Rothmund og Kornfeld, hos Gans,
Jenny, Vageler og mange andre.

Ved en Gennemgang af, hvorledes for skellige systematiske
Fejl vil indvirke paa k-Verdiernes »Gang«, vil man imidlertid
se, at den Slags Fejl ligesaa ofte maa ventes at fore til en
»Gang« i modsat Retning eller give Kurver med Maximum eller
Minimum for bestemte Forhold mellem de to Ioners M®ngde
i Oplesningen.

I Litteraturen findes adskillige Eksempler paa saadanne
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Kurver med afvigende »Gang«, men de er alligevel forholdsvis
sjeldne, og det kan som oftest paavises, hvor Fejlen. ligger,
f. Eks. rebes den af Analyser, som viser, at der ved store Mz=ng-
der af den fortreengende Ion er fortrazngt mere end 100 pCt. af
det, der ifelge Kapacitetshestemmelsen har veeret paa Permu-
titten. Kapacitetsbestemmelsen har altsaa vezret for lav eller
Analyserne af Oplesningen for heje, og »Gangen« i k-Veer-
dierne er derfor kommet til at gaa i den forkerte Retning.

8 kK:NG

| 1 1 ! [

. EK%’ENG+J
Fig. 1. Sammenhzngen mellem k-Verdi og Forholdet
[K*] : [Nat! ved Ombytning af K med Na paa
K-Permutit G.

1 1932—33 udferte O. J. Olesen i Landbohegjskolens ke-
miske Laboratorium en Resekke ikke publicerede lonbytnings-
undersogelser. Han anvendte en syntetisk Ionbytter »Krystal-
lit«, der var en Na-Permutit af lignende Beskaffenhed som den
her brugte Permutit G. Forsegene var nermest en Gentagelse
af Rothmund og Kornfelds Eksperimenter, og den af dem op-
stillede Ligning (5) benyttedes ogsaa ved Bearbejdelsen af For-
sogsresultaterne. Udelades imidlertid Potensen p af Formlen
fandtes ogsaa i Olesens Forssg k-Verdier, hvis Bevaegelser
ganske svarer til dem, som findes ved Forsog med Permutit G.
Olesen undersogte iseer Ombytningen af Ionparrene Natrium-
Ammonium, Natrium-Selv og Ammonium-Selv. For det sidste
Pars Vedkommende fandtes, at Selvionen var sterkere for-
treengende end Ammoniumionen.

Kurver af den i Fig. 1 viste Form er i det hele taget saa
hyppigt forekommende, naar man forseger at anvende Lig-
ning .(6) eller (7) paa de hidtil beskrevne lonbytningsforseg,
at det synes ganske umuligt at bortforklare dem som beroende
alene paa Forsegsfejl. Det kan desuden vises, at heller ikke
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manglende Hensyntagen til Aktivitetsforholdene kan vare Aar-
sagen til den manglende Konstans. Der vendes tilbage til dette
Spergsmaal - senere.

Tilbage blev der da kun at undersege den Mulighed, at
manglende Ligevegt mellem Ionbytter og Oplesning skulde
veere Aarsagen til de foranderlige k-Veerdier. Ganske vist
maatte man, efter hvad der hidtil foreligger om Ionbytnings-
processernes Reaktionshastighed, anse de anvendte Forsegstider
som fuldt tilstreekkelige, men da der alligevel i visse Tilfeelde
kunde rejses Tvivl om Paalideligheden af de gjorde Iagttagelser
vedrerende dette Spergsmaal, blev det ogsaa her underkastet en
nermere eksperimentel Undersegelse.

lonbytningsprocessernes Hastighed og Ligeveagtsindstilling.

Problemstilling. Vendes der nu tilbage til Forse-
gene med Ombytning af Kalium og Ammonium med Natrium,
som findes i Tabellerne 5 og 6, synes det altsaa at fremgaa af
de udferte Beregninger, at k.5 i den simple Ionbytningligning:

(4) [A+]

(B) ka.p B¥ (8)
kun i ganske specielle Tilfeelde er en virkelig Konstant. Som
oftest maa Ligningen (8) erstattes med en anden, som vi i al
Almindelighed kan skrive:

(A) _ ¢ (ja+ B+ . (AT

@ =A%) B gy (10)
Her er f([At], [Bt]) een eller anden Funktion af [A*] og [B].
Vi vil dog vedblive at beregne vore Forsag efter Ligning (8),
men maa saa erindre, at k,, g kun er den Faktor, der udtrykker
Forholdet mellem de to Kationers Fortrengningsevne i det spe-
cielle Tilfselde, som den er beregnet for. For at faa et Overblik
over Variationen af k,.p i en Rekke Forseg med samme Jon-
bytter er det praktisk at sette k,.g="{( [At] : [B*] ) og vi faar
da en Kurve, som den, der findes i Fig. 1. :

Naar man nu fremstiller en Kalium-Permutit og en Na-
trium-Permutit af samme Grundmateriale, f. Eks. som her af
Permutit G, skulde den Kurve, som er det grafiske Udtryk
for ky.g som Funktion af [A*] : [Bf], blive den samme ligegyl-
digt, om man satte Natriumkloridoplesning til Kaliumpermu-
titten eller Kaliumkloridoplesning til Natriumpermutitien. Ved
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samme Verdi af [At] : [B*] skulde (A) : (B) ogsaa have samme
Veerdi. ‘

Afszties de fundne kg . x,-Veerdier for Bytningen af Kalium
og Nairium fra Tabel 5 som Funktion af [K*]:[Nat] faas
imidlertid to forskellige Kurver, hvilket fremgaar af Fig. 2.

Det ses, at de to Kurver, den ene (I) for Forsegene med
K-Permutit og den anden (III) for Forsegene med Na-Permutit,

| KN

9
8 i
7 l. K-Permutit, 20°
Il K= og Na-Permutit, 100°, -
6| . Na-Permutit, 209
5
A
3
il

2
1L

L | | L ——

) 2 3 4 5

[K*):INa™]

Fig. 2. Ombytning af Kalium og Natrium paa K- og Na-Permutit G
ved almindelig og ved hgj Temperatur. (Tab. 5 og 12).

langtfra dzkker hinanden, hvilket de skulde have gjort, hvis
Ligning (10) virkelig var gwldende.

Aarsagen hertil kan kun veere, at de anvendte Reaktions-
tider (6—7 Dogn) ikke har varet tilstreekkelige til at opnaa
Ligeveaegt, idet Kaliumionerne synes at sidde forholdsvis bedst
fast paa K-Permutitten, medens Na-lIonerne synes at sidde
bedst fast paa Na-Permutitten.

Med Hensyn til Afgorelsen af om de varierende k-Veerdier
virkelig er en Realitet eller, at de kun skyldes Fejl ved Forse-
gene, saa kan denne jo ikke treffes, for man har Sikkerhed
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for, at det virkelig er Systemer .i Ligevaegt, nian benytter ved
Beregningen af k. Der var jo f. Eks. intet i Vejen for, at der
ved forlenget Forsegstid ogsaa kunde finde en Udretning af
Kurverne Sted samtidig med, at de nsrmede sig til hinanden,
saa at Slutresultatet virkelig blev den rette Linie = X-Aksen,
som fremstiller en konstant k-Veerdi.

‘Rothmund og Kornfelds Forseg. 1 de fleste
tidligere Arbejder angaaende disse Problemer angives, at Ion-
bytningen er en meget hurtigt forlebende Proces, hvilket na-
turligvis stemmer med Forestillingen om en Overfladereaktion,
hvor det blot drejer sig om den simple Proces, som bestaar-i at
skifte den ene Ion med den anden; der skal jo ikke ske intra-
molekylere Omlejringer af nogen Art under Processen.

Rothmund og Kornfeld (41) angiver f. Eks., at naar der
anvendes finpulveriseret Permutit er Indstillingstiden kun ca.
5 Min., og de mener at have bevist dette ved at vise, at den
samme Ligeveegt naaedes ved at lade Processen forlebe »fra
begge Sider«. De satte en Oplesning paa 10 ml 0.1 moler
AgNO; + 10 ml 0.1 moler NaNO, til 0.1 g Natriumpermutit.
Efter 10 Minutters Rystetid analyseredes Oplesningen for Selv,
og der fandtes, at 0.418 maekv. Ag var ombyttet med Na. I et
andet IForseg satte man ferst de 10 ml Selvnitratoplesning til
Permutitten. Der rystedes saa !/, Time, hvorpaa de 10 ml Na-
triumnitratoplesning sattes til. Efter yderligere 5 Minutters
Rystning filtredes og analyseredes, og der fandtes nu 0.415 maekv.
Ag ombyttet. Dette toges som Bevis for, at 5 Minutters Ryste-
tid var tilstreekkelig.

Det maa dog betvivles, om dette Eksperiment kan tages
som Bevis for, at Ligevegten virkelig er naaet »fra begge Sider«
Skulde et saadant Bevis virkelig fores, maatte man i Stedet for
i begge Tilfeelde at bruge Na-Permutit, i det ene Tilfselde have
udfert Forseget ved at ryste Ag-Permutit i NaNO,-Oplesning
og i det andet ryste Na-Permutit med AgNQO;-Oplesning. I begge
Tilfeelde maatte saavel Permutitternes Kapacitet som Meng-
derne af Selv i Oplesning - Selv i Permutit og Natrium i Op-
lesning -+ Natrium i Permutit vere de samme. Saa kunde
man betragte Processen som endt efter 5 Minutters Forleb, hvis
de to Oplesninger efter denne Tids Forleb var af samme Sam-
menstning.

Mollers Forseg. Moller mente paa Grundlag af sine
Forseg med Udveksling af Ioner mellem to Slags Natrolith af
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forskellig Kornstorrelse at kunne. fastslaa, at Reaktionen prak-
tisk talt leber til Ende i 72 Timers Reaktionstid. Han blandede
f. Eks. 2 g NH,-Natrolith indeholdende 0.ss7 mzekv. ombytteligt
Ammonium, som var sorteret ved Sigining gennem en 40-Maske
Sigte, med 2 g K-Natrolith, som ikke kunde passere en 30-
Maske Sigte. Blandingen af de to Permutitter overhaldtes med
redestilleret Vand og henstod den nsevnte Tid. Omrystning
skete med Haanden flere Gange daglig.

Efter 24 Timers Reaktionstid adskiltes de to Permutitter
igen ved Sigining og analyseredes hver for sig for Ammonium.
Analysen viste, at 0.2s2 maekv. NH, var gaael over paa K-Natro-
lithen, medens 0.s07 maekv. stadig fandtes - paa den oprindelige
NH,-Natrolith.

Et andet Forseg viste, at efter 72- Timer var Udvekslingen
forlebet saa vidt, at Meengderne nu var henholdsvis 0.385 og
0.511 ma«ekv.,, og denne Fordeling endredes ikke ved lengere
Henstand.

Moller tyder dette saaledes, at Ionbyiningsreaktionens Ha-
stighed i Hovedsagen kun er bestemt ved Diffussionshastig-
heden, hvilket stotter hans Formodning om, at Permutitsaltene
er »letoploselige«.

Det maa dog ogsaa her betvivles, at det drejer sig om en
virkelig Ligeveegt. Ganske vist er Reaktionen tilsyneladende
stoppet, men hvis der virkelig havde veret Ligeveegt tilstede,
maatte Ammonium-Ionerne vare fordelt ligeligt paa de to
Fraktioner i Forhold til Fraktionernes Andel i den samlede
Mz=zngde ombyttelige Kationer (eller »Flade«), uanset de to
Kationers indbyrdes Fortreengningsevne. Kalium- -og Ammo-
niumionerne befandt sig oprindelig paa det samme Ionbytte-
materiale, blot paa Korn af forskellig Storrelse. Hele »Fladen«
er derfor kemisk set ens, og som Folge heraf maa Fordelingen
af de to Slags Ioner ogsaa tilslut blive ens. Desveerre savnes en
Angivelse om Storrelsen af den anvendte K-Natroliths »Flade,
men man kan vist gaa ud fra, at den ikke har veeret saa meget
mindre end den anvendte NH,-Natroliths, at den skulde svare
til denne som 0.3s5 til 0.511, da der blev anvendt samme Veegt-
meangde af de to Natrolither, og i de fleste Tilfeelde udviser en
Ionbytter som NH,-Forbindelse kun 5—10 pCt. sterre »Flade«
end K-Forbindelsen.

Forseget med NH,-Natrolith og Ca-Natrolith i samme Ta—
bel viser, at her stoppede Oms®tningen, da 0.399 maekv. NH,
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var overflyttet til Ca-Natrolithen, men da Ca-Natrolithen andet-
steds 1 Afhandlingen angives at have (.ss6 maekv. »Flade« paa
2 g mod NH,-Natrolithens 0.s97 mzkv., skulde Reaktionen forst
veere stoppet, naar 0.5 var gaaet over. ’

Det ser altsaa ud, som om det hos Msller, saavel som
hos Rothmund og Kornfeld, har drejet sig om »falske« Lige-
vegte. Da Moller’s Forssg med K- og NH,-Natrolith mang-
ler Angivelse om K-Natrolithens Kapacitet, gentoges Forseget
her. Den anvendte Natrolith havde dog lidt sterre »Flade« end
den, Maller anvendte, idet den, som n=vnt, pr. 2 g indeholdt
1.190 meekv. ombyttelige Kationer som NH,-Forbindelse og 1.003
maekv. som K-Forbindelse.

De to Slags Natrolither sigtedes nu som i Moller’s Forsoeg,
og Reaktionen mellem dem udfortes ligeledes som der, nemlig
ved at blande 2 g NH,-Permutit << 40 med 2 g K-Natrolith
> 30 og omvendt. De blandede Permutitter overheldtes med
25 ml kulsyrefrit dest. Vand. Reaktionstiden, der i Moller’s
Forseg var 72 Timer, forleengedes til 7 Degn. Resultaterne
findes i Tabel 7.

Tabel 7. Udveksling af Kationer mellem
to Slags Natrolith.

Millisekvivalenter NH,

S tni
ammensztoing For Reaktion Efter Reaktion
1. NH,-Natrolith < 40 1.190 0.618
K-Natrolith > 30 0 0.550
2. NH,-Natrolith << 30 1.190 0.635
K-Natrolith > 40 0 0.555
Ligeveegt (beregnet:
NH,-Natrolith 0.620
K-Natrolith 0.570

Det ses, at der selv efter 7 Degns Reaktionstid endnu ikke
er naaet en fuldstendig ligelig Fordeling af de to Ioner over
hele Permutitmeengden. Forskellen er dog ikke saa stor, sand-
synligvis er Forholdet ogsaa varre, naar det drejer sig om to
Ioner med sterre Forskel i Forireengningsevne, f. Eks. Kalium
og Natrium eller Ammonium og Natrium. Sml. ogsaa med Mol-
ler’s Forseg med Ammonium ctr. Kalcium.

Metoden her er dog ikke rationel til en virkelig Bestem-
melse af den Hastighed, hvormed lonbytningsforsegene gaar i
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Ligeveegt, og i det folgende er det derfor forsegt at lase Spergs-
maalet paa en mere dirckte Maade.

Fremstilling afenfinkornet Permutit: For
at faa en seerlig reaktionsdygtig Permutit fremstilledes i Labo-
ratoriet en ren Natriumpermutit ved Feeldning af Aluminium-
og kiselsyreholdige Oplesninger. Man faar herved fnuggede og
meget amorfe Bundfald, hvorfor en Forhaling af Reaktionsfor-
lobet som Folge af Partikkelstorrelsen ikke kan forventes. Saa-
danne Ionbyttere er derfor ogsaa brugt fer, hvor det drejede
sig om at faa lonbyttere med stor Reaktionsevne, f. Eks. af
Bacon (2).

Fremgangsmaaden var folgende: 200 g feeldet Kiselsyre (Merck)
indeholdende ca. 90 pCt. SiO, oplestes i 2 Liter Vand ved Opvarm-
ning med ca. 10 pCi. mere NaOH end beregnet til Dannelse af
Na,SiO;. Denne Oplasning haeldes ud i 6 Liter dest. Vand og feel-
dedes derpaa med 250 g krystalliseret Aluminiumklorid (Merck)
oplast i 2 Liter Vand, som heldtes i Silikatoplesningen i smaa
Portioner under steerk Omrgring. Det dannede Bundfald rensedes
ved Dekantering, til Oplesningen var omtrent kloridfri, hvorefter der
filtredes fra og terredes ved 70 °. Den terrede Permutit pulverise-
redes, sigtedes gennem en 1/s mm Sigte og slemmedes op i 2 Liter
destilleret Vand. Derefter fortsattes Dekanteringen, indtil Opslem-
ningen ikke mere viste Farve med Fenolftalein, hvorefter dens
Reaktion ved Tilsetning af lidt Salisyre bragtes til at ligge ved
pH =7,5. Tilslut vaskedes igen kloridfrit, filtredes og terredes
ved 70 °.

Det amorfe neesten kolloidale Bundfald var naturligvis meget
vanskeligt at filirere fra, men ved den forste Tarring, hvor Bund-
faldet ved Indswmttelsen i Termostaten var uhyre vandholdigt, bi-
bragtes det alligevel en Slags kornet Struktur, der gjorde Permu-
titten forholdsvis behagelig at arbejde med, idet den derefter var
nogenlunde let at filtrere fra og heller ikke stevende i ter Til-
stand. Under Mikroskopet lignede Permutitten nermest Klumper
af en indterret Gel.

Af den direkte feeldede rene Na-Permutit fremstilledes en
NH,-Permutit. Kapaciteterne var som anfert S. 13 henholdsvis
3.1 og 3.s2 mxekv/g. En Kaliumpermutit fremstillet direkte af
KOH, SiO, og AlCl, paa samme Maade som Na-Permutitten
havde 3.20 makv/g; disse Permutitter benzvnes i det felgende
til Forskel fra Permutit G som »faldet Permutit«.

Forseg ved Stuetemperatur og ved hoj
Temperatur. Med den feldede Permutit udfertes folgende
Forseg:
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Ammoniumpermutit afvejedes i Portioner a 1.04s g (4.00 meekv.).
Disse fyldtes i langhalsede 100 ml Maalekolber, og hver Kolbe til-
sattes 50 ml 0, mol. NH.,Cl-Oplesning. Af Natriumpermutitten af-
vejedes 1.i7s g (ligeledes 4.0 mzzkv.), og en Raekke Kolber med
denne tilsattes 10 mi 0. mol NH,Cl-Oplasning + 40 ml 0.. mol NaCl-
Oplesning. Alle Kolberne, saavel de med NH,- som de med Na-
Permutit, indeholdt nu ialt, i Permutit eller i Oplesning, 5 meekv.
NH, og 4 maekv. Na. -

‘'En Del af Kolberne indsattes i et Rysteapparat og roteredes
med ca. 40 Omdrejninger pr. Minut. Efter forskellig Rystetid ud-
toges Kolberne parvis, idet der toges een. af hver Slags Permutit.
Kolbernes Indhold filtredes straks, og Oplegsningen analyseredes,
idet Indholdet af Ammonium bestemtes ved Afdestillation. '

Efter 4 Timers Rystning udtoges alle Kolberne af Rysteappa-
ratet.  Et Par af dem analyseredes straks, medens Resten stilledes
hen, rystedes 5—6 Gange daglig med Haanden og analyseredes
efterhaanden parvis efter Forlebet af de i Tabel 8 angivne Tidsrum.

Tabel 8 viser ligeledes de fundne Analyseresultater og de
deraf beregnede k-Veerdier. .

Tabel 8. Reaktionstidens Indflydelse pag‘k-Vaerdierne.

A. Fezxldet Permutit.
4 mezekv. Na-Permutit 4 meekv. NH,-Permutit
. ) +50ml01nNH,Ct +10ml0anNH,CL
Reak.tlonstld Temperatur 4 0 » 0.an NaCl ~+'40 » 0.n NaCl
Timer INH,+] [NH,)

maky. ke ;0 maekv. K ina

0.5 20° 2.18 1.7 1.92 D b4

1 » 2.48 1s 1.95 5.0

2 » 2.4 S 1 1.97 48
24 > 2.0 2.0 1.0 4.8
48 » 2.39 21 2.00 45
192 » 2.37 22 2.01 44
1440 » 2.3 2.3 205 . 4o
05 100° 2.30 24 217 3.2

2 » 2.4 2. 2.20 3.0

4 » 2.9 29 2.2 23

Forsegene viste, at Ionbytningsprocessen i Begyndelsen
forleber meget hurtigt, men efter en Time er Hastigheden alle-
rede saa steerkt nedsat, at man, hvis man ikke kendte Resultatet
af den modsat rettede Proces, godt kunde fristes til at tro, at
Processen var lebet til Ende, idet en forleenget Reaktionstid
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kun bringer ganske smaa Andringer. Ved at sammenligne med
den modsatte Proces ser man dog straks, at der ikke kan vare
Ligeveegt, idet der er en ret antagelig Forskel paa Oplesningen
og Permutitbelegningens Sammensetning i de to Tilfeelde. Seer-
lig grelt kommer det til at se ud, naar man udregner kyy,.xa-
Vardierne efter Ligning (8), idet kyg,.na efter en halv Times
Rystning var 1.7, hvor Na-Permutit var benyttet; men 5.4, hvor
NH,-Permutit var Udgangsmaterialet.

Processen leber ganske langsomt videre, og efter 1 Degn
er k-Verdierne henholdsvis 2.0 og 4.6, men den synes senere at
gaa helt i Staa, og selv efter 60 Dages Reaktionstid er der endnu
Forskel paa de to Veerdier.

At Processen virkelig kan fore til Ligevaegt kan vises ved
at forheje Reaktionstemperaturen. Derfor anbragtes de reste-
rende Kolber paa et Vandbad, der holdtes kogende. De forsy-
nedes med en Gummiprop, gennem hvilken der blev stukket
et ca. 50 cm langt Glasrer, som skulde forhindre Tab af Vand

“ved Fordampning. Da der alligevel maatte ventes et ringe For-
dampningstab, vejedes Kolberne med Indhold fer. Forsegets
Begyndelse. ‘

- Efter at Kolberne ha\rde staaet i Vandbadet den fastsatte .

Tid, blev de taget ud, kelet ned til almindelig Temperatur, af-
torret og vejet. Det ved Fordampning tabte Vand erstattedes
ved at tildryppe destilleret Vand til den oprindelige Vagt var
naaet. Det drejede sig kun om ganske lidt, i alle Tilfselde
mindre end 0.3 ml. Efter Omrystning filtreredes Kolbernes Ind-
hold, og Filtratets Indhold af Ammonium bestemtes.

Af Tabel .8, hvor ogsaa disse Forseg er opfert, ses, at ved
ca. 100" leber Ombytningsprocessen til Ende paa mindre end
4 Timer. Allerede efter 2 Timers: Forleb er de to Oplesninger
praktisk talt ens, og efter de 4 .Timer indeholder begge 2.22
makv., NH, svarende til en kyg,.x,-Verdi paa 2.ss.

Den til de forste Forseg anvendte Permutit G viste fuldsten-
dig analoge Forhold. Det kunde teenkes, at det muligvis var
Diffusionsvanskeligheder, der var Aarsag til, at denne Permutit
ikke saa hurtigt som ventet kunde naa til Ligevaegt, da den
aabenbart var fremstillet ved Sammensmeltning af Raamate-
rialerne og havde haarde, glassede Korn. Forseg med sterkt
pulveriseret Permutit (under 0.2 mm) gav dog altid samme Re-
sultater som Forseg, hvortil der anvendtes Permutitkorn af
Sterrelsen 0.2—0.5 mm. ’
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Farvning af store Permutitkorn med basiske Farvestoffer
udfortes ved at leegge Kornene i en 2 pCt. Oplesning af Farve-
stoffet i Vand en vis Tid, hvorefter Kornene afterredes og knu-
stes. Ved at undersege Brudstykkerne under Mikroskopet
kunde det paa den Maade folges, hvor hurtigt Farven traengte
ind i Kornene, og det viste sig, at selv Korn paa 2—3 mm i
Tversnit gennemfarvedes paa mindre end et Dogn. Da det ved
en saadan Farvning ogsaa er en Ionbytningsproces, der fore-
gaar, maa det anses for usandsynligt, at den manglende Lige-
veegt efter 7 Dogns Forleb kunde skyldes Permutitkornenes
Starrelse.

En lignende Forsegsserie, som den, der udfertes med fel-
det Permutit, gennemfortes med sterkt pulveriseret Permutit G.
Som Tabel 9 viser, gaar Forsegsresultaterne fuldstendig i
samme Retning som dem, der findes i Tabel 8. Reaktionshastig-
heden er ogsaa nogenlunde den samme, trods den haardere
Permutit. ‘

Tabel 9. Reaktionstidens Indflydelse paa k-Verdierne.

B. Permutit G.
4 mxkv. Na-Perm. 4 mazekv. NH,-Perm.
+50 ml 0an NH,Cl -+10ml0.an NH,C]

Reaktionstid Temperatur 4 0 » 0. n NaCl +40 » 0.1 n NaCl

Timer

INHHY o INHA

maekyv. 4 maekv. ‘

05 20° 2.27 26 1.80 7.1

2 » 2.2 28 1.83 66

4 » 2.20 3.0 1.8¢ 6.4

24 » 218 34 s 6.2

192 » 2.15 33 1.3 5.7

1440 » 2.18 3.4 1.9 5.8

05 100° 2.0 4.0 1.95 5.0

2 » 2.01 4.4 1.99 4.

4 » 2.01 4.4 2.01 4.4

Tabel 9 viser dog, at Ligevagtsoplesningen paa Trods af,
at der er anvendt nejagtig de samme Mangdeforhold som ved
Forsagene med feldet Permutit, har en ganske anden Sammen-
setning. Den indeholder kun 2.01 meekv. NH, svarende til en
kyp,.na-Veerdi paa 4.4, hvilket atter er et Bevis paa Ionbytnin-
gernes Afheengighed af Ionbytterens Beskaffenhed. Permutit G
fastholder altsaa NH,-Ioner forholdsvis bedre overfor Fortreng-
ning med Natriumioner, end den feldede Permutit ger.
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Forseg med stoarre Koncentration. Der gor
sig altsaa en vis Reaktionstreeghed gzldende overfor Indstillin-
gen af Permutitligevaegten, men vi har i Opvarmning et Middel
til at fjerne den. Da nogle Undersogelser udfert af Olesen (se
foran) kunde tyde paa, at foreget Koncentration af Kationer i
Oplesningen kunde fremme Reaktionshasiigheden, forsegtes
det, om en foreget Totalkoncentration af reagerende Iomer- i
Oplesningen foruden at fremme Reaktionshastigheden ikke og- .
saa vilde vaere i Stand til at overvinde Reaktionstreegheden uden
Opvarmning.

6 Portioner NH,-Permutit G 4 2 g og 5 Portioner af den til-
svarende Na-Permutit, ligeledes paa 2 g, bragtes over i smaa Erlen-
meyerkolber (200 ml), og der tilsattes 25 ml af Oplesninger inde-
holdende NH,Cl og Na(Cl i vekslende Forhold, men saaledes, at den
samlede Molaritet i alle Tilfeelde var 1.. Efter 2 Timers Henstand
(jevnlig Omrystning) dekanteredes Hovedparten af Oplgsningen
over paa et lille Filter, der skulde opfange de smaa Mzengder Per-
mutit, som eventuelt 'kunde gaa med over. Der sattes straks 25 ml
ny Oplesning til Permutitien. Dekantering og fornyet Tilsetning
af Oplesning gentoges 3 Gange den forste Dag og derefter een Gang
daglig de folgende Dage. Filtraterne bortkastedes, og Tragten med
Filtret deekkedes med et Urglas for at undgaa Indterring. Efter 12
Dages Behandling bragtes Hovedportionen af Permutitten med over
paa Filtret, som derefter vaskedes klorfrit med udkogt dest. Vand.
Efter Udvaskning bragtes Filter med Permutit over i en Destilla-
tionskolbe, og Indholdet af Ammonium bestemies ved Destillation
med NaOH.

Tabel 10. Bestemmelser af k-Vaerdier for
Ammonium ctr. Natrium ved Udvaskning med
1 molere Oplasninger.

[NH,+] Millisekvivalenter

[NaCl] ([NH,ClI] Permutit TNat] (NH.) (Na) kNH4; Na
0 1o Ammonium 2.105 » »
0 1.0 Natrium 1.975 » »
0.2 0.8 Ammonium 4.0 1.950 0.155 34
0.2 0.8 Natrium 4.0 1.770 0.210 2.1
Q.4 0.4 “Ammonium 1s 1.805 0.300 4.0
0.4 0.5 Natrium 1.5 1.575 0.400 2.6
0.6 0.4 Ammonium 0.667 1.610 0.495 4.9
06 0.4 Natrium 0.867 1.520 0.855 3.0
0.3 0.2 Ammonium 0.25 1.305 O.s00 - 6.5
0.3 0.2 Natrium 0.25 1.000 0.975 41

1.0 0 Ammonium 0 0.005 » »
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Af k-Vardierne, som findes i Tabel 10, ses det, at selv om
Koncentrationen af Salte her er foreget 10 Gange i Forhold til
de foregaaende Forsog, er der stadig en stor Forskel paa k-Ver-
dierne, idet disse, hvor Forseget er begyndt med NH,-Permutit,
er ca. 1.5 Gange saa store som dem, der fandtes efter Anvendelse
af Na-Permutit. En foreget Saltkoncentration synes altsaa ikke
at kunne overvinde Reaktionstrseegheden.

Ligevagtsfunktionens endelige Form. For
at faa et Begreb om Udseendet af den ved Ligning (10) udtrykte
Ligeveegtsfunktion i Tilfwelde, hvor det er sikkert, at en virkelig
Ligeveegt er indtraadt, udfertes en Raekke Ionbytninger med
feeldet Permutit som Ionbytter, men ellers fuldsteendig analoge
med de forste Forseg med Permutit G. I Stedet for Erlenmeyer-

Tabel 11. Ombytning af Ammonium og Natrium
paa feldet Permutit

Tilsat Millisekvivalenter .
Permutit ml 0.117 m ) [NH,+]
NH,CI NaCl INH,+]| [[Na+]| (NH,) (Na) [Nat] kNH4:N,,
1. Temperatur 20° C, Reaktionstid 4 Degn.
Ammonium 40 10 4.97 0.73 355 0.27 6.51 1.03
(1g,3..2maekv.) 30 20 4.00 1.53 3.3 0.47 2.6 20
( > )20 30 3.0 2.3 3.4 0.68 1.3 3.54
{ » ) 10 40 2.19 2.99 2.81 1.0 0.18 3.90
( » y 0 50 1.40 3.60 2.4 140 0.3 4.45
Natrium 50 0 . 34 2.42 2.42 0.99 1.43 1.1
(1g,3.umaekv.) 40 10 2.61 3.00 2.00 1.32 0.84 1.38
( » ) 30 20 1.5 3.8 1.3 1.3 0.46 246
( » ) 20 30 1o 4.31 13 2.10 0.24 2.59
( » ) 10 40 0.22 4.66 0.66 27 0.0 2.69
2. Temperatur 100° C, Reaktionstid 4 Timer
0.1 molzer.
Ammonium 40 10 4.32 0.3 3.50 0.2 6.50 1.68
» 30 20 3.60 1.40 3.22 0.60 2.57 2.02
» 20 30 2.87 2.3 2.9 0.87 1.3 2.51
» 10 40 2.18 2.82 .64 1.18 0.77 2.9
» 0 50 1.55 3.5 2.21 1.55 0.15 3.25
Natrium 50 0 2.52 2.8 23 0Os le 2.63
» 40 10 - 1.s 3.8 2,18 1.23 0.57 3.09
» 30 20 1.25 3.5 1.7 1.66 0.3 3.16
» 20 30 0.7 4.1 1.7 2.14 0.17 347
» 10 40 0.31 4.69 0.69 2.7 0.07 3.
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kolber brugtes dog de fer omtalte Maalekolber, og Forsagene
gennemfortes paa Vandbad ved ca. 100°. Reaktionstiden var
4 Timer, og der toges de samme Foranstaltninger mod For-
dampningstab som ved de tidligere Forseg ved denne Tempe-
ratur, Da det kunde befrygtes, at der ogsaa kunde tabes noget
Ammoniak, da Na-Permutitten i vandig Opslemning havde en
pH-Verdi paa ca. 7.8, blev der ogsaa holdt Kontrol hermed, dels
ved kvalitativ Preve og dels ved Analyser af saavel Permutit
som Filtrat, men Tabet var i alle Tilfelde saa ringe, at det ikke
kunde bestemmes kvantitativt. Tabel 11 giver de fundne For-
sogsresultater for saavel NH,- som Na-Forbindelsen, og til
Sammenligning gives desuden Resultaterne af en tilsvarende
Forsegsserie udfert ved almindelig Stuetemperatur.

Endelig findes i Tabel 12 en lignende R#ekke Bestemmelser
med Kalium- og Natriumforbindelsen af Permutit G ved 100°.
Disse Bestemmelser kan sammenlignes med Tabel 5.

Tabel 12. Ombytning af Kalium og Natrium
paa Permutit G ved 100°

Tilsat Millisekvivalenter
Permutit ml 0.1 molzer , : [K+]
K+ Na+ K) (N > 1 Kg.
CKClL NaCl [K+] iNat]l (K) {(Na) (Naf] Kkena

Kalium 40 10 414 0.80 190 O 481 2.8
(1 g, 2.02 meekv.) 25 25 2.83 2.17 111 Oss 1.30 4.0
( » } 0 50 0.s8 4,12 116  Ouss 0.21 6.2
Natrium 50 0 3.7 1.73 173 0.2 1.8 3.7
( » ) 40 10 2.3 2.57 157 O 0.95 41
( » y 25 25 1.2 3.7 127 Omn 0.33 5.5

( » )y 10 40 0.30 4,70 070 128 0.08 8.5

I Figurerne 3 og 2 er de af Tabellerne 11, 12 og 5 givne
Ligevegtsfunktioner fremstillet grafisk, idet det som i Fig. 1 er
valgt at lade k-Vzrdierne optreede som Funktion af Forholdet
mellem de byttende Kationer i Oplesningen, og nu ses det, at
Resultaterne af de modsat hinanden forlebende Processer ved
100 ° kan bringes til at ligge paa samme Kurve.

Det kunde tenkes, at den iagttagne Mangel paa Ligevaegt
ved alm. Temperatur skyldtes en reguler Blokadevirkning af
den Side 46 omtalte Art. Aarsagen til, at Opvarmning kunde
tilvejebringe Ligevaegt, skulde da vaere den, at Permutittens
Gitterstruktur udvidedes, eller at Ionerne delvis afhydratiseredes
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og derved bedre blev i Stand til at forcere Speerringerne. Her-
imod taler dog den Kendsgerning, at naar blot man fjerner de
udbyttede Kationer fra Oplesningen, kan man uden Vanskelig-
hed fjerne alle Kationer af en bestemt Slags fra Permutitten selv

kieNa.

4
L NH4-Permutit, 20°,
I NH4- ogNa-Permutit, 100°
l. Na~ Permutit, 20°.
3
2
l.
1 L
| 1 ] ] | I |

] 2 3 b 5 +6 7
[NHF J:INa*]
Fig. 3. Ombytning af Ammonium og Natrium paa fzldet Permutit
ved almindelig og ved hej Temperatur. (Tab. 11).

ved almindelig Temperatur. Dertil kommer, at hvis der var
Tale om, at en Del af Ionerne paa Permutitten var blokerede,
saa skulde man kunne naa til samme k-Vardier fra begge Sider
ved at udelade de blokerede Ioner af Beregningerne, og omvendt
kunde man ved at antage, at Ligeveegt virkelig var tilstede, be-
regne hvor mange Kationer, der maatte anses for at vaere blo-
keret, f. Eks. ved at antage, at den endelige k-Veerdi ligger midt
imellem de to fundne. Anstiller man en saadan Beregning paa
Tallene i Tabel 10 for at finde, hvor mange af de tiloversbhlevne
NH,-Ioner paa NH,-Permutitten og Na-Ioner paa Na-Permutit-



37

ten, der maa anses for blokerede, vil man imidlertid finde, at
M=ngden af dem ikke er konstant, men praktisk talt propor-
tional med hele M@ngden af tilbageblevne Kationer, hvilket man
neppe skulde vente, da Antallet af Pladser pr. g, som er util-
gengelige for Ombytning, neppe er afhengig af andet end Per-
mutittens Art.

Vi maa altsaa skenne, at det drejer sig om en vis Traghed,
der synes at vaere bestemt af, at der skal veere et lidt sterre
Forhold imellem de to Kationer end det, der svarer til Lige-
veegten, for at holde Processen i Gang enten i den ene eller den
anden Reining (sml. Gnidningsmodstanden i Fysikken).

En saadan Treghed er ogsaa observeret ved andre kemiske
Processer. Man finder den bl. a. ved Indstillingen af Oples-
ningsligeveegten ved visse tungtopleselige Salte. Det kan f. Eks.
anferes, at Bjerrum (5) af nogle Bestemmelser af Hydroxylapatits
Opleselighed udfert i Landbohejskolens kemiske Laboratorium
af Damsgdard-Serensen og Tovborg Jensen i 1932--34 fandt, at
Opleselighedsproduktet for denne Forbindelse er sterre, naar
det bestemmes ved Udfeeldning af Kalciumklorid- og Natrium-
fosfat-Oplesninger, end hvis det bestemmes ved at fremstille
en maettet Oplosning ved Rystning af et rent Hydroxylapatit-
Praparat med Vand. Skrives Oplaselighedsligningen for dette
Salt paa den logaritmiske Form:

pL = — 5log [Catt] — 3 log [HPO,—] + 4 pAxn
fandtes ved 37 °:

PL(vateldning = 6.5
og pLoplosningg = 7.5

Det samme Fanomen er iagttaget hos andre tungtoplase-
lige Kalciumfosfater og hos Kalciumkarbonat (Bdckstrém (10}).

Ligesom man i saadanne Tilfeelde maa regne med to Op-
loselighedsprodukter, maa man altsaa ved Permutitforseg be-
nytte to Seet k-Verdier, idet een Funktion af Forholdet mellem
de to Ioner er geldende, naar Kationer byttes ind, og en anden
gelder, naar de samme Kationer byttes ud. Hver for sig synes
disse Funktioner imidlertid ret veldefinerede, idet det inden for
rimelig Tid (4—7 Degn) er muligt at opnaa k-Verdier, som kun
#ndrer sig ganske lidt ved lengere Tids Reaktion.

Fig. 3 viser tillige, at selv naar Processerne bringes i Lige-
veegt, har vi dog ikke opnaaet at faa den simple Ligning (8)
til at gelde, d. v. s. k-Vaerdier, som var uafhangige af Ionfor-
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holdene. Ligeveegtskurven har i Princippet stadig det Udseende,
som k,.g-Kurven havde ved almindelig Temperatur. De tre
Kurver synes saa nogenlunde at kunne bringes til at dzkke
hverandre ved en homogen Transformation af Koordinatsyste-
met i Retning af Y-Aksen.

Sammendrag.

Som Resultat af dette forste Afsnit af de eksperimentelle
Undersegelser fremgaar, at det ikke har veret muligt at bekrefte
de fremsatte Paastande om, at en simpel Ligning svarende til
Ligning (8) vil vare tilstrekkelig til at beskrive Ionbytnings-
processerne kvantitativt. I alle Forsegsserier, undtagen ved
Bytningen af Kalium og Ammonium, fandtes tvertimod, at de
ved Hjelp af Ligning (8) beregnede k-Veerdier forandrer sig
med Forholdet mellem de byttende Kationer i Systemet og altid
paa en saadan Maade, at en Kation tilsyneladende bindes for-
holdsvis fastere til Ionbytteren, jo mindre dens Andel i Total-
kapaciteten er.

Det viste sig, at der kun yderst langsomt{ opnaas en virke-
lig Ligevegt ved Ionbytninger udfert ved Stuetemperatur. Der
er en vis Reaktionstreghed tilstede, men denne har dog rent
kvalitativt set ingen Indflydelse paa k-Vzrdiernes Afheengig-
hed af lonforholdet. Ved hgsjere Temperatur gik Processerne
uden Vanskelighed i Ligeveegt, men Overensstemmelsen med
Ligning (8) blev ikke bedre derved, idet den relative Forskel
mellem k-Veerdiernes Storrelse ved forskellige Forhold mellem
de byttende Kationer i det store og hele ikke forandredes ved,
at Reaktionstregheden ophevedes.

Endelig viser en Sammenligning mellem Kurverne i Fig.
2 og 3, at k-Verdiernes Storrelse ikke alene er afhengig af de
byttende Kationers Art, men ogsaa af Ionbytterens Beskaffen-
hed, saa at en Overflytning af k-Vaerdier fra een lonbytter til en
anden ikke kan finde Sted.

Der synes at ligge en Realitet til Grund for disse forander-
lige k-Verdier, og der skal derfor i det folgende Afsnit ses
nermere paa, om der gennem en teoretisk Betragtning af Ion-
bytningens Natur kan findes en Formel, der kan udirykke
k-Verdiernes Variation.
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C. Teoretiske Betragtninger over lonbytningens Natur.

lonbytternes Overflade.

De @ldste og simpleste Opfattelser af Ionbytningens Natur
knytter sig til Forestillingen om Forekomsten af de saakaldte
helmholz’ske Dobbeltlag. Man forestiller sig derved en stor
Partikkel, kaldet Makroanionen, som har et stort Antal negative
Ladninger fordelt nogenlunde jevnt paa en plan eller sfarisk
Overflade. Udenfor dette Lag af negative Ladninger fastholdes

Fig. 4. Dobbeltlag. A. Efter Helmholz. B, Efter Gouy.

ved elektrostatiske Kraefter et til de negative Ladninger svarende
Antal positive Partikler (Kationer). Helmholz’ Forestillinger
modificeredes af Gouy, der i Stedet for en stiv enkeltlaget
Kationbel®gning forestillede sig en diffus Ionatmosfaere eller
Ionsveerm med aftagende Tethed udefter, som stod i statistisk
Ligeveegt med den omgivende Oplesnings Kationer.

Disse Dobbeltlagteorier, som har spillet en stor Rolle i
Kolloidkemien, iser ved Forklaringen ef de elektrokinetiske
Fxnomener (se f. Eks. hos Palitzsch (38)), dannede til at be-
gynde med ogsaa Grundlaget for Ionbytningsteorierne, men
med vor nuverende Viden om Stoffernes Opbygning og specielt
om Silikaternes Krystalstruktur kan saa simple Forestillinger
ikke mere opretholdes. Saa enkle Overfladeforhold, som Helm-
holz’ eller Gouys Teorier forudsatter, forekommer nemlig ikke.
Ved naturligt forekommende Ionbyttere (Ler m. m.) er det dog
stadig almindeligt at betragte Ionbytningen som et Overflade-
fenomen, idet man tenker sig alle de ombyttelige Ioner fast-
holdt til Makroanionen ved de Restladninger, som opstaar ved
Senderbrydningen af Silikaternes Krystalgitre. '
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Der er ingen Tvivl om, at saadanne brudte Bindinger ofte
er Aarsagen til Fastholdelsen af de ombyttelige Toner. Det er
f. Eks. af Kelley og Medarbejdere (26) m. fl. paavist, at Ion-
byiningsevnen maalt i Millieekvivalenter pr. g ofte foreges ved
sterk Formaling af Mineral.

Der er dog heller ikke Tvivl om, at baade hos mange
naturlige Ionbyttere og hos de syntetiske maa der finde Ion-
bytninger Sted andre Steder end paa Overfladen, for Antallet
af ombyttelige Ioner er ofte saa stort, at der kun findes 4—5
Siliciumatomer for hver ombyttelig Ion, og det maa derfor
formodes, at saadanne Ionbyttere er i Besiddelse af en saa
aaben Struktur, at Ionbytningen kan finde Sted direkte paa
det mere eller mindre velordnede Krystalgitter, uden at Struk-
turen @ndres.

Der er udfert meget omfattende rentgenografiske Under-
sggelser af Krystalgitrene i de Ionbyttemineraler, som er frem-
herskende i Ler (Montmoriolith, Beidellith o. s. v.). Hendricks
og Fry (18), Kelley og Medarbejdere (26), Hoffmann og Med-
arbejdere (20) og flere andre har gjort Forseg paa at bestemme,
hvorledes de ombyttelige Kationer er placerede i Mineralerne.
Der er ad den Vej opnaaet adskilligt m. H. t. Kendskabet til
de naturlige Ionbytteres Opbygning, men den Slags Under-
sagelser giver dog kun Forklaringer paa rent kvalitative Spergs-
maal, og der er ikke gjort Forseg paa at finde en Losning af
de mere kvantitative Problemer, som er udtrykt i Ionbytnings-
ligningerne.

Overfladekompleksernes kemiske Forhold,

Man maa derfor sege sig en mere kemisk Forestilling om
Ionbytningens Natur, og der skal her seerlig tages Hensyn til de
Ionbyttere, som spiller Hovedrollen i Jordbundskemien, nemlig
iseer dem, hvis Makroanioner bestaar af Silikater eller Humater.
Som Udgangspunkt for Overvejelserne kan man passende be-
tragte de hydratiserede Aluminiumioner.

Aluminiumionen, A, optreder altid i vandig Oplesning
som Hexaquo-Ion, idet den koordinerer sig med 6 Vandmole-
kyler til Al(H,0)s/. Den treladede Centralion, Al++, fraste-
der de til den koordinerede Vandmolekylers Brintatomer, saa
de deformeres og faar sterre Tendens til at fraspalte Brintioner
end de frie Vandmolekyler. Med andre Ord, under Paavirk-
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ningen af Centralionen bliver dens koordinerede Vandmole-
kyler steerkere Syrer end de frie Vandmolekyler.

Jo mindre Brintionkoncentrationen i Oplesningen er, desto
flere af de koordinerede Vandmeolekyler vil fraspalte Brint-
ioner, og der opstaar saa alt efter Oplesningens Reaktion en
hel Rekke Aluminiumaquoioner, nemlig:

Al(H,0),*t*+, Al(H,0),(OH)*+, Al(H,0),(OH),*
-Al(H,0),(0H),, Al(H,0)(©OH),—, 0.5. V.

Man ser, at een Ion altid opstaar af den foregaaende ved
Fraspaltning af en Brintion. De nzvnte Aquoioner er derfor
alle mere eller mindre sterke Syrer, hvis Styrke, som andre
Syrers, kan maales ved deres Dissociationskonstant, der f. Eks.
for den feorstes Vedkommende er udirykt ved Ligningen:

[AI(H,0) *+++]

Ks = [H*] - [AI(H,0),0H++]

Dissociationskonstanterne K, for Fraspalining af en Brint-
ion fra de tre forste Ionsyrer i den nmvnte Rakke er iflg.
Bronsted og Volquartz (9) alle sterre end 10-°. Da Vandets
Ionisationsprodukt er omkring 10-*%, hvilket svarer til en K,
for Vandet paa mindre end 10-3 betyder det altsaa, at Neer-
varelsen af AlY**-Ionen har foreget de koordinerede Vandmole-
kylers Tendens til at fraspalte Brintion meget sterkt. For hver
Brintion, der afgives, forandrer hele Aquionens Ladning sig
med en Enhed i negativ Retning.

Det vesentlige i denne Forbindelse er, at det er de seks
[ltatomer (eller Iltioner), som er koordineret Aluminiumionen,
der reagerer overfor Brintionkoncentrationen i den omgivende
Oplasning ved at optage Brintioner, hvorved de bliver til
Hydroxylioner eller Vandmolekyler. Komplekset som Helhed
optreeder derfor som positiv Ion, neutralt eller som negativ
Ion alt efter den omgivende Oplesnings Reaktion. F. Eks. er
det ved pH = 3 overvejende positivt og ved pH = 10 over-
vejende negativt, medens det i Omraadet omkring Neutral-
punktet hovedsagelig er uladet og feldes derfor ud som Alu-
miniumhydroxyd.

Man kan nu tenke sig disse solvatiserede Aluminiumioner
siddende fastbundet paa Overfladen af en Silikatpartikkel. Een
eller flere af de koordinativt bundne Iltioner vil da tillige vzere
koordineret dybere liggende positive loner, f. Eks. andre Al-
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ioner eller Si-Ioner, og de udger dermed den Bro, som for-
binder Komplekset med Silikatpartiklens faste Krystalgitter. De
resterende Iltioner, der vender ud mod Overfladen, vil derimod
stadig kunne reagere overfor Lndringer af pH i den omgivende
Oplesning paa samme Maade som i de frie Aquoioner. Den
bundne Aquoion og dermed hele Silikatpartiklen vil altsaa
kunne blive positiv, neutral eller negativ alt efter hvor mange
Brintioner, der findes i Oplesningen.

En ganske lignende Betragtningsmaade kan man anlagge
overfor Silikationerne, som i Form af Silikattetraederne er
Jordmineralernes og Permutitternes veaesentligste Bygningsele-
ment. Ogsaa de til Sit* knyttede Iltioner vil nemlig kunne
optage og afgive Brintioner, naar de forekommer i den frie
Overflade af Mineralpartiklen.. Det samme gelder sikkert og-
saa for Ferriionerne m. fl., og man kommer altsaa til det Re-
sultat, at der overalt paa Overfladen af en Silikatpartikkel vil
kunne opstaa positive eller negative Ladninger.

Om Mineralpartiklerne har Overskud eller Underskud af
negative Ladninger beror, ligesom for Aluminiumaquoionernes
Vedkommende paa, hvor steerk Forbindelsen er mellem Brint-
ionerne og de koordinerede Iltioner, eller — med andre Ord —
paa Overfladekompleksernes Syrestyrke. Medens Hexaquo-
ionernes Syrestyrke alene bestemtes af Centralionen (AlI*+), vil
Overfladekompleksernes Syrestyrke imidlertid ikke alene af-
henge af, hvilke Centralioner, de indeholder, men den paavir-
kes ogsaa af de gvrige elekiriske Ladninger i de n®rmeste Om-
givelser. Forholdet bliver her noget lignende som for Karboxyl-
grupperne i de organiske Syrer. Denne Gruppes Tendens til at
dissociere er ogsaa afhsengig af Omgivelserne, f. Eks. har Bjer-
rum (4) vist, at dens Syrestyrke paavirkes efter ganske bestemte
Regler af andre Karboxylgruppers Nerveerelse paa samme
Molekyle samt af Afstanden til disse.

De fleste Ionbyttere kan betragtes som Mineralpartikler
med saadanne ladede Komplekser bundet til deres Overflade.
I det pH-Omraade, hvori de er bestandige, optreder de som
Regel med Overskud af negative Ladninger, hvilket f.. Eks. ses
af, at de ved Kataforeseforseg vandrer mod Anoden, naar de
anbringes i et elektrisk Felt. Forsges Brintionkoncentrationen,
optager Partiklerne Brintioner og taber derved deres negative
Ladninger, saa de efterhaanden bliver elektroneutrale, ja Brint-
ionkoncentrationen kan endog swttes saa sterkt op, at Partik-
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lerne faar Overskud af positive Ladninger. Den pH-Veerdi ved
hvilken Partiklerne bliver neutrale kaldes i Kolloidkemien det
isoelektriske Punkt. For Aluminosilikaternes og andre
i Jorden forekommende Ionbytteres Vedkommende er disse
Forhold iser blevet studeret gennem en lang Reekke Kataforese-
forseg og lignende Eksperimenter udfert af Mattson og Med-
arbejdere (33).

Da Overfladeforholdene paa en Mineralpartikkel er sterkt
varierende kan man ikke vente, at de enkelte Atomgrupper, som
forekommer paa denne, alle har samme Syrestyrke. Havde de
det, vilde en Titreringskurve for Opslemningen af en Ionbytter
i Vand vise samme Form som Kurven for en enbasisk Syre,
men Titreringskurver, f. Eks. for Leropslemninger, viser, at
man maa opfatte Lerpartiklerne som polyvalente Syrer (Riehm
(40) m. fL). I deres Forhold overfor Syre- eller Basetilsatning
minder Leropslemningerne i det hele taget sterkt om de kol-
loide Oplesninger af store ggehvidemolekyler, der netop iflg.
Linderstrom-Lang (31) er at opfatte som polyvalente Syrer.

De ombyttelige Kationers Binding til Makroanionerne.

Hvis en Mineralpartikkel med elektrisk ladede Komplekser
paa Overfladen er saa stor, at den rent mekanisk, f. Eks. ved
Filtrering, Sedimentering el. lign., kan skilles fra den omgivende
Oplesning, vil den ogsaa have Betingelser for at optreede som
Ionbytter. Hvis den negativt ladede Partikkel, Makroanionen®),
~ skilles fra Oplesningen, maa den nemlig af Hensyn til Elek-
tronneutraliteten medtage saa mange positive Ioner fra Oples-
ningen, som svarer til Antallet af negative Ladninger paa den.

Da Msngden af negative Ladninger bestemmes af Oples-
ningens Brintionkoncentration, vil ogsaa Antallet af medtagne
Kationer vere bestemt heraf, og en Ionbytters Kapacitet svin-
ger derfor med pH i Oplesningen, hvilket f. Eks. er vist af
Mattson (33) og Bacon (2).

Medens Kvantiteten saaledes er bestemt af Brintionkoncen-
trationen, er Kvaliteten af Kationbelegningen bestemt af Op-
losningens Indhold af de forskellige Kationer. Ved at sendre
Oplesningens Sammensaetning m. H. t. forskellige Kationer vil

1y Der vil i det felgende blive set bort fra de Tiltzlde, hvor Partiklerne op-
treeder med positive Ladninger, da de er af ringe Betydning i denne' For-:
bindelse. ' )
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ogsaa Makroanionernes Belegning @ndre sig; der finder altsaa
en Udveksling eller Ombytning af Kationer Sted mellem Iom——
bytter og Oplesning.

Hvis Kationernes Art var uden Betydning, vilde der faas
den simplest mulige Fordeling af Kationer mellem Oplesning
og lonbytter. I saa Tilfzelde maatte den procentiske Andel af
Ionbytterens Kationbeleegning, som de forskellige Kationer
indtager efter at Ionbytteren er skilt fra Oplesningen, sim-
pelthen veere den samme som den, hvormed de var reprae-
senterede i hele Systemet for Adskillelsen af lonbytter og Op-
losning. Fordelingen af de to monovalente Kationer At og BT
vilde saaledes vaere bestemt ved Ligningen:

(A A4
(B) ~ (B an

Vi har allerede set, at dette ikke er Tilfeldet; kun ved
Ombytningen af Kalium og Ammonium har vi en Tilnzrmelse
dertil. Naar det ikke er Tilfeeldet, kan det kun skyldes, at
nogle Kationer bindes sterkere til Ionbytteren af dens negative
Ladninger end andre, og de Kationer, der bindes sterkest, vil
derfor blive forholdsvis steerkere representeret i Ionbytterens
Kationbel®egning end i Oplesningen.

Under Forudsetning af, at Ionbytterens Overflade er fuld-
steendig uniform, d. v. s. at alle negative Ladninger og dermed
ogsaa de til disse bundne Kationer er fuldstendig ensstillede
m. H. t. Paavirkninger fra Omgivelserne, og at Ladningerne er
fjernet saa langt fra hverandre, at deres indbyrdes Paavirk-
ning er minimal, kan man betragte hver Ladningsgruppe som
et Molekyle for sig. Ionbytningsprocessen kan da skrives som
en kemisk Proces mellem disse Molekylgrupper paa den ene
Side og Oplesningens Kationer paa den anden Side. Har man
er den negative Gruppe, som er bundet til Makroanionen med
et eller andet Antal Valenser, medens A er den ombyttelige Kation,
vil Reaktionen med en Oplesning, indeholdende Kationerne Bt,
forlebe efter Ligningen:

=1IA -+ B+ == =B + A+

Denne Ligning ferer til den allerede gentagne Gange om-
talte og benytiede Massevirkningsligning for Ionbytningspro-
cesserne:
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(A) [At]
B) ka:g B 8)

Ionbytningsforsegene har imidlertid vist, at man kun i
ganske specielle Tilfeelde har veeret i Stand til at bringe de eks-
perimentelle Data i Overensstemmelse med denne Ligning, og
i langt de fleste Tilfelde svigter den.

Forklaringen herpaa er den ganske simple, at saa ideelle
Forhold, som er Foruds®tningen for denne Ligning, ikke findes
ved de fleste Ionbyttere. Ombytningsforholdene for et givel
Kationpar og Styrken af de enkelte Kationers Binding til saa-
vel naturlige som kunstige Ionbyttere maa tveertimod veere
meget varierende, og selv paa den enkelte Ionbytter kan de
ikke regnes for konstante, idet Overfladen af denne ikke kan
betragtes som en Samling ensartede Molekylgrupper, da de
enkelte Ladninger sandsynligvis er anbragt i meget forskellige
Positioner, saa at Overfladen snarere maa betragtes som en
Samling af forskellige Molekylgrupper.

Denne Opfatielse stottes af den allerede omtalte Kends-
gerning, at Ionbytternes Brintforbindelser ikke kan betragtes
som monovalente Syrer, men maa regnes for at vare Blandin-
ger af Syrer med forskellig Dissociationskonstant.

Baade Jenny (23) og Maller kommer ved teoretiske Be-
tragtninger over lonbytningens Natur, der i Hovedsagen base-
res paa den helmholz’ske Opfattelse af Dobbeltlaget, til det
Resultat, at det er sandsynligt, at Kationernes Egenskaber har
den alt overvejende Indflydelse paa Ionbytningsforholdene,
fordi Makroanionerne er saa store, at deres Indflydelse vil veere
ret ensartet i alle Tilfeelde. Derfor kommer Moller ogsaa paa
den Tanke, at Ombytningskonstanten for et givet Ionpar be-
stemt ved een Ionbytter muligvis kan overferes til andre Ion-
byttere. Moller undlader dog ikke selv at tage visse Forbehold
overfor Idéen, der, som det her er vist ved de eksperimentelle
Undersogelser, heller ikke kan realiseres.

Saa snart man ikke lengere, som Helmholz, regner med
en plan Overflade paa Makroanionen, men tillegger den en
Struktur, vil topografiske eller steriske Forhold kunne blive af
afgerende Betydning for Forlebet af Ombytningen af to
Kationer. Man kan f. Eks. tenke sig de negative Ladninger
anbragt i Furer, Spalter eller Kanaler. I saadanne Tilfzlde vil
den lille Kation komme til at sidde forholdsvis bedre fast og
veere vanskeligere at fortreenge med en sterre, end Tilfzeldet
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vilde veere, hvis den var anbragt paa et Sted, hvor den var til-

..._gengelig fra alle Sider. I Permutitter og Zeolitter med meget
stor Ombytningskapacitet maa der jo oven i Kebet tillegges
Makroanionen en Slags Svampstruktur med baade indre og
ydre Overflader. Indgangen til de indre Overflader kan da
veere saa sneever, at den kun kan passeres af smaa Ioner, som
det derved bliver umuligt at fortreenge med loner, der er saa
store, at de ikke kan passere Aabningen. Dette Forhold kaldes
Blokadevirkning og er iagttaget af Wiegner og Cernescu
(51). De fandt szrlig udpregede Blokadefznomener ved For-
seg med Zeolititen Chabasit, hvor Ionbytningen foregaar inde
i selve Krystalgitret, der har saa store Masker, at de alminde-
lige monovalente Metalioner som Kt eller Na' uhindret kan
bytte Plads derinde, medens store organiske Kationer (der be-
nyitedes forskellige Aminiumioner) ikke kan trznge derind.

wUdizldede® Kationer.

For at bringe Rotmund og Kornfelds Forsegsdata i Over-
ensstemmelse med den simple Ligning (6) fremsatte Maoller
den Teori, at naar f. Eks. Ombytningen af Selv og Natrium
tkke forleb som forudsat iflg. Ligningen, saa var Aarsagen
den, at medens Na-Ionernes Forbindelse med Permutitten var
at betragte som »letopleselig«, maatte man betragte Selvper-
mutitten  som »tungtopleselig«. Neermere forklaret vil det sige,
at alle Na-Ionerne, som indgaar i Permutittens Kationbeleegning
bibeholder deres Jonkarakter uforandret, medens Selvatomerne
kun i ringe Mengde optireder som Ioner.

Det kan hertil bemarkes, at det altid maa blive en Strid
om Ord, om man vil betegne en vis Permutitforbindelse som
»tungtopleselig« eller »letopleselig«. Da Permutitanionen selv er
tungtopleselig, maa alle dens Kationforbindelser ogsaa blive
tungtopleselige i rent mekanisk Forstand. Det samme kan
siges til Spergsmaalet om, hvorvidt Permutitforbindelserne maa
anses for svage eller steerke Elektrolytter. Om en fuldstendig
Dissociation i egentlig Forstand kan der aldrig blive Tale, alene
af den Grund, at naar Anionen paa Grund af sin Sterrelse er
ubeveegelig, kan der kun levnes de til den knytiede Anioner et
Bevegelsesrum af en vis Gennemsnitsstorrelse, som muligvis
varierer med Kationens Art. :

Moller benytter ved den matematiske Beregning af sin
Teoris Konsekvenser en merkelig Kombination af Ionbytnings-
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love og Opleselighedsprodukter og kommer derved til en Lig-
ning, der tilfeldigvis giver nogenlunde brugbare Resultater.
Desvaerre gives der ham ikke Lejlighed til yderligere Brug af
den nye Teori, idet der ikke ved hans egne Eksperimenter
fandtes nogen Anledning til at tage den i Brug.

Man ber dog ikke anvende noget, der ligner Oplese-
lighedsprodukter, paa en Proces, hvor Anionen er ubevage-
lig, og hvor alle Processerne finder Sted paa Overfladen. Der-
imod er der intet til Hinder for at antage, at Forholdet mellem
en Jonbytters Evne til at binde to forskellige Kationer er for-
skelligt paa forskellige Steder af lonbytterens Overflade sva-
rende til, at der ved et Ionbytningsforseg vilde kunne findes
smaa og store k-Verdier for forskellige Dele af Ionbytteren.

Disse k-Vardier kan blive saa store, at det kan komime til
at se ud, som om den stmrkest bundne Kation slet ikke kan
fortreenges af den Ion, som bhindes svagere. Ombytningspro-
cessen bliver da tilsyneladende irreversibel, og dette gives der
adskillige Eksempler paa.

At den saaledes bundne Kation imidlertid ikke kan betrag-
tes som »udfeldet«, kan man vise ved at forsege en Ombytning
med andre Kationer. Finder man da een, der har en Fortreng-
ningsevne af samme Storrelsesorden som den »udfaldede«, vil
det vise sig, at Ombytningen forleber ganske normalt.

Dette kan illustreres ved et Eksempel:

Behandler man NH,-Forbindelsen af den fernsvnte Per-
mutit G med Kalciumkloridoplesning med det Formaal at om-
danne den til en Ca-Permutit, viser det sig uhyre vanskeligt at
fjerne de sidste 20 pCt. af Ammoniumindholdet.

Selv ved Vaskning med store Mzngder 0.5 moler CaCl,
lykkedes det kun at faa ombyttet ca. 1.7 maekv. NH, pr. g
med Ca; medens der paa Permutitten blev ca. 0.35 meekv. til-
bage. Den- sidste Femtedel af Permutittens Ammoniumindhold
er derfor tilsyneladende tilstede i ikke ombyttelig Tilstand, alt-
saa »udfeldet«. Men det er ogsaa kun tilsyneladende, for be-
handler man Permutitten med KCl eller NaCl lykkes en total
Ombytning altid uden Vanskelighed, hvilket ses af flg. Forsog:

En Raxekke Portioner NHy-Permutit 4 2 g (4.2t maekv.) afvejedes
og anbragtes paa hver sit Filier i en lille Tragt. Permutitpreverne
udvaskedes med 0.5 moler CaCl,-Oplesning og for hver 100 ml, der
lgb igennem, analyseredes Filtratet. Af Tabel 13 ses, at efter Vask-
ning med 400 ml, ombyttedes der praktisk talt ikke mere Ammo-
nium med Kalcium. Der vaskedes saa videre med forskellige andre
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Saltoplesninger, idet een Prove vaskedes med 100 ml CaCl-Oples-
ning, 1 med 1 moler KCl, 1 med 1 moler NaCl og endelig den

sidste med 0.5 moler BaCl,.

Det viste sig nu, at Kaliumionerne og Natriumionerne
meget let fortreengte de NH,-Ioner, som Kalciumionerne ikke
kunde fortraenge. At Ca-Ionen er toladet, og de andre kun har
een Ladning, kan dog ikke vare Aarsagen til Forskellen, idet
ogsaa Ba-Ionerne, der ganske vist er meget mere energiske end
Ca-Tonerne, kan fortrenge de tilbageveerende Ammoniumioner.

Tabel 13. Udludning af NH,~-Permutit med
05 mol. CaCl,-Oplesning.

maekv. NH,+ i Fraktioner a 100 ml

5. Fraktion
1. 2. 3. 4. Fortreengnings- maekv. NH,
middel
2.8 0.28 0.19 0.09 05 mol. CaCl, 0.04
2.70 0.47 0.8 0.08 10 » KCi 0.7
2.1 0.39 0.19 0.0 1o » NaCl 0.5
278 0.39 0.18 0.07 05 » BaCl, 0.8

Homovalente og heterovalente Ionbyttere.

Vi saa Side 44, at Ionbytningsforseg kun under visse For-
udszetninger vil veere i Stand til at give Resultater, som kan brin-
ges i Overensstemmelse med de simple Ligninger (6) eller (8).

En Ionbytter, der opfylder disse Forudsetninger, vil vi her
kalde for homovalent, idet vi dog straks ger os klart, at
en saadan homovalent Ionbytter egentlig kun er et Ideal, vi
opstiller, og at alle reale Ionbytter, saavel naturlige som kun-
stige, vil vere mere eller mindre heterovalente.

Ligesom vi har Lov til at opfatte en polyvalent Syre som
en Blanding af monovalente Syrer, har man imidlertid ogsaa
Lov til at opfatte en heterovalent Tonbyttér som en Blanding af
homovalente Ionbyttere.

Bestemmer vi Ombytningsfaktorerne (k-Vardierne) for et
givet lonpar ved en heterovalent Ionbytter og beregner dem
efter Lign. (8) i den Tro, at vi har med en homovalent Ionbytter
at gore, saa vil man se, at k-Verdierne @ndrer sig med Ion-
forholdet, ligesom vi vilde faa »Dissociationskonstanter« varie-
rende med Forholdet Syre : Salt,” hvis vi bestemte disse for en
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Blanding af Syrer i den Tro, at vi havde med en ren mono-
valent Syre at gare.

Der skal nu geres et Forseg paa at udregne, hvorledes
Ionbytningsfunktionen vil komme til at se ud for en saadan
heterovalent Ionbytter. Forst taget det simple Tilfelde, at Ion-
bytteren kun bestaar af en Blanding af to homovalente Ion-
byttere. Dens samlede Kapacitet T, kan da deles i to Dele T,
og T, hvoraf den forste Part skyldes en lonbytter, der ved
Ombytning af Kationerne A* og B* felger Ligningen:

(A), [Af]

®), ~ (B 2

og den anden Part T,, ombytter A og B i Henhold til Ligningen:

A, . [A1]
®), ~ 2 [B7] (19
+
Szettes nu %:} = f, faas af Ligningerne (12) og (13):
(_&L—{— (A)_gn . (A)g _ (B)l . k] + (B)z . k2 . f (14)
(B), + B), (B (B), + (B),

Denne Ligning bliver ved Indferelse af T, = (A), + (B),
og T.= (A),+ (B), til:

(A)s T, -k, (k,f+ 1)+ Tk, (k,f+ 1)

B)s T, (kf+ DT, (k+ 1)

For en given Veerdi af f bliver altsaa den k,.z-Verdi, som
kunde beregnes ved Anvendelse af Ligning (8) paa den hetero-
valente Ionbytter, udtrykt ved Formlen:

T, k, (k,f+ 1) + T,k, (k,f+ 1)

-t (15)

Kya.p — 16
AR T, &L+ 1) + T, (k,f+ 1) (16)
+
Betragter vi saaledes k,.p som Funktion af f(——%
findes, at denne Funktions Form — kvalitativt set — svarer

fuldstendig til det ved lonbytningsforsegene fundne, hvilket
tydeligt fremgaar, naar man sammenligner Fig. 1 med Fig. 5,
hvor der til Eksempel er givet Verdierne af k,. for en Blan-
ding af lige Dele homovalent Permutit ved forskellige Verdier
f [At] : [B*], naar k, er sat til 10 og k, er sat til 2.

Af seerlig Betydning for Jordbundskemien er det, at k,. -

Vzrdien antager definerede Grznseverdier for [At] : [B¥] = 0
4
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og [At] : [B*] = o0, og Udtrykkene for disse er relativt simple,
idet vi faar:

lim ky.p — I&%B‘Z (17)
f -0 s
k. k, T
og - lim kA:B = 172 S (18)
£ oo le1 + T2k2
o |Fam
5 A
“r
2 T
2 1 ] i 1 .
05 10 16 20 25
CA*3(B*)

Fig. 5. k,,p-Verdiens Afhezngighed af
[A+] : [B+] for k, = 10 og k, = 2.

Tages nu det helt almindelige Tilfeelde, hvor en hetero-
valent Ionbytter bestaar af n homovalente Ionbyttere med Ka-

paciteterne Ty, T,, Ts, ... T, og de tilsvarende k-Veardier ki,
ks, ks, ... k, findes felgende Formel for ky.p
Tk,
K f+1+k f+1+k f—i—l+ +kf—{—1
ky.p = T T T (19)
1 2 -3 .. ,*n_
Kir1 Tigirl Treed T T
Det vil naturligvis kun i sjzldne Tilfeelde — for ikke at
sige aldrig — veere muligt eksperimentelt at bestemme alle de

Konstanter, der indgaar i en saadan Ligning, og den har der-
for ogsaa kun teoretisk Interesse. Det vaesentligste ved den er,
at ogsaa den har definerede Grenseverdier for f — 0 og
f = oo, nemlig:

lim Ky, p — Dok T T,k, + T?Fk3 e 4 Toky 20)
f—0 s
og lim ky.p = Ts (21)
: f—»oé L+E+_3+'IE‘
k, Tk, "k, Kn
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D. Eksperimentelle Undersegelser Il. R
Ionbytningens Forlgb ved relativt stor -Forskel
paa de ombyttende Kationers Mangde.

Koncentrationens lndflydelse./

Ved de foran refererede k-Vwrdi-Bestemmelser for to mo-
novalente Kationers Ombytning er der ved Udregningen af k
overalt benyttet de stekiometriske Koncentrationer af de i Ion-
bytningen deltagende Kationer. :

Det er dog allerede navnt, at det egentlig: 1kke er Koncen-
trationerne af de to Kationer, der bestemmer Ionbyiningens
Forleb, men derimod deres Aktiviteter. Ved Ionbytninger, hvor
kun monovalente Ioner deltager, vil det imidlertid, hvis Ion-
bytningen foregaar i fortyndede Oplesninger, neppe veere ned-
vendigt at regne med Aktivitetskoefficienterne, da de for de
fleste monovalente Kationer vil vere omtrent lige store. I
Massevirkningsudtrykket:

(a) K., dat

B) " P ags ©

er a,* og ag* Aktiviteterne af de to Kationer A* og B* i Op-
losningen, og de fremkommer som et Produkt af deres molere
Koncentration og de respektive Aktivitetskoefficienten f,+ og
fgt, d. v, s.: ‘
ar+ — fA+[A+} 0g ap+ = fB+ [B+}
Ligning (6) kan derfor ogsaa skrives:
(&) B [AT]
®B) V" fpr [BY]

men naar f,* er lig fg*, kan vi altsaa se bort fra Aktivitets-
koefficienterne og regne enten med de molere Koncentratio-
ner eller de absolutte M@ngder af A* og B*.

Moller (34), der i Overensstemmelse hermed har beregnet
k-Verdierne for sine Ionbylningsforseg uden ferst at beregne
Aktiviteterne, mener dog ikke, at dette er tilladeligt, saa snart
Oplesningens samlede molere Koncentratlon overstlger 0.1
moler. Han anferer, som nzvnt, at dette kan veere Aarsagen
til k-Veaerdiernes manglende Konstans i andre Forskeres For-
sag, hvoraf de fleste netop er udfert ved ret heje Koncentra-
tioner. o
Det var ved de i det f@lgende omtalte Forseg i mange Til-
faelde nedvendigt at anvende meget hgje Saltkoncentrationer.

(22)
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Derfor var det — for en Sikkerheds Skyld — ligeledes nedven-
digt forst at underspge, i hvor hej Grad ZEndringerne i Saltkon-
centrationerne, altsaa i Aktivitetskoefficienterne, havde Indfly-
delse paa Ombytningen af to Kationer. Ganske vist skulde
man ikke vente nogen stor Indvirkning; for betragter man de
stokiometriske Aktivitetskoefficienter, som gives for Klorider af
de her anvendte monovalente Kationer i forskellige Tabelvear-
ker (f. Eks. Landolt-Bornstein), saa vil man se, at de ikke er
serlig forskellige ved samme molere Koncentration. Man kan
dog ikke paa Forhaand gaa ud fra, at disse Aktivitetskoeffi-
cienter, der er bestemt ved elektrometriske Maalinger, er iden-
tiske med dem, som gelder for Ionbytningsprocesserne.

Det er ogsaa specielt med Hensyn til jordbundskemiske
Undersogelser af stor Interesse at faa et Sken over Koncentra-
tionens Indflydelse, fordi man der nessten altid er henvist til
at arbejde med forholdsvis haje Koncentrationer af det for-
treengende Salt ved Bestemmelser af ombytteligt Kalium, hvis
man vil opnaa saa meget Kalium i Ekstrakterne, som er ned-
vendigt for at faa en sikker og bekvem Analyse.

Folgende Forsegsserie udfertes derfor: Til 50 ml af for-
skellige Natriumkloridoplesninger sattes saa meget af en ren
NH,-Permutit (2.0s makv. NH,/g), at Forholdet mellem Na-
triumklorid og Permutit i alle Tilfelde var det samme, nemlig
g Permutit: Cy,cy = 5. Dette Forhold var valgt saadan, at ca.
Halvdelen af Permutittens NH,-Indhold kunde ventes ombyttet
med Na, men da Forholdet NH, :Na i alle Forseg var det
samme, vilde en eventuel Forskel i den udbyttede Maengde Am-
monium pr. g Permutit kun kunne skyldes de sendrede Kon-
centrationer (Aktivitetskoefficienter).

Tabel 14. Ombytning af Ammonium og Natrium
ved forskellig Koncentration.

Tilsat Fortreengt maekv. NH, +
g Perm. [NaClj ialt pr. g kNH‘:Na
0.5 0.1 0.548 1.098 7.3
1.0 0.2 1.090 1.090 74
2.0 0.4 217 1.087 7.5
25 05 2718 1.087 7.5
4.0 03 4.32 1.080 7.6
5.0 1.0 5.2 1.085 75
10.0 2.0 10.79 1.079 7.9

20.0 4.0 21.48 1.04 7.9
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Forsegene viser, at Forskydningen i k-Verdierne; som det
ses af Tabel 14, er forholdsvis lille og uden nogen praktisk Be--
tydning. Den er i hvert Fald ingenlunde i Stand til at forklare
Zndringer i k-Vardierne af den Sterrelsesorden, som f. Eks.
findes i Rothmund og Kornfelds Forseg.

Forsog af samme Art udfertes med K-Permutit G og med
andre Permutittyper, bl. a. Natrolith og Ler, og de viste tilsva-
rende Resultater. I Reglen konstateredes en lille Stigning i
k-Verdierne ved hej Koncentration, men Eksempler paa det
modsatte fandtes ogsaa. Forskydningerne var alle uden prak-
tisk Betydning.

Fortreengning med koncentrerede Oplesninger.

Da det var vist, at Koncentrationsendringer alene ikke kan
zndre Ombytningsforholdene vasentligt, anstilledes en Rakke
Forseg til Bestemmelse af, hvorledes k-Vardierne sndrer sig,
naar Fortreengningen af den paa Permutitien siddende Kation
gores meget steerk ved at anvende stigende Koncentrationer af
fortreengende Salt overfor forholdsvis smaa M@ngder Permutit.
Der skal som Eksempler herpaa kun gives et Par Forsegsraek-
ker, begge med Natriumkloridoplesning anvendt dels overfor
NH,-Permutit G og dels overfor K-Permutit G.

Naar der ikke her medtages flere Forsegsserier, skyldes det,
at lignende Forseg findes i Massevis i Litteraturen. Da Resul-
taterne af den Slags Forseg er individuelle for den anvendte
Ionbytter, og de fundne k-Vardier ikke kan anvendes paa andre
Tonbyttere, vil en systematisk Bestemmelse af k-Verdier for en
Mengde forskellige Ionkombinationer kun have meget begren-
set Veerdi. Den, som skal bruge k-Verdierne, maa i Reglen al-
ligevel nybestemme dem for den i hans Tilfeelde foreliggende
Tonbytter, og til en Bedommelse af de rent kvalitative Forskel-
ligheder mellem de almindeligste Kationer foreligger der alle-
rede tilstreekkelige Forsegsdata. ,

Der er til Forsegene i alle Tilfelde anvendt 50 ml Na(Cl-
Opleasning, som er sat til henholdsvis 1, 2 og 4 g Permutit. De
anvendte Koncentrationer og de dermed fundne Ombytninger
findes i Tabellerne 15 og 16. Forsegstiden var 6 Degn for
samtlige Forseg.

Man ser, at k-Veardierne i Tabel 15, som det var at vente,
stiger sterkt med stigende Koncentrationer af NaCl ved For-
segels Begyndelse og dermed ogsaa med Forholdet [Nat] :
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Tabel 15. Ombytning af Kalium med Natrium.
K-Permutit G: 2.04 maekv./g. 50 ml Oplesning, -

Molaritet g [K+)  Millimkvivalenter  [K+]
at tilsat  perputit = ((Na)  [Na+]|  ((K)  (Na¥] KKda
NaCl )

0.1 1 " 0.8 k 4.14 1.8 0.208 6.6
> 2 1.3 3.7 2.7 0.362 5.7
» 4 1.8 3.0 6.23 0.628 5.0
0.2 1 1.08 8.2 0.06 . 0.a21 7.3
» 2 1.7 8.1 2.3 0.209 65
» 4 2.62 7.38 5.54 0.355 6.0
0.4 1 1.27 18.73 0.17 0.068 8.9
» 2 2.12 17.88 1.96 0.9 7.8
» 4 ‘843 16.57 4.1 0.207 6.5
0.5 1 147 - 38.53 0.57 0.088 10.2
» 2 2.55 3745 1.58 0.068  8s
» 4 4.5 35.8 3.m 0.110 T
1.0 1 1.9 485 0.55 0.031 12,
» 2 2:62 47.4 1.46 0.055 10.1
» 4 4.5 45.4 3.61 0.100 7.9
2.0 1 1.65. - 983 0.3 0.017 14.0
» 2 300 97.0 1.08 0.081 116
» 4 D.32 94.7 C 284 0.056. 95
4.0 1 1.7 198.2 0.25 0.009 155
4.0 2 3.30 - 196.7 0.8 0.017 14
> 4

d.97 194.0 2.19 0.0m 119

[NH,t] ved dets Afslutning. Ved Anvendelse af 4 moler NaCl
sidder de sidste NH,- eller K-Ioner saa fast, at k-Vardierne
stiger il 15 og derover. Der maa altsaa vere Dele af Permu-
titten, hvor disse Ioner sidder endnu fastere i Forhold til Na-
triumionerne end svarende til denne k-Verdi, men det behover
jo kun at vere smaa Partier. Ved Sammenligning af de for-
skellige Koncentrationer ved forskellige Permutitmeengder,
f. Eks: 1 g Permutit til 0.1 mol. NaCl med 2 g Permutit i 0.2
mol. NaCl og 4 g Permutit i 0.4 mol. NaCl ses, at Reglen om,
at Koncentrationens Storrelse (Aktiviteten) ingen Rolle spiller,
bekrsftes. -
Ved at sammenligne Tabel 15 med Tabel 16 vil man des-
uden opdage, at Kalium og Ammonium har k-Verdier af
samme Storrelsesorden. Ved samme lonforhold sidder Kalium
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Tabel 16. -Ombytning af Ammonium med Natrium.
NH, Permutit G: 2.10 makv./g, 50 ml Oplesning.

Molaritet Millisekvivalenter
af tilsat . INH,+] [NH +] .
NaCl Permutit — ((Na)) [Na+) ((NH,) TNat] knn,:na
0.1 1 0.87 4,13 1.3 0.211 6.7
» 2 1.3 .6 2.85 Q310 3.1
» 4 1.08 3.02 6.42 0.655 4.9
0.2 1 1. 8.89 0.99 0.2 7.1
» 2 1.76 8.4 2.4 0.214 6.5
» 4 2.712 7.8 5.68 0.314 5.6
0.3 1 1.31 ~ 18.e9 0.7 ~ 0.7 86
» 2 2.19 17.81 2.0 0.123 75
» 4 3.56 16.14 434 0.216 6.3
0.3 1 1.50 38.50 0.60 0.039 10
» 2 2.62 37.38 1.58 0.070 8.6
» 4 4.0 35.59 3.9 0.124 73
1.0 1 18 486 0.52 0.023 104
2.0 1 1.7 98.3 0.37 0.018 11
4.0 1 1.88 198.1 0.2¢ 0.009 13.7

1 Reglen en Anelse bedre fast end Ammonium, hvilket bekrafter
de i Tabel 1 givne Resultater af den direkte Bestemmelse af
Ombytningsforholdet mellem de to Kationer, der viste, at Ka-
lium bindes nogle faa Procent staerkere til Permutit G end Am-
monium. Ved en lignende Forsegsrekke med Natrolith, hvis
Hovedresultater gives i Tabel 17, gor det samme Forhold sig
geldende, medens k-Vardierne hver for sig er noget storre end
ved Permutit G.

Tabel 17. Sammenligning af k-Verdierne for K og NH,
paa Natrolith ved Fortreengning med NaCl-Oplesninger.

1 g Natrolith, 50 ml Oplasning.

[NaClj
ved Fors. Beg.

Tilsvarende
knm,:Na kK :Na Ki:na: ki xa Tal for Perm.
(Tabel 15 og 16)

04 123 14.0 1.4 0.99
0.2 123 14.4 117 - 1.03
0.4 12, 15.0 1.6 1.04
0.3 13.0 155 1.as 0.99
1.0 13.2 16.3 122 1.9
2.0 195 24. 1.14 1.s
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k-Vardiernes  Afhaengighed af lonforholdet.

I Figur 6 er ky.y,fra Tabel 15 opstillet-som Funktion' af
Forholdet [K*] : [Na*] i Oplesningen, og det ses, at iser ved de
relativt smaa Mangder Kalium er Stigningen meget sterk. Til
Sammenligning er samme Tabels Resultater opstillet-paa den af

ki Na.

i i | ] | 1

0,1 02 03 0L 05 06
[KT):[Na™]
Fig. 6. k-Verdiernes Afhzngighed af Oplesningens Sammens®tning, numerisk

Iremstillet. Kurven reprwesenterer de Vardier som findes ved at indsatte de
eksperimentelt fundne Graenseveerdier, 17.2 og 3.5 i Lign. (27).

Rotmund og Kornfeld benyttede Maade, idet Logaritmerne til
Forholdet (K) : (Na) er sat som Funktion af de tilsvarende
Veardier af log[K'] : [Nat] (Fig. 7). De eksperimentelle Punkter
danner her en praktisk talt ret Linie svarende til Ligningen:

(K) [K+]\on .
Na) = 4 .17 ([Naﬂ) (23)

Rotmund og Kornfelds Ligning viser altsaa ogsaa her, at
den trods dens empiriske Karakter har en forbleffende Evne
til at dekke de eksperimentelle Data, og som Interpolations-
formel synes den at veere anvendelig over et meget stort Om-
raade.
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‘Den i Narheden af Ordinataksen meget steerkt stigende
Kurve i Fig. 6 rejser Spergsmaalet, om kg.x,-Verdierne i det
hele taget har en sverste Grensevaerdi. Vil man anse Rothmund
og Kornfelds Ligning -som geldende ubegrenset, har de det

log (K (Na) . -

+10 09"
+06
+0,2
-02

-06

4

- '|,0 \ ] | | | |
=20 -6 -2 -08 -04 O
log [K*1:(Na™ 1]
Fig. 7. k-Verdiernes Afhangighed af Oplssningens Sammens@tning, Logaritmisk

Fremstilling i Henh. til Rothmunds og Kornfelds Ligning. Linien repraesenterer
Ligning (23).

ikke, men hvis de foran anferte teoretiske Betragtninger, der
forte til Ligningerne (20) og (21) er rigtige, skal der findes en
overste Grenseveerdi, selv om den godt kan vaere meget haoj.

Tonbytninger under ekstreme Forhold.

Vil man eksperimentelt finde en Lesning paa Spergsmaalet,
om der findes en endelig Grznsevardi eller ej, kan det ikke
nytte at fortsette Forsogene som hidtil, f. Eks. med ren Ka-
Liumpermutit, og ege M=ngderne af Natriumklorid yderligere
udover de 200 ma=xkv. pr. g Permutit, der er den hejeste an-
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vendte M®ngde i de foran refererede Forseg. De Mangder af
Kalium, der holdes tilbage paa Permutitten, bliver nemlig meget
smaa, og da de skal bestemmes som. Differens mellem Total-
mengden og den Masengde, der trzenges ud i Oplesningen, vil
Analysefejlene efterhaanden umuliggere en blot nogenlunde
paalidelig Bestemmelse af k-Verdierne.

Der gives imidlertid en anden Maade at klare Problemet
paa. Har man et System indeholdende ren Na-Permutit i en
ren NaCl-Oplesning og swetter lidt Kaliumsalt til det, saa vil
den tilsatte Kaliummangde fordele sig mellem Permutit og Op-
losning. Hvis nu kg.n,-Veerdien i Ligningen:

(K) K+

(ﬁa} — KK:Na [%?4,]] (24)
har en defineret og endelig Vardi for en infinitesimal Maengde
Kalium, saa gaar Ligningen over til:
T = kima L (25)
hvor T, er Permutittens samlede Kapacitet, og C; er den totale
Saltkoncentration i Oplosningen. Ved at flytte om paa [K*] og
sammentrekke Konstanterne, faar man:

% = konstant (for (K) — 0) (26)

Smaa Mz=ngder Kalium vil altsaa fordele sig saaledes, at
den Mzngde, der bliver tilbage i Oplesningen, efter at Ligevagt
er indtraadt, er proportional med den Meengde, der er tilsat.
Afsztter vi derfor den Maengde Kalium, der findes i Oplasnin-
gen ved Forsegets Slutning, som Funktion af den tilsatte
M=ngde Kaliumsalt, vil Kurven sk@re Nulpunktet under en
vis Vinkel bestemt af k, T, og C,. Ved sterre Mzngder Kalium
forlader Kurven den rette Linie i opadgaaende Retning, dels
fordi k falder og dels fordi [Na*t] og (Na) mere og mere af-
viger fra C, og T,.

Er det derimod en Ligning af Form som Rothmund og
Kornfelds, der gelder, d. v. s., at Potensen p ved smaa Mang-
Kalium er forskellig fra (skrevet som i Ligning (23) paa hejre
Side af Lighedstegnet, mindre end) 1, saa vil de forste smaa
Ma2ngder Kalium bindes uhyre steerkt, og Sammenheengen mel-
lem tilsat Kalium og Kalium i Oplesningen, efter Processen be-
skrives af en Kurve, der n®rmer sig asymptotisk til X-Aksen,
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naar Kaliummengden gaar mod Nul. Skematisk kan de to Til-
feelde illustreres som i Fig. 8.

’ Til de felgende Forseg fremstilledes en szerlig ren Na- Per-
mutit G. Permutitten behandledes i 2 Maaneder med Oples-
ninger af kaliumfrit Natriumklorid (»Kahlbaums« Natrium-
klorid »pro analyse« var det eneste NaCl-Fabrikat, som blev
fundet tilstreekkelig kaliumfrit til dette Brug). Den faerdig-
behandlede Permutit indeholdt ikke over 0.001 mzkv. K pr. g.

) K+ i Oplasning ' | K+ i Oplosning

L. .
o P

A. K+ tilsat D B. K+ tilsat
Fig. 8. Fordelingen af smaa Mengder Kalium mellem Permutit og Oplesning
i Henh. til. Rothmund og Kornfelds Ligning. -
A: Potensen p = 1. B: Potensen p< 1.

Ombytningsevnen var 1.8 maekv. Na pr. g, altsaa u@endret trods
den langvarige Behandling med Natriumklorid. \

Til en Raekke Prever af denne Na-Permutit, hver paa 2 g,
sattes 50 ml Oplesning, der i alle Tilfzelde var 2 mol®r med
Hensyn til Klorid. Hovedmangden deraf var NaCl, og Resten
var de i Tabel 18 angivne Maengder KCl. Efier 6 Degns For-
spgstid analyseredes Oplesningerne for Kalium. Disse Analyser
er givne i Tabel 18 og afbildet grafisk i Fig. 9. Figuren viser,
at de fundne Mengder af Kalium er meget neer proportionale
med de tilsatte, hvilket siger os, at kg.n, har en everste Graense-
veerdi, som Ligning (20) forudseetter, og den ligger, som det
ses af Tabellens s1dste Kolonne, i dette Tilfeelde i Nzerheden
af 11.

Rothmund og Kornfelds Ligning maa altsaa, efterhaanden
som Koncentrationen af een af de byttende Kationer bliver
meget lille eller meget stor, faa Potensen p = 1. Hvis Lignin-

gen afbildes i sin logaritmiske Form, som i Fig. 7, maa den
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rette Linie, der i Figuren svarer til Potensen (.71, naar For-
holdet [K*] : [Na*] bliver tilstrekkelig lille (eller stort), krumme
saa meget, at den efterhaanden faar Retningskoefficienten 1.

De to Forskere har dog ikke i deres Forseg drevet For-
holdet mellem de to Ioner langt nok ud til, at denne Krumning
med Sikkerhed har kunnet konstateres, hvilket forevrigt med
den anvendte Metodik vil blive sveert, fordi k-Verdierne i Yder-
punkterne bliver upaalidelige. Desuden maa man ogsaa vere
opmerksom paa den meget korte Forsegstid, der er anvendt
til disse Forseg. I deres Forsgg med Natrium ctr. Thallium
er der dog fundet en krum Kurve, hvis Retningskoefficient ved
lille Forhold for T1:Na nzrmer sig 1. Denne Krumning er
dog i Afhandlingen tydet som et Kn=mk, der forklares ved, at
Na- og TIl-Permutitterne i Knskpunktet danner et Tofase-
system.

Det vil ses af Tabel 181, at de fundne kg.y,-Verdier er
betydeligt mindre end den, der i Forseget Side 54 er naaet
ved at anvende 4 moler NaCl-Oplesning overfor ren K-Per-
mutit. Dette kan forklares ved, at vi ogsaa ved disse Forseg maa
regne med den i forrige Afsnit omtalte Reaktionstreeghed. Der
er i de her beskrevne Forseg sket en Indbytning af Kaliumioner,
mens der ved Forseget Side 54 er Tale om en Udbytning. Man
maa som Folge heraf finde hgjere k-Veaerdier i det sidste Til-
feelde end i det forste. De to Hold k-Verdier kan derfor ikke
direkte sammenlignes; for at faa sammenlignelige Tal, maa
kg.na bestemmes for Tilfelde, hvor smaa M@engder Kalium
fjernes fra Permutitten.

Til en saadan Bestemmelse anvendtes nogle Blandingspermu-
titter, fremstillet af den kaliumfrie Permutit G, paa felgende Maade:
Der afvejedes 3 Portioner Na-Permutit 4 20 g, og til disse sattes
50 ml KCl-Oplgsninger indeholdende henholdsvis 0.5, 1.0, 15, 2.
og 2.5 meekv. K. De vaade Permutitter henstilledes i flade Glas-
skaale, indtil Vandet var dampet bort, hvorpaa der tilsattes 50 ml
destilleret Vand, som efter 1 Times Forleb filireredes fra. En Ana-
lyse af Filtraterne viste, at det tilsatte Kalium nu var saa godt som
fuldsteendig optaget af Permutitten, idet der f. Eks. i den Preve,
der havde faaet tilsat 25 maekv. K, kun var 0.e:s makv. tilbage i
Oplesningen. Denne lille Mengde er der i det folgende set bort
fra, idet der er regnet med, at det tilsatie Kalium fandtes i de 20 g
Permutit. Permutitterne torredes ved 70 °, Fugtning med Vand og
Terring gentoges ialt 3 Gange. Efter den sidste T¢rring opbevaredes
de 5 Prover, der ikke havde wndret deres Vagt kendeligt ved Be-
handlingen, ca. 2 Aar i Laboratoriet i tzet tillukkede Glas.
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Efter de to Aars Lagring benyttedes de 5 Prever til Forseg
ganske svarende til det foregaaende, hvor de smaa Meengder
Kalium tilsattes gemnem Oplesningen. I denne Serie fandtes
de smaa M=:ngder Kalium altsaa allerede i Permutitten, og For-
treengningen skete derfor med ren NaCl-Oplesning, hvoraf der
- benyttedes 50 ml 2 moler pr. 2 g Permutit. Efter 6 Dages
Forlgb fandtes de i Tabel 18 II opfarte Mzengder af Kalium i
Oplesningen, og paa den grafiske Fremstilling i Fig. 9 ses
det, at principielt er Ombytningens Forleb ogsaa her i Over-
ensstemmelse med Formodningen om en endelig Graense-
veerdi for kg.xa. Den mindre Hazldning af Linien svarer, som
ventet, til en sterre k-Veerdi, og af Tabellen ses, at Gennem-
snittet 17.2 vil passe udmeerket ind i Kurven paa Fig. 6.

Endelig blev der med disse K-Na-Permutitter ogsaa udfert
en Serie Bestemmeélser med 4 Timers Reaktionstid ved ca. 100 °.
Derved fandtes de i Tabel 18 III givne Tal, og af Fig. 9 ses,
at de i Sterrelse ligger mellem de to ferste Seriers, idet de re-
presenterer den endelige Ligeveaegt.

Tabel 18. Bestemmelser af kg,na. for smaa Mangder Kalium.
2 g Permutit G, 50 ml 2 molaer Kloridoplesning.

Millizekvivalenter Kalium T Ke.
tilsat (T). fortreengt (y). ¥ KiNa
I. Ren Na-Permutit. K tilsat i Oplesning. Temp. 20° C, 6 Dagn.

0.05 0.035 1.408 10.0
0.10 0.080 1.450 114 Gennemsnit
0.15 0.108 1an 105 10.9
0.20 0.139 1.438 11.1 )
0.25 0.176 1.420 10.7

II. Na-Permutit med lidt K. Ren NaCl-Oplesning. Temp. 20°C,
6 Dogn.

0.05 0.030 1.667 16.9
0.10 0.061 1.610 16.2 Gennemshit
0.15 0.089 " 1.8 173 17.9
0.20 0.117 1.708 179 )
0.25 0.7 1.700 17.7
1II. som II. Temp. 100° C, 4 Timer.
0.05 0.03¢ 1an 119
0.10 0.087 1.498 12.4 Gennemsnit
0.15 0.009 1.515 13.0 19.4
0.2 0.137 1.460 116 ’

0.25 0.188 1.487 123
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1 Tilslutning hertil skal anferes en Bestemmelse af den
anden (nedre) Grensevaerdi for ky.y, Der anvendtes hertil 2 g
K-Permutit, hvortil sattes 50 ml 0.1 moler KCI-Oplesning -
smaa Ma:ngder NaCl stigende fra 0.05 til 0.2 maekv. Reaktions-

0,20 |mekv.K*iOplasning.
0,16 L
0,12 |
0,08
— O K*'tllsat Oplasning. 20°,
0.04 © K* 7 Permutit, 100°,
’ B o K* v v, 200
| i L L L

005 010 015 020 025
mekv. K *tilsat.

Fig. 9. Ionbytningsforseg med smaa Mmngder Kalium paa Na-Permutit g.

tiden var her 7 Dogn, og ved at analysere Oplesningerne for
Natrium efter Forsegets Slutning fandtes de i Tabel 19 og
Fig. 10 givne Resultater.

Tabel 19. Bestemmelse af ky.n, for smaa Mangder Natrium.

2 g K-Permutit, 50 ml 0.1 mol. KC1-Oplasning.
Millisekvivalenter Natrium. T

—_ k {:Na
tilsat (T) fortreengt (y) v KN
0.05 0.01 . 1.220 37
0.10 0.083 1.208 4.0 Gennemspit
0.5 0.2 1.218 31 35
0.20 0157 - 1.273 2.9 ’

0.25 0.202 1.238 3.4
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Den grafiske Fremstilling af disse Forseg i Fig. 9 og 10
viser al enskelig Lighed med den i Fig. 8 A skitserede, og viser
os altsaa, at der virkelig findes en evre og en nedre Grznse-
verdi for ky.n, ved den paageldende Permutit. Dette betyder
ogsaa, at der ved Ombyining af smaa Mengder Kalium kan
regnes med en enkelt k-Vardi, nemlig den evre Greenseverdi,
naar blot der bruges en sterk Fortraengningsoplesning. Man
er derfor ogsaa under saadanne Belingelser i Stand til at bruge

020 mekv Na* i Oplesning

0161
ozl
oos|

Q04 |

. . .
005 [eR1v] 015 020 Q25
mekv Na* tilsat

Fig. 10. Ionbytningsiorseg med smaa
Mzngder Kalium paa k-Permutit g.

den simple Ligning (8) og, som det senere skal vises, er dette
af stor Betydning for Jordbundsanalysen, idet det tillader An-
vendelsen af forholdsvis simple Beregningsmaader ved Bereg-
ningen af en Jords Indhold af ombyttelige Kaliumioner.

En empirisk Ionbytaingsformel.

Vi har set, at Rothmund og Kornfelds Ligning (5) var i
Stand til at dxkke de eksperimentelle Data fra lonbytnings-
forseg saa godt, at vi i den havde en udmeerket anvendelig
empirisk Interpolationsligning. Paavisningen af de endelige
Gransekonstanters Eksistens gor det imidlertid onskeligt at
finde en bedre egnet Ligning, idet Rothmund og Kornfelds Lig-
ning svigter i ekstreme Tilfelde, hvilket er kedeligt, da det har
vist sig, at netop Grenseverdierne for k i mange Tilfelde vil
vaere tilgeengelige for en ret nejagtig eksperimentel Bestemmelse
og spiller en stor Rolle i Jordbundskemien.

En Anvendelse af de teoretisk udledede Ligninger (18)—
(21), Side 50, maa man se bort fra som uigennemforlig paa
Grund af, at de mange Konstanter, der indgaar i dem, i Reglen
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ikke vil kunne bestemmes. Det vil dog veere naturligt at prove,
om man ikke ved Tilnermelse til disse Ligninger kan finde en
brugbar Ligning.

De simplest mulige Ligninger, som i Karakter svarer til de
teoretiske, faas ved at antage, at Ionbytteren kun er sammensat
af to homovalente Ionbyttere med lige stor Kapacitet. - Ionbyt-
ningsligningen kommer da til at se saaledes ud:

At ‘
@y 2 %lﬂkz + (k4 k) a4

= 27
B (A*] B+
hvor k, og k, er Ombytningskonstanterne for de to homova-
lente lonbyttere. Det forreste Led efter Lighedstegnet repra-
‘senterer den af [A*] : [Bt] afhengige k,.p-Veerdi. Af Ligning
(27) faas falgende simple Udtryk for de to Grensevardier:

ky = 1 F ke 28)
A:B—0 *
2k k, .
ka.p = X —Ii kz (29)
A:B—co 1 2

Man kan i saa Fald efter en eksperimentel Bestemmelse
af de to Grznsevardier let beregne henholdsvis k, -+ k; og kik.,
og da ved Indsetning af disse Sterrelser i Ligning (27), der
ligeledes er symmetrisk med Hensyn til k; og k., bekvemt be-
regne k,.;-Verdien for enhver endelig Verdi af [A*] : [B*].

Omvendt kan man naturligvis ogsaa bruge Ligning (27)
til Beregning af de to Graznsevaerdier ud fra k,.g-Verdier, be-
stemt ved to eller flere vilkaarlige Ionforhold, men paa Grund
af k-Verdiernes store Felsomhed overfor Analysefejl maa saa-
danne Ekstrapolationer naturligvis anvendes med storste For-
sigtighed.

Denne simple Formel viser sig at veere meget vel anvendelig
.ved Interpolationer, og den er f. Eks. ved de her refererede
Ombytninger af Kalium og Nairium ved Permutit G i Stand
1il at dzkke hele Omraadet fra 0 til o0 med en for praktiske
Formaal tilstreekkelig Nojagtighed.

. Inds=ttes de eksperimentelt fundne Graznseverdier for
Kg:Nay nemhg 17.2 og 3.5 i Ligning (27), faas den fuldt optrukne
Kurve i Fig. 6. Naar der tages Hensyn til den meget grove Til-
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nzrmelse, som Ligning (27) maa formodes at reprasentere, er
Resultatet egentlig forblaffende godt. Serlig god bliver Over-
ensstemmelsen at se til, naar man benytter Ligningen som den
i Almindelighed vil blive benyttet i Praksis, nemlig til at be-
regne, hvor meget en given Maengde Kationer vil fortrenge
andre Kationer fra Permutitten. I Tabel 20 er ved Anvendelse
af de to eksperimentelt bestemte Grznseverdier for ky., for-
sogt at beregne, hvor meget Kalium de i Tabel 15 anvendte
Maxngder NaCl kunde ventes at fortreenge fra 1 g Permutit G.
Ved at sammenligne de beregnede Tal med de eksperimentelt
fundne ses, at Overenssteminelsen er saa god som enskelig.

Tabel 20. Sammenligning mellem fundne og beregnede
Kaliummangder ved Fortrengning af Kalium fra
K-Permutit G med Natriumkloridoplesning.
1 g K-Permutit G, 2.04 maekv.
Tilsat Fortraengt mzekv. K

Beregnet .
[NaCl] (SeF }I};ﬁetﬁ) (efter Lign. (27)) Differens
0.1 0.36 0.87 +0.01
0.2 1.08 1.05 —+0.08
0.4 1.7 . 1.2 +-0.02
0s 147 1.4 +0.03
1.0 1. la +0.02
2.0 1.5 1.65 0
4.0 1w . 1.7 0

E. Eksperimentelle Undersogelser IIl.
Di- og trivalente Kationers Ombytning.

Bytning af monovalente og divalente Kationer. .

Ombytningsformlen: Ved Ombytning af to Kat-
ioner med forskelligt Antal Ladninger maa Massevirknings-
loven for Ombytningsprocessen naturligvis formuleres saaledes,
at denne Forskel tages i Betragtning. Rothmund og Kornfeld,
Moller m. fl. lader derfor ogsaa den monovalente Ions M®ngder
eller Koncentrationer indgaa i Ligningerne med 2. Potens i For-
hold til den divalente, medens andre synes at undlade denne
ganske naturlige /Endring af Formuleringen, f. Eks. tager
hverken Wiegner eller Vageler Hensyn til, hvilken Ladning de
ombyttende Kationer har.

5
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Benyiter man den samme simple Formel, som blev be-
nyttet ved Ombytning af monovalente Kationer, maa den ana-
loge Ligning for Bytning af en monovalent Kation At og en
divalent Bt* ved en homovalent Ionbyiter komme til at se saa-
ledes ud:

)2 _ a’at
®B) ~ A Bagt+

Ved en heterovalent Ionbytter gaar k,.p fra at veere en
Konstant over til at vere en Funktion af Forholdet mellem
A og B, med nedre og svre Greenseveerdier, ganske som Tilfeel-
det var ved Ombytningen af to monovalente Kationer.

Som Folge af, at de to Kationers Aktiviteter og deres
Maengder paa Ionbytteren indgaar med forskellig Potens i Lig-
ningen, mister k-Verdien imidlertid sin Egenskab som dimen-
sionslas Faktor og kan nu kun betragtes som saadan, saalenge
der anvendes den samme Ma®ngde af Ionbytteren (maalt i mekv.
Kapacitet) i Oplosninger af samme Rumfang og Totalkoncen-
tration (f. Eks. maalt i ‘Ekvivalenter pr. Liter).

Man kan derfor ikke ved Beregningen af k-Veerdier for
saadanne Ombytninger efter Behag regne med Koncentrationer
eller absoluite M®ngder, saadan som det var muligt ved For-
sag med to monovalente Kationer, og k-Vardiernes Storrelse
bliver desuden afhwzngig af, hvilke Enheder man velger som
Maal for de fire Sterrelser, der bestemmer Ligningen.

Ogsaa Spergsmaalet, om man skal regne med Koncentra-
tioner eller Aktiviteter, maa der tages Hensyn til her. Aktivi-
tetskoefficienterne for de monovalente Ioner er ved samme
Ionstyrke i Reglen meget forskellige fra de divalente Ioners,
og man vil derfor faa en vaesentlig Forskel i k-Verdierne, om
man beregner dem med eller uden Hensyntagen til Aktivitets-
koefficienterne.

For en Bedommelse af, om k-Vardierne er konstante eller
ikke konstante, spiller det dog ikke nogen storre Rolle, om man
regner med Koncentrationer eller Aktiviteter, saaleenge man ar-
bejder med samme Permutitmeengde og konstant Totalkoncen-
tration. Indferelsen af Aktivitetskoefficienter i Regningen, som
f. Eks. Mgller har gjort i sine Forseg med Ombytninger af hen-
holdsvis Kalium eller Ammonium med Kalcium, bevirker i det
store og hele kun en jevn Formindskelse af k-Vardierne. Da
der i alle Forseg er anvendt samme Koncentration af Klorid,
vil Aktivitetskoefficienterne kun variere lidt, fordi Ionstyr-

(30)
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ken (u#)') sndres af det vekslende Forhold mellem Ca't™ og K*
eller NH,*. I Mollers Forseg med Ammonium-Natrolith og Kal-
cium- + Ammoniumkloridoplesninger ((34), Side 59, Tab. 9)
varierer f. Eks. fyy, -+ fra 0.s2s i Forseg Nr. 187 til 0.ss6 i For-
sog Nr. 196. De tilsvarende Tal for f;,** er 0.307 og 0.425, k-Veer-
dien vilde i Forseg 187 veere blevet 1.73 Gange sterre, hvis Ak-
— —tivitetskoeffieienterne ikke var benyttet; i Forseg 196 derimod
kun l.ss Gange saa stor. For en Afggrelse af, om k-Vardien
er en Konstant eller ej, spiller denne Variation dog ingen Rolle,
da den fuldstendig drukner i Forsegsfejlene. I samme Serie
svinger k-Verdierne nemlig fra 0.081 til 0.133, altsaa betydeligt

mere end Forholdet mellem Aktivitetskoefficienterne.
Ombytning af Ammonium og Kaleium paa
Permutit G. De her udforte Bestemmelser af kyyy,. co- Veerdier
for Ombytning af Ammonium og Kalcium paa Permutit G gav
ikke konstante k-Verdier; de forandrede sig med Forholdet
mellem de to Kationer paa en lignende Maade som k-Vardierne
for to monovalente Kationer. Magllers Forsegsresultater, der
synes at tyde paa konstante k-Vwrdier for Ombytningerne
NH,-Ca og K-Ca, kunde altsaa heller ikke i disse Tilfelde be-
kreftes. En Serie Forsog udfort med 1 g NH,-Permutit G i
50 ml af NH,Cl -+ CaCl-Oplesninger med ialt 2.5 m=zkv.
Klorid viste saaledes de i Tabel 21 angivne Resultater. Her er
k-Verdierne forelobig beregnet uden Hensyn til Aktivitetskoef-
ficienterne og ‘ved direkte Indsw®ttelse af de absolutte Mengder
(i mekv.) Kalcium og Ammonium saavel i Oplesningen som

paa Permutitten i Ligningen:

((NH)® |, [[NH, )2

(©Ca) & CatT] GL

Den saaledes beregnede forelebige k-Veerdi er i Tabellen

betegnet som k”. I Kolonne 8 er dog anfert Forholdet f?yy,+.

" feat+ udregnet paa Grundlag af Ionstyrken og den af Lewis og

Randall (32, S. 329) givne Tabel, hvilket giver et Sken over,

hvor stor en Del af Andringen i k” der skyldes Aktivitetsfor-
holdene.

Endringen af k-Verdierne sker paa samme Maade som

ved Ombytningen af to monovalente Kationer, jo svagere den

) =% ¢; 2z, hvor ¢; er Koncentrationerne af hver af de forskellige
Ioner, som findes i Oplesningen, z; er lonernes Ladning. Se f. Eks. Lewis-
Randall (32).
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Tabel 21. Ombytning af Ammonium med Kalcium paa

, Permutit G.
NH,-Permutit. (1 g, 2,11 meekv.)
i 1
Tllg ?tnm Millicekvivalenter K" fiﬂ's
NH,Cl CaCl, [NH,+]] [(Cat++]| ((NH,)) ((Ca) fca
40 10 2.3¢ 0.16 A ’0.34 021 205
30 20 2.05 045 1.56 055 041 202
20 30 1.72 0.78 1.8 0 On 1.08
10 40 1.36 114 1.95 Oss 11 1l
0 50 1.00 1.50 1.10 Too 1se 13
Tilsat ml
NH,+ Cat+ 1
01 n [x 162 ] [xaloz ] nyg, ne [NHH: [Ca++]; kne,ica
NH,Cl CaCl,
40 10 4.68 0.32 0339  0.161 0.8 25
30 20 4.10 0.90 0720 0O.260 0.5 34
20 30 3.4 1.56 0.659  0O.301 0.28 4.1
10 40 2.7 2.28 0503 0.407 0.3 Do

0 50 2.00 3.00 0521 O.470 0.12 - 66

paag=ldende Ion er reprasenteret i Systemet desto fastere bin-
des den tilsyneladende til Permutitten.

Nogle Forseg med Kalium ctr. Kalcium gav som ventet
k-Verdier af nogenlunde den samme Storrelse og lignende An-

Tabel 22. Ombytning af Baryum og Ammonium paa
Permutit G.
1.1 g Ba-Permutit G (1.89 makv.)

Tilsat ml meaekv. (NH,+]
0.5 n Ba++ fundet k” — knH ,:Ba
BaCl, NH,Cl i opl [Bat+]? )
0 50 0.59 0.043 0.35 1.1
10 40 0.9 0.080 Q.22 1s
20 30 1.37 0.109 0.1 ls
30 20 R 0.150 0.08 20 -
40 10 2.15 0.227 0.03 25
2.1 g NH,-Permutit G (2.1 m=ekv.) .
10 40 0.09 0.109 1.4 T 1
20 30 0.31 0.186 0.56 : 21
30 20 0.63 0.318 0.33 2.3
40 10 0.99 0.521 0.2 35

50 0 : 1.3¢ 0.725 VST ‘ 43"
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dringer.  Forseg med Baryum ctr. Ammonium og Kalium ctr.
Magnium- bekreftede ligeledes Permutit G’s heterovalente Ka-
rakter, ligesom de bekreftede den allerede af Wiegner og fl. a.
bestemte Rxkkefolge for de divalente Kationers Fortrengnings-
evne, idet de gav Reekken: Ba > Ca > Mg.

Tabel ‘)3 Ombytning af Kalium med Kalcmm og Magmum
1 g K-Permutit G (2.04 meekv.)
maekv., K+

Tilsat ml 0.5 n . i {Ca++]2
KCl CaCl, f“g‘;f_t Tk TIRE ki:ca
40 10 2.99 0.2 0.1 3.2
30 20 - 1 0.67 0.39 4.1
20 30 1.60 121 0,24 5.4
10 40 1.2 1.44 0.17 6.0
0 50 » 0.96 2.0 0.1 7.1
‘ , R+
) MgCl, . [\Ig++]7 keovg
40 10 217 1.4 0.53 6o
30 20 1.8 251 0.30 7.8
20 30 1.38 4.98 0.19 10.2
10 40 la 6.70 0.12 123

0 50 0. 62 15.90 0.06 19.0

End ikke Forseg med den her i Laboratoriet anvendte
Prove af NH,-Natrolith kunde give konstante k-Verdier, selv
om »Gangen« ved denne Ionbytter er knap saa udpreeget som
ved Permutit G (Tabel 24).

For at undersege, hvorledes kyy,.co-Verdierne sendrer sig
ved ZEndringer af Koncentrationen udfertes tre Hold Ionbyt-

Tabel 24, Ombytning af Ammonium og Kalcium paa

Natrolith,
2 g NH,-Natrolith (1.190 mzkv.)
Tilsat ml O.es n maky N, [NH,+] )
: undet 1 " 3 NH :C
NH,Cl CaCl, opl. [(‘a++]§' 4iCa
10 10 2.158 0.53 Q.52 4.7
30 20 1.708 0.58 0.30 4.9
20 30 1455 Q.63 0.20 54
10 40 1a12- 0.61 0.3 5.1

0 50 0,700 0.3 0.08 5.5
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ningsfofsag med Ammonium- + Kalciumkloridoplesninger an-
vendt til en Kalciumpermutit G. Da det som allerede navnt
var umuligt at fremstille en ren Ca-Permutit direkte ved Be-
handling af den foreliggende Na-Permutit. med Kalciumklorid,
var det nedvendigt samtidig at behandle den med 0.1 n Salt-
syre og derefter neutralisere den dannede Brintforbindelse med
Kalciumhydroxyd. Neutralisationerne udfertes ved langsomt at
tilsmtte 0.0s n Ca(OH),-Oplesning til. den renvaskede kloridfri
Permutit, indtil Oplesningen med Bromtymolblaat som Indi-
kator viste en pH-Vardi paa ca. 6.s.

Paa den Maade lykkedes det at faa en Ca-Permutit, der
indeholdt mindre end 0.2 mezkv. Na, men ganske vist ogsaa
paa Bekostning af noget af Permutittens Kapacitet, idet Ca-
Permutitten kun havde 1.7 m=kv. ombytteligt Ca pr. g.

Da man derfor ikke kan udelukke, at der ved Syrebehand-
lingen af Permutitten er sket visse KEndringer i dens Struktur,
maa man kun med Forbehold sammenligne de med den vundne
Resultater med dem, der fandtes ved Brug af ikke syrebehand-

Tabel 25. Ombytning af Kalcium og Ammonium ved
forskellige Koncentrationer.
1 g Ca-Permutit (1.765 makv.) :
Tilsat ml; O.n. fundet [NH,+] ., [NH,*]
NH,Cl CaCl, mazkv. NH, x 102 k [Ca++]'%‘ ki

1. 50 ml Oplosning.

50 0 3.4 7.488 0.28 0.47 28
40 10 2,936 D.8712 0.40 0.29 3.3
30 20 2.130 4.260 0.5¢ 0.3 3.9
20 30 1.314 2.688 0.s3 0.10 4.3
10 40 0.59% 1.192 1.49 0.04 - 6.5
2.100 ml Oplesning.
50 0 3.830 3.5%0 0.18 0.35 3.2
40 10 3.030 3.030 0.25 0.22 38
30 20 2294 2.9 0.34 0.3 4.4
20 30 1.416 1.416 0.52 0.08 5.4
10 40 0.624 0.624 1.14 0.03 8.0
3. 200 ml Oplesning.
50 0 3.924 1.962 0.12 0.27 3.6
40 10 3.130 1.565 0.16 0.16 4.3
30 20 2.302 1.161 0.21 0.10 4.8
20 30 1.488 0.744 0.33 0.06 6.a

10 40 0.700 0.350 0.5¢ 0.03 78
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let Permutit. Det er altsaa til en vis Grad en ny lonbytter, der
tages i Brug her.

Forsegene udfortes paa sedvanlig Maade med 1 g Permu-
tit og NH,Cl- + CaCl,-Oplesninger indeholdende ialt 5 Milli-
mol Klorid. Kloridernes Koncentration varieredes, idet de 5

200

-
1,6 L

- o 50m] Oplasning
112 | : o 100 # 4

‘ ® 200 v .
08|

7

04 -
1 | { ! 1
01 0,2 03 o)A 05
[NHF):ICa*+*3t

Fig. 11a. Ombytning af Ammonium og Kalcium paa Permutit g.

Millimol i de tre Serier fandtes i henholdsvis 50, 100 og 200 ml
Oplesning. Resultaterne gives i Tabel 25.

I denne Tabels 8. Kolonne er k”-Verdierne 1gen beregnet
direkte af de absolutte Mengder NH, og Ca maalt i mzkv. og
det fremgaar tydeligt, at de for det forste er athsengige af For-
holdet NH,:Ca, altsaa ikke konstante indenfor den enkelte
Serie. For det andet falder. de med faldende Koncentration,
som det ogsaa var at vente, da Formlen Side 66 viser, at ved
Fortynding vil de divalente Ioner blive foretrukket for de mono-
valente paa Permutitten (se Fig. 10).

"Enmerealmengyldig Formel: Det er muligt at
udregne k-Verdierne for Bytninger af monovalente Kationer
med divalente, saadan at k-Verdierne fra forskellige Forseg
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kan sammenlignes direkte. - Dette er ogsaa nedvendigt, hvis
man vil sammenligne forskellige Tonbyttere eller beregne For-
delingen af Kationerne ved ethvert Blandingsforhold for Ion-
bytter og Oplesning, naar den i enkelte Tilfelde er bestemt ved
Forseg. -

Seerlig den sidste Slags Beregninger vil vaere af stor Be-
tydning ved Forseg paa at faa noget at vide om Fordelingen
af de ombyttelige Kalcium- og Kaliumioner paa Jordpartikler
og Jordvedske.

Ved en saadan Udregning er det muligt at anvende Lig-
ning (30)’s hajre Side, som den staar, blot man i alle Tilfselde
maaler Koncentrationerne (Aktiviteterne) med de samme En-
heder. Som Enhed vil det veere naturligt at anvende Normali-
teten af Oplesningen (Gramwkvivalenter pr. Liter).

Derimod maa Ligningens venstre Side @ndres, for k-Veer-
dierne vil ved Anvendelse af Permutittens Indhold af de to
Slags Kationer i makv. pr. g ikke kunne sammenlignes for
forskellige Maengder Permutit og for Ionbyttere med forskellig
Kapacitet. For at kunne dette er det nedvendigt at beregne de
til Ionbytteren bundne Mengder i Millizkvivalenter pr. Milli-
xkvivalent Totalkapacitet, hvilket er det samme som den Brek-
del af Ionbytterens samlede Kapacitet, der indtages af Kationen.

For et System, hvis Ionbytter har en Kapacitet paa T makv.
pr. g, maa Ligningen for Ombytningen af A* og Bt derfor
skrives saaledes:

nPa e, (AT
ny = K2as gy e
A B
hvor n4 er (—,I—,—) og ng er ST)

Det har dog vist sig at veere mest praktisk, at de mono-
valente Kationers M@ngder indgaar i Ligningerne med forste
Potens, hvilket desuden ofte giver bekvemmere Sterrelser for
k-Verdierne. Kvadratroden af Ligning (32) er derfor som
Regel anvendt i det folgende ved Behandlingen af Forsegene:

ny AT )
o =k ﬁg—gj]— (33)

Man kan naturligvis i Stedet for Normaliteten benytte
- Molariteten som Maal for [Btf], men saa maa man ogsaa
halvere ny, og k,.p vil derfor blive uforandret. Denne k,.p-
Verdi vil vere uafheengig af Forholdet mellem Ionbytter og
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Oplesning og af Oplesningens Koncentration. Om k-Verdier,
der ikke er beregnet ved Hjelp af Ligning (33) og derfor ikke

direkte lader sig bruge til Sammenligning med andre Systemer, .

vil Betegnelsen k,.p ikke blive brugt.

Den sidste Kolonne i Tabel 25 giver de af Forsegene med
Bytning af Kalcium med Ammonium ved Ca-Permutit G i Over-
ensstemmelse med Ligning (33) beregnede kyp,.c.-Veerdier. Af-

LkNH:,:Ca.
8 L
6 B | Tabel! 21 0g 26.

L. Tabel 25.

L1

B I
2L

i ] b) ] ]

0.1 0,2 0,3 0,4 05
[NH{ J:[Ca**lE

Fig. 11b. Ombyining at Kalcium og Ammonium ved Permutit g.

s@ttes disse i et Koordinatsystem (Fig. 11b) som Funktion af
[NH.#] : [Cat,]? faas en krum Kurve af samme Facon som
den, der findes i Fig. 11a, men det vil ses, at k-Vardierne,
fundet ved de forskellige Koncentrationer, nu praktisk talt fal-
der paa samme Linie.

Havde man ved Beregningen af kyy,.c, taget Aktivitete-
koefficienterne med i Regningen, vilde Tallene blive noget
mindre, idet de da maa multipliceres med fc,? : fyy,, der ved
Forsegene med 50 ml Oplesning andrager ca. 0.70, ved 100 ml
0.77 og ved 200 ml 0.s0, alt beregnet efter Lewis-Randalls. Tabel.

Det vil ses, at en Beregning med Aktiviteter i Stedet for
Koncentrationer (Normaliteter) ikke kan bevirke, at Punkterne
fra de forskellige Koncentrationer falder bedre sammen, tveert-
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imod faas en lidt sterre Spredning end den, der findes paa Fig. 11b.
Da det i Praksis altid er Koncentrationerne, man bestemmer,
‘medens Beregnigen af Aktivitetskoefficienterne ofte er vanske-
lig og usikker, synes der efter dette at demme ikke at vere
nogen Grund til at regne med Aktiviteter i Stedet for Koncen-
trationer.

I Fig. 11 b er ligeledes indsat kyp,.ca-Veerdierne fra Ta-
bel 21, altsaa fra den reciprokke Proces med NH,-Permutit G.
For paa en anden Maade at demonstrere Ligning (33)’s An-
vendelighed under forskellige Koncentrations- og Mmngdefor-
hold, er der med samme NH,-Permutit udfert en Rekke Forseg
med 50 ml 0.1 molere Klorider, altsaa uforandret Volumen,
men fordoblet Saltkoncentration. Resultaterne af denne Serie
findes i Tabel 26, og det ses af Fig. 11 b, at ogsaa i dette Til-
fxelde er Ligningen meget vel anvendelig.

Tabel 26. Ombytning af Ammonium med Kalcium.
1 g NH,-Permutit {(1.106 maekv.)

Tilsat ml 0.1 n Fundeti Opl.  [NH,*] .
NH,Gl  CaCl, mwkv. NH,  (gat+jF KN
40 10 4.305 0.73 34
30 20 3.530 0.11 36
20 30 2,695 0.25 48
10 40 . 1.858 0.5 6.3

0 50 1.030 0.07 8.

Derimod falder Kurverne fra Ca-Permutit og fra NH,-Per-
mutit ikke sammen. Dette kan maaske tages som Tegn paa,
at den under Afsnit B omtalte Reaktionstreeghed ogsaa ger sig
geldende her. Man maa dog ikke undlade at veere opmaerksom
paa, at Kalciumpermutitten som ngevnt har veret udsat for en
Syrebehandling, hvorved det ikke har kunnet undgaas, at noget
af Permutitten gik i Oplesning, og at det derfor sandsynligvis
ikke er to helt identiske Permutitter, der bringes til Sammen-
ligning. '

To divalente Kationer.

Bytter. man to forskellige divalente Kationer med hinanden
bliver lonbytningsligningen nejagtig som for to monovalente
loner, idet Koncentrationsathsengigheden atter falder bort.

. Som. Eks. herpaa skal blot anferes nogle Forseg med Om-
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byining af Baryum med Kalcium og Baryum med Magnium.
Der er hertil benyttet en Ba-Permutit G med 1l.ss maekv. om-
bytteligt Ba pr. g. Resultaterne findes i Tabel 27, og det frem-
gaar af denne, at Baryumionerne er uhyre fortreengningsdyg-
tige i Forhold til Kalciumionerne og endnu mere overfor Mag-
ninumionerne, selv naar der tages Hensyn til, at der er anvendt
Ba-Permutit til Forsegene, hvorved k-Verdierne paa Grund af
Reaktionstreegheden er blevet noget sterre end de vilde have
blevet ved Anvendelse af Ca- eller Mg-Permutitter.

Tabel 27. Ombytning af Baryum med Kalcium og Magnium.
1 g Ba-Permutit (1.ss makv.)

Tilsat ml
Ossmol.  [[Bat+) [[Ca++]| (Ba) (Ca) IBatHIl g
BaCl, CaCl, I[Cat+]f
40 10 4.08 0.91 1.53 0.06 4.32 71
30 20 3.00, 1.01 1.80 0.0 1.62 12.4
20 30 2.16 2.84 1.13 0.16 0.76 14.2
10 40 1.25 3.5 1.6 0.25 0.33 19.7
0 50 0.44 4.58 1.55 0.4 0.10 35.6
MgCl [Mg++ @tﬂ k
Mgut, || Mg++]| (Mg) [Cat+]| Ba:Ca
40 10 4,02 0.08 1.87 0.02 4.10 22.8
30 20 3.4 1.96 1.85 0.04 1.55 29,8
20 30 2.08 2.92 1.s1 0.08 0.1 318
10 40 1.15 3.8 1.7 0.15 0.38 38
0 50 0.28 4.712 1.61 0.28 0.06 © 96.9

At der ogsaa her er »Gang« i k-Vardierne i den ventede
Retning, er efterhaanden ikke uventet. Det er blot en yder-
ligere Sandsynliggerelse af, at denne ikke skyldes systematiske
Fejl. Som Felge af, at Ba-Analyserne her er lagt til Grund for
Beregningen af k, er det nemlig et helt andet S2t Analyser, der
er bragt i Anvendelse. Titerindstillinger o. s. v. er derfor helt
uafhengige af de ved de tidligere Forseg anvendte Analyser.

Trivalente Kationer.

Drejer det sig om trivalente Kationer, kunde man, naar
disse byttes med mono- eller divalente Kationer, naturligvis
tenke sig Ionbytningsligninger anvendt, som er ganske analoge
med Ligning (33), blot maatte her den Brokdel af samtlige
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ombyttelige Kationer paa lonbytteren, som udgeres af den tri-
valente Ion resp. dens Koncentration i Oplesningen indgaa i
Ligningerne med  '/3 Potens overfor monovalente Kationer og
med 2/3 Potens overfor divalente.

Set fra et jordbundskemisk Synspunkt bliver lonbytnings-
ligninger af denne Art imidlertid ikke uden. videre anvendelige,
idet de to trivalente Metalioner, som serlig kan tenkes at spille
en Rolle for Ionbytningsprocesserne i Jorden, nemlig Fe,
6H,0t og Al, 6H,0, iillige optreder som svage Syrer, hvil-
ket giver deres Forhold overfor Ionbytterne en afvigende Ka-
rakter. ' ~
Seetter man f. Eks. Aluminiumkloridoplesning til en ren
Ammoniumpermutit, vil man, saaleenge Al-Msengden ikke er for
stor i Forhold til Permutittens Kapacitet, se, at Aluminium-
ionerne forsvinder fuldsteendigt fra Oplesningen, og der swzttes
en med dem @kvivalent Mengde Ammoniumioner i Oplesning.
Man kunde heraf fristes til at tro, at Alupiniumionerne virker
meget sterkt fortreengende, men det er ikke Tilfaldet, idet en
nermere Undersogelse viser, at der nu paa og imellem Per-
mutitkornene findes fzldet en hel Del Aluminiumhydroxyd.
~ Forklaringen er den, at Tilsetningen af Aluminiumioner
virker som Tilsztning af en svag Syre til Permutitten, og at det
er Brintioner, der har fortreemgt Ammoniumionerne. Ved Til-
seining af sterre M@ngder Aluminiumklorid vil Processen for-
lebe saa langt, at der bliver Ligevegt ved Brintionkoncentra-
tionen i den dannede AICl,-Al1{(OH); Stedpude.

De trivalente Kationer optreder altsaa overfor Ionbytteren
baade som Kationer og som Syrer, og deres Ionbytningsforhold
bliver derfor tilsyneladende mere komplicerede. Vi skal ikke
i denne Afhandling komme nsrmere ind paa en Behandling af
de hertil knyttede Problemer, som skal behandles i en senere
Afhandling, hvor hele Spergsmaalet om Brintionernes Forhold
overfor Ionbytterne vil blive nermere diskuteret.

I normale Agerjorder spiller Forekomsten af trivalente Kat-
ioner nxzppe nogen nxvneverdig Rolle for Ionbytningsproces-
serne. Alle de almindeligt forekommende trivalente Metalioner
vil vere feldede som Hydroxyder eller andre tungtopleselige
Forbindelser ved de pH-Verdier, som findes i Jorder, der er i
en passende Reaktionstilstand, og kun i meget sure Jorder vil
de veere tilstede i-saa store Mengder, at de faar Indflydelse paa
Ionbytningen. Da Vakstvilkaarene for Planterne paa saadanne
sure Jorder er sterkt forringede som Folge af Kalktrangen, vil
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Reaktionstallet her veere den mest betydende jordbundskemiske
Faktor, medens Bestemmelsen af de tilgengelige Neeringsstof-
fers Mengde vil veere af tvivlsom Verdi, saaleenge Kalktrangen
ikke er bortskaffet. :

2. Hovedafsnit.
Bestemmelsen af ombyttelige Kaliumioner i Jord.

A. De hidtil benyttede Metoder.

Total Udveksling.

Skal man bestemme en Ionbytters Indhold af ombyttelige
Kationer af een eller anden Art, maa man fortreenge de paa-
geldende Kationer fra Grensefladen ved at tilsette en Oplos-
ning, der indeholder et Overskud af andre Kationer. Setter
man f. Eks. en Oplesning indeholdende Kationerne Bt til en
Ionbytter, der indeholder Ionformen A* i ombyttelig Tilstand,
sker der en Ombytning, som kan beskrives ved Formlen:

A B
A B
‘: + nB+ == g + nA+ (34)

og Forlebet af Processen fra venstre til hejre forer saa til en
Ligevegtstilstand, der bestemmes af Ionbytningslovene.

For at faa Processen til at forlebe helt ud til hejre, maa
man teoretisk set tilssette et uendelig stort Overskud af Bt eller
ogsaa sorge for at fjerne A-Ionerne fuldstendigt fra Oplesnin-
gen, efterhaanden som de frigeres fra lonbytteren ved Ombyt-
ning med B+ ~ :

Den mest almindeligt anvendte Fortraengningsmaade er
derfor ogsaa at anbringe Ionbytteren paa. et Filter og gennem-
vaske den med Oplesningen af den fortreengende Kation (BY),
indtil det gennemlsbende Filtrat ikke mere indeholder Ionbyt-
terens oprindelige Kationer (At). Man bestemmer derefter ana-
lytisk Indholdet af A i det samlede Filtrat. ‘

Denne Metode finder ofte Anvendelse, naar det drejer sig
om Jordbundsanalyser. Det er f. Eks. forholdsvis let at for-
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treenge alle ombyttelige Kalciumioner fra en Jord med
1 moler Ammoniumkloridoplesning. En Metode hertil er f. Eks.
givet af Gedroiz (16). Denne Metode modificeredes senere af
Hissink (19), som serlig havde Opmerksomheden henvendt
paa, at hvis der fandtes tungtopleselige Ca-Salte som (CaCO;
eller CaSO, i Jorden, kunde smaa Mangder af disse gaa i Op-
lesning i Ammoniumkloridoplesningen og derved give Fejl i
Analysen. En bekvemmere Metode end Hissinks er udarbejdet
af Damsgaard-Sorensen og offentliggjort af Tovborg Jensen
(24). Ved denne Metode kan Oplosningen af Kaliumsalte under
Ionbytningen praktisk talt undgaas.

Har man derimod med Bestemmelser af ombyttelige Ka-
liumioner i danske Agerjorder at gore, saa er for det forste
M=ngderne af denne Kation meget mindre end Maxngderne af
Kalciumioner; i Reglen kun af Sterrelsesordenen 0.1—0.5 mazekv.
pr. 100 g Jord. For det andet er Kaliumionerne som oftest
relativi sveerere at fortreenge. En total Udvaskning af Kalium
med Ammoniumklorid- eller Ammoniumacetatoplesning prak-
tiseres dog i forholdsvis stor Udstreekning ved Analyser af Ager-
jord iser i amerikanske Laboratorier, men Bestemmelsen af
Kaliumindholdet, der ofte er meget ringe og desuden maa ud-
fores i meget store Filtratmsengder med et hejt Indhold af
Ammonium, er forbundet med store Vanskeligheder, idet Fil-
traterne maa inddampes, og Ammoniumsaltene bortgledes.

I Stedet anvender man derfor tit Natriumsalte til For-
treengningen. Herved opnaar man at kunne felde Kalium di-
rekte i Jordekstrakten med Natriumkoboltinitrit, idet der, som
det ses under Beskrivelsen af de her anvendte Analysemetoder,
findes Midler, der kan fjerne de smaa Maengder Ammonium-
ioner, der eventuelt udveksles sammen med Kaliumionerne.
Denne Fjernelse er imidlertid ubetinget nedvendig, da Ammo-
nium ligeledes feldes af Koboltinitrit.

Desveerre lader det ombyttelige Kalium sig ikke nar saa
let fortreenge af Natrium som af Ammonium. Der maa som
Folge heraf anvendes hgje Saltkoncentrationer og store Rum-
fang af den fortreengende Oplasning, hvorved det ofte sker, at
de Oplesninger, som skal analyseres for Kalium, bliver for for-
tyndede til en direkte Bestemmelse. Ved Inddampning af Op-
lgsningen faar man saa en Udskillelse af Natriumsalte, der
ikke kan glades bort som Ammoniumsaltene.
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Partiel Udveksling.

Der findes en M®ngde Metoder, som kun foerer til en del-

vis Bestemmelse af det ombyttelige Kalium. Det geelder iswer
alle de Metoder, hvor man klarer sig med et enkelt eller maaske
to Udtrek af den paageldende Jord. Mange forskellige For-
treengningsmidler er bragt i Anvendelse. F. Eks. benytter
Krauss (30) Natriumkloridoplesning, Nydahl (35) bruger Kal-
ciumklorid, Kirsanoff (27) fortyndet Saltsyre o. s. v.
' Alle disse Fremgangsmaader er dog utilfredsstillende, idet
den Brokdel af hele Mszngden, der opnaas ved et enkelt Ud-
treek af Jorden, i hej Grad afhenger af de enkelte Jorders Bin-
dingsevne overfor Kaliumioner, og den er meget sterkt varie-
rende, hvilket der vil blive givet adskillige Eksempler paa i
det folgende.

Ekstrapolationsmetoder.

Vanskelighederne ved den totale Udvaskning af de i Jor-
den forekommende ombyttelige Kationer har medfert, at der
er gjort Forseg paa at komme uden om den ved at bestemme
Resultatet af een eller flere delvise Ombytninger og saa paa
Grundlag af disse beregne det totale Indhold. Et Eksempel
vil vise, hvorledes dette kan realiseres:

I Figur 12 er givet 3 Kurver, der viser Forlgbet af tre Forseg
paa at fortreenge Kaliumioner fra en ren Kaliumpermutit. I alle
tre Tilfeelde er der benyttet 2 g K-Permutit med ialt 4.s0 maekv.
ombytteligt Kalium. Kurve I viser Ombytningens Forlgb med
stigende NaCl-Mzngder, naar Permutitten anbragtes paa et Filter
og gennemvaskedes med 1 moler Oplesning af Natriumklorid.
Gennemlobshastigheden holdtes saa vidt mulig konstant (ca. 50 ml
i Timen). Abscissen. giver den gennemlebne Oplasnings Rumfang,
og Ordinaten  viser, hvor meget Kalium, der er vasket ud af en
given Mm=ngde Oplesning, idet Filiratet opsamledes i Portioner
a 50 ml, som analyseredes hver for sig, hvorefter de fundne M=zng-
der Kalium opsummeredes.

Kurve II svarer til en lidt ®ndret Fremgangsmaade. Her er en
Raxekke Prover a 2 g Permutit tilsat forskellige Meengder af 1 molaer
NaCl-Oplgsning. Kolberne med Permutit og Saltoplgsning er saa
henstillet i 4 Degn (Rystning nu og da med Haanden). Efter den
Tid er Oplosningerne filtreret fra og analyseret for Kalium.
Abscissen er her atter ml Saltoplesning, og Ordinaten giver lige-
ledes det udvekslede Kalium i hele Oplgsningen.

Endelig viser den tredie Kurve igen, hvordan Fortirengningen
stiger med stigende Msengde Natriumklorid. I dette Tilfzlde er
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der dog ikke som ved Kurverne I og Il anvendt stigende Maengde
Oplesning af samme Koncentration, men stigende Koncentration
af NaCl og konstant Rumfang (50 ml). Abscissen angiver her
CNaCl- )

meekv K udbyttet.

4P ——— ————————

. 4 1 L. 1 1
100 200 300 400 500- 600
B mi Tmol. NaCl.

s
3l
)| I
1
00 200 300 400 500 600
mi 1 mol. NaCl.
R
3|
it i
1
L 1 1 1
1 2 3 %
[NaCi]

Fig. 12. Udbyining af Kalcium fra Permutit g
ved forskellige Fremgangsmaader.

Det ses, at vi kun i Tilfzlde I har naaet at faa en saa stor
Del af hele Kaliummasengden fortrengt, at Slutresultatet kan
bruges som et praktisk Maal for den. Tilfeeldet her er endog
forholdsvis gunstigt, for naar det drejer sig om at udvaske
smaa Maxngder Kalium, som er placeret paa forholdsvis vo-
lumingse Ionbyttere, f. Eks. Jord, opnaar man kun sjeldent at
faa en saa hej Procentdel af det ombyttelige Kalium med en
lignende Mangde Natriumkloridoplesning.
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De tre Kurver har i Hovedsagen den samme hyperbellig-

nende Form. De har langt den storste Stejlhed i Begyndelsen
og dermed den sterste Variation i den udbyttede M@engde Ka-
lium for en vis Variation i Tilseetningen af Natriumklorid. Hvis
man nu paa een eller anden Maade — teoretisk eller empirisk
— kunde finde Kurvens Ligning, var det muligt, naar man
havde bestemt et eller flere Punkter paa dens forreste Del,
hvor der kan opnaas sw®rlig gunstige analytiske Betingelser, at
beregne Kurvens Maksimalveerdi i ethvert givet Tilfelde.
- Som Ekstrapolationsformler til dette Brug kunde man ved
Bytninger af to monovalente Kationer f. Eks. tznke sig at
brugte Formlerne (3), (4) eller (6), Side 12—13, da disse Form-
ler er saaledes beskafne, at de tillader en Beregning af den
sogte Maksimalveerdi. Ingen af de navnte Ligninger har dog
vist sig i Stand til at beskrive Ombytningskurvernes Forleb
over et saa stort Omraade, at en Ekstrapolation vilde kunne
udfores med tilstreekkelig Nejagtighed. Kun i ganske specielle
Tilfelde opnaar man brugbare Resultater ved Anvendelsen af
disse Formler. :

For Jordbundsanalysens Vedkommende fajes der desuden
en Rzkke szrlige Vanskeligheder til. Den- storste er den, at
Agerjorden aldrig er en Ionbytter, som kun indeholder en en-
kelt Slags Ioner i ombyttelig Tilstand. Den Kation, hvis Be-
stemmelse vi interesserer os for, i dette Tilfzelde Kaliumionen,
dxkker ofte kun en ringe Brekdel af den samlede Ionbelxeg-
ning, der altid vil veere en Blanding af en hel Rakke Kationer
i ubekendt Forhold. I danske Jorder er som nazvni Kalcium-
ionerne de dominerende, idet de i Reglen udger mere end
90 pCt. af alle Kationer. Derefter findes Mg, K, Nat, NH,*
og endelig en hel Rakke Kationer i ganske smaa Mangder
(Cutt, Mnth, Fettt, AltH o. s. v.),

En Anvendelse af de hidtil benytiede Massevirkningslove
for rene Permutitter er derfor slet ikke mulig her, selv om de
til Ned kunde vere brugbare ved Bestemmelse af de rene Per-
mutitters Indhold. Da en teoretisk begrundet Ligning derfor
ikke har kunnet skaffes, har man forsegt sig med forskellige
rent empiriske Ligninger. Der er bragt en hel Raekke af den
Slags i Forslag (se f. Eks. hos Weisz (49)), men her skal kun
omtales en enkelt af dem, nemlig Vagelers, bl. a. fordi den
synes at vare den, der har givet de bedste Resultater, og derfor
ogsaa er blevet steerkt benyttet. Den har tillige veret Grun-

8
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laget for de her i Landet udferte Bestemmelser af ombytte—
ligt Kalium i Jord

Vagelers Metode.

Ud fra den Iagtiagelse, at Fortrengningskurver opnaaet
paa lignende Maade, som vist i Figur 12 II, havde en hyperbel-
lignende Form, indferte Vageler i 1938 (44a) rent empirisk
ved Undersegelser af visse Tropejorder Formlen:

o Tx

T x4k
hvor y er Mzngden af fortreengt Kation, T er den totale om-
byttelige Me®ngde af samme Kation, og x er Mengden af den
fortrengende Kation tilsat ved Forsegets Begyndelse. Alle
Starrelser beregnedes i maekv. pr. 100 g. k er en Konstant.

~ Ligningen reprazsenterer den simplest mulige Formel for

en Hyperbel, der gaar gennem Koordinatsystemets Nulpunkt
og har en Asymptote parallel med X-Aksen. Den var, naar der
brugtes Ammonjumion som forireengende Ion, i forbavsende
Grad i Stand til at dekke de eksperimentelle Data og give rig-
tige Vardier for T sammenlignet med fuldsiendig Udludning.

Af forskellige Grunde omskrev Vageler dog Ligning
(35) til:

Y=yt (36)

(35)

idet Konstanten k deltes op i de to, g og T. Der opnaaedes
bl. a. derved, at Ligningen i reciprok Form kan skrives:

% — 5ty 37)
hvilket giver en meget bekvem Beregning af q og T ud fra de
analytiske Data for x og y, af hvilke strengt taget kun to Se=t
er nedvendige.

Vageler har senere bl. a. i sin store Monografi (44 b) for-
sogt at give Ligningen en teoretisk-kemisk Begrundelse ved at
henvise til den formelle nghed med Langmulr s kendte Adsorb-
t10ns1soterm

. |
o (38)

b
1+

hvor x er M=ngden af adsorberet Stof, og ¢ er Koncentrationen
af den anvendte Oplesning, medens b er en Konstant.
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Da det meste af den omfangsrige Dokumentation herfor i~
nzvnte Verk dog maa anses som vaerende af tvivlsom Verdi,
vil vi stadig betragte Ligningen som rent empirisk.

Vageler forsegte ogsaa at bruge Ligningen ved Beskrivel-
sen af-Tonbytningsforseg med rene Permutitter, men med ringe
Held. Sammen med Alten (46) udarbejdedes et helt Kompleks
af Metoder til Jordbundsanalyser baseret paa den, og den
brugtes tillige i det nmvnte Arbejde til Beskrivelse af Jord-
bundsprocesser af helt anden Art. Disse Metoder har vundet
ret stor Udbredelse, iser i Tyskland.

Da Vageler ansaa det for meget vigtigt at holde Aktivitets-
forholdene konstante ved de forskellige x-Verdier, tilssettes der
f. Eks. ved Fortrengning af Kalium med Ammonium stigende
x-Veerdier i Form af stigende Volumina Ammoniumkloridop-
losning af en konstant Koncentration, d. v. s. den i Fig. 1511 ~
viste Fremgangsmaade, dog brugtes som oftest et konstant
Vaedskerumfang og varierende Jordmengder. Da kun to Kurve-
punkter er nedvendige brugtes f. Eks. 25 og 50 g Jord i 500 ml
0.1 mol. Ammoniumklorid.

Den her i Landet anvendte Modifikation
af Metoden: En Reekke Undersegelser, der i 1933 paa-
begyndies her i Landet af Bondorff og Olesen (7) og senere
fortsattes af Forf., havde til Formaal at tillenpe Vageler’s Me-
tode til Brug ved Bestemmelser af ombytteligt Kalium i danske
Agerjorder. Det viste sig ved disse Undersegelser, at de almin-
deligt forekommende Jordtyper gav saa smaa Kaliummaengder,
at en Analyse af de relativt fortyndede og ammoniumholdige
Oplesninger, som naas ved Brug af Vageler’s Metode i dens
oprindelige Skikkelse, var saa vanskelig at gennemfere, at det
vilde betyde en meget alvorlig Hindring for denne Analyse-
- metodes Anvendelse ved den praktiske Jordbundskemis Masse-
undersegelser.

Det forsegtes derfor forst med sterkere Koncentrationer
af Ammoniumklorid og direkte Bestemmelse af Kalium i Jord-
udtrekkene ved Hjelp af Lundegdrdh-Spektrograf, men ogsaa
hertil viste Kaliummsngderne sig for smaa, og de koncentre-
rede Saltoplesninger foraarsagede ofte Forstoppelser af Bren-
deren. L

Man valgte da at fortrenge Kalium med Natriumklorid-
oplesninger, "idet Natriumionerne selv i Koncentrationer paa
op til- 4 ‘moler ikke generer den andetsteds omtalte Feld-
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ning af Kalium med Koboltinitrit.. Jorderne gav, naar de sam-
tidig med Ekstraktionen behandledes med Merkuriklorid og
Magniumilte efter den af Krauss (30) angivne Metode til Fjer-
nelse af Ammonium, direkte analyserbare Udtraek.

Det var med nogen Betmnkelighed, man gik over til at
anvende Natriumioner som Fortrengningsmiddel i Stedet for
Ammoniumioner. Undersegelser af Vageler (44 b) tydede nem-
lig paa, at Natriumionerne ikke var i Stand til at fortrange
Kalium fuldsteendigt fra en Ionbytter. Vageler’s Forseg med
Fortrengning af Kalium eller Ammonium fra rene K- eller
NH,-Permutitter viste i hvert Fald altid for lave T-Verdier,
naar disse bestemtes ved en Rxkke delvise Fortreengninger med
Natriumsalte efterfulgt af en Beregning af Totalmangden ved
Hjelp af Ligning (36) eller (37). Fejlene var desto sterre jo
lavere Koncentrationer af Salt, der anvendtes. Det var iseer
ved ‘Anvendelse af mindre fortreengningsdygtige Kationer som
Lit eller Nat, at Fejlene var fremtrsedende, derimod gav Form-
len bedre Resultater ved Fortrengning af Kalium med Am-
monium eller omvendt.

Denne Mangel ved Ligning (36) har Vageler forsegt at
forklare ved at antage, at f. Eks. Natriumionerne p. Gr. af
deres storre Volumen i hydratiseret Tilstand under visse Plads-
forhold paa Ionbytteroverfladen ikke kunde fortreenge de
mindre hydratiserede og derfor mindre voluminese Kalium-
foner. Naar Fortrengningen lykkedes bedst ved koncentrerede
Oplesninger, skyldtes det, at Natriumionerne ved heje Kon-
centrationer var mindre hydratiserede.

Desuden anferer han, at de mindre gode Resultater med
Ligning (36) ogsaa kunde skyldes en stgrre »IHydrolyse« eller
»Dissociation« af Jordens Natriumforbindelse end af Kalium-
forbindelsen, og endelig har Alten og Kurmies (1) forsegl at
forklare de lave T-Vardier ved Antagelse af, at der skete en
saakaldt »negativ« Adsorbtion, hvilket vil sige en Adsorption
af Oplesningsmidlet, hvorved Saltenes Koncentration stiger.

Det er let al vise, at den forste Antagelse (Blokaden) ikke
kan ventes -at kunne forklare Afvigelserne. Selv om det, som
nzvnl er paavist, at en Blokadevirkning i visse Tilfelde kan
forekomme, saa blev det dog ved Wiegner og Cernescu’s Un-
dersegelser (51) godtgjort, at det kun gelder for meget store
Ioner, medens de almindelige monovalente Metalioner, der-
iblandt ogsaa Na' og Lif, ikke i noget Tilfelde blev stoppet.
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Desuden var .det kun Zeolitter med overvejende internal
Graenseflade, f. Eks. Chabacit, som viste Fenomenet. Lerkol-
loider og Jordopslemninger viste overhovedet ingen Blokade-
virkninger.

Som det vil ses i Fig. 14 vil en Anvendelse af Vageler’s
Ligning paa Fortreengningen af Ammonium med Natriumklorid
fra NH,-Permutit G, som findes i Tabel 16, fore til for lave
T-Vardier, hvis man vilkaarligt veelger to af de eksperimentelt
fundne Punkter og forseger at beregne den samlede Mangde
ombytteligt NH, ved Indsztning i Ligning (36). Her kan de
for lave T-Veerdier i hvert Fald ikke . skyldes Blokade, idet
samtlige NH,-Ioner i Permutit G jo uden Vanskelighed kunde
ombyttes med Na-Ioner.

Det har desuden vist sig ved Undersegelse af en Mangde
danske Jorder, at Saltkoncentrationen ikke sendres vasentligt
under Ombyiningsprocessen, saa den »negative Adsorbtion«
kan derfor ogsaa lades ude af Betragtning. Det samme galder
»Hydrolysen«; der kun forekommer ved en fejlagtig Anven-
delse.af Ligning (36) i et Omraade, hvor den ikke er anvende-
lig. Vageler-ligningen’s svigtende Anvendelighed i den Slags
Tilfelde lader sig derimod let forklare paa anden Maade, hvil-
ket. der skal redegores for i det felgende: .

- Vageler-Ligningens Gyldighedsomraade:
Det skal nu underseges, om Vageler-Ligningen kan bringes. i
Overensstemmelse med de for behandlede Ionbytningslove, thi
kun i Tilfelde, hvor dette er muligt, vil den kunne anvendes
med Held.

Holder vi os alene til Bytningen af Kahum og Natrlum
fandtes det, at i Ligningen:

(B) _ K+

((Na)) = BK:Na Wa ” (39)

vil kg.ya 1 Almindelighed veere en Funktion af [K*] : [Nat] be-

stemt af de to Kationers og Ionbytterens Karakter. Kun i visse

Tilfzelde, som f. Eks. ved Ombytning af meget smaa Masngder

af den ene eller den anden af Kationerne, kan ki.na betragtes
som en virkelig Konstant.

Naar der adderes 1 paa begge Sider af nghedstegnet kan

denne ngnmg skrives saaledes:

+

gg{_»+ (K*]_ «Na»( b (10)

' K Na HN?F]
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Hvis man til at begynde med har den hele Kalimsengde
paa lonbytteren (Jorden) og tilsetter ren Natriumkloridoples-
ning, vil ((K)) 4+ [[K*] vere identisk med Vageler’s T-Verdi,
og [[K*]| vil veere lig y. Ligning (40) bliver da til:

Tk ((Na))
. T gives her Indexet K for at betegne, at det kun er Ion-
bytterens Totalindhold at ombytteligt Kalium, det drejer sig
om, altsaa den Sterrelse, som det skal forseges at bestemme
ved Hjzlp af Ekstrapolationen. Ligning (41) kan ogsaa skrives:

T - |[Nat]
[Nat+] 4 k ((Na))

y= (42)

‘Naar {[Na*] og ((Na)) er saa store i Sammenligning med
Tk, at de kan betragtes som usndrede under hele lonbytnings-
processen, er denne Ligning identisk med Vagelers. Det er kun
Tilfeeldet, naar Ty blot representerer en forsvindende lille Del
af lonbelegningen paa lonbytteren, der ievrigt udelukkende
skal vare besat med Natriumioner. Det er de samme Omsten-
digheder, under hvilke det fandtes, at k-Verdien kan betragtes
som en virkelig Konstant-(Side 58). At k er konstant er jo for-
pvrigt ogsaa en Foruds®tning for, at Ligning (42) kan vere
identisk med Vagelers.

Disse Betingelser vil saa nogenlunde veare til Stede, naar
forholdsvis store Mangder Natriumklorid anvendes til For-
treengning af Kalium fra en Jordpreve. En Anvendelse af Va-
gelers Ligning har derfor Mulighed for at fere til brugbare
Resultater. For almindelige Agerjorders Vedkommende vil den
forste Betingelse, at Ty skal veere lille i Sammenligning med
den samlede Mangde af ombyttelige Kationer som oftest vaere
opfyldt. Den anden Betingelse, at alle de evrige Kationer skal
viere Na-Ioner er derimod ikke opfyldt, idet den resterende
Plads hovedsagelig - optages af Kalciumioner, inden Ionbyt-
ningen finder Sted. Ved Anvendelse af et stort Overskud af
NaCl, vil Kalciumionerne dog fortrenges praktisk talt fuld-
steendig fra Jorden, da Fortrengningen af de divalente Ioner
med monovalente iflg. Massevirkningsligningen (7) begunstiges
steerkt af heje Saltkoncentrationer. Jorden er derfor efter Ton-
bytningen naesten at betragte som en ren Natriumforbindelse.

Den vasentligste Fejl ved Anvendelsen af Vageler’s Lig-
ning fremkommer under disse Omstendigheder ved, at en
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storre eller mindre Del af de tilsatte Natriumioner i Oplesnin-
gen erstattes med Kalciumioner {(evt. ogsaa Magniumioner).
Denne Fejl vil naturligvis blive forholdsvis mindre betydende,
jo sterre de anvendte Natriumsaltmsngder er.

Ved den af Bondorff og Olesen indferte Fremgangsmaade
benyttedes til Bestemmelse af de to nedvendige Kurvepunkter
henholdsvis 50 ml 2 moler og 50 ml 4 moler Natriumklorid-
oplesning pr. 50 g Jord. Disse 50 g Jord vil i  Almindelighed
indeholde 4—8 makv. ombylteligt Kalcium og kun sjxldent
over 10 mwmkv. Formindskelsen af Natriumkoncentrationen
som Folge af fortreengte Kalciumioner vil derfor i Reglen vere
~omkring 5 og sjeldent over 10 pCt. i den 2 molere Oplesning
og kun Halvdelen heraf i den 4 mol®re, da man kan regne
med, at der praktisk talt fortreenges lige saa meget Kalcium
af den 2 mol®re Oplasning som af den 4 molere. Fejlen, der
begaas ved at indseette de nsevnte Natriummaengder som x-Ver-
dier. i Vageler’s Ligning ved Beregningen af Ty, vil altsaa hejst
andrage de nazvnte Procenttal, men den vil i Reglen veere meget
mindre, da de fortreengte Kalciumioner ogsaa reprzsenterer en
vis omend ubekendt Fortraengningsevne overfor Kalium. Bliver
de anvendte Maengder af Natriumklorid derimod mindre, kom-
.mer Kalciumionerne til at spille en forholdsvis sterre Rolle
hvilket resulterer i mindre nejagtige T-Verdier. ,

Da der ikke af Bondorff (7) er offentliggjort tllstra:kke—
ligt Materiale til Belysning af dette Forhold, skal der her gives
nogle Eksempler, der viser, hvor godt Vageler’s Ligning passer,
naar den anvendes ved Fortrengning af Kalium fra Jord med
1—4 molzre Oplesninger af Natriumklorid.

Forst er det dog nedvendigt at undersege en Indvending,
der kunde rejses mod den ovenfor nmvnte Anvendelse af 2 og
4 molzre NaCl-Oplesninger. Det er den, at det ikke paa For-
haand er givet, at Aktiviteten af NaCl i den 4 molere Oplesning
er dobbelt saa stor som den i 2 molere, da Aktivitetskoefficien-
ten kan vare @ndret med Koncentrationen. Det er bl. a. for at
- undgaa Fejl af den Art, at Vageler selv anvender to forskellige
Jordmengder i Oplesninger af samme Rumfang og Koncen-
tration.

. Det er allerede vist, at ved Permutit splller de Fejl, som
er foraarsaget af Andringer i Aktivitetskoefficienterne, ikke
nogen Rolle. Det samme er sikkert Tilfeldet for Jords Vedkom-
mende, hvilket nedenstaaende Forseg taler for. :
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Der blev af samme Jord afvejet 3 Prever paa henholdsvis 12,
25 og 50 g. Til disse sattes 50 ml 1, 2 og 4 moleer NaCl-Oplesning.
Forholdet Jord :NaCl er da i alle tre Tilfeelde det samme, og
Mzengden af udbyttet Kalium beregnet pr. g Jord skulde da ogsaa
blive den samme. Reaktionstiden var 3 Degn. Der rystedes med
Haanden 8—10 Gange daglig, og efter endt Forsegstid filtreredes
Oplesningen fra. Der udtoges saa henholdsvis 20, 10 og 5 ml -til
Analyse, og efter at de to sidste Prever var fyldt op til 20 ml med
destilleret Vand, saa at de -alle var 1 molere m. H. t. NaCl, -feel-
dedes med 10 ml Koboltinitrit-Reagens (se Side 134). Herved bliver
den Mulighed, at Faeldningsbetingelserne skulde kunne give varie-
rende Resultater udelukket.

Analyseresultaterne opgivet i Centimillimol'} Kalium for
5 g Jord gives i Tabel 28. i

Det synes af den at fremgaa, at den 4 moleere Oplosning
ligesom ved Permutitforsegene i Reglen kun knebent viser dob-
belt saa stor Fortreengningsevne som den 2 molezre Oplosning.
Afvigelserne er dog ikke af vesentlig Betydning, men man ter
maaske vente, at- Vageler-Bestemmelsen som Fglge heraf giver

Tabel 28. Koncentrationens Indflydelse paa Udbytningen
af Kaliumioner fra Jord.
Jord [NaCl] [NaCl) Udbhyttet K
Nr. Jordtype gJord for Forseg  efter Forseg cmmol./5g

2506 125 1 1. 1
» Humus-Sand 25 2 2.01 1.5
> i 50 4 4.00 1.7
2576 125 1 ! ) 234
p Let Lerm. 25 2 20 2.2
e .50 4 4.00 2.23
2631 125 1 1.01 1.62
» Sver Lerm. 25 2 202 1.50
> ) 50 4 4.02 1.5
44 125 1 1.00 1.26
» Lerm. 25 2 2.02 1.26
> a0 4 3.9 1.2
3238 - 125 1 1.0 2.7
» Sandm. 25 2 2.00 213

4.00 2.63

'y Da Kalinmmsaengderne i Jord er saa smaa, er det fundet praktisk at op-
give dem i Centimillimol eller Centimillizzkvivalenter (forkortet cmmol eller
cmzekv.) = 10-% Mol (Akvivalent), i Stedet for i Millimol.
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lidt lavere Resultater end en total Udvaskning, hvilket Tallene
i Tabel 33. synes at bekre=fte.

I Tabel 29 gives Resultaterne af en Reekke Fortreng-
ninger af Kalium fra forskellige Jordtyper med 1, 2, 3 og 4
moler - Natriumkloridoplesning.  Der er overalt anvendt For-
holdet 50 g Jord til 50 ml Oplasning, og Forsegstiden var som
fer 3 Deogn. Der analyseredes 20 ml Filtrat svarende til 20 g
Jord. Stilles de udbyttede Mm:ngder af Kalium op - grafisk

1 1
(Fig. 13), idetg’ benyttes som Funktion af L ses det, at Over-

ensstemmelsen med Ligning (36), iflg. hvilken Punkterne skal
danne en ret Linie, synes tilfredsstillende i Koncentrations-
omraadet fra 2 moler og opefter. Derimod ligger Punkterne
for 1 molser Natriumklorid i samtlige Tilfzelde for lavt.

Tabel 29. Fortreengning af Kalium med
Natriumkloridoplesninger af forskellig Koncentration.
NaCl-Oplesningens Molaritet.

Jord Nr. 1 2 3 1
Askov 2423 y:h 1.91 2.43 2.87 ‘3:
(Lerm.) )lr. 0.523 .0z O35 - Os5
Askov 2443 y: 1.5 1.90 235 2.87
(Sandm.) %; 0.659 0.526 0.425 0.371
Vir,umganrd 6134 :v: lao ;. le 1.38 2.20
{Let Lerm.) - 371—: 0.909 0.69 0.531 0.455
Hornum 6814 y: 3.0 4.43 4.96 5.8
(Humush. Sankd) S,l—: 0.210 0.223 0.202 0.189
Julianelyst 5945 y: 308 Y 4.10 4.3
(Lerm.) %z 0.330 0.272 0.2¢4 - Q.23
Stokkemarke 2559 v: 1.0 3.4 3. 4.38
(Sver Lerm.) ;7: 0.510 0.320 0.266 0.228

1y emakv., K+ fortreengt pr. 20 g. Jord.

Dette bekraeftef det foran anferte om, at man kan‘ vente
Vageler’s Ligning i Stand til at give brugbare Tg-Bestemmelser
ved Ekstrapolation, naar der blot anvendes steerke Saltoples-
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ninger ved Fortrengningen. Derimod svigter den, hvis Salt-
koncentrationen bliver for lav. ,

Ganske anderledes ugunstigt stiller Forholdene sig, hvis man
vil benytte Vageler’s Ligning til Bestemmelse af T-Verdien for
en ren Permutit. Her er nemlig ingen af de foran opstillede
Gyldighedsbetingelser til Stede. Anvender man f. Eks. de

10] 1Y
0,8
06|

04|

0.2k

0,250,333 - 05 10
1: (NaC11

Fig. 13. Fortrengning af Kalumioner fra Jord med
NaCl-Oplesninger af forskellig Koncentration,

stigende Koncentrationer af NaCl overfor 1 g NH,-Permutit G,
faas ved at omregne de i Tabel 16 givne Resultater.

= 10 5 2.5 1.25 1.0 0.50 0.25 0

= 1.15 0.9 0.76 0.67 0.63 0.58 0.54 0.48

e

Det sidste Tal i %;-Raekken er lig %, idet det er den reci-

prokke Verdi af Permutittens Totalkapacitet, der i dette Til-
feelde var bestemt direkte (2.105 maekv.). ‘

I Fig. 14 ses, at Linien ingen Steder kan siges at veare ret,
hvilket man heller ikke kunde vente. Det ses nemlig i Tabel 16,
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at kyy .:Na Stadig endrer sig, da det ved Forireengningen af
Ammonium ikke i noget Tilflde er lykkedes at faa Permu-
tittens Indhold heraf saa langt ned, at k-Vaerdierne er blevet
konstante. Hvilket Par af de givnhe Punkter man saa end vel-
ger for Beregningen af T, vil den i alt Fald fere til for lavt
Resultat. )
Folgen heraf bliver altsaa, 4t medens Anvendelsen af Va-
geler’s Ligning til Bestemmelse af rene Permutitters Indhold af
ombyttelige Kationer er absolut forkastelig, er der Mulighed

1:y

R

1oL
Q8L

061

O,L 1 1
2 4 6 8 10

1:X
Fig. 14. Fortrengning af Ammonium fra
NH,-Permutit G med NaCl-Oplgsninger

al forskellig Koncentration.

for at anvende den ved Bestemmelser af smaa Meengder Ka-
linm i Jord. Hvorledes de ved Ekstrapolation fundne Tg-Veer-
dier stemmer med dem, der findes ved total Udvaskning, faar
man et Begreb om ved at betragte Tabel 33, hvor der er givet
nogle Bestemmelser i Jord efter begge Metoder.

Metoden blev, som navnt, anvendt ved de forste 4 Aars
Bestemmelser af ombytteligt Kalium i danske Agerjorder paa-
Statens Planteavls-Laboratorium. Naar det tiltrods for, at den
i-det store og hele syntes at veere i Stand til at give brugbare
Resultater, alligevel senere fandies enskeligt at finde en Metode
til dens Aflosning, skyldtes det i forste Rekke Ulemper af prak-
tisk Natur, iser dens store Folsomhed overfor smaa Ana-
lysefejl. o - '
Vageler-Ekstrapolationens Usikkerhed:
Det vil ved Betragtning af Linierne i Fig. 13 veere umiddelbart
indlysende, at man for at faa den sikreste Ekstrapolation ved
Bestemmelsen af Skeeringspunktet mellem Ordinataksen og den
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eksperimentelt fundne Linie og dermed den sikrest bestemte
, . 1 ,
T-Verdi maa sorge for, at den mindste Veerdi for L ©r saa

lille som mulig, og at den sterste er saa stor som mulig. De
eksperimentelle Punkter maa ligge i storst mulig Afstand fra
hinanden. Det maa derfor sgges at gere Forholdet mellem
den storste og den mindste af de to anvendte Natriumklorid-
koncentrationer saa stort som muligt.

Muligheden for at forege Molariteten vasentlig udover 4
moler er kun ringe, dels fordi den 4 molere Oplasning af
Natriumklorid allerede er forholdsvis naer ved at vere meettet,
og dels er det forbundet med adskillige praktiske Ulemper at
arbejde med Saltkoncentrationer, der ligger over denne Ster-
relse. Seger man saa paa den anden Side at gere den svagere
Oplosning mindre end 2 moler, har man Risikoen for at
komme ud af Ligningens Gyldighedsomraade. Gaar man f. Eks.
ned til 1 molser. Oplesning, vil man, som det ses af Fig. 13, i
de fleste Tilfeelde faa for lave T-Veerdier.

Fortrengningen med 2 og 4 molere Natriumkloridoplss-
ninger synes altsaa at give meget ner de bedst opnaaelige Be-
tingelser for Ty-Bestemmelsen, og det skal derfor undersages,
hvorledes smaa /Endringer i Sterrelsen af de eksperimentelt
bestemte y-Verdier under disse Omstendigheder influerer paa
Tg-Verdien, idet man derved faar Mulighed for at bedemme
Metodens Felsomhed overfor tilfeldige Analysefejl.

Kalder man den med 2 moler NaCl fortrengte Msengde
Kalium. for y; og den med 4 moler NaCl fortrengte y,, faas
den totale Mwengde ombytteligt Kalium, T, af Ligningen:

— 1Y 4

: 2Y1 —Y: ) *9)

T-Bestemmelsens Falsomhed overfor Analysefejl vil nu af-

henge af, hvor stor en ZEndring i T, der finder Sted, hvis enten

y: eller y, ®ndres ganske lidt. Kaldes de infinitesimale An-

dringer i Analyserne henholdsvis dy, og dy., faas Andringen
i T (dT) ved Differentiering af Ligning (43).

R P ] (44)

og
dT

( 1 )2 ' 15
= (&
dyz 2)’1 - y2 )
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Se;ettes y, : y.=—1f kan disse Udtryk ogsaa skrives:

N 4o
A
=26 9

f vil ved magre Sandjorder have en Veerdi, der ligger i
Nzrheden af 1 (svarende til qT =0 i Vageler’s Ligning). Stiger
Jordens Indhold af ionbyttende Stoffer, stiger f ligeledes, og
er for svaere Lerjorder 1.5—1.6 eller derover. Det. teoretiske
Maksimum for f er 2. Iser ved sveere Lerjorder kan smaa
Analysefejl derfor blive Aarsag til ret antagelige Fejl i den
beregnede T-Verdi, ’

Analysefejlene ved Bestemmelse af smaa Mzngder Kalium
er desuden snarere af absolut end af relativ Sterrelse. Selve f
vil derfor blive meget usikkert bestemt for smaa y, og y., alt-
saa ved Jorder med lavt Kaliumindhold. Hvor Fejlene paa de
to Bestemmelser er saa uheldige at trekke i samme Retning,
kan man undertiden faa T-Veerdier, som er helt ubrugelige,
hvilket ses af folgende Eksempel:

Ved Analyser af en sver Lermuld fandtes i 20 ml Udtraek
med 2 moler NaCl-Oplesning saa meget Kaliumkoboltinitritbund-
fald, som svarede til 3.00 0.0 n KMnO:+-Oplesning. I Udirsekket af
samme Jord med 4 moler NaCl fandtes tilsvarende 4.0 ml. Ved
Feellesbestemmelsen fandtes henholdsvis 2.s5 og 5.10 ml. Forskellen
paa Fwzllesanalyserne indbyrdes er altsaa kun 5—6 pCt., hvilket
maa anses for at veere tilladeligt, naar det drejer sig om saa smaa
Kaliummeangder (0.¢2—0.73s cmmol).

Beregner man nu Ty ved Hj=lp af Vageler's Ligning, findes
henholdsvis 2.2 og 3.7 maekv. pr. 25 kg Jord!), altsaa nasten dob-
belt saa meget ved den ferste Bestemmelse som ved den anden.
Havde det nu f. Eks. drejet sig om at afgere, om den paagzldende
Jord skulde have Tilskud af Kaliggdning til Byg, saa har det i
Markforsegene vist sig, at naar Jordens Ty-Veerdi er omkring 4,
opheorer Byg med at give rentable Udslag for tilfert Kaliumged-
ning, medens TK: 2 er ensbetydende med en meget sterk
Kaliumtrang. ‘

Bedommelsen af Kaliumtilstanden for denne Jord vil alt-
saa i det givne Tilfeelde falde meget forskellig ud, eftersom

1) Om Betydningen af denne Jordmesngde se Side 121.
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den forste eller den anden af Femllesbestemmelserne benyttes.
De smaa undskyldelige Analysefejl kan saaledes medfere en
pkonomisk set fuldstendig Fejlvardering af Markens Kalium-
tilstand som Folge af Ekstrapolationens Usikkerhed.

Mellers Permutitmetode.

En Metode til Bestemmelse af ombytteligt Kalium, der er
ret egenartet i sin Udferelsesform, men som ngermest henhorer
under den foran omtalte Gruppe af Metoder, der kun giver en
partiel Bestemmelse, er foreslaaet af Moller i den allerede flere
Gange omtalte Afhandling (34).

Metoden gaar ud paa at lade en bestemt Maengde Natrium-
permutit at en vis Kornsterrelse reagere med en afvejet Meengde
Jord, der er malet saa fint, at Permutitten senere kan skilles
fra Jorden igen ved Sigtning. Ved Sammenblanding af Jord
og Permutit og Overheldning af Blandingen med destilleret
Vand, vil der saa forlebe en Proces, der ifalge Moller skematisk
kan skrives:

Na K 'K ||Na

Na ‘K \K Na

Na + K+K+2K—}—’Na+Na+
Na “K K ‘Na

Na il K il

t

| = Permutitanion. | = Jordkolloidanion.

hvilket vil sige, at Jordens Kalium bytter Plads med Permu-
tittens Natrium, og det formenes, at det ved Anvendelse af for-
holdsvis rimelige M=zngder af Natriumpermutit er muligt “at
faa Processen til at forlebe helt ud til hajre.

Permutitten med det optagne Kalium skilles efter endt
Reaktion fra Jorden, og Kaliumionernes Mmzngde bestemmes
direkte paa Permutitten ved Feldhing med Brintplatinklorid
efter en nwermere angivet Fremgangsmaade. Moller har ikke
selv offentliggjort Analyser af Jord efter denne Metode, men
indskrenket sig til at vise, at den foreslaaede Analysefrem-
gangsmaade tillader en tilforladelig Bestemmelse af Kalium-
indholdet i Permutit, der foruden forholdsvis smaa Msengder
Kalium indeholder et stort Overskud af Natrium. Det vises
f. Eks., at man paa 5 g Permutit (Na-Permutit med ca. 1.
makv. pr. g) er i Stand til at bestemme fra 0.1 makv. Kalium
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og opefter med en Npjagtighed paa ca. 0.3 makv., hvilket
anses for at vare tilstrekkelig nejagtigt for Praksis.

Da det af nogle Forseg udfert her med det Formaal at
benytte Analysemetoden paa Jord synles at fremgaa, at en For-
ogelse af Permutitmsengden ogsaa gav en tilsvarende Foregelse
af Analysefejlen, vil Spergsmaalet, om den rent analytiske Side
af Sagen kan betragtes som verende i Orden ved den af Moller
angivne Fremgangsmaade, bero paa, hvor meget Jord, man er
i Stand til at behandle med de 5 g Permutit.

Moller’s Forestillinger m. H. t. Permutittens Evne til at
bemagtige sig Jordens Kaliumioner (eller Ammoniumioner,
overfor hvilke Metoden ogsaa foreslaas anvendt) synes at veere
noget overdrevne, idet han taler om at tilsette Overskud af
Permutit tilsyneladende paa samme Maade, som man taler om
at tilsette Overskud af Feeldningsmiddel ved en Fealdnings-
analyse. Der findes dog intet Sted i Afhandlingen angivet noget
om, hvor store Mzngder Permutit, der eksempelvis maa an-
vendes for at faa et saadant Overskud.

Det er dog forkert at betragte Sagen saaledes, idet det her
drejer sig om en Fordeling af Kaliumionerne mellem Jord og
Permutit. Hvis vi forudsetter, at Ombytningsforholdet mellem
Kalinm og Natrium er det samme for Jordanionen og for Per-
mutitanionen, hvilket Moller’s egen Teori gaar ud paa, maa de
tilstedeveerende ombyttelige Kationer fordele sig paa Permutit
og Jord i Forhold til de to Ionbytteres Kapacitet eller »Flade«
(d. v. s. alle dens ombyttelige loner og ikke alene dens Kalium-
ioner), og kun hvis Jordens »Flade« er forsvindende lille i For-
hold til Permutittens kan vi vente at faa al Jordens ombytte-
lige Kalium over paa  Permutitten.

Ved at sammenligne danske Agerjorders Bindingsevne over-
for Kalium med den fer omtalte Na-Permutit G’s Bindingsevne
overfor den samme Kation, kan det imidlertid ses, at f. Eks.
25 g Jord har en Bindingsevne varierende fra, hvad der svarer
til omkring 0.5 g Permutit (med ca. 2 mzkv. pr. g) for de lette
Sandjorders Vedkommende, til ca. 5 g for de svere Lerjorders,
ja, der gives endog Ler- og Dyndjorder, af hvilke der maa
baade 8 og 10 g Permulit til for at erstatte 25 g af Jorden -
m. H. t. Bindingsevne. ,

‘Ved Anvendelse af 5 .g Permutit til 25 g Jord vil man alt-
saa faa ca. 90 pCt. af de lette Sandjorders ombyttelige Kalium
over paa Permutitten, men man vil kun faa 50 pCt. eller der-
under af Lerjordernes, - '
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Det vil som Felge heraf vere umuligt, hvis man vil have
blot den sterste Del af det ombyttelige Kaliuih ved Analysen,
at gaa hgjere end til at behandle 25 g Jord med 5 g Permutit.
Men 25 g dansk Agerjord indeholder i Gennemsnit 0.06 maekv.
ombytteligt Kalium (hyppigst endda kun 0.0« mekv.), og For-
sog med Kaligedning har vist, at f. Eks. alle Kornsorterne i
Almindelighed er ophert med at vise Kaliumtrang, naar Jor-
dens Indhold af ombytteligt Kalium er naaet de 0.0¢ maekv. pr.
25 g. Naar det saa tillige anfores, at det almindeligst brugte
"Tilskud af Kaligedning er 100 kg pr. ha, hvilket svarer til
(.00s5 maekv, pr. 25 g Jord, er det forstaaeligt, at uden en meget
veesentlig Forbedring af Analysensjagtigheden lader Metoden
sig ikke anvende, da det jo ses, at man f. Eks. kan tilfore en
Jord saa store Doser Kaligedning som 3—400 kg pr. ha, uden
at Analysen med Sikkerhed vil reagere herfor.

Overfor Metodens Anvendelse til Bestemmelse af Am-
moniumioner i Jord kan gores ganske lignende Betragtninger
geldende, blot er Mangderne af denne Ion i Jorder, der er i
god Kultur, som Felge af Nitrifikationen ofte endnu mindre
end Kaliumindholdet. Her er der dog Mulighed for, at en An-
vendelse af Nessler’s Reaktion direkte paa Permutitten kunde
give en tilstreekkelig fintmserkende Analyse. Med Hensyn til
Permutitiens Evne til at bemagtige sig Ammoniumionerne er
Forholdet dog ganske det samme som lige omtalt for Ka-
liumionernes Vedkommende, hvilket skal illustreres ved et
Eksempel: :

En steriliseret praktisk talt ammoniumfri Jordpreve (Lermuld
fra Virumgaard, ikke kvéalstofgedet siden 1909), sigiet gennem en
75-Maske Sigte, tilsattes 0.:52 maekv. ombytteligt NH, (i Form af
en ren Ammoniumler) pr. 25 g Jord. En Raskke Portioner 4 25 g
fugtedes med destilleret Vand, og efter 1 Dagns Forleb tilsattes
de Permutit i stigende Msengder (Na-Permutit G, 1.es makv. pr. g)
og desuden 50 ml dest. Vand ekstra. Efter 3 Dggns Reaktionstid
med gentagne Omrystninger skiltes Permutit og Jord, og Permutit-
tens Indhold af Ammonium bestemtes ved Afdestillation. Resul-
taterne findes i Tabel 30.

Det kan nappe siges, at det er lykkedes selv med 10 eller
15 g Permutit at faa blot »praktisk talt« al det tilstedeverende
Ammonium over paa Permutitten, da kun ca. tre Fjerdedele af
det er kommet over. [ Tabellens sidste Kolonne er beregnet,
hvor mange Gram Permutit de 25 g Jord svarer til under
Forudseetning af, at de tilstedeverende Ammoniumioner var
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Tabel 30. Bestemmelse af ombytteligt Ammonium i Jord
ved Hjelp af Permutit.

Jordens Egen-

Tilsat g Forbrugt m! Me=kv. NH, o ~een

pCt. kapacitet co g

Permutit 0.2 n HCI -optaget Permutit
25 8.15 0.120 47 2.8
.0 9.20 0.157 62 3.2
7.5 10.80 0.177 70 3.4
10.0 11.35 0.188 74 3
15.0 11.7% 0.195 77 4.1

fordelt over hele den samlede »Flade«. Tallene er af en saadan
Sterrelse, som man vilde vente af en let Lermuld, og at de
stiger fra Forseg 1 til 5 er Tegn paa, at de sidste Ammonium-
ioner sidder forholdsvis bedre fast paa Jorden end de ferste.

Der synes altsaa at vare nogen Grund til at vente med at
forsage denne Metode anvendt i sterre Stil, indtil der fore-
ligger bedre Beskrivelser af dens Anvendelse paa Jord. Det er
dog tvivlsomt, om den vil have nogen Fordel frem for Anven-
delsen af de allerede prevede Fortreengninger med Neutralsalt-
oplesninger, der i Reglen giver en bekvemmere og hurtigere
Metodik.

Mepller hevder, at Metoden er mere »skaansom« overfor
Jordens Kolloider end Neutralsalioplesningerne, der skulde
eendre Jordkolloidernes Natur. De Erfaringer, vi hidtil har
haft her, synes dog at tyde paa, at Anvendelsen af kolde Opleos-
ninger af Neutralsalte ikke giver Anledning til at frygte noget
saadant. For det ferste er det meget sjeldent, at Ekstraktionen
~ af selv steerkt humusholdige Jorder giver Oplesninger, som er
nevneverdigt farvede af oplest Humus, og for det andet er
Resultaterne i vid Udstraekning uafhangige af Saltenes Art og
Koncentration, Ekstraktionsmetode og Reaktionstid (udover de
to forste Dogn), hvilket man ikke maatte vente, hvis en vaesent-
lig Denaturering af Jordens Kolloider fandt Sted. Anderledes
forholder det sig derimod, naar man anvender varme Oplgs-
ninger, saa finder man ofte en Dispergering af Humusstoffer.

Centrifugerer man paa den anden Side Oplesningen fra
en Jord, der er behandlet med Permutit (Filtrering er som
oftest umulig), er denne i Reglen mere eller mindre morkfar-
vet. Af Jorder med et kendeligt Humusindhold faas ofte nasten
unigennemsigtige Centrifugater, der naar de gores sure, udfal-

7
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der er et stort Bundfald. Tilsetningen af Natriumpermutit vir-
ker altsaa i hej Grad dispergerende paa Jordens Humus-
kolloider.

B. Tx-Bestemmelse ved Hjzlp af Tilskudsmetoden.

Aarsagen til Metodens Udarbejdelse.

Ved Gennemprovningen af de hidtil benyttede Metoder til
Bestemmelse af ombytteligt Kalium i Jord blev Resultatet, at
kun een Metode, nemlig Vageler’s og vel at meerke i den af
Bondorff @=ndrede Form, kunde bruges, hvor det drejede sig
om Masseanalyser.

Imidlertid fremgik det ogsaa i Omtalen af denne Metode,
at selv den kunde under visse Omstendigheder give saa usikre
Resultater, at de maatte anses for verdilese. Vi saa, at det
fortrinsvis var de lave Tg-Veerdier, som blev usikkert bestemt
‘og iser, naar de forekom paa sveere Jorder. Omvendt kunde
det ventes, at haje Tg-Veerdier vilde blive relativ nejagtigt be-
stemte.

Dette er desveerre lige det modsatte af, hvad man ensker
sig af en saadan Analysemetode. Netop de smaa Tg-Verdier
gelder det om at faa bestemt saa nejagtigt som muligt, for kun
ved smaa Tyg-Verdier er Sammenhangen mellem Plantepro-
duktionens Storrelse og Tilskud af Kaliumgedninger af en saa-
dan Beskaffenhed, at en nejagtig Bestemmelse af Ty er ned-
vendig. Ved heje Tg-Verdier er den nejagtige Bestemmelse
af mindre Betydning. Det kan f. Eks. vere temmelig ligegyl-
digt, om Tk er 30 eller 40, man kan kun sige om en saadan
Jord, at det i begge Tilfeelde vil vaere ganske unedvendigt at
tilfore Kaliumgedning forelebig. Derimod kan det i visse Til-
feelde vere af afgerende Betydning for Gedskningens @ko-
nomi, om Tk er 3 eller 4.

Vi maa altsaa sege os en Metode, der giver relativt sikre
Bestemmelser med lave T-Verdier, medens vi saa eventuelt til
Gengeld, hvis det viser sig nedvendigt, kan tillade os at slaa
lidt af paa Fordringerne, naar Indholdet af Kalinm i Jorden
er heijt.

Tilsetning af smaa Mengder Kaliumsalte
til den fortrangende Oplesning.

Ryster man en Rzkke Prover af samme Jord med Oples-
ninger af Natriumklorid, hvori en lille Del af Natriumkloridet
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er erstattet med Kaliumklorid, saadan at den samlede Molaritet
m. H. t. Klorid i alle Tilfzelde er den samme, vil man naturlig-
vis finde et stigende Indhold af Kalium i Filtratet ved Behand-
lingens Afslutning efter stigende Mw=ngder Kaliumsalt i den
oprindelige Oplesning. Jorden vil ved Ombytningsprocesser
@ndre Forholdet mellem Natrium og Kalium i de tilsatte Op-
lesninger saadan, at det kommer til at svare til baade den
Kaliummengde, der er tilsat Oplesningen og den, som findes i
Jorden i Forvejen,

Her er et Eksempel paa et Forseg af den Art: Til Jordprever
a 50 g luftter Jord (Lermuld fra Hgje Taastrup) sattes 50 ml Op-
lgsning, der var 2 moler m. H. t. Klorid, hovedsagelig Natrium-
klorid, Resten var smaa M=engder KCl, som varieredes.

Reaktionstiden var 2 Deggn og afsluttedes med, at Kolberne
roteredes 1 Time i et Rysteapparat, hvorefter der filtreredes, 20 ml
af Filtratet analyseredes for Kalium. Der fandtes ved forskellige
Tilskud af Kaliumsalt til Fortreengningsoplesningen de i Tabel 31a
anferte Kalinummegengder.

Tabel 31a. Tilsaetning af stigende Maengder Kaliumklorid til
Fortrzengningsoplgsningen (2n NaCl).
Jord fra Heje Taastrup.

Tilsat mzekv. K pr. 50 g Jord: 0. 0.05 0.10 0.15 0.20
Fundet » - » : 0.066 0.089 0.an 0.133 0.158
Tilsat > ® : 025 0.50 1.00 1.50

Fundet » » : 0.183 0.318 0.608 0.980

De samme Tal er vist grafisk i Fig. 15 a, og det ses, at saa-
leenge Tilskudet af Kaliumsalt ikke er for stort, er den Stig-
ning i Jordekstrakternes Kaliumindhold, der foraarsages af
stigende Kaliumtilseetning, praktisk talt retlinet. Forst naar
der er tilsat sterre Mzngder Kaliumsalt (i dette Tilfzlde fra
0.2s makv. og opefter), begynder der at komme en tydelig
Krumning paa Linien, som vil vedvare, indtil en Heldning paa
45" er naaet, hvilket betyder, at alle ombyttelige Kationer i
Jorden er fortrengt af Kaliumioner.

Dette Forleb af Kurven er forskelligt fra det, som findes,
naar der tilsettes rene KCl-Oplosninger med de samme smaa
M=zngder Kaliumsalt, men uden samtidig at indeholde Natrium-
klorid. I saa Fald faar man nemlig Kurver, der i Begyndelsen
nermest svarer til et 2. Grads Polynomium.
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Kurvens Forleb ved store Kaliummeangder har ingen sar-
lig Interesse i denne Forbindelse. Hvad der derimod interesserer
os er, at den Mzngde Kalium, som findes i den natriumklorid-
holdige Jordekstrakt, stiger proportionalt med den Mangde
Kalium, som er tilsat ved Forsegets Begyndelse.

At det er saadan, kan forklares ved de Regler, der gwelder
for Ombyiningen af smaa Mzengder Kalium ved Permutit. Ved
Undersegelsen af disse i 1. Hovedafsnit (S. 58) vistes det, at
Ki.na er en virkelig Konstant, naar der kun er smaa M=zngder

meeky K* i Oplesning.
1.0

o8l
06
041

0.2

02 Ok 06 08 10 5
meky K*tilsat.

Fig. 15 a. Tilsetning af Kaliumsalt
til Fortraengningsoplesningen.

Kalium tilstede, og at Mzngden af Kaliumioner i Oplesningen
derfor ogsaa var proportional med den samlede Mzxngde Ka-
lium i Systemet.

I Jordpreverne har vi dog ikke et System, der som Permu-
titten kun indeholder et enkelt Slags Kationer udover den ringe
M=ngde Kaliumioner. I Jorden findes en vilkaarlig Blanding,
og vi kan f. Eks. antage, at der findes de monovalente Kationer
A+, Bt og C' og de divalente D™ og E*t. I saa Fald er Lige-
vaegtsbetingelsen den, som udtrykkes ved Ligningen:

() @A)y (B) _ (©) g (O ()

K+ HA] T TRBE] T CRCHY T 4[DFEE T T [EFH
Kaldes nu ((K)) + |[Kt]| for Ty faas:
Tx _ a)y By _
i< 14+ k, H } =1}k, BH 0.8. V. (50)

Af disse Ligninger fremgaar, at saalenge Ty er saa lille,
at Endringer af den ikke er i Stand til at endre Fordelingen
af de andre Kationer mellem Ionbytter og Oplesning, altsaa
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paa Forholdet (A) : [Af], (B) :[B*] o. s. v., vil Forholdet mel-
lem Tg og [Kt] ligeledes veere konstant. Dette vil vere Tilfzl-
det, saalenge Ty er lille i Forhold til den samlede M®ngde af
de ovrige Kationer i Systemet. Under disse Forhold er Reglen
om det linesere Forhold mellem Total-Kalium og Kalium i Op-
lasningen derfor gyldig for en hvilken som helst Blanding af
Kationer.

Har man derfor en Jord, hvis Indhold af ombyttelige Ka-
liumioner i den oprindelige Tilstand er Ty, fortreenges der ved
Tilsetning af ren Natriumkloridoplesning en vis M#ngde Ka-
liumioner, som kaldes y,. Sammenhsngen mellem y, og Ty
kan skrives:

Tk
Yo= o 1)

Foreger vi nu Jordens Kaliumindhold ved en Tilsetning af
x meakv. KCl sammen med Natriumkloridoplesningen, vil Jord-
ekstrakten efter endt Proces indeholde y, maskv., og iflg. den
retlinede Sammenhang mellem Total-Kalium og udbyttet Ka-
lium faas:

Var Tk paa Forhaand ubekendt, vil den efter Bestemmelse
af y, og y, kunne beregnes, idet vi ved Sammensztning af de
to Ligninger faar:

X
Tk= o (53)
Yo

For at bestemme Ty alene er det oven i Kobet ikke nedvendigt
at kende den fortrzengende Natriumkloridoplesnings Koncentra-
tion, blot den samme Oplesning er anvendt i begge Tilfexelde.
Det er desuden heller ikke nedvendigt at kende den absolutte
Veerdi af y, og y,, blot man kan bestemmme Forholdet mellem
dem. Dette er f. Eks. en Fordel ved Serieanalyser, hvor Ka-
liumet feeldes med Koboltinitrit, idet Vanskeligheden ved denne
Analyse er at faa det gule Bundfald til at felde ud med et be-
stemt Forhold mellem Kaliumatomer og Nitrogrupper (se un-
der Omtalen af denne Analyse S. 134). Dette Forhold afhsenger
af Feldningsbetingelserne, f. Eks. Ekstrakternes Indhold af
Natrium og Kalcium, men synes uafhengig af Kaliummsngden,
i hvert Fald indenfor ret vide Grznser. Da den ringe Kalium-
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salttilsetning ikke vil have nogen nsevneverdig Indflydelse paa
Jordekstrakternes avrige Beskaffenhed, vil det derfor kun veere
nedvendigt at felde de to Praver paa samme Maade, behandle
dem ens under hele Analysen, og sluttelig titrere dem med
samme Permanganatoplesning. Saalenge kun Ty skal bestem-
mes er det endog unedvendigt at kende Permanganatens nej-
agtige Titer; i det hele taget bevirker Benyttelsen af denne
Metode, at en Mengde Fejlkilder udelukkes.

Noget andet er det, hvis man ogsaa vil kende Sterrelsen a.
For at kunne beregne den, maa man kende de absolutte Ster-
relser af baade y, og y,.

Fejlkilder ved Bestemmelsen.

Systematiske Fejl: Den forste Mulighed for Fejl
fremkommer ved at bruge for heje Tilskud af Kaliumsalt til
den fortreengende Natriumkloridoplesning. Derved risikerer
man, at yy-Punktet kommer til at ligge saa langt ude, at der
ikke mere er retlinet Sammenhaeng mellem den totale Maengde
Kalium og det, som findes i Jordekstrakten. Resultatet vil
vaere, at en retlinet Ekstrapolation fra y, og y, giver for lave
Resultater. Risikoen for den Slags Fejl er imidlertid, som det
straks skal vises, forholdsvis ringe, idet Fejl paa mere end
5—10 pCt. af Ty forst forekommer ved saa store Tilskud, at
de kun sjeldent vil vere nedvendige, naar det drejer sig om
Analyse af danske Agerjorder, samt ved saa hgje Tg-Verdier,
at en ngjagtig Bestemimelse af dem ikke mere er saa vigtig.

Desuden kan der rejses den Indvending imod Benyttelsen
af denne Metode til Bestemmelse af Ty, at hvis k-Verdierne for
Indbytning af Kaliumioner ikke er de samme som for Udbyt-
ning, vil Metoden ogsaa give for lave Resultater. I Forsegene
med Permutit viste det sig jo, at som Folge af Reaktionstreg-
heden maatte der regnes med hejere k-Veerdier ved Udbytning
end ved Indbytning.

- Udferes Bestemmelsen af Ty ved Hjelp af Kaliumtilszet-
ning grafisk vil den tage sig ud som vist i Fig. 16.

Her reprasenterer den fuldt optrukne Linie BC Afhsengig-
heden mellem Kalium i Ligevegtsoplasningen y, og den tilsatte
M=ngde Kaliumsalt ved Forsegets Begyndelse x. OB er altsaa
lig y,. Forleenges BC til Skeering med x-Aksen i A vil OA re-
prasentere Ty, der kan tydes som den Maengde Kalinim, det er
nadvendigt at fjerne fra Systemet for at faa y, til at blive Nul.
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Linien OC reprzesenterer det tilsatte Kaliumsalt og i Punktet C,
svarende til Tilsetningen OD, finder der altsaa ingen Ombyt-
ning af Kaliumioner Sted, idet de tilsatte Kaliumioner i Oples-
ningen holder Ligevaegt med dem, som fandtes i Jorden i For-
vejen. Ved mindre x-Verdier vil der finde en Udbytning Sted,
idet Jorden afgiver Kalium til Oplesningen. Ved sterre x-Ver-
dier vil der derimod ske en Indbytning. Hvis Ombytningskon-
stanten nu er sterre for Udbytningen end for Indbytningen som
Folge af Reaktionstraeghed, vil Linien BC knazkke i Punktet C
og fortsette udefter med stejlere Retning svarende til den

g
L/
/
A [} D

Fig. 16. Skematisk Fremstilling af Ty-
Bestemmelsen efter Tilskudsmetoden.

mindre k-Veerdi, f. Eks. efter den punkterede Linie fra C. En
Bestemmelse af Ty ved en retlinet Ekstrapolation fra et Punkt
uden for C og gennem Punktet B vil derfor give for lavt
Resultat.

Man kan ikke se bort fra, at Reaktionstreegheden ogsaa
vil kunne gore sig geldende for Ionbytningsprocesser i Jorden.
Fejl som Felge heraf kunde i saa Fald undgaas ved at udfere
Jonbytningsprocessen ved 100° og Forseg hermed er ogsaa
udfert. Forhejede Tx-Verdier som Felge af Varmebehandlin-
gen kunde dog ikke konstateres med Sikkerhed, idet Analyse-
fejlene ved disse Forseg blev temmelig store. Det er jo ogsaa
cn ret betenkelig Sag, at behandle et saa sammensat og ustabilt
Stof som Agerjord med kogende Oplosninger indeholdende mere
end 10 pCt. Salt, iseer i saa lang Tid som 4—6 Timer. I alle Til-
feelde medforer det store praktiske Vanskeligheder, idet der
ofte faas en Senderdeling af Humusstoffer, der gor Analysen
af Ekstrakterne besveerlig og unejagtig, saa det, der eventuelt
vindes gennem Varmebehandlingen, kan let gaa tabt igen ved
en ringere Analysengjagtighed. Det valgtes derfor trods Risi-
koen for at faa for lave Resultater at lade Ionbyiningen foregaa
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ved almindelig Stuetemperatur. Heldigvis synes def, som om
de Fejl, der derved begaas, er af forholdsvis ringe Betydning.

De to n=zvnte Fejl af systematisk Art traekker begge i
samme Retning, nemlig i Retning af for lave Resultater, idet
de begge medforer, at Linien, der ekstrapoleres fra, faar for
steerk Heeldning. Foruden den allerede nevnte Sammenligning
mellem Tg-Verdier opnaaet ved almindelig Temperatur med
dem, der naas ved hej Temperatur, gives der endnu tre Mulig-
heder for at kunne danne sig et Sken over, hvad de n=vnte
Fejl betyder i Praksis.

1. En Undersagelse af Krumningen paa den Linie, der
angiver Sammenhzngen mellem x og y, (Ekstrapolations-
linien).

2. Sammenligning med Vageler’s Metode, idet Ekstrapola-
tionen efter Vageler altid foregaar fra Punkter, der alene er
bestemt ved Udbytning, hvorfor Reaktionsireegheden kun kan
#ndre q, men ikke Tk. .

3. Sammenligning med Ty bestemt ved total Udvaskning.
Det fremgik jo af Permutitundersegelserne, at det altid var
muligt, trods Reaktionstreegheden, at fjerne alle ombyttelige
Kationer af en given Art ved Udludning.

Ekstrapolationsliniens Krumning. Foruden
det i Tabel 31 a og Fig.-15 a givne Eksempel skal der her gives
endnu nogle Eksempler paa Sammenhzngen mellem tilsat og
udbyttet Kalium ved forskellige Jordtyper. De findes i Tabel
31b og Fig. 16 b, og Bestemmelserne af de eksperimentelle
Punkter er i alle Tilfeelde udfert paa lignende Maade som ved
de, der er givet i Tabel 31.

Det er derefter beregnet, hvor stor Tk bliver ved Bereg-
ning paa Grundlag af Tilsetning af henholdsvis 0.25 og 0.50
maekv. KCl, og vi finder, at kun Jord Nr. 304, der har givet den
hidtil sterste observerede Forskel ved Forseg af den Art, ud-
viser en Forskel paa mere end 10 pCt. Hertil er at bemasrke,
at det er yderst sjeldent, man treffer Jorder med et saa stort
Indhold af ombytteligt Kalium, at en Tilsetning af mere end
0.2z meekv. K til 50 g Jord er nedvendig, og da Kurven synes
at vzre mest ret paa dens nederste Stykke, vil Fe]l af den her
fundne Storrelse ogsaa vezere sjeldne.

Mulighederne for en krum Linie og dermed feolgende lave
Resultater vil veere storst ved de svere Jorder. For Sandjor-
dernies Vedkommende faar man, som det ses, en Linie, hvis
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.Tabel 31b. Stigende Maengder Kaliumklorid i
Fortreengningsoplegsningen (2n NaCl).
Forskellige Jordtyper.

Jord I B | II1 Iv \Y
Lund- Mork- Brend- Glo- Rode
gaard hgj by strup Mark.

Nr. 6970 411 2467 304 -

Type: Sandm. Let Lerm. Lerm. Svzer Lerm. Dyndet Lerm.

Centimillizekvivalenter Kalium pr. 50 g Jord
tilsat. i Oplesningen efter endt Ionbytning.

0 6.2 2.3 3.3 4.4 2.
5 108 5.6 5.9 6.1 3.0 |
10 15.0 83 85 7.9 .6
15 195 116 113 9.6 4.1
20 24.0 148 145 117 4.4
25 28.1 182 174 13.2 4.7
30 223 19.6 154

35 26.0 225 18.0

40 29.4 25.0 20.1

45 324 273 218

50 50.7 35.3 30.7 247 7.0

Tg beregnet:
paa 25 cmaekv.

tilsat: 7.1 4.5 6.0 124 310
paa 50 ecmaekv. 7.0 4.3 6.0 109 29.6
a beregnet:
paa 25 cmaekv. L 1.62 18 2.83 11.90

Retningskoefficient ligger tet ved 1, hvilket svarer til en fuld-
stendig Udbytning af det tilstedeveerende Kalium. En saadan
Linie vil naturligvis ikke vaere meget udsat for Krumning.

Analysefejl: Ligesom ved Diskussionen af Vageler-
Metoden skal der ogsaa her seges at finde Udtryk for Tilskuds-
metodens Folsomhed overfor Analysefejl. Kaldes de benyttede
Tilskud af Kaliumsalt til Natriumkloridoplesningen for x og
de fundne Kaliummengder af Ionbytningen henholdsvis y,
08 yyx, kan Tk beregnes efter Ligningen:

T—Yx"7 Yo (54)
Yox
Differentieres der m. H. t. y, og v,, faas:
dT _  yxx (55)
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og dT T YoX
dyx (¥x — Yo)?
yo nu i Henhold til Ligningerne (51) og (52)

(56)

Settes yx

X . . . .
= kan de to Differentialkvotienter skrives paa Formen:

dT v 1
T g2 {l0 - 5
dy, ~ ® (x + a) (67)
dT y
— __q2Y0
dy, = a ” (58)

Er Fortrengningen foretaget med 2 moler Natriumklorid-
oplesning, vil y, vere identisk med y, i Vageler’s Ligning (46),
og vi kan i saa Tilfeelde foretage en direkte Sammenligning af
de to Metoders Folsomhed overfor Analysefejl. Vi vil nemlig

50 %cmcekv K*i Oplesning. L

+

10 20 30 ING) 50
Cmekv K*tilsat,

Fig. 15b. Tilsetning af Kaliumsalt til Fortrengningsoplesningen.



107

finde, at der er folgende Sammenhzng mellem a i Lign. (57)
og (58) og f i Lign. (47) og (48):

’ f
_ <4
a=5 3 (639)]
og Ligningerne (47) og (48) kan da skrives saa simpelt som:
dT
= — 2 3
ay, a (60)
dT 2
—a% 6
T (61)

Ved Sammenligning af disse Udtryk for Vageler-Metodens
Falsomhed med de tilsvarende ovenfor ses tydeligt, at Tilskuds-
metoden vil vere meget overlegen ved de smaa Tg-Veerdier,

idet y;“ i saa Fald kan geres forholdsvis lille. Ved hajt Kalinm-

indhold kan man derimod vente, at de to Metoder er mere
jeevnbyrdige, idet man til en vis Grad kan holde y, :x i Neer-
heden af 1 ved at forheje x. Vi har altsaa opnaaet det, som
var Maalet for Undersogelserne, nemlig at finde en Metode,
der bestemmer de smaa Tyg-Verdier nejagtigere end Vageler’s,
uden at det har veeret nedvendigt at indfere en vaesentlig storre
Usikkerhed ved Bestemmelserne af de heje Tyg-Verdier.

Sammenligning med Vagelers Metode.

Da den her beskrevne Metode var beregnet til at skulde
aflese den gamle paa Vageler's Ligning baserede Metode, er
der paa en lang R®:kke Jorder foretaget en Sammenligning
mellem de to Metoder, for Tilskudsmetoden bragtes til Anven-
delse i sterre Stil.

Det var nemlig meget vigtigt at faa konstateret, i hvilket
Forhold de to Fremgangsmaaders Resultater stod til hinanden,
fordi der indtil 1938 var gennemfert omkring 6000 Bestem-
melser efter den gamle Metode. Deraf stammede en ret betyde-
lig Del fra vigtige Markforseg, saa hvis der ikke kunde kon-
stateres en tilstreekkelig god Overensstemmelse mellem Resul-
taterne, maatte et stort Forsegsmateriale kasseres.

Teoretisk set skulde de to Metoder give samime Resultat,
idet de jo begge maatte formodes at give meget nwer det hele
Indhold af ombytteligt Kalium, derfor var det dog ikke helt
udelukket, at der alligevel kunde findes en Forskel, grundet
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paa, at de Forudsetninger, der var lagt til Grund for denne
‘Formodning, var afledet af Permutitundersegelserne og derfor
muligvis ikke helt slog til for Jordprevernes Vedkommende.
En Omregning af de gamle Tal til Sammenligning med de nye
vilde dog altid kunne udferes, blot der kunde konstateres en
bestemt Sammenhzeng mellem Resultaterne af de to Metoder.

Der udfertes derfor i 1937 en Rakke sammenlignende Be-
stemmelser omfattende ca. 100 forskellige Jordprever. De an-
vendte Jordprover udtoges tilfeeldigt blandt de til Laboratoriet
indsendte, men dog saaledes, at de udtagne Prover reprasen-
terede hele Landet bedst muligt m. H. t. varierende Jordtyper,
Kaliumindhold m. m.

De analyseredes paa fslgende Maade: Tre Prover 4 50 g
(af Humusjorder dog kun 25 g) afvejedes. Til den ferste af
dem tilsattes 50 ml 2 moler NaCl-Oplesning, til Nr. 2 sattes
50 ml 4 moler NaCl-Oplesning, og endelig sattes til den tredie
50 ml 2 moler Natriumkloridoplesning, som indeholdt en kendt
Mengde Kaliumklorid, hvis Sterrelse til en vis Grad afpassedes
efter det forventede Kaliumindhold. Kolberne tilproppedes og
stiledes hen i 24 Timer. I Labet af de 24 Timer rystedes de
op med Haanden 10—12 Gange.

Forseg har vist, at forleenget Reaktionstid og Rystning i
Maskine var unedvendig for de fleste Jorders Vedkommende.
Dog maatte sterkt indterrede svere Lerjorder henstaa i 48
Timer for at maksimal Tk-Vzerdi kunde opnaas. Rystning med
Maskine straks efter Sammenblandingen i 1—4 Timer og Ana-
lysering samme Dag gav i mange Tilfzelde for lave Resultater,
men hvis Preverne blot henstod 1 Degn (svere Jorder 2 Dagn)
og var rystet af og til med Haanden, var maskinel Rystning
unodvendig, hvilket tyder paa, at en vis Udbledning af de i
Reglen 70° torrede Jordprever var nedvendig, ferend Ligevegt
kunde opnaas.

Efter 24 Timer (resp. 48 Timer) filtreredes Oplesningen
fra. Der afmaaltes 20 ml af Filtratet, og det udbyttede Kalium
feldedes med Natriumkoboltinitrit. De i Tabellen givne Tg-
Verdier er dog beregnet pr. 25 ml Filirat (== 25 g Jord) og
opgivet i emmol, idet Resultaterne derved bliver numerisk lig
med de af Laboratoriet ved praktiske Analyser opgivne Kalium-
tal Tk, der betyder Indholdet af ombytteligt Kalium i maekv.
‘pr. 2.5 kg Jord.

Af Proverne Nr. 1 og 2 af samme Jord beregnedes Ty ved
Hjelp af Vageler’s Ligning, der i dette Tilfzlde faar Formen:




l2sy,
Ta= 02 (62)
9 __ Y2
Y,

og af Nr. 1 og 3 beregnedes den samme Sterrelse ved linezer
Ekstrapolation efter Lign. (53) for Tilskudsmetoden, i dette
Tilfxelde:

K

Tk (63)

C¥s 4
Y1 ,
I disse Ligninger er y,, y, 0g y; de fundne Analyseresul-

.. tater i cmmol Kalium pr. 20 g Jord, medens K er den tilsatte

Mazngde Kaliumsalt; i emmol pr. 25 g Jord.

40| Tk (Tilskudsmetoden).
o .
zoi =
— ol 1 | S I ] ]
10 20 30 40

Tk (G1. Metode).

Fig. 17. Sammenligning mellem Ty bestemt efter Tilskudsmetoden
og efter Vageler-Metoden.
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Tabel 32. Sammenligning mellem Tx-Bestemmelser udfort
efter VAGELER-Metoden og efter Tilskudsmetoden.

Centimillizekv. Kalium Tilskud

Jord T fortreengt pr. 20 g af: KCl Tk efter
Nr. ype 2n 4n 2n Tilskud Vageler 2
cmaekv,
NaCl NaCl NaCl+K

646 Sandmuld Ous  Oss = 3 5 0.9 0s 1lae
494 > 1.3 1.50 .25 » 21 2.2 197
485 Humus-Sand 145  l.s 4.99 » 26 38  1la
1354 Let Sandm. s 2 5.83 » 29 3. 1.22
26 Lermuld 1 17 4.0 » 34 23 1=
481 Sandmuld 235 256 6.53 » 35 35 120
560 Lermuld 1e2 23 4.2 » 4.0 39 200
27 Humus-Sand 2.1 2.67 5.30 » 4.2 45 1.57
39 Let Lermuld 227 2.9 5.61 » 43 LY 1.50
1208 » 28 33 6.66 » 43 4.8 1.33
14 Lermuld 218 2.8 4.73 » D2 5 1.9t
1898 Dyndet Sand 20 26 4.47 » 5.4 43 2.0
2 Lermuld 320 399 6.56 » 6.1 65 1l.eo
630 Let Sandm. 415 4dag 8.2 » 6.3 53 1=
484 Humus-Sand 3.3 4.8 9,67 10 6.7 6.8 1.9
479 Lermuld 3a 4a 6.20 5 7.4 80 1u
1205 Dyndjord let 23 4.09 10 8.1 57 4
107 Lermuld 402 Duos 6.57 5 9.9 8.5 1.08
495 Humus-Sand 45 623 10.28 10 10.0 12.2 1.%
480 Sandmuld 732 88 14.33 10 122 11 13
2085 Lermuld 531 6.76 10.17 » 13.7 115 2.8
28 Dyndjord 41 4w 7.9 » 13.8 74 208
105 Lermuld 652  8S.e 12.70 » 145 143 1.0
629 Sandmuld 916 9.6 15.90 » 14 133 1.2
I 14 Isl. Myrjord 8.3 10.s 14.52 » 17.0 162 2.0
1 Lermuld 1222 148 18.52 » 23.2 23.7 1.52

1 34 Isl. Myrjord 14: 172 212 » 272 264 1w
2092 Lermuld 1409 17.2 202 » 28.3 278 1.63
I 33 Isl. Myrjord 1648 20.0 23.40 » 29.2 321 1
I 32 » 1642 1988 23.00 » 312 3.5 1.90
» 36.7 30.7 3.

410 Marsk 852 126 11.2

I Tabel 32 findes Resultaterne af en Del af disse Bestem-
melser. De fundne Resultater sammenlignes bedst ved at se
paa Fig. 17, hvor Tg efter Tilskudsmetoden er opfert som
Funktion af Ty efter Vageler. Naar der ses bort fra et Par
Dyndjorder, der har givet betydeligt mere efter Kaliumtilskud
end efter Vageler, synes der at vzre god Overensstemmelse




111

mellem Tallene. Den fundne Spredning paa begge Sider af
Identitetslinien er ikke storre end den, Analysefejlene maa for-
modes at give, iser da en eventuel Fejl paa den for de to Me-
toder fzlles Prove (y,) paavirker de to Resultater i modsat
Retning.

Der synes altsaa intet at vere i Vejen for en direkte Sam-
menligning af Tyg-Verdier opnaaet ved Hjzlp af de to Metoder.

Sammenligning med fuldstaandig Udludning.

I Tabel 33 findes endelig nogle Analyser til Sammenligning
mellem Tyg-Veerdier bestemt ved Kaliumtilsetning med de til-
svarende Verdier, som opnaaedes ved en fuldstendig Udvask-
ning af det ombyttelige Kalium enten med 1 moler Ammo-
niumacetatoplesning eller med 2 moler Oplesning af Natrium-
klorid. Udludningen blev foretaget saaledes:

100 g Jord rystedes op med 100 ml Ammoniumacetatoplosning
og henstod i 24 Timer. Saa bragies det hele over paa et plant
Filter i en 15 cm Biichneriragt, og der vaskedes med mere Ammo-
niumacetatoplosning, som tilsattes i Portioner 4 50 mol, indtil Fil-
tratet fyldte 1 Liter. En passende Portion:af Filiratei inddampedes
paa Vandbad til nogle faa Draaber, hvorpaa de sidsie Rester af
NH; fjernedes ved Tilsetning af 5 ml 2n Natriumhydroxyd, som
inddampedes til Terhed. Sluttelig fjernedes Humusstofferne ved
Inddampninger med Salpetersyre og Saltsyre. Efter at Inddamp-
ningsresten var omdannet til Klorid, oplestes den i 10 ml Vand,
og Kaliumindholdet bestemtes ved Fw=eldning med Koboltinitrit.
Ved Natriumkloridudludningerne var det ngdvendigt at ngjes med
en Inddampning af Filtraterne til halvt Rumfang, hvorefter der
feldedes direkte uden Fjernelse af Humusstoffer.

I en Del af Tilfeeldene er der desuden udfert Vageler-Be-
stemmelser, som ogsaa findes i Tabellen.

De fundne Tg-Veerdier viser gennemgaaende god Overens-
stemmelse. Det synes, som om Udludningen giver en Ubetyde-
lighed mere end Ekstrapolationsmetoderne, men FEksempler
paa det modsatte gives dog ogsaa. Naar de ved Udludning
fundne Tyg-Veerdier er lidt hejere end Tilskudsmetodens, skyl-
des det sikkert de lige omtalte Fejlmuligheder (Ekstrapolations-
liniens Krumning, Reaktionsgrad), men Differencerne er dog
ikke saa store, at de har praktisk Betydning. Aarsagen til
Vageler-Metodens Afvigelser er allerede omtalt.

Det samlede Resultat af de her omtalte Undersegelser
bliver derfor, at de systematiske Fejl ved Bestemmelsen af Ty
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Tabel 33. Sammenligning mellem forskellige Metoder til
Bestemmelse af Tk, ‘
Tx bestemt ved:
Udludning med Tilskud af Vagelers

Jord Nr.  Type. 1, NH,-acetat  Kaliumklorid = Metode.

18897 Sandmuld 1.9 17
5999 Let Lermuld 4.2 3.2 35
18825 Sveer  » 4.3 35
14476 Lermuld 48 5.2
6000 do. D8 5 B2
13546 Sandmuld 7.0 6.7
18781 Tarvejord 8.0 8.4
18341 Sandmuld 9.4 8.9
5982 Sveer Lermuld 9.6 8.7
12422 Humus-Sand 11.0 11.0
18742 do. 16.0 15.2
2 n Natrium-
klorid.
28109 Sandmuld 4.6 4.9 4.6
27613 Humusjord 5.0 63 4.9
27436 Sandmuld . 5.4 5.8 6.0
28178 Lermuld 6.5 6.3 6.3
28180 Lermuld 7.1 7.0 6.5
27813 Let Lermuld 7.8 73 72
27812 Lermuld 91 8.3 8.4
25534 Humus-Sand 10.9 9.3 8.7
. 27181 Svar Lermuld 112 9.6 9.9

27493 Sandmuld 119 11.0 112

ved Hjzlp af Kaliumsalttilskud ikke er af en saadan Sterrelse,
at de er en Hindring for Metodens Anvendelse i Praksis. De
storste Fejl hidrerer fra selve den analyliske Besternmelse af
de smaa Meengder Kalium, det her drejer sig om. Her betyder
Tilskudsmetoden dog en betydelig Forbedring, idet den som
nevnt udelukker visse Fejl helt (Faktor- og Fortyndingsfejl
m. v.) og formindsker andre Fejls Indflydelse paa Tg-Bereg-
ningen. .

Metoden anvendes nu ved Serieanalyser af de til Sta-
tens Planteavls-Laboratorium indsendte Jordprever fra prak-
tiske Landbrug og fra de lokale samt Statens Godnings-
forseg. Der er indtil 1. Jan. 1941 udfert ca. 25,000 Tk-Bestem-
melser efter den, og de Erfaringer, der er gjort m. H. t. dens
Anvendelse i Praksis, har veeret fuldt tilfredsstillende. At der
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i Forhold til den fer anvendte Metode nu arbejdes betydeligt
sikrere fremgaar af en Undersegelse af Forskellen i Analyse-
resultatet ved Dobbeltbestemimelser efter den gamle Metode og
efter Tilskudsmetoden. Der udvalgtes mellem de i Laboratoriet
udferte Kontrolbestemmelser ca. 300 efter hver Metode, og
Forskellen mellem ferste og anden Bestemmelse i Procent . af
deres Gennemsnit fordelte sig i pCt. af alle Bestemmelser saa-
ledes: :

Forskel i pCt.: 0—->5 5—10 10—-20 over 20
Tk = 4.0: Vagelermet.: 11 19 21 39
Tilskudsmet.: 29 30 30 11
Tg > 4.0: Vagelermet.: 32 21 25 - 24
Tilskudsmet.: 38 30 26 6

Det ses, at Antallet af store' Afvigelser er gaaet sterkt til-
bage i begge Grupper. De, som er tilbage i Gruppen over 20
pCt. ved T under 4, er desuden saa godt som alle Analyser
med meget lave Tal, saaledes at den absolutte Fejl i Virkelig-
heden ikke er swrlig stor.

C. Jordens Bindingsevne overfor Kaliumionerne.
Definition.

Af Fig. 15b fremgik det, at de forskellige Jordtyper reagerer
forskelligt overfor Tilsetning af Kaliumsalt til Natriumklorid-
oplesningen, idet den procentiske Fordeling af det tilsatte Ka-
lium mellem Jord og Oplesning varierer. F. Eks. fandtes det
tilsatte Kalium fordelt med 13 pCt. paa Jorden og 87 pCt. i
Oplesningen ved Brug af Jord Nr. 6970, der er en let Sandjord,
medens der ved den svere Lerjord Nr. 304 fandies 65 paa Jor-
den og 35 pCt. i Oplesningen.

Ved samme Tg-Veerdi for de to Jorder vilde en given Salt-
oplesning altsaa kunne fortreenge mere Kalium fra Jord
Nr. 6970 end fra Jord Nr. 304, og det er denne Forskel man
udtrykker ved at sige, at Jord Nr. 304 har en storre Bin-
dingsevne overfor Kaliumionerne end Jord Nr. 6970.

Bindingsevnen refererer sig altsaa kun til Optagelsen eller
Afgivelsen af ombyttelige Kationer og maa saaledes ikke for-
veksles med den Evne, visse Jorder tilsyneladende har til at
faa ombyttelige Kationer til at gaa over i ikke ombyttehg Til-
“stand, et Feenomen, som skal omtales senere. :

8
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" Bindingsevnens Sterrelse.

Forskellen i Bindingsevne skyldes naturligvis ferst og
~ fremmest, at Jorderne har et meget forskelligt Indhold af ion-
byttende Materiale og desuden. dette Materiales forskellige Ka-
rakter. Den Indflydelse, Forandringer i M=ngden af ionbyt-
tende Materiale har paa Jordens Evne til at holde fast paa
Indholdet af ombyttelige Kaliumioner, kan afledes af Permutit-
undersogelserne,

For Natriumpermutit fandtes, at en lille Mzngde Kalium-
ioner (Tg) vil fordele sig mellem Permutit og Oplesning i
Overensstemmelse med Ligningen:

Tk TNa .

I[T(T]! - kK:Na W—aﬂ| + 1 (()4)

- Ligningens hejre Side giver altsaa det Tal, hvormed den

udbyttede Mangde Kalium skal multipliceres for at faa Tg.

Dette Tal er den reciprokke Haldningskoefficient til Linien,

der. udirykker Forholdet mellem tilsat Kaliumsalt og Kalium

i Oplesningen f. Eks. paa Fig. 16. Det er i Ligning (52)

kaldt a og vil i rent Vand uden Permutit- have Sterrelsen 1.
Ved at sztte a = 1 + b faas af Ligningen:

Tk _
=10 (65)
idet y, er = |[K*]|. Ved at sammenligne Ligningerne (64) og

(65) ses, at b vil vaere bestemt af ky.ya, Tna0g | [Nat]|, saaledes
at b vokser ligefrem proportionalt med Ty,, altsaa med Per-
mutit- eller Jordmaengden samt Meengden af ionbyttende Stof
pr. Vegtenhed (Totalkapaciteten). Derimod vil b vere om-
vendt proportional med |[Na*]|, d. v. s. den M=ngde Natrium-
klorid, der er anvendt til Fortreengningen. Dette gelder natur-
ligvis altsammen kun, hvor Ty er lille i Sammenligning med
Txna0g |[Nat]|.

Er det derimod en Ca-Permutit, der indeholder lidt Kalium,
og der anvendes Kalciumklorid til Fortrengningen, faar man
felgende Massevirkningsligning:

nkg [K+]

eal K57 [CatH o

og heraf kan udledes, at Forholdet mellem Permutittens totale
Kaliumindhold og det, der forirenges, bliver bestemt ved Lig-
ningen:
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Ty kk.ca. Tca - .
R~ v carrE T ©D
idet nc, er meget ner 1 og ng praktisk talt = (K) : (Ca). v er
Oplesningens Volumen i Liter.

b bliver i dette Tilfelde stadig ligefrem proportional med
M=ngden af Permutit (T,), men bliver ved Fortrengning
med divalente Kationer omvendt proportional med Kvadrat-
roden af de fortrengende Ioners Koncentration.

At dette virkelig er Tilfldet ses af de to folgende Tabeller.
Ved de Forseg, hvis Resultater findes i den forste, er 0.1 g
K-Permutit med 0.204 maekv. K blandet med forskellige Maeng-
der Na-Permutit, overh®ldt med dest. Vand og indterret 3
Gange for at faa Kaliumionerne fordelt over hele Permutit-

- mangden. Derefter er det forsegt at fortrenge dem fra Per-

mutitten med 50 ml NaCl-Oplesning af varierende Koncentra-
tioner. Af de fortrengte Maxngder er a og b beregnet.
Til Forsegene i den nw=este Tabel er anvendt stigende Mzeng-

der af Ca-Permutit og CaCl,-Oplesning, men her er Kalium-

ionerne tilsat sammen med Oplosningen (ialt 0.2s m®zkv.). Der
er saaledes i disse Forsgg udelukkende sket en Indbytning af
Kalium, medens der ved Forsegene med Na-Permutit var Tale
om en Udbytning. Af de to sidste Kolonner i hver af Tabel-
lerne ses det, at i begge Tilfelde stemmer de fundne b-Vardier
udmarket med Ligningerne.

Tabel 34. Permutitmengdens og Saltkoncentrationens
Indflydelse paa b-Vardien.
Na-Permutit G (1.ss maekv/g, 0.200 mxekv. K)

g cmakv. K b b
Na-Permutit (NaCl] fortreengt 4 . fundet beregnet

1 1.0 mol. 11.62 . s 0.7 0.7

2 » 7.88 2.50 1.50 1.50

3 » : 6.38 3.20 2.20 2.2

4 » 5.06 4.03 .08 3.00

2 05 » 5.0 4.00 3.0 S.00

2 20 » 1172 1.4 Q.1 0.7

2

40 » : 14.87 137 0.37 0.35

- Ved Analyser af Jord har vi ganske vist med en Ionbytter
at gore, der hovedsagelig er besat med Kalciumioner, men naar
den behandles med en forholdsvis steerk Oplesning af et Salt
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Tabel 35. b-Vardiens Forhold overfor.divalente Kationer
Ca-Permutit G (1.76 maekv/g). 0.25s makv. KCI tilsat.
ml cmzekv K b b

g Permutit  [CaCl,] Oplesning fortrengt ? fundet beregnet

15 1.0 mol. 50 14.82 1.69 0.60 0.70
3.0 1o » L 10.33 24 1l 13
45 . lo » Lo 8.00 31 2 2.0
15 0.5 » 12,52 2.00 1.00 0.08
1s 0.25 K 10.55 2.37 1.37 1.3 '
3.0 0.5 100 12.56 las  Ouo © 0es
30 0. 150 14.10 1 Om © 08

med en monovalent Kation, f. Eks. NaCl, vil Hovedparten af
Kalciumionerne fortrenges, og Jorden vil derfor opfere sig,
som om den var en lonbytter besat med Natriumioner, altsaa
vil b vere proportional med Jordens Mengde og Indhold af
ombyttelige Kationer, men omvendt proportional med For-
traengmngsoplesnmgens Indhold af Kationer. Der gives et Eks-
empel herpaa i Tabel 36. Det drejer sig her om en let Lermuld
fra Askov (Nr. 2439). Den er behandlet med 50 ml NaCl-Op-
losning, dels uden og dels med Tilsetning af Kaliumklorid
{0.125 m=ekv.). Af Forskellen mellem de to Resultater er a og
b beregnet. Det ses, at b bevager sig som ventet med Jord-
mezngde og Saltkoncentration. I Tabellens sidste Kolonne er
endelig opfert den beregnede Tg-Verdi, der viser sig at vare
upaavirket af Forandrlngerne

Vi kan derfor slutte, at b-Veardien maa vere et Udtryk
dels for den samlede Mzngde af ombyttehge Ioner paa Jorden,
altsaa  dens Totalkapamtet dels for Ombytningskonstanten

“Tabel 36:; Jordmeengdens og Sallkoncentratlonenb
Indflydelse paa b-Vardien.
Lerjord behandlet med NaCl-Oplesninger.
: . cmakv. K fortraengt.
g Jord {NaCl] ‘uden K-Tils. med 0.125 maekv. K b Tk (25gJord)

50 B 1.0 : 4.5 ‘ ) 10.95 0.98 4.4

50 2.0 5.56 ) 13.98 0.49 4.1
50 30 6.1 15.59 0.36 4.4
50 4.0 6oz . 17.01 . 025 4.3
25 D W I o 2o ) 1126 . . Os0’ 4.3

125 . ,170 o 1er ) 116 - . 0.26 Lo 4
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ki.ng's Maksimalverdi for den paagmldende Jord som' Ion-
bytter. - , ! o SR

Hvis denne k-Veerdi var ens for alle Jorder, hvad man- dog
allerede paa Forhaand maa anse for usandsynligt, da Jorden
som Jonbytter betragtet, maa veere meget inhomogen, vilde
dens b-Verdi alene vazre bestemt ved den paagmldende Jords
S-Veerdi ved Brug af samme M@ngde Natriumklorid ved For-
trengningen. S-Verdien (Hissink’s Betegnelse for den totale
Ma=ngde ombyttelige Kationer undtagen Brintionerne eller det,
som Mopller benevner Jordens »Flade«) vilde da veere et Multi-
plum af b-Vezerdien. :

Naar man betragter »normale« Jorder, altsaa saadanne,
hvis Humusindhold ikke overstiger 3—4 pCt., er der i Virke-
ligheden en ret god Sammenh@ng mellem Jordens S-Verdi og
b-Veerdien bestemt ved Kaliumtilsetningen. Dette ses af Tabel
37 og Fig. 18, hvor der findes en saadan Sammenligning mel-
lem b, bestemt ved Behandling af 50 g Jord med 50 ml 2
moler NaCl-Oplesning, og S, bestemt i samme Vaegtmaengde
Jord ved Udludning med Ammoniumkloridoplesning efter den
paa Side 75 omtalte Metode (se (24)). -

Tabel 37. Sammenligning mellem Bindingsevne og -

Totalkapacitet.

Lo S-Veaerdi L .

Jord Nr. Bindingstal (B). ..o pr.50 g, Jord Nr. Bindingstal S-Veerdi.
6080 1.0 "1 14468 6.3 - 5.1
19986 1.9 2.1 22282 7.0 4.1
22244 2.0 23 14444 7.1 4.6
14442 2.9 30 —71 7.2 52
6089 3.0 32 21020 71 6.4
14459 3a 3.0 14434 83 - ba
—73 . 3.8 3 | 6088 X .. 6.0
=72 3.9 v 32 14445 9s .  bas
- —46 4.1 ’ T 6082 9. CDa
19542 4. 35 14461 9.9 7.5
21085 41 3. —47 106 8.0
14436 © o ba 44 —45 10.7 - T84
6081 " 54 ' 36 - 1 6090 10.3 9.2
14469 : 5.1 T 4 14440 114 ' 7.8
=38 5. . C 4 | —63.: 121 - 102

L4l 6:2 52 | 6090 180 - 91 .

. 16083 - LB - 3a 14449 143, 9.0 -
.86 . 65 - 5.6 o, —60 .- 18s. -, 129
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I Almindelighed vil man finde, at S for Sandjorderne er
omkring 10 Gange b-Vardien. Dette vil efter Formlen (64)
svare til en kg.no-Verdi beliggende i- Nerheden af 10. .For de
typiske Lerjorder er k noget sterre, i Reglen' 14—15. Dette
kommer sikkert af, at i Sandjorderne med den forholdsvis lille

20|Bindingstal.
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Fig. 18. Sammenligning mellem B-Veaerdi og S-Veardi. '

S-Verdi, skyldes Ionbytningsevnen fortrinsvis Humusstoffer, i
Lerjorderne er de uorganiske Kolloider i Overvaegt. For de ud-
preegede Mosejorder, der praktisk talt ikke indeholder Lerkol-
loider, finder man nemlig som oftest meget lave b-Verdier i
Forhold til S-Verdien. En Bestemmelse af b for en saadan
udprzget Mosejord fra Aunsegaard gav f. Eks. b = 0.1, men
S var 41 mekv., pr. g,~saa den beregnede k-Verdi bliver kun
1.s. Humuskolloiderne synes altsaa ikke ved Ionbytningen at
gore saa stor Forskel paa de forskellige Ioner som Lerkol-
loiderne. For stor Vgt maa man dog ikke legge paa denne
k-Verdi, idet Humuskolloidernes Forhold som Ionbyttere ikke
synes at vere slet saa simpelt som Lerkolloiderne, men det er
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p. Gr. af Humusstoffernes udpreegede Evne til at peptiseres,
naar de befries for divalente Kationer, meget vanskehgt at
skaffe sig virkeligt paalidelige Oplysninger herom.

Eksempler paa storre k-Verdier end normalt er sjeldne.
Der findes dog hist og her nogle Ler- eller Dyndjorder, som ‘er
karakteriseret ved en meget stor Bindingsevne overfor Kalium-
ioner. Dette er f. Eks. Tilfeeldet med den i Tabel 31 b opferte
Jord fra Rode Mk. Til Trods for, at den kun havde ialt' 40
mezkv. ombyttelige Kationer paa 50 g, hvilket ganske vist er et
hejt Tal for en Lerjord, var b omkring 11, hvilket svarer til
en kyg.na paa 28. Dette svarer i Sterrelsesorden til den hgjeste
k-Verdi, -som findes for. Natrolith, hvilket kunde: tyde paa, at
man-her staar overfor Lerkolloider af nogenlunde samme Natur.

Bindingstallet.

Denne b-Verdi er altsaa til en vis Grad et Maal for Jor-
dens samlede Virkning overfor Kaliumionerne. Naar man for-
treenger med 50 ml 2 mol=er Oplesning til 50 g Jord, hvilket i
Praksis har vist sig mest passende, vil .dens Sterrelse variere
fra 0 til 1 eller derover. At b overstiger 1 forekommer dog
ikke saa ofte, vel neppe mere end i 5—10 pCt. af de analyse-
rede Jorder. Dens Variation ses f. Eks., af Tabel 32, idet a i
sidste Kolonne jo er lig 1 -+ b.

Skal man benytte denne Sterrelse i Praksis, vil det dog
veere hekvemmere at operere med Tal, der ligger mellem -0
‘og 10, og vi vil derfor som Maal for Jordens Bindingsevne over-
for Kaliumioner anvende Sterrelsen 10b i Stedet for b. Dette
Tal skal her benzvnes Bindingstallet og gives Symbo-
let B. Da kg.n, for almindelige Sandjorder som Regel ligger i
Nzrheden af 10, vil B tillige ofte med god Tilnermelse vere
et Maal for Jordens S-Verdi maalt i Millizkvivalenter pr. 50 g
Jord. For Lerjorderne vil Bindingstallet analogl svare til
S-Verdien for omkring 70 g Jord.

Bindingstallet B vil i de almmdellgste Jordtyper have Ster-
relsen:

Sandjorder .................. 2— 4
Lette Lerjorder ............... 4— 6
Middelsvaere do. .............. 6—10
Sveere do. ...... ..., over 10

For Humusjordernes Vedkommende er det sveert at angive
Normer, idet B for disse er uhyre svingende, iser som Folge
af de store Svingninger i Humusindholdet.




120

Da S-Vardien stiger ved Kalkning af Jorden, maa man
ogsaa vente, at B stiger herved. Dette er ogsaa Tilf=ldet, hvil-
. ket folgende B-Vardier, som fandtes ved Kaliumbestemmelser
i Jorder fra et Forseg med stigende Kalkmengder paa Lerjord
ved Renhave viser. Kalken udbragtes i 1932, og Jordpreverne
udtoges i 1935. Der fandtes for de forskellige Forsvagsled fol-
gende gennemsnitlige B-Veerdier:

Tons CaCO, pr. ha: 0 2 4 8 16 32
B : 45 D2 Da LY b 6.1
Tk : 6. 6.6 7.0 6.7 6.6 6 1

Derimod var Tk tllsyneladende ikke paav1rket af Kalk-
tilferslen.

D. Tk-Bestemmelsens Anvendelse i Praksis.
Bestemmelse og Anvendelse af Kaliumtallet Txk.

Det, som i det foregaaende er skrevet om Tilskudsmetoden
som Grundlag for Bestemmelsen af Tk, kan nu resumeres i
felgende Forslag til Metodens Anvendelse i Laboratoriet:

2 X 50 g Terjord (luftterret eller terret ved 65—70°), der er
sigtet gennem en 2 mm-Sigte, afvejes-og bringes over i hver sin
Kolbe. Til Prove Nr. 1 seettes 50 ml 2 moleer NaCl-Oplesning. (Den
anvendte Natriumklorid maa veere fuldsteendig kaliumfri, hvilket
maa kontrolleres, da selv »pro analyse«-Preeparater (f. Eks. Merck’s)
ofte indeholder smaa Mzengder Kalium, der dog bliver forholdsvis
store 1 Sammenligning med dem, der findes i Jorden). Til Prave 2
seettes 50 ml 2 molser Oplesning af NaCl, som indeholder 0., msekv.
Kaliumklorid pr. 50 ml. Denne Kaliummeaengde vil veere passende
for de fleste danske Agerjorder; til Jorder med hgjt Kaliumindhold
eller stor Bindingsevne skal man som omtalt bruge en mere kalium-
holdig Oplesning.

. Kolberne tilproppes, rystes kraftigt med Haanden og henstilles.
Af og til rystes de atter op (ialt 5 Gange) og staar derefter Natten -
over. Nazste Dag rystes de atier 5 Gange med passende Mellemirum
og efter ialt 24 Timers Reaktion filtreres, idet Kolbens Indhold
hazldes ud i en Glastragt forsynet med et almindeligt Filter (f. Eks.
Munktell Nr. 8, 15 em). De ferste Par ml lader man lgbe tilbage i
Kolben. Af det klare Filtrat, der opsamles i en passende Kolbe eller
et 'stort’ Réagensglas, afpipetteres 10 eller 20 ml, som fzldes med
Koboltinitrit: - Det gule -Bundfald isoleres heeste Dag og titreres
med Permanganat som beskrevet Side 134. -
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Er der tilsat 0.z m=zkv. KCI til Preve 2 og forbrugt y, og
Yo 1l Permanganat ‘til Titrering af de to Prever bliver Re-
sultatet P pair b :

R | 0. (68)
K= Yo 4 ‘ ’ ,
Yio

Ved Humusjorder eller andre steerkt vandsugende Jorder
kan det veere noedvendigl al anvende 25 g Jord eller mindre i
Stedet for de anferte 50. Ved Anvendelse af 25 g i Stedet for
50 maa Ty beregnet efter Formlen (68) naturligvis fordobles.

Det, fundne Tal, Tk, er M#®ngden af ombytteligt Kalium

i-Jorden angivet i Millizkvivalenter pr. 2.5 kg Jord (ca. en Mil-
liontedel af Plojelaget paa en ha). Det benwvnes i almindelig
Praksis Jordens »Kaliumtal« (sml. Reaktionstal, Fosforsyretal
0. 8. V.). :
- Dets ‘Veerdi som Vejledning for Praksis vil naturhgws i
forste -Rekke bero paa, hvorvidt der er Sammenhaeng mellem
de i Laboratoriet fundne Kaliumtal og det Merudbytte, som
Jorden giver, naar der gives Tilskud af Kaliumgedning til een
eller anden Afgrede.

For at faa et Erfaringsmateriale at bygge denne VeJlednlng
paa er der hvert Aar siden 1934 udfert et stort Antal Bestem-
melser af Ty i Jordprever fra Forseg med Kaligaedning, og man
har sammenlignet Ty og Merudbytte for forskellige Slags Af-
groeder:  En forelebig Beretning herom er allerede udsendt i
1937 (8). Der fandtes da, trods det forholdsvis ringe Antal
Forseg, en forbavsende god Sammenhaeng mellem Analyser og
Forseg, og de gode Erfaringer er siden yderligere stadfzstede
gennem 5—600 nye Forseg i hvert af de folgende Aar:

Denne ikke mindst vigtige Side af Arbejdet med at tillempe
Kaliumbesteminelserne til Brug for Vejledning til rigtig Anven-
delse af Kaligedning falder dog udenfor Rammerne af dette
Arbejde. Der maa henvises til Beretningen (8) og til de Beret-
ninger, som ngdvendigvis maa felge efter den, idet de Ty-Veer-
dier, som iflg. Forsegene maa anses for tilstreekkelige for de
torskellige Afgreder, naturligvis maa feres a jour, efterhaanden
som tilstreekkeligt mange Forseg foreligger.

Jordens Bindmgsevne og dens lndﬂydelse paa Tllgaengellgheden

- Af de to Enkeltresultater ved Bestemmelsen af Ty kan 'som
anfcart ogsaa- beregnes ‘et »Bindingstal«, der er et Udtryk: for

L)
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Jordens Evne til at fastholde de ombyttelige Kaliumioner.
Spergsmaalet bliver nu, om denne Bindingsevne har nogen Ind-
flydelse paa Planternes Udnyttelse af det ombyttelige Kalium,
idet man naturligvis paa Forhaand vil vente, at en given
Mangde ombytteligt Kalium vil udnyttes daarligere, naar Bin-
dingsevnen er stor, end naar den er lille, thi som allerede nazvnt
i Indledningen, maa man betragte Jorden og Planterne som
Konkurrenter, naar det gelder Fordelingen af Neaeringsstofferne.

En lignende Konstant som B har vi i Vageler-Ligningens q,
men denne sidste Konstant er foruden af Jordens Bindingsevne
ogsaa afhengig af T, idet den falder med stigende Ty og om-
vendt. Dette er uheldigt, idet man derved beroves Muligheden
for at sammenligne Bindingsevnen for to forskellige Jorder,
med mindre de tilfeeldigvis har samme Tg-Verdi. Desuden
#ndrer en given Jord -Verdi sig, saa snart dens Kaliumtil-
stand @ndres. Bindingsevnen er, som vi saa, afhengig af Jor-
dens Kolloidmengde og dennes Art samt Bytningskonstanterne
for dens forskellige Kationer overfor Kalium. Da de ngvnte
Faktorer ikke, i hvert Fald indenfor rimelige Graunser, er paa-
virket af, om der er lidt eller meget ombytteligt Kalium i Jor-
den, vil det derfor ogsaa vazre bedst at bruge et Maal for Bin-
dingsevnen, som er karakteristisk for Jorden og ikke afheengig
af, om der eventuelt tilfores et Par Sekke Kaligedning. B til-
fredsstiller denne Fordring, men q ger det ikke.

For at kunne beregne, hvor meget af det ombyttelige Ka-
lium, der kunde tenkes at veere til Raadighed for en enkelt
Afgrode i dennes Vakstperiode, gik Vageler ud fra, at Afgreden
ved Kuldioxydudskillelse fra Redderne producerede en vis
Me=ngde Brintioner, og ved at inds=tte denne i Hyperbellignin-
gen, kunde han simpelthen beregne, hvor mange Kaliumioner,
Planterne var i Stand til at skaffe sig ved Hjelp af Brintion-
produktionen.

Taenker vi os, at en Roeafgrade producerer f. Eks. 25 Kilo-
®kvivalenter Brintioner pr. ha i Lebet af Vakstperioden faas:

2Tk
~ 25 4 qnTk |
Kt er da M®ngden af Kalium, der er til Raadighed for
Roeafgreden, maalt i Kiloskvivalenter pr. ha. Konstanten qg
fik man ved at halvere den i Laboratoriet ved Fortreengning

med Ammonium fundne qyy,, Ved Overgangen til Fortreng-
ning med Natriumklorid herhjemme sattes qy lig med 0.1qy,.

Kt (69)
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Da q-Verdierne ofte var ret heje i Sammenligning med
25 og Tk, fik q i Reglen en sterre Indflydelse paa Mangden af
det til Raadighed staaende Kalium end Tg. Ved q-Verdier paa
100 eller derover, hvilket ikke forekommer saa sjeldent, bliver
Tk endog paa det nermeste en ligegyldig Sterrelse.

Det vil veere unyttigt at komme ind paa en nermere Omtale
af denne Fremgangsmaade til Vurdering af Betydningen af Jor-
dens Bindingsevne for Udnyttelsen af det ombyttelige Kalium.
Det maa dog anferes, at den Beregning af, hvor mange Brint-
ioner, der skal indsettes i Ligningen, fer den kan anvendes, maa
blive meget las. Man kan naturligvis forsege at bestemme, hvor
stor Kuldioxydproduktionen i Jorden er, men alene Beregningen
af, hvor mange Brintioner, der vil dannes af denne Mangde
Kuldioxyd, vil vere saa godt som umulig. Bondorff har i (7)
diskuteret Problemet og fandt, at det rigtige Tal ligger et Sted
mellem 3 og 60 Kilozkvivalenter pr. ha, og dette synes at vare

. det n®rmeste, vi med vor nuvarende Viden kan komme til det.

Vageler og iser Alten, der forst og fremmest har forsegt
at praktisere Vageler’'s Teorier, har da ogsaa Gang paa Gang
set sig tvunget til at zndre den i Lign. (69) benyttede Mzngde
Brintioner for at faa tilforladelige Kt-Vaerdier. Vageler be-
gyndte i 1930 (45) med 6 Keekv. og Alten har i de senere Aar
anvendt 50-—100, foruden at han har @ndret Formlen for Kt-
Beregningen, saaledes at q fik mindre Indflydelse paa Resultatet
i Forhold til Tg.’ )

Ved Benyttelsen af Vageler’s Metode her i Landet blev det
ogsaa hurtig klart, at denne Kt-Beregning ikke var brugbar.
Trods en XEndring i Beregningsformlen, foreslaaet af Bondorff
(7), der gav betydeligt mere sandsynlige Resultater, maatte For-
segene paa at tage Jordens Bindingsevne med i Beregningerne
ved Bedemmelsen af Tg paa det af Vageler givne Grundlag op-
gives, da Overensstemmelsen mellem Kt og Markforsegenes
Resultater udeblev.

Derimod var der som navnt en saa fortreeffelig Overens-
stemmelse mellem den rene Tk-Vardi og Markforsegene, at
det heraf kunde skennes, at Mengden af det ombyttelige Ka-
lum alene maatte spille den overvejende Rolle for Planternes
Forsyning, medens den eventuelle Indflydelse som Bindings-
evinen kunde have, maatte veere mindre vemsentlig i Forhold
til Indflydelsen af Tg.

Det besluttedes derfor indtil videre kun at bestemme Ty
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og ‘lade q (eller senere B) ude af Betragtning. Dermed er Tan-
ken om eventuelt ogsaa at finde- en Sammenhmng mellem
Planternes Kaliumbehov og Bindingstallet dog ikke opgivet.
Tvertimod har det udvidede Kendskab til Ionbytningsproces-
serne i Forbindelse med visse Iagttagelser i Marken i hej Grad
forbedret Mulighederne for at naa videre paa dette Omraade.
Da det drejer sig om en mindre tydelig Virkning, der tilsleres
sterkt af de ret betydelige Fejl, som Merudbyttebestemmel-
sen i Markforseget uundgaaeligt er beheseftet med, vil det dog
tage lang Tid og kreve mange Forseg, inden man kan naa til
en virkelig forssgsmessigt begrundet Fremgangsmaade.  Den
teoretiske Behandling skal derfor ferst gives i en senere-Af-
‘handling, naar den kan underbygges med tllstraekkehge For-
sagsdata

E. Ombytteligt og ‘ikke—ombytteligt Kalium.
Definitionen af det ombyttelige Kalium.

‘ Foruden det ombyttelige Kalium findes .som allerede naevnt
ofte betydelige Maengder Kalium i Jorden, der er bundet paa
en saadan Maade, at det ikke kan opleses og heller ikke om-
hyttes med positive Ioner. Dette Kalium, som vi kalder det
ikkeombyttelige, vil i saa godt som alle Jorder udgere
langt den storste Del af Jordens totale Kaliumindhold.

Man maa imidlertid gore sig klart, at der nzppe bestaar
noget skarpt Skel mellem de to Former for Kaliumforbindelser,
idet det her ikke drejer sig om to tydeligt adskilte og veldefi-
nerede Tilstandsformer. Naar man ved Hjelp af een eller anden
Metode bestemmer, hvor meget ombytteligt Kalium en Jord
indeholder, maa der altid straks tages det Forbehold, at det er
meget - muligt, at man ved at bruge en anden Fremgangsmaade
kunde komme til et andet Resultat. Hvor skarpt vi er i Stand
til at skelne mellem ombylteligt og ikke-ombytteligt Kalium. vil
afhznge af, hvor store Uoverensstemmelserne mellem Resul-
taterne efter de forskellige Metoder er. Med andre Ord vil det
sige, at der muligvis findes Kaliumforbindelser, der saa at sige
staar paa Overgangen mellem de to Tilstandsformer i den For-
stand, at nogle Metoder finder deres Kalium ombytteligt og
andre ikke.

Tager vi f. Eks. en Stump Kahfeldspat saa v1l det Kahum,
der befinder sig langt inde i Felspatgitret jo vere absolut uom-
byttehgt medens Kaliumioner paa Overfladen sandsynligvis er
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ombyttelige, hvilket kan skennes deraf, at en Frembringelse
af nye Overflader ved Formaling giver flere ombyttelige Ka-
liumioner (se f. Eks. Tamm (42)). Det er da tenkeligt, at i
en vis Afstand fra Overfladen findes Kalium, der er anbragt
saaledes, at det vil veere ombytteligt med visse Kationer, men
ikke med andre p. Gr. af Pladsforholdene. Der kan ogsaa vere
den Mulighed, at det ganske vist ikke er uombytteligt,. men dog
saa sterkt foretrukket paa den givne Plads, at det vil veere
meget svert at fortreenge med en given Kation, hvilket vil finde
Udiryk i en meget stor k-Veerdi i Ligeveegtsligningen. Det kan
vises, at saadanne Kaliumioner, der giver meget hoje k-Verdier
ved Ombytning, ved de forskellige Bestemmelsesmetoder ;i
storre eller mindre Omfang unddrager sig Bestemmelsen, og
de vurderes derved saa at sige forskelligi af de: forskellige
Metoder.

Da der i Jord desuden finder en Nedbrydning (Forvitring)
Sted, som mere eller mindre fremskyndes ved den Behandling,
Jorden udswttes for under Analysen, kan Tidsfaktoren ogsaa
komme til at spille en Rolle, idet der i Analyseresultatet, som
Felge af denne Forvitring, indbefattes noget Kalium, der strengt
taget ikke var ombytteligt ved Analysens Begyndelse, og derfor
heller ikke burde medregnes. Denne Fejlkilde er imidlertid
uomgaaelig, idet vi ikke besidder Midler til at bestemme, hvor
stor en Del af den fundne M=zngde Kalium, der hidrerer fra
Forvitringen. Det er derfor nedvendigt, at geore Forvitringen
mindst mulig ved at anvende en lempelig Metode og kortest
mulig Reaktionstid. '

Ad teoretisk Vej er det ikke i Ojeblikket muligt at komme
til en nermere Definition af, hvad der er ombytteligt, og hvad
der ikke er det. Spergsmaalet: ombytteligt eller ikke-ombytte-
ligt, er sikkert i hejere Grad kvantitativt end kvalitativt, akku-
rat ligesom Spergsmaalet om et Stof er opleseligt eller uoplese-
ligt i Vand afh@nger af, hvor stor en Opleselighed man vil
forlange, inden man kalder Stoffet opleseligt. Man opererer
her i Praksis med hele tre Begreber, letoploseligt, tungtoplese-
ligt og uopleseligt, uden at der nogensinde er trukket bestemte
Grzenser mellem de tre Former. Det er muligt, at der ogsaa,
naar man ser paa Forholdet mellem to bestemte Ioner ved en
Ionbytningsproces, f. Eks. Fortrengningen af Kalium fra Jord
med Natrium, findes Kaliumioner i en saadan Tllstand at de
fortjener Betegnelsen tungtombyttehge
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I Praksis kan man dog udmerket tale om, at en Jord inde-
holder saa og saa mange ombyttelige Kaliumioner, for det har
jo vist sig, at de forskellige Metoder ikke giver mere forskellige
Resultater, end at man kan tillade sig at se bort fra de smaa
Differenser i deres Opfattelse af, hvad der er ombyiteligt.

Naar man er klar over, at det drejer sig om tiln®rmede
Udtryk, kan man derfor simpelthen lade Analysemetoden defi-
nere, hvad der skal kaldes ombyiteligt. Denne rent praktiske
Definition er tilstreekkelig, naar der blot er en tilfredsstillende
Overensstemmelse mellem Analysetallene og Virkningen af
Kaliumtilskud i Marken. Saalenge det kun drejer sig om en
rent ejeblikkelig Bedemmelse af Jordens Kaliumtilstand, be-
hever man saa ikke at bekymre sig videre om Tilstedeveerelsen
eller Betydningen af et eventuelt Overgangs-Stadium.

Overgang fra ombyttelig til ikke-ombyttelig Tilstand.

_ Problemet melder sig dog igen, saa snart Talen bliver om
at hidfere bestemte Aindringer i Jordens Kaliumtilstand, f. Eks.
- naar man ved Gedningstilfersel vil bringe et for lavi Kaliumtal

op paa en Hejde, der er mere passende for den paatenkte Kul-
tur. Det viser sig nemlig i saa Tilfzlde tit, at en tilfert Mengde
Kaligedning ikke bringer Ty til at stige saa meget som bereg-
net. En Del af det tilstedevaerende eller tilferte Kalium gaar
altsaa over i en tilsyneladende ikke ombyttelig Tilstand, hvil-
ket man ofte udtrykker ved at sige, at det ombyttelige Kalium
er »gaaet tilbage«.

Paa Sandjorder, Humusjorder og lette Lerjorder viser der
sig i Reglen ingen eller kun ringe »Tilbagegang«, hvorimod
Differensen mellem den beregnede og den opnaaede Tg-Verdi,
naar det drejer sig om de sverere Lerjorder, kan vere ret be-
tydelig. Der er f. Eks. ved Forseg her i Landet observeret »Til-
bagegang« af 70—80 pCt. af det tilferte Kalium paa svere Ler-
jorder. .
Fznomenet kan ogsaa fremkaldes i Laboratoriet. Der viser
sig dog sjeldent noget, saalenge Jordpreverne holdes fugtige,
i hvert Fald er »Tilbagegangen« saa langsom, at der kan gaa

Maaneder, inden den er maalelig. Derimod fremmes Processen
ved sterk Indterring og iseer ved hej Temperatur. Ved en en-
kelt Indterring opnaas som Regel allerede 70—80 pCt. eller
mere af den maksimale »Tilbagegang«, der dog ferst naas efter
at Jorden gentagne Gange er skiftevis indterret og opbledt.
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Denne »Tilbagegang« af Kaliumforbindelserne har allerede
veret Genstand fer baade Opmeerksomhed og Undersegelser
(se f. Eks. Chaminade (11) eller Volk (47)). Aarsagen til den
og dens Afhengighed af en Rekke Faktorer er undersagt, uden
at man dog har kunnet drage virkelig sikre Slutninger deraf
m. H. t. Feenomenets Natur. Volk mener saaledes ved Hj=elp
af Rentgenundersogelser at have paavist en Dannelse af
Moskouvit (Kaliglimmer) i kaliumgedede Parceller af et fler-
aarigt Markforseg, men en saadan Dannelse af et ussnderdele-
ligt Silikat under almindelige Temperatur- og Trykforhold maa
vist indtil videre betragtes som en ret problematisk Forklaring
paa F@®nomenet.

Det er indtil videre blot en Kendsgerning, at Kalium i
vandopleselig eller ombyttelig Tilstand under visse Omsten-
digheder kan gaa over i en ikke ombyttelig Form, og den
Mangde, der »gaar tilbage« er temmelig nafhangig af Maaden,
hvorpaa Indholdet af ombyttelige Kaliumioner bestemmes,
enten det nu er ved total Udludning eller ved Ekstrapolations-
metoder.

Der rejser sig da det Spergsmaal, om det Kalium, der er
gaaet tilbage, ogsaa helt eller delvis er gaaet tabt for Planter-
nes Ernsering, og hvor stor en Vaerdi, man i sidste Tilfelde kan
tillegge det tilbagegaaede i Sammenligning med det ombylte-
lige. Man kommer derfor ikke uden om for eller senere at
maatte beskaftige sig med de Problemer, der knytter sig til
Overgangen fra den ombyttelige Tilstand til den ikke-ombytte-
lige eller omvendt. '

Spergsmaalet er dog for omfattende til nermere at kunne
diskuteres her, og nzvnes derfor blot, som et af de Emner,
som nzrmere maa underseges, inden vi vil vere i Stand til i
fuldt Omfang at udnytte Bestemmelserne af det ombyttelige
Kalium som Grundlag for Gedskningsvejledningen.

Forvitringskonstanterne.

Der er rejst den Indvending mod Benyttelsen af det om-
byttelige Kaliums M@=ngde i Jorden som Grundlag for Vurde-
ringen af dens Evne til at forsyne Afgroderne med tilstreekke-
ligt Kalium, at den kun er et Udtryk for en rent sjeblikkelig
Tilstand og ikke: siger noget om, i hvor stor Udstrekning Jor-
den ved Forviiring er i Stand til at levere Kalium til Af-
graderne.
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Man ser f. Eks. ofte, at en Jord med en Tg-Verdi paa
5 eller deromkring leverer en Afgrede, med hvilken der bort-
fores 2—3 Kilomkvivalenter Kalinum pr. ha, altsaa en meget
betydelig Me®ngde i Forhold til Ty-Verdien, uden at Tg synker
nevnevaerdigt i Lebet af Vaekstperioden. I saadanne Tilfalde
maa Jorden jo ved Forvitring have leveret det meste af, hvad
Planterne har optaget, og dette er sket, uden at Analysen paa
Forhaand har sagt os noget om, at noget saadant kunde finde
Sted. Analysen siger os heller ikke noget om Storrelsen af en
saadan Efterlevering.

Derfor har f. Eks. Odén (37) forkastet Bestemmelsen af
ombyttelige Kaliumioner til Brug ved Gedskningsvejledningen.
Han foreslaar i Stedet for anvendt de saakaldte »Forvitrings-
konstanter«, .

Naar man elektrodialyserer en Jord, vil denne forst afgive
alle Kationer, der befinder sig enten i Oplesningen eller i om-
byttelig Tilstand. De ombyttelige Kationer erstattes da med
Brintioner paa Jordkolloiderne. Saalenge dette sker vil Strom-
styrken i Dialysatoren ved konstant Spaendingsforskel mellem
Elektroderne veere forholdsvis hej, men naar alle Kationer er
erstattet med Brintioner falder den stzrkt og synker senere
kun langsomt efterhaanden som Dialysetiden forlenges.

Odén fandt, at naar Elektrodialysen ferst var naaet  saa
vidt, at de ombyttelige Kationer var fjernet, fulgte den totale
uddialyserede Ma®ngde af en given Kation, taget som Funktion
af Dialysetiden, under konstante Forsegsbetingelser meget neer
Ligningen: '

y=B+8Vt - (70)

hvor y er den totale uddialyserede Meengde af den paagsldende
Kation, f. Eks. K* i Dialysetiden (t). B og f er to Konstanter,
som Odén kalder Forvitringskonstanterne. Disse Konstanter er
efter hans Mening bedre egnede til en Klassificering af en Jords
Godningstilstand end M@engden af ombyttelige Kaliumioner.
Man maa formode, at Konstanten B i ret vsesentlig Grad
maa vere bestemt af den M@®engde ombyttelige Kationer af
den givne Slags, som findes i Jorden, hvilket ogsaa Odén’s
egne Bestemmelser tyder paa, idet han i mange Tilfzlde finder
noje Overensstemmelse mellem B og den Ma=ngde Kationer,
der ombyttes ved Ekstraktion med 1 mol. Ammoniumklorid.
Om Fremgangsmaaden ved denne Ekstraktion meddeles . dog
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intet, saa hvorvidt der er Tale om en fuldstendig Udludmng
eller kun en delvis Fortreengning, kan ikke afgores.

Den Mm=:ngde Kadtioner, der uddialyseres efter at- de om-
byttelige Kationer er fjernet, og som er bestemmende for Kon-
stanten J, frigores ved, at den sure Jord efterhaanden nedbry-
des, d, v. s. forvitrer. Derfor betragtes § som et Maal for Jor-
dens Evne til at forny Forraadet af tilgengelige Kationer ved
Forvitring, og skulde derfor reprasentere Fordelen ved Elektlo-
dyalysen fremfor Ionbytningsanalysen.

Til at bedemme, om en Jord i Gjeblikket er kaliumtrsen-
gende eller ej kan den fraktionerede Elektrodialyse absolut
ikke have nogen Fordel fremfor Ionbytningsanalysen, hvilket
man kan skenne af den gode Overensstemmelse mellem Resul-
taterne af den sidste og Udslaget for Kaligedning i de enaarige
Markforseg. Da Spergsmaalet om, hvorvidt Jorden i Ojeblik-
ket kraever Kaliumtilfersel eller ej, for Tiden er det, der hyp-
pigst stilles til Analysen og forevrigt ogsaa det eneste, den
endnu er i Stand til at besvare tilfredsstillende, vil en Bestem-
melse af Elektrodialysens B-Konstant, der i det store og hele
er Udtryk for det samme som Maengden af ombyttelige Kalium-
ioner, ikke have nogen Chance alene af den Grund, at den er
betydeligt mere besvarlig at gennemfare end Ionbytningsana-
lysen, og derfor ikke kan gennemfores i nser saa stort et  Antal.

Vil man derimod senere gaa et Skridt videre og beskeftige
sig med, hvorledes man ad kemisk Vej kan naa til en Forud-
beregning af Jordens Kalinmomsgtning gennem en lengere
Aarrekke, vil Bestemmelser af Forvitringskonstanterne mulig- -
vis kunne komme i Betragtning som et af Midlerne hertil.

Givet er det dog ikke, at der er en bestemt Sammenhzeng
mellem denne kunstige Forvitring af den sterkt sure Jord i
Dialysatoren og den Forvitring, der finder Sted i den mere
eller mindre neutraliserede Jord ude i Marken under naturlige
Betingelser. o

Langt bedre vil det sandsynligvis veere at undersoge Be-
veegelsen af Tg med Tiden paa forskellige Jordtyper og under
forskellige Dyrkningsvilkaar. Ved manglende Kaliumtilforsler
vil T nemlig indstille sig paa et vist Niveau, som vil vaere be-
stemt af en Ligevaegt mellem Afgredernes Bortfersel af Kalium
under de givne Dyrkningsvilkaar og Jordens egen Evne til at
erstatte det bortferte Kalium ved Forvitring. Tk bliver i saa-
danne Tilfelde et praktisk Udtryk for en naturlig Forvitrings-

konstant.
1]
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Ifolge de hidtil gjorte Iagttagelser gaar Tx ved manglende
Kaliumtilforsel f. Eks. i Ligeveegt omkring 0.s—1 paa Sandjor-
der eller lette Lerjorder, der er fattige paa kaliumholdige Mine-
raler, medens svaere mere kaliumholdige Lerjorder i lange Tider
kan opretholde Tg-Verdier paa 4—b5 eller derover uden Til-
fersler. Da Tg-Verdier, som ligger over dette naturlige Niveau,
vil vere sterkt udsatte for Formindskelse gennem Luksus-
optagelse ved de sterkt kaliumforbrugende Afgreder (Gras,
Roer), naas dette Niveau i Reglen i Lebet af nogle faa Aar. En
Bestemmelse af Ty i Jorder, som ikke har faaet tilfert Kalium-
- godninger i 5—6 Aar, vil derfor muligvis vere et bedre Udtryk
for Jordens Evne til selv at erstatte bortfert Kalium end For-
vitringskonstanten eller andre Resultater vundet ved en kunstig
Nedbrydning af Jorden i Laboratoriet. Saadanne Tg-Verdier
vil nemlig vere Udtryk for en stationzer eller i hvert Fald kun
lidet foranderlig Tilstand i en Aarrsekke, saafremt Kaliumtil-
forsler stadig udebliver.

Til en virkelig Undersogelse af disse Ting kraves imidler-
tid en lang Raekke fastliggende Forseg med Kaligedning under
varierende: Jordbunds- og Dyrkningsforhold, hvor Jorden under
Forseget stadig er Genstand for Laboratorieundersegelser. Selv
om Markforsegene med deres mange Fejlkilder er et meget
usikkert Sammenligningsgrundlag, kommer man ikke udenom
dem her. De fleraarige Markforseg vil for Lesningen af Spergs-
maalet om Kaliumtilstandens Beveaegelser med Tiden vare lige-
saa nedvendige som de enaarige Forseg har veret — og endnu
er det — for at opnaa et Grundlag for Benytielsen af Tk ved
Bedemmelsen af den aktuelle Kaliumtilstand.

Analysemetoder.

Bestemmelse af Kalium.

Af storste Betydning for Benyttelsen af en kemisk Metode
til Bestemmelse af Jordens Kaliumtrang er det, at man har en
relativ hurtig og dog nogenlunde sikker Analysemetode til at
bestemme Jordekstrakternes Kaliumindhold.

At vere henvist til at benytte de gengse Metoder, f. Eks.
Fzldningen som Kloroplatinat eller som Perklorat, er ensbe-
tydende med en meget besverlig og dyr Analyse, hvilket igen
vil virke steerkt h@mmende paa Analysernes Benyttelse. Den
praktiske Jordbruger vil forst og fremmest forlange, at Ana-
lysen kan udferes for en rimelig Pris. Hvis en Jordbundsana-
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lyses Pris kommer op paa 5 Kr. eller derover, kan man vist
gaa ud fra, at den praktisk talt ikke vil blive benyttet.

Ved de smaa Mmengder Kalium, der findes i Jordudtrak,
vilde man overhovedet ikke veere i Stand til at opnaa tilfreds-
stillende Resultater med de nevnte Standardmetoder uden Ind-
dampninger og Fjernelse af generende Stoffer, der, hvis man
har med lIonbytningsprocesser at gere, nedvendigvis maa vere
ti! Stede i meget stor Meengde, enten man nu har brugt Na-
triumklorid eller Ammoniumklorid ved Ionbytningen.

Det vil derfor vere nedvendigt at sege en Analysemetode,
ved hvilken man kan bestemme de forhaandenvarende smaa
Msaengder af-Kalium direkte i Jordekstrakterne, som de er, eller
i hvert Fald med saa lidt Forbehandling som muligt. En Gen-
nemgang af andre foreliggende Metoder til Bestemmelse af
Kalium vil da vise, at kun to, nemlig Koboltinitritmetoden og
Dipikrylaminmetoden kan tenkes at vere anvendelige til For-
maalet. Af disse to Metoder falder imidlertid den sidste bort,
idet den er lovlig lidt fintmeerkende, og ved Ionbytningsana-
lyser, hvor der anvendes Natriumsalte i sterre M®ngde, danner
disse Bundfald med Dipikrylaminen.

Derimod er det vist, at selv de storste Msengder Natrium
ikke generer Faldningen af Kalium med Natriumkoboltinitrit,
tveertimod synes denne at veere fuldstendigere, naar der er et
vist Kvantum Natriumsalt tilstede, end naar Natrium kun er
tilstede i ringere Mz:engde. Desuden er Mefoden fintmeerkende,
og med Undtagelse af Ammoniumionerne, der let lader sig
fjerne, er den ikke generet af alle de ovrige Stoffer, der ‘almin-
deligt forekommer i Jordekstrakter.

Metoden er forholdsvis gammel, idet den ferst er anvendt
af de Koninck i 1881 (28) til kvalitativ Bestemmelse. Dens
Brug i den kvalitative Analyse forbedredes betydelig af Biil-
mann (3), der har udarbejdet den endnu brugte Fremgangs-
maade ved Praparationen af Natriumkoboltinitrit.

Allerede i Halvfemserne forsegte man at anvende den til
kvantitativ Analyse, idet man slet og ret isolerede det gule
Bundfald, der er et Dobbeltsalt af Kalium og Natrium, og
vejede det. Siden har Metoden ofte veeret Genstand for Under-
sogelser, saa at den efterhaanden er blevet en af de mest dis-
kuterede Metoder i den analytiske Kemi, og det vil derfor veere
haablest her at give en fuldstendig Oversigt over hele den Lit-
teratur, som handler om den. Naar denne Litteratur er blevet
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saa omfattende, skyldes det bl. a. de uhyre mange forskellige
Maader paa hvilke Bundfaldets Sterrelse kan bestemmes. Der
gives gravimetriske, titrimetriske, gasvolumetriske og sedime-
triske Metoder, der hver for sig kan varieres, eftersom man
baserer Béstemmelsen ‘paa Bundfaldet som Helhed paa dets
Koboltindhold eller dets Nitrogrupper.
" Den vasentligste Skavank ved Metoden ligger i Vanskelig-
heden ved at faa Bundfaldet til at faelde ud med en bestemt
Sammensatning, idet Forholdet mellem Kalium og Natrium
deri afhenger af Forsegsomstendighederne.

De forste, som benyttede Metoden var nermest af den An-
skuelse, at Bundfaldet havde Sammensstningen:

K,NaCo(NO,)s, aq .

og da det efterhaanden blev almindeligt at titrere Bundfaldet
med Permanganat, beregnede man dets Kaliumindhold ud fra
denne Formel, ifelge hvilken der da skulde medgaa 5.5 Xkvi-
valenter til Titrering af 1 Mol Kalium, idet man regnede med,
-at Kobolten ved Titreringens Afslutning var tilstede som Ko-
boltoforbindelse. De fundne Resultater var dog i Reglen ikke
serlig gode,

Christensen og Feilberg (12) udarbejdede derfor en Modi-
fikation af Metoden, ved hvilken man undgik den varierende
Sammens®tning af Bundfaldet,- som skyldtes forskellig Na-
triumnkoncentration, ved at satte saa meget Natriumklorid til
Analyserne, at Feldningen af Koboltinitrittet altid foregik i en
meettet NaCl-Oplesning. Oplosningen; der skulde fewldes, til-
sattes et Overskud af Natriumklorid og inddampedes paa Vand-
bad med en Oplesning af Natriumkoboltinitrit, der ogsaa var
meattet med Natriumklorid. Inddampningsresten oplestes i for-
tyndet Eddikesyre. Bundfaldet isoleredes og dets Masengde be-
stemtes ved Titrering med 0.2 n Kaliumpermanganat. Denne
Modifikation gav trods Anvendelse af en empirisk fundet Fak-
tor (1 Mol K=6.14 ZEkv. KMnQO,), saa gode Resultater, at den
i Nojagtighed nwppe overgaas af nogen senere Modifikation.
Naar Feilberg’s Modifikation tiltrods herfor ikke har veret
Genstand for den Opmerksomhed, den i og for sig var beret-
tiget til, idet den kun sjeldent findes n®vnt i den senere Lit-
teratur, skyldes det muligvis, at man stadig var mest tilbajelig
til at tillegge Bundfaldet en simpel stekiometrisk Sammenszet-
ning samt, at den kun blev offentliggjort paa Dansk.
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Senere - Arbejder med Metoden angiver i Reglen en Modi-
fikation af Kramer og Tisdall (29) som Udgangspunkt for Un-
dersegelserne. Denne adskiller sig fra Feilberg’s Modifikation
blandt andet ved, at der anvendes en Blanding af Koboltnitrat
og Natriumnitrit ved Feldningen. Man ger sig altsaa ikke den
Ulejlighed at isolere det rene Natriumkoboltinitrit ferst, men
lader det danne sig af de to Stoffer umiddelbart for Feeldnin-
gen, idet Oplosningen gores eddikesur. Desuden {foretages
Feldningen ved almindelig Temperatur.

Kramer og Tisdall gaar som de fleste andre Forfattere ud
fra en Sammens®tning af Bundfaldet svarende til den for
nzvinte Formel. Andre, f. Eks. Jander og Faber (21) havder,
at Bundfaldet har Sammens®tningen:"

KsNas (CO(NOZ)B) 2y

hvilket naturligvis giver helt andre Kaliummssengder ud fra en
Bestemmelse af Kobolt eller Nitrogrupper i Bundfaldet.. Der
har veerét fort en Del Diskussion mellem Tilhzngerne af de to
Formler uden noget endeligt Resultat. Endelig har nogle haev:
det, at Bundfaldet ikke kunde siges at have en bestemt Sam-
mensetning, der var swrlig foretrukket, og har derfor som
Christensen og Feilberg arbejdet med empiriske Omregnings-
faktorer forskellige for de forskellige. Modifikationer, ja det har
endog varet hevdet, at Bundfaldets Sammensatning @ndredes
ogsaa med Kalinmmeengden, saa at Analyseforskriften i Stedet
for at give en enkelt Omregningsfaktor har veret ledsaget af
en hel Tabel angivende Kaliumindholdet ved forskellige Mseng-
der forbrugt Permanganat. Felles for alle Afhandlingerne er
desuden, at de givne Forskrifter forlanges overholdt pinlig
nejagtigt.

Ved en Gennemgang af denne omfangsrige Litteratur faar
man nermest det Indtryk, at Metoden kun .er anvendelig, naar
der ikke stilles for store Krav til dens Nejagtighed. Ganske vist
opnaar de enkelte Analytikere forbavsende fine Resultater, men
- saa snart andre prover paa at reproducere dem, viser der sig
tit Vanskeligheder.

Undersogelser af Metoden foretaget her i Tilknytning til
Undersogelserne af Vageler’s Metode viste dog, at den meget
vel kan anvendes til mere nejagtige Bestemmelser, blot man
har sin Opma®rksomhed henvendt paa tre Ting, nemlig Oples-
ningernes Natriumindhold, Bundfaldets Opleselighed og Blind-
bestemmelsen.
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Oplosningens Natriumindhold: Feilberg’s Mo-
difikation viser, at man allerede da var klar over, at Natrium-
mengden i Oplesningen er af stor Betydning for Bundfaldets
Sammens@tning. Merkveerdigvis synes man dog ikke at have
gjort Forseg paa at bestemme den kvantitative Sammenhaseng
mellem Natrium i Oplesningen og i Bundfaldet. Et saadant
Forseg er derfor gjort her, men inden dette omtales, skal der
gives en Beskrivelse af den Fremgangsmaade ved Analysens Ud-
forelse, der efter mange Erfaringer fandtes at veere den bedst
egnede til vort Formaal: ,

10 eller 20 ml af den Oplesning, som skal underseges, og som
helst maa have et Kaliumindhold paa 0.1—0.0s maekv. K, feeldes
med det halve Rumfang af et Natriumkoboltinitritreagens fremstil-
let saaledes:

20 g Natriumkoboltinitrit (fremstillet efter Biilmann) oplgses
i 74 ml dest. Vand. Der tilssettes 7.5 g kaliumfrit Natriumklorid,
og naar dette er oplest 21 ml 96 pCt.s Alkohol, hvilket tilsammen
giver 100 ml Reagens. Reagenset, hvoraf der kun fremstilles saa
meget, som der er Brug for samme Dag, filtreres umiddelbart for
Brugen.

Fzxldningen udferes i rundbundede cylindriske Glas paa ca.
100 x 30 mm (Centrifugeglas), ved at lade Faeldningsreagenset lgbe
ned i Oplesningen fra en Pipette, hvorefter der rystes rundt. Glas-
sene henstaar Natten over i et ikke for varmt Rum (10—15°),
Naste Dag isoleres det gule Bundfald ved, at Moderluden suges fra
gennem en Porcelens-Mikrofilterstav (Berliner Porcellen B I), og
Bundfaldet vaskes to Gange med 3 ml rent Vand, der helst ikke
maa vere mere end 10—12 ° varmt, Saafremt Ledningsvandet ikke
forbruger Permanganat kan dette bruges direkte. Der benyites en
Sprajteflaske med meget fin Spids. ‘

Filterstaven med det vaskede Bundfald forbliver i Glasset, og
der tilseettes et passende Overskud af 0.1 Permanganat + 2 ml
Saltsyre (1 :4). Lidt Fosforsyre i Svovlsyren (25 ml Fosforsyre
pr. 1) forhaler til en vis Grad Udfzldning af Brunsten under Op-
varmningen. Glassene anbringes i et 85—90° varmt Vandbad, og
det maa neje overvaages, at den tilsatte Meengde Permanganat har
veeret tilstraekkelig. Synes der at veere for lidt, maa mere tilssettes,
inden det fgrst tilsatte Permanganat er affarvet. En Affarvning af
Oplesningen vil uhjeelpeligt medfere Tab af Salpetersyrling.

Naar Bundfaldet er oplest, affarves Overskudet af Permanganat
med 0.t n Oxalsyre, hvorefter der titreres feerdig med Permanga-
nat til Oplesningen viser en blivende svagt rosa Farve.

" For at bestemme Antallet af forbrugte AEkvivaleénter Perman-
ganat pr. Mol Kalium (Permanganatfaktoren) fremstilledes af et
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flere Gange omkrystalliseret Kaliumkloridpreeparat en. Rsekke Op-
lesninger indeholdende fra 0.0 til 0.0s meekv. K i 10 ml Oplesning
og med forskelligt Indhold af Natriumklorid varierende fra 0 til 4
moler. 10 ml af disse Oplesninger fxldedes med 5 ml Koboltini-
fritreagens, og Bundfaldet titreredes med 0.« n KMnQ,, som lige
beskrevet. Forbruget af Permanganat i de forskellige Tilfxelde
findes i Tabel 38.

Tabel 38. Permanganatforbrug ved forskellige Mangder
Kalium-og Natrium.

maekv. ml 0.n n KMnO;, forbrugt ved Natriumkloridkonc.
K Ingen- 1 moleer. 2 moler. 3 molzer. 4 moleer.
0.010 6.00 6.25 6.30 650 6.60
0.015 9.05 9.60 9.9 10.00 10.05
0.020 12.20 1265 13.05 13.45 13.85
0.025 15.65 16.00 16.50 17.05 17.60
0.030 18.15 19.33 20.00 20.65 20.95
0.085 2190 22.80 23.65 24.05 24 50
0.00 25.00 26.20 26.95 27.60 28.30
O.045 28.40 2940 30.30 3125 315
0.050 31.e0 32.50 33.0 34.75 3w
Beregnet

‘Faktor: 6.41 6.59 6.78 7.08 7 24

" Beregnet , .
Blindbest. —0.50 —0.32 —0.30 —0.65 — 0.8

~ Naar Permanganatforbruget afsettes som Funktion af
Kaliumindholdet, faas for hver af de 5 Kolonner i Tabel 38
saa ner rette Linier, at der intet synes at vaere i Vejen for at
bruge en konstant Omregningsfaktor ved Beregningen af Ka-
liumindholdet ved samme Natriumkoncentration. Senere For-
sog viste forevrigt, at den rette Linie fortsatter i hvert Fald
op til 0.1 m=kv. K, og sterre Mengder behover man ikke at
arbejde med ved Jordamalyserne.

Ved at beregne Regressionen findes, at Permanganatfor-
bruget stiger med det i neestnederste Linie anferte Antal' ml
hver Gang Kaliumindholdet i Oplesningen foreges med 0.01
makv. K. Det ses, at denne Faktor stiger med stigende Natrium-
kloridindhold i Oplesningen, idet der for Oplesningen uden
NaCl bruges 6.41 ml 0O.01 n til at titrere 0.01 Mol K, medens der
ved Faldninger i Oplasninger, der er 4 molere m. H. t. NaCl
-faas ‘et Bundfald, der bruger 7.2« ml Permanganat pr. 0.01 Mol
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Kalium. Bundfaldets Natrinmindhold stiger med stigende Na-
triumindhold, og Stigningen er saaledes, at Permanganatfak-
toren er ‘en praktisk talt lineer Funktion af dette, hvilket ses
af Fig. 19,
‘Man kan beregne, 'at Sammens®tningen af Bundfaldet
maa vere - '
K1.87N31,13C0(N02)«
hvor der. ikke var Natriumklorid i den Oplesning, der fzlde-
des, og
K, Na, 5 Co(NO,),

72 }‘Fa Kt9r

70,

68

66|

64

i z 3

%

[NaCl]

Fig. 19. Permanganatiaktorens Afhzngighed
af Natriumkloridkoncentrationen.

naar det er feldet ud af en Oplesning, der er 4 moler m. H. t.
NaCl. Der regnes da med, at der titreres 12 Xkvivalenter Nitrit
pr. Koboltatom. I Almindelighed regnes der som ngevnt kun
med 11 Akv. Nitrit pr. Koboltatom, men i Middel af 40 Til-
felde, hvor Bundfaldets Koboltindhold bestemtes, fandtes at
- veere forbrugt 11.04 Ekv. Permanganat pr. Koboltatom, hvilket
viser, at i hvert Fald under de her givhe Omstendigheder er
Kobolten tilstede som Koboltiion ved Titreringens Afslutning,
en Kendsgerning, der ogsaa i den senere Tid er observeret af
andre, som har beskaftiget sig med denne Analyse.
Bundfaldets Opleselighed og Blindbe-
stemmelsen: Som Regel arbejdes der ved Brug af denne
Metode med en storre eller mindre Blindbestemmelse, idet man
simpelthen falder en Oplesning uden Kalium og finder hvor
stort Forbruget af Permanganat da er. Dette Forbrug antages
at skyldes Kalium (eller muligvis Ammonium) i Reagenserne,
og det traekkes derfor fra det fundne Titreringsresultat fer Be-
regningen af Kaliumindholdet. I dette Tilfelde fandtes der
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ogsaa et lille Forbrug af Permanganat ved Fzldning af de rene
Natriumkloridoplesninger, og det androg i Reglen omkring
0.« ml 0.01n KMnO,, tilsyneladende uafhsengigt af NaCl-Kon-
centrationen.

Ekstrapolerer .vi imidlertid de af Tabel 38 fundne rette
Linier for Sammenh@ngen mellem Titreringsresultatet og Ka-
liummeengde til Kaliumindholdet Nul faas dog de i Tabellens
sidste Linie opgivne negative Blindbestemmelser. For at faa
: Proportlonalltet mellem ml Permanganat og Kaliumindhold
maa vi f. Eks, i Serien uden NaCl addere 0.s0 til Resultaterne i
Stedet for at treekke 0.40 fra. Havde vi trukket 0.10 fra, vilde
vi kun have fundet et Forbrug paa 5.60 for det forste cmaekv.
K i Stedet for 6.40.

Aarsagen til denne Uoverensstemmelse mellem den fundne
og den beregnede Blindbestemmelse er den, at den endelige
Blindbestemumelse opstaar som en Sum af to enkelte Blind-
bestemmelser, nemlig en positiv, hidrerende fra Blindanalysens
positive Forbrug af Permanganat, og en negativ, som opstaar
ved at noget af det gule Bundfald gaar tabt ved Oplesning
under Udvaskningen,

Den negative Blindbestemmelse vil, saaleenge Bundfaldet er
lille, afheenge af Bundfaldets Storrelse, idet der da kun opnaas
en delvis Metning af Vaskeveedsken i den Tid, Filtreringen
varer. Forst naar Bundfaldet har naaet en vis Storrelse, vil
Vaskeveedsken naa at blive meettet m. H. t. det gule Salt, og
Blindbestemmelsen vil da veere uafhangig af Bundfaldets Ster-
relse og kun afh®nge af Mengden af Vaskeveedske. Ved kon-
stant Rumfang Vaskevand vil den endelige Blindbestemmelse
ved tilstrekkelig stort Bundfald derfor ogsaa blive konstant og
andrage Summen af de to enkelte Bllndbestemmelser den nega-
tive og den positive. -

Dette ses tydeligt af Fig. 20, hvor en Raekke eksperlmentelle
Punkter fundet ved Feeldning af meget smaa Maengder Kalium
i rent Vand er afsat, og til Sammenligning er indtegnet den af
Tabel 38 beregnede Linie svarende til Ligningen:

__ml 0.0 m KMnO, 4 0.5
o 6.41

hvor x .er Kaliummsengden i Centimillimol. Ved de mindste
Mengder ligger Punkterne alle over Linien, men allerede for
0.0t m®ekv. K er bragt i Anvendelse, er de dog kommet saa naer
til den, at Beregningen efter Ligning (71) er forsvarlig. =

(1)
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Den fundne Blindbestemmelse stemmer godt med den iagt-
tagne Oploselighed af det gule Bundfald, idet 100 ml dest. Vand
ved 15° opleste saa meget heraf, som svarer til 195 ml O.o1n
Permanganat. Desuden er Oplesningshastigheden tillsyneladende
temmelig stor. Da Udvaskningen udfertes med 2} 3 3 '4 ml
Vand, altsaa jalt 6—8 ml, skulde der oplgses saa meget Bund-
fald, som svarer til 1.2—1.6 ml 0.001n KMnO,, medens der er
fundet 0.0 (nemlig 0.4+ 0.5) ml. Da der n®ppe opleses saa
meget ved den ferste Vaskning, hvor der endnu er smaa M#®ng-

0 :nl 0,01 n KMnO,

Fig. 20. Permanganatforbrug ved smaa
Kaliurnmengder.

der Feeldningsreagens tilstede som ved den sidste, stemmer den
fundne Blindbestemmelse godt med Opleseligheden.

De benyttede Porcellzensfiltre betyder under disse Omstzn-
digheder en stor Fordel. For det forste er Rumfanget af Vaske-
vand, der beheves til at vaske Bundfaldet rent, meget lille, og
Blindbestemmelsen svinger derfor — absolut set — kun lidt som
Folge af Ungjagtigheder i Udmaalingen af Vaskevand. Desuden
samler Bundfaldet sig paa den lille Filterskive, saa der ikke
behever at veere saa meget af det, for der faas en mattet Vaske-
oplosning og dermed en konstant Blindbestemmelse. -

" En Tilsetning af Eddikesyre eller Natriumsulfat til Vaske-
vandet er ofte brugt, men der opnaas ikke nogen Fordel derved.

Andre Stoffers Indflydelse: Det er vist saa ofte,
at af de andre i Jordbundsanalysen forekommende Stoffer har
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kun ‘Ammonium Indflydelse paa Resultatet af Analysen, saa
det vil ikke her veere nedvendigt her at give yderligere Eksemp-
ler paa det. Der skal dog geres opmeerksom paa, at Humus-
stoffer, der i Reglen forlanges fjernet inden Faldningen, ikke
generer denne, naar de forekommer i saa smaa Mangder, som
det er Tilfeeldet med Natriumkloridudtreek af Jord. Forandrin-
ger af Bundfaldels Sterrelse eller Sammensgetning er i intet Til-
feelde konstateret med Sikkerhéd. Derimod vil det veere fornuf-
tigt at fjerne Humusstofferne fra Udtreek af Jord med rent
Vand eller Baser, idet de ‘ellers ofte ved Tilseetning af Feeld-
ningsreagenset saltes ud og kan bevirke, at- Filtreringen bliver
nesten umulig.

Magnium og Kalcium og Strontium angives i Reglen at vaere
uden Betydning for Analysen. Dog bevirker de, naar de er til-
stede 1 sterre M=:ngde, at Forholdet mellem Permanganatfor-
brug og Kaliumindhold sendres, idet de uden Tvivl ligesom Na-
trium gaar med ind i Bundfaldet. Ved Bestemmelser af Kalium
i 1 molere Oplosninger af MgCl, fandtes saaledes et Forbrug
af 6.4s ml 0.0 n KMnO, pr. cmmol K (i Stedet for 6.40, idet der
ikke var Natrium tilstede). Med 1 moler CaCl; fandtes Fak-
toren 6.75 og med 1 mol. SrCl, 7.15. Med BaCl, giver Koboltini-
tritoplesningen Bundfald selv ved forholdsvis smaa Koncentra-
tioner (ca. 0.05 mol.), og ved endnu mindre Meengder virker det
sterkt foragende paa Titreringsfaktoren for Kalium. Jordalkali-
metallerne viser altsaa en med Atomvaegten stigende Evne til at
gaa ind i Bundfaldet.

Fjernelse af Ammonium: Rubidium, Cesium og
Ammonium feeldes ligesom Kalium af Koboltinitrit. De to ferste
Grundstoffer forekommer ikke i normale Jordudtrek, derimod
indeholder de fleste Jorder smaa M=engder ombyttelige Ammo-
niumioner, som vilde bestemmes med, saafremt de ikke fjernes.
Da en Inddampmng med Natriumhydroxyd eller Bortgladning
er ret omstendelig, har man forsegt at fjerne Ammonium ‘paa
anden Maade. F. Eks. er det forsegt at tilsstte Formaldehyd,
der med Ammoniumioner danner Hexametylentetramin, men
Resultaterne var mindre gode. Bedre er den af Krauss (30)
foreslaaede Metode, efter hvilken man setter noget Kvikselv-
klorid til Natriumkloridoplosningen, der bruges til Fortraeng
ningen af Kalium fra Jorden. Naar den kvikselvholdige NaCl-
Oplosning er sat til Jorden, tilseettes yderligere et Overskud af
fast Magmumllte Under Udbytningsprocessen vil da eventuelle
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Ammoniumioner udfeldes som en basisk Kvikselvamin, og ved
Filtreringen faas da altid fuldsteendig ammoniumfrie Filtrater.

Dette Middel blev til at begynde med benyttet her, men det
fandtes af principielle Grunde enskeligt, om det kunde ombyttes
med et andet, idet Magniumilten gav en alkalisk Jordopslem-
ning, hvor der kunde blive Anledning til uenskede Nedbryd-
ningsprocesser. Desuden @ndredes Jordens Bindingsevne ofte
steerkt, som Reglen i opadgaaende Retning.

Det nye Middel fandtes at veere en Tilsetning af Hypobro-
mit til Jordekstrakten. Hypobromitten omdanner Ammoniak
til frit Kvelstof og bruges til gasvolumetrisk Bestemmelse af
Ammoniak. Det anferes dog i analytiske Vejledninger, at Om-
dannelsen selv med et stort Overskud af Hypobromit ikke er
kvantitativ, idet Analyserne altid giver lidt for lave Resultater.
En Undersagelse viste dog, at selv et ringe Overskud af Hypo-
bromit i hvert Fald bringer Ammoniumioner og Ammoniak
fuldsteendigt til at forsvinde, om det saa bliver til Kvalstof eller
noget andet er jo.i denne Forbindelse ligegyldigt.

Fjernelsen af Ammonium foregaar da paa felgende Maade:
Den til Feeldning af Kalium afmaalte Portion Jordekstrakt tilsaettes
fra en Draabeflaske 3 Draaber Natriumhypobromitoplesning. Der
rystes rundt, og Overskudet af Brom frigeres straks derefter ved
Tilszetning af 3 Draaber 2. n Saltsyre, da der i den basiske Oples-
ning ellers vil fxldes forskellige Hydroxyder.

Natriumhypobromitoplesningen fremstilles ved at oplase 25 g
kaliumfrit Natriumhydroxyd og derefter 10 ml Brom (Vf 3.s) i
200 ml dest. Vand. Efter Afkeling fyldes der op til 250 ml.

Paa denne Maade kan fjernes saa meget Ammonium, som
svarer til en Tilfersel af ca. 1000 kg Ammoniumsulfat pr. ha,
saa selv om der umiddelbart inden Preveudtagningen skulde
veere tilfort en meget stor Mengde Ammoniumgedning til Jor-
den, vil det ikke kunne genere Analysen. 1 Reglen er Indholdet
i Jorden meget mindre, da Nitrifikationen hurtigt bringer de
tilferte Ammoniumgedninger over i Nitratform. Skulde man
komme ud for en Jord med mere Ammonium, v1l man kunne
se det, naar Overskudet af Brom frigeres. Synes man da, at
der er brugt for meget, gentager man blot Tilsetningen af
Hypobromit.

Overskudet af Brom generer ikke, idet det ved den paa-
folgende Faeldning med Koboltinitrit straks reduceres. Et Over-
skud paa 2—3 Draaber af Saltsyren gor heller ingen Skade.
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Analysens Anvendelse: Middeltallet af de i Tabel

38 givne Blindbestemmelser er —0.49. I Praksis er altid brugt

en Blindbestemmelse paa 0.56 ml 0.01n Permanganat, som adde-
res til de fundne Titreringstal.

De i Tabellen givne Permanganatfaktorer udirykkes med
god Tilnermelse af Ligningen:

F = 6.40 4 0.21 ¢nq (72)

Anvendes denne Lignings Vaerdi ved forskellige Natrium-
meengder i Stedet for 6.41 i Ligning (71) er den sterste Uover-
ensstemmelse mellem de i Tabellen givne Titreringstal og de
beregnede 0.32 ml, men den overstiger i de fleste Tilfelde ikke
0.10, saa Metoden maa altsaa siges at veere ret nejagtig. Da man
i de fleste Tilfelde er i Stand til at indrette sig saaledes, at Ana-
lyseoplesningens Natriumindhold er kendt med tilstreekkelig
Najagtighed, kan den anvendes ogsaa til andre Formaal end
Jordanalyser. Den er saaledes anvendt ved saa godt som alle
de i denne Afhandling givne Kaliumbestemmelser, idet man ved
omhyggeligt Arbejde meget vel kan komme ned paa en Analyse-
fejl, der ikke overstiger 1 pCt. af Resultatet. Dette er i Reglen
anset for tilstreekkelig najagtigt til Formaalet, saa det har kun
i enkelte Tilfeelde veret nodvendigt at benytte den langt besveer-
ligere Platinmetode.

Bestemmelse af Ammoniﬁm.

Ammonium bestemtes normalt ved Destillation med Na-
trivmhydroxyd og Opsamling i 0.1n. Saltsyre paa ss:dvanlig
Maade. Som Indikator brugies Metylredt. Ved smaa Msengder
i Jordudtrek anvendtes Nessler’s Reaktion (Reagens, se Jul.
Petersen’s Leerebog i kvalitativ Analyse). Dette Reagens er ud-
merket anvendelig til kolorimetrisk Bestemmelse i Jordekstrak-
ter, der kan bruges som de er, naar blot man inaktiverer Kal-
ciumionerne ved Tartrattilseetning. Ved Maaling i Fotocelle-
Kolorimeter maa der dog laves ny Standardskala hver Gang en
ny Portion Reagens tages i Brug, da Reagensets Folsomhed er
svingende.

Kalcium.
Kalciumbestemmelserne udfortes ved Feeldning af Kalcium
med et passende Overskud af en Natrlumoxalatoplﬂsnmo af
kendt Styrke.
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20-—25 ml af den kalciumholdige Oplesning fyldtes i tyndveeg-
gede Centrifugeglas rummende ca. 250 ml og henstilledes paa et
kogende Vandbad. Efter 10 Minutters Henstand tildryppedes et
Overskud af 0., n Natriumoxalat, hvorefter Glassene stod i det
kogende Vand endnu i 5 Minutter. De fxldede Analyser stod til
Afkeling Natten over, og Maengden af Kalciumoxalat fandtes derefter
ved at bestemme Overskudet af Natriumoxalat ved Titrering med
Permanganat, hvis dette var muligt, ellers isoleredes Bundfaldet paa
samme Maade som Bundfaldet i Kaliumanalysen ved Hjeelp af Mi-
krofilterstave. Udvaskningen foretoges med 2 X 5 ml udkogt dest.
Vand. Bundfaldet oplestes i fortyndet Svovlsyre og titreredes med
Permanganat. Denne Analyse er, naar man er i Besiddelse af det
npdvendige Apparatur let at udfere og giver gode Resultater. Ved
Mengder paa omkring 1 makv. er Npgjagtigheden ca. 1 pCt. af
Resultatet. ‘

Baryum.

Dette Stof blev ved Ionbytningsforsegene bhestemt som
Kromat, idet Faeldningen som Sulfat ikke fandtes at give til-
fredsstillende Resultater ved saa smaa Meangder, som der her
var Tale om. Iser var det nesten umuligt at undgaa en Med-
rivning af Kalciumsulfat,  hvis Oplesningerne indeholdt Kal-
cium, selv om man anvendte saa lille Overskud af Sulfat, at
Kalciumsulfatets Opleselighedsprodukt ikke kunde veere over-
skredet.

Derimod kunde man ved Feeldning med en neutral eller
svagt eddikesur Oplesning af Kaliumkromat med et ringe Over-
skud sikre en fuldsteendig Feldning af Baryum, uden at der
samtidig feldedes Kalcium. Feeldningen foretoges saaledes:

20 ml Oplesning, der ikke indeholdt over 1 Millimol Ba fyldtes
i et 50 ml Centrifugeglas og opvarmedes til Kogning paa Vandbad.
Der tildryppedes et Par Draaber 10 pCt. Eddikesyre og fra en

Tabel 39. Bestemmelser af Baryum i kalciumholdige

Oplesninger.
Tilsat Millimol Fundet
BaCl, CaCl, ml 0.1n Na,S,0, Millimol Ba
1.000 0. 29.9 0.997
0.s00 0.200 24.05 0.502
0.600 0.400 18.00 0.¢00
0.400 0.600 1205 0.402
0.200 N 0.800 6.00 0.200

0. 1.000 0.05 0.002
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Pipette desuden 15 ml 0.: mol. KCrO,-Oplesning, hvorefter Opvarm-
ningen fortsattes til Bundfaldet havde samlet sig. Efter en Times
Henstand filtreredes gennem et 7 cm-Filter i en lille Glastragt. Bund-
faldet vaskedes rent med kogende Vand, oplestes i foriyndet Salt-
syre, og’ Meengden af Kromat bestemtes jodometrisk som beskrevet
i Treadwells Lerebog (43) S. 5564. Et Eksempel paa en saadan Serie
Bestemmelser findes i Tabel 39.

Natrium.

I Forsegene med rene Permautitter, hvor der foruden Na-
trium kun fandtes en anden Kation i Oplesningen, f. Eks. Ca**
eller NH,*, fjernedes denne, og Natrium isoleredes som Klorid,
der enten vejedes eller titreredes efter Mohr. Hvor det var for
omstendeligt at fjerne de avrige Kationer, f. Eks. i Jordekstrak-
ter, bestemtes Natrium i Begyndelsen ved Faldning med Mag-
niumuranylacetat efter en af Piper (39) angiven Fremgangs-
maade. Denne Metode er forholdsvis let at arbejde med, men
dens Npjagtighed maa dog nappe regnes bedre end ca. 5 pCt.
af Resultatet. Senere anvendtes den af Nydahl (36) udarbejdede
Modifikation, hvis Najagtighed er noget storre.

Saltoplesninger.

De til Fortreengningerne anvendte Saltoplesninger fremstil-
iedes 1 Reglen ved Afvejning af de beregnede Mangder Salt.
Hvor det var muligt brugtes Kloridoplasninger ellers Nitrat. Der
anvendtes hertil Merck-Praparater »pro analyse« undtagen af
Natriumklorid, hvor det tilsvarende Kahlbaum-Preparat anvend-
tes. Grunden hertil er allerede nevnt. Disse Preeparaler viste
nasten altid saa ner det teoretiske Indhold, at de uden videre
kunde benyttes, naar blot de holdtes torre. Renheden bestemtes
ved gravimetrisk Bestemmelse af Klorindholdet og Metalindhol-
det, undtagen Ammonium, der bestemtes ved Titrering.

Kontrolbestemmelser af Kloridindholdet i Oplesningerne
blev foretaget ved Titrering med Selvnitrat efter Mohr, naar
Oplaesningerne var neutrale, ellers efter Volhard. Der benyttedes
de af Treadwell (43) givne Opskrifter.

Bestemmelse af Brintionkoncentratiohen.

Bestemmelser af pH udfertes ved Hjelp af den ved Jord-
bundsundersogelser almindeligt anvendte. Kinhydron-Metode. I
enkelte Tilfzelde er der dog benyttet en Glaselektrodeopstilling
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af samme Art som den af Tovborg Jensen og Damgaard-Seren-
sen benyttede (25). _
Da der som Sammenligningselektrode blev benyttet en
Veibel-Elekirode beregnedes pH af den maalte Spznding i
Volt (Ex) ved Hjzlp af Ligningen:
Ex

pH = 2.03 0.0577 4- O.0002(t = 18)

hvor t er Temperaturen i °C.

Hvor Maalingen skulde benyttes til Beregning af Brint-
ionaktiviteten benyttedes Veibel-Oplesningen (0.01n HCI
-+ 0.00n KCl) ogsaa som Sammenligningsgrundlag. Denne Op-
losning pAy-Verdi sattes i Henhold til Bjerrum og Unmach’s
Maalinger (6) = 2.06, ‘

Oversigt.

1. En Jords Indholdt af ombyttelige Kaliumioner kan be-
tragtes som et Maal for dens Indhold af »tilgengeligt« Kalium.
Det vandopleselige Kalium i Jorden medregnes i Mangden af
ombytteligt Kalium, idet en eksakt eksperimentel Adskillelse af
disse to Grupper af Kaliumforbindelser ikke er mulig og des-
uden unadvendig. ~

2. Der gives en kortfattet Oversigt over Resultaterne af
tidligere Ionbytningsforseg og de ved deres Bearbejdning an-
vendte lonbyiningsligninger. De fleste af disse Ligninger er
mere eller mindre modificerede Udtryk for den Opfattelse, at
naar en Oplesning med to monovalente Kationer staar i Lige-
veegt med en lonbytter, vil Forholdet mellem de to Kationers
M=ngde paa Ionbytteren veere et simpelt Multiplum af Forhol-
det mellem deres Koncentrationer i den omgivende Oplosning
((A) : (B) =Kk [A*] : [B*]). ;

3. Ved Ionbytningsforseg med monovalente Kationer paa
Permutit og Natrolith vises, at den under Pkt. 2 nevnte Ligning
kun i enkelte Tilfeelde er gyldig, idet k i de fleste Tilfelde for-
andrer sig med Koncentrationsforholdet og altid saaledes, at en
given Ions Andel i Ionbytterens Totalkapacitet bliver for-
holdsvis sterre, jo mindre der findes af den i Oplesningen.
Dette gelder uanset, om man som Maal for Mangden af Kat-
ioner i Oplasningen bruges deres molere Koncentrationer eller
deres Aktiviteter. (k stiger, naar [A*] : [Bt] falder, og omvendt).
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4. Det vises, at Ombytningsforholdet, naar det udtrykkes
ved k-Verdierne, ikke alene afhsenger af de to Kationers Natur,
men at Ionbytterens (Makroanionens) Karakier ogsaa er af stor
Betydning. k-Verdierne for et givet Ionpar, der er bestemt for
een Ionbytter, kan altsaa ikke uden videre anvendes ved For-
sog med en anden lonbytter.

5. Paa Permutit forlsber Hovedparten af Ombytningspro-
cessen meget hurtigt. Den endelige Ligeveegt indstiller sig ved
almindelig Temperatur forst efter meget lang Tids Forleb, idet
en vis Reaktionstreeghed synes at gore sig gmldende under den
sidste Del af Processen. Denne Reakfionstraeeghed kan ophzves
ved al udfere Ionbytningen ved hejere Temperatur {ca. 100°).

6. Ud fra den Betragining, at Ionbytningen maa anses for
at vere knyttet til bestemte Atomgrupper paa Ionbytterens
ydre eller indre Overflade, paavises det, at kun naar disse
Grupper er monovalente, identiske m. H, 1. Opbygning, Oriente-
ring i-Forhold til Omgivelserne og ikke paavirker hinanden,
kan den under Pkt. 2 nsevnte simple Massevirkningsligning finde
Anvendelse.

En Ionbytter, som opfylder disse Betingelser, kaldes h o m o-
valent, men en saadan betragtes som et ldeal, hvis Forekomst
nzppe er sandsynlig. Alle forekommende naturlige eller kun-
stige Ionbyttere er heterovalente, men kan opfattes som
Blandinger af homovalente Ionbyttere. Der opstilles almindelige
Tonbytningsligninger gseldende for heterovalente Ionbyitere.

7. Ifolge disse Ligninger vil de k-Vardier, der fremkom-
mer, naar den simple Ligning, som gelder for homovalente Ion-
byttere, benyttes ved Beregningen af Forseg med heterovalente
lonbyttere, veere en Funktion af Forholdet mellem de to byt-
tende Kationers Koncentrationer. Denne Funktion vil for en-
hver Ionbytter have definerede og endelige Greensevaerdier for
[At] : [Bt] — 0 og [B*] : [A*] — 0 og disse to Yderpunkter vil
tillige reprsesentere henholdsvis Maksimum og Minimum for
k-Veerdiens Sterrelse.

8. Tilstedevaerelsen af disse Grenseverdier for k vises eks-
perimentelt ved Ombytning af Kalium og Natrium paa Permu-
tit, og deres Starrelse beregnes. Ved Indsattelse af disse Graense-
verdier i en empirisk Ionbytningsligning, som er en Tilnser-
melse til den tidligere givne eksakte Ligning, opnaas tilfredsstil-
lende Overensstemmmelse mellem de eksperimentelt fundne og

de beregnede Resultater.
10
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9. Der udferes en Rakke Forseg med Ombytninger af di-
valente og monovalente Kationer. Ionbytningsligningen for disse
Ombyininger formuleres saaledes, at den tillader en direkie
Sammenligning af k-Veerdier, der er fundet ved Forseg med
forskellig Koncentration, Volumen, Meengder og Art af Ion-
bytteren.

For Ombytning af to divalente Kationer gelder de samme
Love som for Ombytning af to monovalente.

10. Forskellige Metoder til kvantitativ Bestemmelse af de
ombyttelige Kaliumioners Maengde i Jord diskuteres. Serlig
indgaaende behandles den af Vageler udarbejdede Ekstrapola-
tionsmetode, der med visse ZEndringer er blevet benyttet her i
Landet. Det vises, at den her modificerede Bestemmelsesmaade,
ved hvilken Kaliumionerne fortrzenges med Natriumioner, er i
Stand til at give tilfredsstillende Resultater, men at den er meget
folsom overfor de uundgaaelige Analysefejl.

11. Der er derfor udarbejdet en anden Ekstrapolations-
metode, ved hvilken man baserer Udregningen af den totale
Me@ngde ombytteligt Kalium (Tg) paa den Andring i Mesengden
af fortrengte Kaliumioner, som findes i den fortrengende Salt-
oplesning, naar Jorden under Ionbytningsprocessen tilsettes en
kendt Meengde Kaliumsalt, Metodens teoretiske Grundlag gives,
og dens Fejlkilder diskuteres. Den har vist sig at vere mindre
folsom overfor Analysefejl end Vageler's Metode, men bortset
herfra giver de to Metoder overensstemmende Resultater, der
ligeledes stemmer godt med, hvad der findes ved total Ud-
vaskning.

12. Maengden af ombytteligt Kalium i Jorden (Tg) opgives
efter Forslag af Bondorff i Milliekvivalenter pr. 2.5 kg Jord.
Ved Analysen kan der desuden bestemmes endnu en Kon-
stant (B), som er et Udiryk for den paageldende Jords Evne
til at fastholde de ombyttelige Kaliumioner. De to Konstanters
Betydning for Praksis diskuteres. _

13. Der gives en detailleret Forskrift for Metodens Benyt-
telse til praktiske Undersogelser og den dertil anvendte Frem-
gangsmaade ved Bestemmelsen af Kalium, der isoleres ved
Faeldning med Natriumkoboltinitrit. Denne Faldningsmetodes
Brugbarhed er neje undersegi, og en til Formaalet passende
. Fremgangsmaade udarbejdet.

14. Grensen mellem det ombyttelige og det ikke ombytte-
lige Kalium i Jorden er nsppe skarp, is@r naar det drejer sig
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om Jorder, der indeholder Kalium som Bestanddel af Silika-
terne. De to Grupper er dog i Reglen saa vel adskilte, at Maeng-
den af Kaliumioner, der eventuelt befinder sig i en Overgangs-
tilstand mellem de to Former, sandsynligvis ikke har praktisk
Betydning. Tg kan kun regnes at veere et Udtryk for Jordens
Indhold af ombyttelige Kaliumioner paa et givet Tidspunkt,
men siger ikke noget om, hvor meget der i Tidens Lgb kan
frigeres ved Forvitring. Et Begreb om Jordens Evne til at op-
retholde Planternes Kaliumforsyning igennem en lengere Aar-
reekke kan dog faas ved at bestemme den Minimumsverdi, som
Tg vil antage, naar der ikke er tilfert Kalinmgedninger i
nogle Aar,
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