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Indledning. 

Nærværende Arbejde er et Led i den Række af jordbunds
kemiske Arbejder, som i de senere Aar er udført paa Statens 
Planteavls-Laboratorium i Lyngby. Disse Arbejders Formaal er 
at finde de Metoder til Brug ved kemisk Undersøgelse 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 Plantenæringsstoffer . 

Specielt beskæftiger vi os i denne Afhandling med de jord
bundskemiske Forhold, som gælder for det ene af Hovednærings
stofferne, nemlig Kalium. De senere Aars Erfaringer 'viser, at 
dette Stofs Forhold overfor Jordbund og Plantevækst i høj Grad 
er betinget af de Fænomener i Jordbunden, som vi benævner 
Kationbytningsprocesserne. Studiet af disse Processer er derfor 
af største 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 Fællestitlen: »Kationombytning i Jorden«, hvoraf 
den første udkom i 1935 og var forfattet af K. A. Bondorff. (7). 
Der blev i den gjort Rede for de grundlæggende Principper for 
~estemmelsen 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-Sørensen (8), gives 
der en foreløbig Oversigt over Sammenhængen mellem den 
kemiske Analyses og Markforsøgenes Resultater. 

Grundtanken i disse Undersøgelser, der er at bedømme Jor
dens Evne til at stille Kalium til Raadighed for Plantevæksten 
ud fra Jordens Indhold af ombyttelige Kaliumioner, viste sig 
hurtigt saa god, at man ikke tog i Betænkning straks at gaa 
over til at udføre saadanne Bestemmelser for praktiske Jord
brugere og paa Grundlag af Analysetallenes Sammenhæng med 
Markforsøgenes Resultater vejlede i Brugen af Kaligødning. Et 
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for hvert Aar stigende Antal Analyser viser, at ogsaa de praktiske 
Landmænd har fundet Metoden brugbar. 

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

Arbejdet med Spørgsmaalets 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 nærmere Undersøgelse. 

Beretningen om denne Undersøgelse udgør første Halvdel 
af nærværende Afhandling, som derfor er af næsten rent teoretisk 
Natur, dog uden at Undersøgelsens praktiske Formaal nogen
sinde er tabt af Syne. Undersøgelserne er som Følge heraf kun 
ført saa vidt, som det var nødvendigt 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 samt 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 søge den rent analytiske Bestemmelse 
af de ombyttelige Kaliumioner i Jord forbedret. Dette har ført 
til en ændret Fremgangsmaade ved Analysen, der allerede er 
bragt i Anvendelse i Laboratoriets daglige Drift. 

De nye Erfaringer vil ogsaa kunne anvendes ved de videre 
Undersøgelser af de ombyttelige Kaliumioners Betydning som 
Vækstfaktor og hvilken Værdi, deres Mængder tilkommer under 
varierende Forhold i Marken. Et Par Spørgsmaal 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 nærværende Arbejde gør der
for ogsaa kun Krav paa at blive betragtet som el beskedent Bi
drag til Sagens Løsning. 
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Det tilgængelige Kalium. 

Begrebets historiske Udvikling. 

Man kan sikkert gaa ud fra, at lige saa længe, man har 
været klar over, at Forekomsten af Grundstoffet Kalium i for 
ringe Mængde i Jordbunden kunde være Aarsag til svigtende 
Frugtbarhed af den dyrkede Jord, har man næret Ønske om at 
finde en Metode, ved hvilken man ved en Undersøgelse af Jorden 
kunde bestemme, om den var i Stand til at stille tilstrækkelig 
meget Kalium til Raadighed for en kommende Afgrøde. I Til
fælde af et ugunstigt Udfald af denne Prøve, skulde den helst 
ogsaa krinne bes,vare Spørgsmaalet om, hvor megen Gødning det 
da var nødvendigt at tilføre Jorden for at sikre Jorddyrkeren 
det bedst mulige økonomiske Resultat af hans Avl. 

Dette Ønskes fulde Opfyldelse kan naturligvis aldrig naas. 
Som Følge af hele Spørgsmaalets uhyre komplicerede Natur vil 
selv de mest forfinede og omfattende Undersøgelsesmetoder aldrig 
med fuld Sikkerhed kunne forudsige Gødskningens endelige 
økonomiske Resultat allerede ved Saatid. Ved en Undersøgelse 
af de Faktorer, som spiller Hovedrollen for Planternes Forsyning 
med Næringsstoffer, i dette Tilfælde Kalium, kan der dog opnaas 
væsentlig større Sikkerhed, end man kan uden en saadan Urider
søgelse, og derfor har disse Undersøgelser 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 Sammenhæng mellem denne Størrelse 
og Planternes Reaktion overfor Gødskning med Kaliumforbin
delser, som maaltes ved Dyrkningsforsøg paa den undersøgte 
Jord. En Bedømmelse af Jordens Evne til at forsyne Planterne 
med Kalium kunde derfor ikke baseres alene paa en Bestem
melse af Jordens totale Indhold af Kalium. Denne Bestemmelse 
kunde eridog i mange Tilfælde føre til vildledende Resultater. 
Man blev derfor tvunget til at antage, at krin en Del af det 
Kalium, der fandtes i Jorden, var virksomt som Plantenæringse 
stof. Denne Del betegnedes som det t i l g æ n g e l i g e Kalium, 
medens Resten altsaa maaUe betegnes som u t i l g æ n g e l i g t. 

Problemet for den kemiske Jordbundsundersøgelse blev der
for at finde en Metode, som vilde være i Stand til at skille det 
tilgængelige fra det utilgængelige, og der er i Tidens Løb med 
mere eller mindre Held forsøgt et meget stort Antal forskellige 
Fremgangsmaader. Metoderne, man benyttede til denne Adskil-



leIse, var for det meste de samme, som benyttedes ved Adskil
lelsen af tilgængelig 'og utilgængelig Fosforsyre, idet man overfor 
de to Næringsstoffer i det store og hele anlagde de samme teore
tiske Synspunkter. Disse var i Reglen knyttet til visse Forestil
linger om, at Planterødderne udskiller Syrer, som kunde virke 
opløsende. paa Næringsstofferne i Jordbunden. Behandlinger 
med saavel organiske som uorganiske Syrer i varierende Ud
førelsesformer udgør derfor Hovedparten af de foreslaaede 
Metoder. 

I de fleste Tilfælde har man altsaa ved Undersøgelser af 
Jord bestemt Indholdet af begge de nævnte Næringsstoffer i 
samme Jordudtræk uden at tage Hensyn til, at een Ekstraktions
metode kunde tænkes at give rigtige Værdier for det ene Stof, 
og at en anden maaske burde bruges ved Bestemmelsen af det 
andet Stofs Tilgængelighed. 

Jordens Ionbytningsevne. 

Med vort nuværende Kendskab til Jordens kolloidale Egen
skaber og især dens Evne til at udveksle Ioner, fortrinsvis 
Kationer, med en tilsat Saltopløsning, kan denne Lighed i Be
tragtningsmaade overfor Kalium og Fosforsyre ikke mere opret
holdes. 

Æren for at have opdaget Jordens Evne til at udveksle 
Stoffer (Ioner) med en tilsat Opløsning tillægges i de fleste 
Litteraturoversigter Englænderen Way, der i 1860 offentlig
gjorde et Arbejde om dette Fænomen (48). Der er dog næppe 
Tvivl om, at andre Jordbundskemikere allerede før den Tid 
havde iagttaget lignende Processer; f. Eks. beretter Forchham
met i 1850 (13) om nogle Undersøgelser, der viste, at Ler kunde 
udveksle Kalcium og Magnium med Havvand. 

Jordens Ionbytningsevne viser sig derved, at hvis man f. Eks. 
sætter en Opløsning af et Kaliumsalt til Jorden, vil den optage 
en Del af Opløsningens Kalium. I Stedet afleverer den andre 
Ioner til Opløsningen; ved en almindelig Agerjord vil det i 
Reglen hovedsagelig være Kalciumioner, der afleveres, og Om
bytningen sker altid i et saadant Forhold, at der er Ækvivalens 
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 før Ionteoriens Fremkomst, var klar over, at kun 
den basiske Del af det tilsaUe Salt deltog i Ombytningen, og 
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man kaldte den derfor en Baseombytning, en Benævnelse, der 
ofte bruges endnu. 

Man siger ogsaa, at de ombyttelige Kationer er »adsorbe
rede« af Jorden. Denne Benævnelse stammer ligeledes fra ældre 
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 især er undersøgt af Freundlich og Med
arbejdere (14). 

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

Kendskabet til denne Evne, der ofte kaldes Jordens zeoIit
agtige Karakter efter Zeolitterne, som er naturligt forekommende 
Silikater, der besidder Evnen til Kationbytning i særlig høj 
Grad, er fremkommet gennem en lang Række Forskeres Arbejde. 
Af de ældre maa især nævnes van Remmelen, Gedroiz og Hissink, 
og senere har særlig Wiegner og Mattson ydet store Bidrag til 
Forstaaelsen af Processerne. 

Tilbageholdelsen af Næringsstofferne. 

De nyere Anskuelser med Hensyn til. Jordens fysiske og 
kemiske Forhold tvinger os til, som f. Eks. Møller (34) har gjort, 
i nogen Grad at skelne mellem to Former for Plantenærings
stoffernes Fastholdelse i Jordbunden, nemlig U d ve k s l i n g s
t i l b a g e h o l d e l S e og U d f æ I d n i n g s t i l b a g e h o I d e I s e. 

U d v e k s l i n g s t i I b a g e h o l d e l s e n skyldes Ionbyt
ningen og finder især Sted, naar det drejer sig om Nærings
stoffer, der optræder i Jordvædsken som positive Ioner. 

U d f æ l d n i n g s t i l b a g e h o l d e l s e n skyldes Udfæld
ning af de paagældende Næringsstoffer derved, at de danner 
tungtopløselige Forbindelser med andre Stoffer, som findes i 
Jorden. 

Formen for et Næringsstofs Tilbageholdelse i Jorden har 
ikk.e alene Betydning for i hvor høj Grad, det er tilbøjeligt til 
at gaa tabt ved Udvaskning, men er ogsaa af væsentlig Betyd
ning for, hvor godt Planterne er i Stand til at tilegne sig det 
paagældende Næringsstof, idet Jorden ved at fastholde Nærings
stoffet mere eller mindre stærkt faktisk kommer til at optræde 
som Planternes Konkurrent ved Fordelingen af Næringsstoffet 
mellem Planter og Jord. 
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Naar man derfor ad kemisk Vej søger at bestemme Til
gængeligheden af et Stof, vil Formen for dets Tilbageholdelse 
være i væsentlig Grad bestemmende for hvilken Metode, der 
skal vælges. 

Selvom der næppe bestaar noget helt skarpt Skel mellem 
de to Former for Tilbageholdelse, og selvom et Næringsstof 
udmærket godt kan tænkes fastholdt paa begge Maader, kan 
det dog i Hovedsagen betragtes som givet, at Kalium, der 
kun optræder i Jordvædsken som Kaliumion, fastholdes ved 
Udveksling. Fosforsyren derimod optræder i Reglen i Form 
af forskellige Anioner, der kan udfældes af Fe+++, Al+++, Ca* 
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 positive 
Ioner. 

Det er ved Udarbejdelsen af kemiske Metoder nødvendigt 
at rette sig efter dette, og skal der udarbejdes -en Metode til Be
stemmelse af det tilgængelige Kalium, kan det derfor ikke nytte, 
at man vil forsøge at udarbejde en Metode, der samtidig kan 
benyttes til en Bestemmelse af den tilgængelige Fosforsyre. De 
to Næringsstoffers jordbundskemiske Fo~hold er saa vidt for
skellige, at Chancen for at finde en Ekstraktionsmetode, der i 
samme Udtræk tillader baade Bestemmelse af Kalium og Fosfor
syre, maa anses for at være minimal. 

De ombyttelige Kaliumioner. 

De Kaliumioner, der findes bundet til Jordkolloiderne i 
ombyttelig Tilstand, kan kun bringes ud i Jordopløsningen igen 
ved, -at de ombyttes med andre positive Ioner. Et saadant 
Byttemiddel har Planterne dog altid. Ved deres Rodaandedræt 
producerer de Kuldioxyd, og Jordens Mikroorganismer hjælper 
dem tillige med en ret antagelig Produktion af denne Luftart. 
Kuldioxydet bliver i Berøring med Vand delvis til Kulsyre, der 
igen fraspalter flere eller færre Brintioner, alt efter Opløsningens 
Reaktion. - De adsorberede Kaliumioner vil derfor, hvis Jord: 
vædskens Kaliumkoncentration falder, f. Eks. ved at Planteme 
optager Kalium, krtnne ombyttes enten med de nylig -frigjorte 
Brintioner eller ogsaa med andre Kationer, som ogsaa i første 
Omgang er blevet frigjorte af de fra Planterne stammende 
Brintioner. 
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Da Ombytningsprocesserne har vist sig at være hurtigt fo1'
løbende, vil det sige, at alle Kaliumioner, som befinder sig i 
ombyttelig Tilstand, i Realiteten ogsaa er tilgængelige, idet de 
altid, naar der blot er andre Kationer at bytte med; vil kunne 
frigøres 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 Jordvædsken, 2) de ombytte
lige Kaliumioner paa Jordkolloiderne, og 3) det ikke ombyttelige 
Kalium, der for Størstedelen er bundet som Bestanddele af 
Krystalgitrene i Jordens Silikatpartikler. 

Det, der tilhører de to første Grupper, maa anses som til
gængeligt for Planterne, mens den tredie Gruppe maa regnes for 
utilgængelig. Ved Forvitring sker der dog stadig en: Overgang 
fra den sidste Gruppe til de to første, og den Mængde Kalium, 
som findes i Grupperne 1 og 2 er derfor heller ikke uafhængig 
af Jordmineralernes Sammensætning, men Minenilernes For
vitringshastighed spiller dog en større Rolle end deres procentiske 
Indhold af Kalium. 

At bestemme Mængden af tilgængeligt 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 
Bestemmelse af de ombyttelige Kaliumioner. En Adskillelse af 
de to første Grupper, det opløselige 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 afhænge 
af Forsøgsomstændighederne, kun Summen af de to Kalium
former . vil være nogenlunde veldefineret. Mængden af vand
opløseligt Kalium - taget i praktisk Forstand ..c- er i Reglen 
ogsaa meget lille i Forhold til Indholdet af ombytteligt Kalium, 
naar Talen er om normale Agerjorder her i Landet. Der ses 
derfor i det følgende ganske bort fra Forskellen mellem de to 
Grupper. De bestemmes under et og benævnes slet og ret det 
ombyttelige Kalium, uanset Om en Del af det eventuelt kunde 
trækkes ud ved en Behandling af Jorden med rent Vand. 

Bestemmelser af det ombyttelige Kalium udføres allerede i 
stor Stilsaavel herhjemme som i Udlandet. Selvom Metoderne, 
der anvendes' ved disse Bestemmelser, i det væsentlige er ud
arbejdet paa rent empirisk Grundlag, og det derfor ikke helt er 
muligt at overskue, i hvor høj Grad de fundne Resultater er 
behæftede med' Fejl, haj: Samrneriligninger mellem saadanne 
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Analyseresultater og Virkningen af Kaligødning i Markforsøg 
paa de analyserede Jorder vist, at den Slags Bestemmelser er 
meget værdifulde som Vejledning for en rationel Gødnings
anvendelse. 

1. Hovedafsnit. 

Kati 00 b Y to io gsp ro ce sse ro e. 

A. Historisk Oversigt. 

Permutitundersøgelserne. 

Det vil ikke være nødvendigt i denne Afhandling detailleret 
at diskutere hele den Samling Arbejder, som ligger til Grund for 
vor nuværende Viden om Kationbytningsprocesserne. Der fore
ligger nemlig allerede omfattende Litteraturoversigter f. Eks. af 
Wiegner (50) (52), Jenny (22), Rothmund og Kornjeld (41), 
Weisz (49), samt paa Dansk af Bondorff (7) og Møller (34), saa 
en ny Oversigt vil kun blive en unødvendig Gentagelse. Her skal 
derfor kun nævnes de vigtigste Forsøg paa at finde Love, som 
kvantitativt kan beskrive Ionbytningsprocessernes Forløb. 

Agerjord og andre naturligt forekommende Ionbyttere er 
ikke videre veldefinerede i deres Sammensætning. De har des
uden ikke nogen særlig stor O m b y t n i n g s k a p a c i t e t, 
d. v. s. at den Mængde Kationer, som kan ombyttes pr. g Stof -
og i Reglen maales i Milliækvivalenter (af Møller (34) ogsaa 
benævnet Ionbytterens »Flade«) - er forholdsvis lille. Desuden 
er Ler eller Humus ubehagelige at arbejde med i Laboratoriet, 
idet Filtreringer og andre Operationer er besværlige. 

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

Na20, AI20 s, n Si O2 , m H20, 

hvor n og m er hele Tal fra 2 og opefter. Disse Silikater er, 
naar de bringes i Forbindelse med en Saltopløsning, i Stand til 
at ombytte al deres Natrium med andre Kationer, uden at 
Permutitten derved ændrer sin ydre Form. Reaktionen er altsaa 
en saakaldt t o p o k e m i s k Reaktion. Permutitternes kemiske 
Sammensætning er især undersøgt af Gruner (17). 
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Teknisk har saadanne Permutitter fundet Anvendelse ved 
Vandrensning. Hertil bruges ogsaa Permutitter, der er fremstillet 
ved Hærdning af naturligt forekommende Ionbytttere, især Ler. 
En saadan er f. Eks. den kunstige Natrolith, der anvendtes som 
Forsøgsmateriale af Møller (34). Den er fremstillet ved Bræn
ding af Keuperler. 

lonbytningsprocessel1S matematiske Beskrivelse. 

Til at beskrive Ionbytningens Forløb ved forskellige Blan
dingsforhold og Koncentrationer af de byttende Ionei' benyttede 
man først den af Freundlich angivne »Adsorbtionsisoterme«: 

x ~ 
- = k· Cp 
m 

(1) 

hvor ~ er adsorberet Mængde af et Stof pr. g Adsorbens, c er 
m 

Koncentrationen af Saltopløsningen, der er i Ligevægt med det 
1 

adsorberende Stof, medens k og - er Konstanter. 
p 

Denne Ligning blev især benyttet af Wiegner og hans Med
arbejdere. Efter at det var bleven klart, at Fordelingen af Ioner 
mellem Permutit og Opløsning; i hvert Fald, naar det drejede 
sig om monovalente Ioner, inden for meget store Omraader var 
uafhængig af Fortyndingen, ændredes Formlen til: . 

y=k.(_C )1> 
a+c 

(2) 

1 
hvor c, k og - har samme Betydning som i Ligning (1), mens 

p 
a er den tilsatte Opløsnings Koncentration, y er Mængden af 
udvekslet Ion pr. g Permutit. 

Disse Ligninger gælder for Tilsætning af en Opløsning 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 dækker indenfor visse Grænser 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 øverste Grænse for de ombytte
lige Ioners Mærigde. 
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De to Ligninger (1) og (2) fremkom som Følge af en over
vejende fysisk Betragtningsmaade overfor Processerne. Andre 
Forskere anlagde mere kemiske Synspunkter, og som Repræ
sentant for disse kan nævnes Guns (15), der opstillede Formlen: 

x g-+-a 
k=-----·-- (3) 

m·n-+-x a 

hvor k er en Ligevægtskonstant, x den adsorberede Mængde 
Kation, m Permutitmængden i g, n den totale Ombytningsevne 
pr. g, g den tilsatte Mængde af fortrængende Ion ved Forsøgets 
Begyndelse, og endelig er a Mængden af den fortrængte Ion i 
Ligevægtstilstanden. 

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

x (a -+- X)P 
Il: x=k. b+x (4) 

Af Hensyn til, at denne Ligning· ofte omtales i det følgende, ·vil 
vi skrive den paa en anden Maade: 

(A) (rA+l)p 
(B) .. k· [B+J (5) 

Her betyder A og B to monovalente Kationer. De runde Paren
teser betyder disse Ioners Mængder paa Permutitten angivet i 
Milliækvivalenter (mækv.) pr. g Permutit. De kantede Paren
teser angiver deres molære Koncentrationer i Opløsningen. Om 
man giver de opløste Mængder af Kationerne som deres Kon
centrationer eller deres absolutte Mængde i Millirnol er imidlertid 
i dette Tilfælde ligegyldigt, da kun Forholdet mellem dem er 
af Betydning. 

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

I det allerede nævnte Arbejde af Møller (34) mener denne 
at kunne vise, at den i Ligning (5) anvendte Korrektion (Poten
sen p) ikke er nødvendig, naar det drejer sig om Bytninger af 
to monovalente Kationer, vel at mærke, naar Processen sker i 
fortyndede Opløsninger; og der maaregnes med Ionernes Aktivi
teter i Stedet for deres Koncentrationer. Med Natrolith som 
Forsøgsmateriale vistes, at ved Ombytningen af Kaliuinioner med 
Ammoniumioner og Ammoniumioner med Sølvionerkunde der 
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tilsyneladende opnaas tilfredsstillende Konstans for Massevirk
ningskonstanten k i Ligningen: 

k = (A) . aB+ (6) 
(B) . a,\+ 

hvor aA + og aB+ er Aktiviteterne af henholdsvis A + og B+ i Lige
vægtsopløsningerne. 

Rothmund og Kornfeld's Resultater lader sig dog ikke fuld
stændig klare ved en Erstatning af Koncentrationer med Aktivi
teter. Dette gælder f. Eks. for en Række Forsøg, hvor Sølvioner 
byttes med Natriumioner, og de større Afvigelser her, har Møller 
forsøgt at forklare ved en Antagelse af, at Sølvionen dannede 
en »tungtopløselig« Forbindelse med PermutiUen. I Modsætning 
til disse betragter Møller de lettere ombyttelige Ioners Forbin
delse med Permutitten som »letopløselig« analog med et let
opløseligt Salt. Dette Spørgsmaal vil vi vende tilbage til senere. 

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

(A)2 . aB" + 
k =----2-

(B) . a A+ 
(7) 

Møller udførte som Eksempel herpaa Bestemmelser af Kon
stanter for Ombytningerne af Kalciumioner mod Kaliumioner 
samt Ammoniumioner mod Kalciumioner. 

B. Eksperimentelle Undersøgelser I. 
Ionbytningsforsøg med monovalente Kationer. 

De anvendte lonbyttere. 

Til de i det følgende omtalte Forsøg anvendtes i de fleste 
Tilfælde en hvid syntetisk Permutit fra Deutsche Permutit Af G, 
Berlin. Permutitten havde Fabriksbetegnelsen S y n t e t i s k 
N a - P·e r m u t i t G. og var i den fra Fabrikken foreliggende 
Tilstand en næsten 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 Sønderdeling, 
Kornstørrelsen var indtil 2 mm, men Hovedparten var dog af 
Størrelsen fra 0.2 til 1 mm. De Korn, som var over 0.5 mm knu
stes, og de fineste Korn sigtedes fra saaledes, at Permutitten, 
der brugtes til Forsøgene, havde en Kornstørrelse paa ca. 
0.2-0.5 mm. 

Den raa Permutit omdannedes til rene Kalium-, Ammonium
og Natriumpermutitter ved Behandling med Kloridopløsningerne af 
de nævnte Kationer. 200 g Permutit tilsaUes 500 ml og 2 molær 
Kloridopløsning og rystedes kraftigt. Efter et Døgns Henstand 
dekanteredes Opløsningen fra, og en ny Portion Kloridopløsning 
tilsattes. Dette gentoges i 14 Dage, hvorefter Permutitten vaskedes 
klorfri med Vand og tørredes. For at fjerne de sidste Rester af 
Klorid maaHe Udvaskningen med Vand gentages et Par Gange efter 
Tørringen. 

Oplukning med koncentreret Saltsyre og kvalitativ Analyse 
viste, at de saaledes behandlede Permutitprøver, udover den 
indbyttede Kation, Kiselsyre og Aluminium ikke indeholdt paa
viselige Mængder af fremmede Bestanddele, ogsaa Sulfatreak
tionen var forsvunden. Ombytningskapaciteten bestemtes paa 
NH4-Permutitten direkte ved Destillation med NaOH til 2.105 

Millirnol pr. g, medens °K-Permutitten ved total Udludning med 
Ammoniumklorid gav 2.04 mmol pr. g. Den rene Na-Permutits 
bestemtes ligeledes ved Ombytning med Ammonium til 1.98 

mmoljg. Permutitter med divalente Kationer fremstilledes ogsaa; 
disse omtales senere. 

l nogle Tilfælde er til Forsøg anven.dt den samme lonbytter , 
som blev benyttet af Møller (34), nemlig »syntetisk« N a t r o li t h 
fremstillet ved Brænding af Keuperler. Rensningen af den fore
gik paa samme Maade, som lige er omtalt for Permutit G, men 
det maa dog bemærkes, at det var umuligt at befri Natrolithen 
helt for ombytteligt Kalium. Af den kvalitative Analyse frem
gik, at den hovedsagelig bestod af sønderdelige Silikater, der ved 
Oplukning med koncentreret Saltsyre viste sig at indeholde ret 
betydelige Mængder Kalium, selv naar de ombyttelige Kalium
ioner saa godt som muligt var erstattet med andre. Der kunde 
derfor stadig udbyttes lidt Kalium af NH4 - og Na-Natrolitherne 
(i Reglen ca. 0.005 mmol pr. g Na-Natrolith ved Behandling med 
25 ml 4 molær NaCI). Natrolithen har en meget mindre Om
bytningskapacitet end Permutit G; Kapaciteterne var for: Na
Natrolith 0.525 mmol/g, K.-Natrolith 0.547 mmol/g og NH4-Natro
lith 0.595 mmol/g. 
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Endelig anvendtes i visse Tilfælde en i Laboratoriet frem
stillet Na-Permutit. Den fremstilledes ved Fældning af Natrium
silikat med Aluminiumklorid og havde en særlig stor Ombyt
ningskapacitet (3.41 mmol/g). De nærmere Omstændigheder ved 
denne Fremstilling omtales Side 29. Af denne Permutit frem
stilledes en NH.-Permutit, der viste sig at have en endnu højere 
Kapacitet, nemlig 3.82 mmol/g. 

Forandringer i Ion bytterens Kapacitet ved Ombytning af Kationerne. 

Det ses af det foregaaende, at naar man af det samme 
Grundmateriale fremstiller en Række Ionbyttere med forskellige 
Kationer bliver disse Permutitters Kapacitet, maaIt i Milliækvi
valenter (mækv) pr. g ikke, som man maaske vilde vente, den 
samme for de forskellige Kationforbindelser af samme Ion
bytter, men den varierer tydeligt. I visse Tilfælde kan Forskellen 
i Kapacitet forklares alene ved den Ændring i Ækvivalens
vægten, der finder Sted, naar en Kation erstattes med en anden. 

Ammoniumforbindelsen af Permutit-G med 2.105 mækv/g 
har saaIedes Ækvivalensvægten 475. Erstattes nu NH.-Ionen 
med den 21 g tungere Kaliumion, bliver Ækvivalensvægten 496. 
Dette svarer til en Kapacitet paa 2.02 mækv/g, hvilket stemmer 
ret godt overens med de fundne 2.04 mækv/g. 

Denne Forklaring sIaar dog ikke til overfor Forskellen 
mellem Kapaciteterne for Na-Permutit G og NH4-Permutit G, 
idet Ændringen i Ækvivalensvægten ved Ombytning af Am
monium med Natrium i dette Tilfælde kun skulde ventes at 
medføre en Kapacitetsændring paa ca. 0.02 mækv/g i Stedet for 
0.12, som blev fundet. For den fældede Permutits Vedkom
mende maaUe Ændringen være ca. 0.07 mækv/g, men der er 
fundet 0.41. 

Tabel 1. Analyser af NH 4 - og Na-Permutitter. 

Milligram pr. g Permutit 
Permutit Na 2 0 (NH.)20 Si0 2 AI 2 0 3 H 2 0 

Na-Permutit G ...... 61., 529.0 115.2 298.0 
NH.,Permutit:G .... 54.8 568.8 125.1 252.2 

Na-Permutit, fældet. 105.7 465.8 196.8 226.0 
NHcPermutit, » 99.4 513.2 214.5 169.6 
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For om muligt ogsaa at finde en Forklaring paa disse 
Divergenser totalanalyseredes 4 af Permutitterne, nemlig Na
Permutit G, NH4-Permutit G, fældet Na-Permutit og fældet NH4 -

Permutit. Resultatet findes i Tabel 1. 
Omregnes disse Analysetal i Millirnol pr. g findes føl

gende Tal: 

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

Millimol pr. g: 

\ 

mg Al 2 0 a + Si0 2 

Permutit Ombyttelige Si Al H 30 pr. 
Kationer I Si/AI mækv. omb. Kat. 

--~-----

Na-, G, ..... [ 

I 
1.98 8.81 2.2.6 16.53 3.89 325 

NH.- G .... 2.11 9.48 2.45 14.00 3.87 329 
I 

Na-, fældet. 3.41 7.75 3.87 12.65 I 2.00 194 
NH., » 3.82 8.64 4.21 10.62 I 2.03 191 

----

Af disse Analyser synes det at fremgaa, at Kapacitetsæn
dringerne bedst kan forklares ved de fundne Ændringer 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 Ions Størrelse og ikke 
den rene Ions, der er bestemmende for dens Fortrængnings
evne. Ændringer i Makroanionens Sammensætning herudover 
kan ikke 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 nærliggende Forklaring paa Forskellen i Kapacitet, 
synes altsaa heller ikke at have fundet Sted. 

Ionbytningsforsøgenes Teknik. 

Permutitten afvejedes paa Analysevægt og bragtes over i 
en 200 ml Erlenmeyerkolbe_ Der tilsattes derpaa Opløsning fra 
justerede Buretter saadan, at den Opløsning, som havde Kation 
fælles med Permutitten, tilsattes først, og derefter tilsattes saa 
Opløsningen med den fortrængende Kation. De tilsatte Opløs
ningers Rumfang og Sammensætning angives ved hver For
søgsserie. 

Kolberne lukkedes med en Gummiprop. Hvor intet andet 
er nævnt, rystedes de med Haanden 8-10 Gange daglig og 
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henstod ellers i Laboratoriet ved alm. Stuetemperatur (omtr. 
20 o C). Forsøgstiden var i Reglen 6-7 Døgn. 

Efter Forsøgets Afslutning filtredes eller dekanteredes Op
løsningerne fra og analyseredes. I 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 Tilfælde som Kontrol ogsaa udført Bestem
melser af den anden Kations Koncentrationer, men der er der
ved aldrig konstateret større Afvigelser fra det ifølge Ombyt
ningernes Ækvivalens forventede, end de, som kunde antages 
at skyldes Analysefejl. I de givne Tabeller er der dog som 
Grundlag for Beregningerne kun anvendt den Analyserække, 
som maaUe anses for mest paalidelig, f. Eks. hvor NH4+ indgik, 
er Bestemmelsen af Ammonium anvendt ved Beregningen af de 
øvrige Størrelser i Forsøget. 

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

Ionbytningsforsøg. 

K a l i u m-A m m o n i u m: Det forsøgtes allerførst at re
producere Ombytningskonstanten for Kalium contra Ammo
nium, som af Møller, med Natrolith som Forsøgsmateriale, var 
bestemt til 1.04 (34, Side 55). Forsøgene med varierende Mæng
der KCI og NH4CI til NH4-Natrolith gentoges her, og i Gennem
snit af 10 Bestemmelser fandtes kK : NH, = 1.05

1
). Overensstem

melsen med M øller' s Resultat var altsaa udmærket. 
Det var af Betydning at faa konstateret, om en af Møller 

fremsat Formodning, der gik ud paa, at Ionbytningskonstan
ternes Størrelse skulde være uafhængig 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 Undersøgelser af Jordbundsprocesserne. 

Bestemmelserne af k K: NH, blev derfor gentaget med Per
mutit G som Forsøgsmateriale og blev udført med 0.1 molære 
Kloridopløsninger af Kalium og Ammonium i forskellige Blan-

') I Reglen vil k-Værdien her blive anført med Indeks, f. Eks. k A : B , saa
ledes, at naar k er over 1, betyder det, at den førstnævnte Kation er den 
mest fortrængningsdygtige; er den under 1 er Ionen efter Divisionstegnet den 
dominerende. I dette Tilfælde er K altsaa en lille Smule mere fortrængnings
dygtig end NR •. 

2 
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dingsforhold til saavel NH4-som K-Permutit G. Tabel 3 viser 
de fundne Resultater, og det er NH,-Bestemmelserne, som er 
lagt til Grund for Beregningerne af k K: NH. efter Ligningen: 

Tabel 3. 

I. NH.-Permutit 
Tilsat ml 0.1 mol. 
NH,CI KCI 

40 10 
30 20 
20 30 
10 40 
O 50 

(K) 
(NH

4
) = kK : NH, 

[K+] 1 

[NH
4
+] ) 

Ombytning af Kalium og Ammonium 
paa Permutit G. 

(tg, 2.105 mækv.). 
Milliækvivalenter 

I[NH,+JI I[K+JI (NH.) (K) 

4.302 0.698 1.803 0.302 
3.595 1.40.'; 1.510 0.595 
2.894 2.106 1.211 0.894 
2.204 2.796 0.901 1.204 
1.485 3.515 0.620 1.485 

2. K-Permutit (1g, 2.04 mækv.). 
50 O 3.5u5 1.405 1.405 0.685 
40 10 2.892 2.118 1.118 0.922 
30 20 2.175 2.925 0.825 1.215 
20 30 1.435 3.585 0.585 1.475 
10 40 0.723 4.227 0.217 1.763 

(7) 

kK:NH, 

1.03 
1.01 
1.02 
1.05 
0.99 

1.16 
LIS 
1.13 
1.09 
1.08 

Tilsyneladende er der ikke nogen væsentlig Forskel paa 
de her fundne k-Værdier og dem, som blev fundet med Natro
lith. k-Værdierne fra K-Permutit-Serien er lidt højere end dem, 
der' er fundet med NH.-Permutit, men i det store og hele viser 
ogsaa disse Forsøg, at K+ og NH.+ er omtrent lige fortræng
ningsdygtige. 

') I Tabellerne vil Betegnelserne [Å +j og [B+J i Overensstemmelse med al
mindelig Sædvane kun blive brugt for de paagældende Opløsningers Koncen
trationer i Mol (Ækvivalenter) pr. Liter. Hvor der i Stedet for Koncentratio
nerne er givet det absolutte Indhold i Systemet i Millækvivalenter bruges Be
tegnelsen I[A+JI og I[B+JI. For de til lonbytteren bundne Kationers Vedkom
mende betyder (A) og (B) Indholdet af henholdsvis A og B i Millirnol (Milli
ækv.) p r. g Ion b y t t e r, medens ~(A» og «B» er det Antal Millimol af 
A og B,. som er bundet til hele den Mængde lonbytter, som er i Arbejde. 

Eks.: I Forsøgene med NR.-Natrolith i Tabel 4, er der anvendt 2 g 
Iohbytter i 50 ml Opløsning. Ved Forsøg 1 er der fundet I[NR4+JI = 0.848, 
i [Ag+JI = 4.14B, «NR,» := 0.,42 og «Ag» = 0.84B. I dette Tilfælde bliver da 
[NH4+J := 0.0'696 og [Ag+J= 0.OB •• 8, (NHJ = 0.171 og (Ag) = 0.424. 



19 

A m m o n i u m-S ø l v. Et lignende Forsøg blev udført 
med NH4-Permutit G og AgNOs + NH4NOa-Opløsninger for at 
undersøge om den af Møller bestemte Konstant for Bytningen 
af Ammonium med Sølv ogsaa kunde overføres fra Natrolith 
til Permutit G . 

. Bestemmelserne, der udførtes analogt med de foregaaende, 
gav de i Tabel 4 anførte Resultater: 

Tabel 4. Ombytning af Sølv og Ammonium paa 
Permutit G og Natrolith. 

1. NH 4 -Permutit G (1 g, 2.105 mækv.). 

Tilsat ml 0.1 mol. Milliækvivalenter 
I[NH 4 +JI I[Ag+J) I[Ag+JI ((NH 4 )) NH 4 N0 3 AgN0 3 best. bel'. 

o 50 1.604 3.m 3.996 0.501 
10 40 2.384 2.607 2.616 0.721 
20 30 3.IOS 1.890 1.897 1.002 
30 20 3.810 1.184 1.190 1.295 
40 10 4.492 0.5io 0.508 1.613 

2. NH 4-Natrolith (2g, 1.190 mækv.). 
O 50 0.848 4.U8 4.152 0.342 

10 40 1.6U 3.956 0.n46 
20 30 2.488 2.512 0.650 
30 20 3.346 1.654 0.844 
40 10 4.166 0.827 0.834 1.024 

. 1.60t 
1.384 
L103 
0.810 
0.492 

0.848 
0.644 
0.040 
0.346 
0.166 

0.66 
0.57 
0.55 
0.50 
0.39 

1.24 
1.21 
1.31 
1.75 
1.98 

Det ses straks, at de fundne k~m.: Ag -Værdier er i aaben
bar Modstrid med de af Møller fundne. Møller fandt med Natro
lith kNH.:Ag-Værdier paa ca. 2.5, d. v. s., at NH4-Ionerne var 
de mest fortrængningsdygtige. Ved Permutit G har Sølvionerne 
været stærkere end Ammoniumionerne, idet k NH .: Ag i alle Til
fælde er under 1. Desuden er der i Tabel 4, ligesom i Roth
mund og Kornfelds Forsøg med de to Kationer, en tydelig 
»Gang« i k-Værdierne i Retning af stærkere Binding til Permu
titten, jo mindre der findes af den paagældende Kation. 

Da Resultaterne var i saa stærk Modstrid med Natrolith-Kon
stanterne, gentoges Forsøget ogsaa med denne Ionbytter. Der 
anvendtes 2 g NH4-Natrolith (1.190 mækv.). Reaktionstiden for
højedes til 50 Døgn, og Resultaterne findes ligeledes i Tabel 4. 
Ogsaa i disse Forsøg viser Natrolith et andet Forhold overfor 
de to Kationer end Permutit G, idet k NH4 : Ag i alle Tilfælde er 
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over 1, altsaa svarende til Møller's Resultater. De er dog alle 
mindre end dem, Møller fandt, hvilket muligvis skyldes den 
længere Reaktionstid, og at de to Natrolithprøver ikke er helt 
identiske. 

I Tabel 4 er der ogsaa uden Tvivl }}Gang« i k-Værdierne. 
I begge de to Forsøgsserier bestemtes foruden I[NH/lI ogsaa 
I[Agtl! ved Titrering efter Mohr, og der fandtes ingen Tilfælde, 
hvor Ombytning ikke var sket i ækvivalente Mængder. 

K a l i u m-N a t r i u m: Den omtalte »Gang« træder end
nu tydeligere frem, naar man forsøger at bestemme k-Vær
dierne for Bytning af to Ioner med meget forskellig Fortræng
ningsevne. 

Der udførtes med Permutit G som Forsøgsmateriale en 
Række Bestemmelser af kK : Na' Denne k-Værdi er af stor Be
tydning for Jordbundskemien, idet en Mængde af de mest be
nyttede Metoder til Bestemmelse af ombyttelige Kaliumioner i 
Jord er baseret paa en Behandling af JOl;den med Natriumsalt
opløsninger. 

Der er, som det ses, udført Bestemmelser med baade K
Permutit G og Na-Permutit G som Udgangsmateriale, og For
søgenes Resultater er opført i Tabel 5. 

De fundne k-Værdier varierer her saa meget, at k K : Na 

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

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

Tilsat ml 0.1 mol. Milliækvivalenter 

KCI NaCI IlK+JI IlNa+JI (Kj (Naj lK+J kK:Na (Na+] 

1. K-Permutit (1 g, 2.04 mækv.). 
40 10 4.11 0.89 1.99 0.11 4.62 3.8 
30 20 3.22 1.78 1.82 0.22 1.81 4.6 
20 30 2.35 2.65 1.69 0.35 0.89 5.5 
10 40 1.53 3.(7 1.51 0.58 0.44 6.5 
O 50 0.83 4.17 1.21 0.83 0.19 7.2 

2. Na-Permutit (1 g, 1.98 mækv.j. 
50 O 3.40 1.60 1.60 0.96 2.12 2.0 
40 10 2.52 2.48 1.48 0.50 1.01 3.0 
30 20 1.75 3.25 1.25 0.73 O.M 3.2 
20 30 0.97 4.03 Los 0.95 0.24 4.5 
10 40 0.89 4.61 0.61 1.87 0.09 5.s 
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betydeligt med Forholdet mellem de to Kationer i begge Serier, 
idet kK : Na stiger, naar [K+] falder, og omvendt. 

A m m o n i u m-N a t r i u m. Ombytningerne af Ammo
nium og Natrium viser Forhold, der er ganske analoge med dem, 
som fandtes ved K-Na-Undersøgelserne. Der blev ved Bestem
melserne af k NH4 : Na benyttet 1 g NH4-Permutit G eller 1 g Na
Permutit G. For at vise, at ogsaa Natrolith giver varierende 
k-Værdier udførtes tillige en Serie Forsøg med NH4-Natrolith, 
af hvilket der p. Gr. a. den lille Kapacitet anvendtes 4 g (2.58 
mækv.). Alle Ammonium-Natrium-Forsøgene findes i Tabel 6. 

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

Tilsat ml 0.1 mol. Milliækvivalenter 

NH.CI NaCI I[NH.+)I I[Na+)1 «NH.)) ((Na) [NH.+) k 
[N a+] NH.:Na 

1. NHrPermutit G (1 g, 2.100 mækv.). 
40 10 4.115 0.885 1.990 0.115 4.65 3.7 
30 20 2.22' 1.776 1.871 0.2U 1.81 4.6 
20 30 2.380 2.620 1.725 0.380 0.91 5.0 
10 40 1.555 3.U5 1.550 0.555 0.45 6.2 
O 50 0.850 4.150 1.255 0.850 0.21 7.2 

2. Na-Permutit G (1 g, 1.98 mækv.). 
50 O 3.380 1620 1.620 0.360 2.08 2.2 
40 10 2.054 2.446 1.446 0.584 1.04 2.6 
30 20 1.748 3.252 1.252 0.728 0.04 3.2 
20 30 1.032 3.968 0.968 1.012 0.26 3.7 
10 40 0.410 4.590 0.590 1.390 0.09 4.8 

3. NH.-Natrolith (4 g, 2.88 mækv.). 
40 10 4.067 0.933 2.313 0.067 4.37 7.9 
30 20 3.140 1.860 2.240 0.140 1.69 9.6 
20 30 2.243 2.757 2.137 0.243 0.81 10.8 
10 40 1.437 3.563 1.943 0.437 0.41 11.0 
O 50 0.716 . 4.248 1.664 0.716 0.17 13.9 

De tre Serier viser alle varierende k-Værdier; smaa k-Vær
dier ved høje Ammoniumkoncentrationer, som stiger efterhaan
den som [Na+] stiger. Natrolithen danner ingen Undtagelse, 
men det er tydeligt, at den gør større Forskel paa Ammonium 
og Natrium end Permutit G. 
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De varierende k-Værdier. 

Alle Forsøg paa at forklare den »Gang«, som k-Vær
dierne udviser, ved Analysefejl gav negative Resultater. Til
stedeværelsen af. saadanne kunde ikke konstateres selvefter 
en meget omhyggelig Efterprøvning af de forskellige 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 første, fordi der aldrig kunde konstateres sikre Afvigelser 
fra Princippet for de ækvivalente Ombytninger, og for det andet, 
fordi alle de Ioner, som blev byttet ind, altid kunde fjernes ved 
Udvaskning med en Opløsning af en anden Kation. F. Eks. 
kunde alle K- eller NH4-loner fjernes fra Permutit G med 
NaGl-Opløsning og alle Na-Ioner med KGI eller NH4Gl. 

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

(8) 

var gældende, finde dem repræsenterede ved en Linie parallel 
med Abscisseaksen. Dette er altsaa ikke Tilfældet undtagen 
for K-NHrForsøgene. J, alle de øvrige Forsøg faas Kurver af 
den i Fig 1 viste Facon. Fig. 1 gengiver k K : "'a-Værdierne fra 
Bytningen af Kalium med Natrium ved K-Permutit G (Tabel 5, 
1. Stk.). 

Undersøger man de i Litteraturen forekommende Ionbyt
ningsforsøg, og om fornødent, omregner dem efter Ligning 8, 
vil man finde, at Kurveformen i Fig, 1 er karakteristisk for 
langt det største Antal Bestemmelser. Man finder saadanne 
Kurver hos Wiegner, hos Rothmund og Kornfeld, hos Gans, 
Jenny, Vage/er og mange andre. 

Ved en Gennemgang af, hvorledes forskellige systematiske 
Fejl vil indvirke paa k-Værdiernes »Gang«, vil man imidlertid 
se, at den Slags Fejl ligesaa ofte maa ventes at føre til en 
»Gang« i modsat Retning eller give Kurver med Maximum eller 
Minimum for bestemte Forhold mellem de to Ioners Mængde 

Opløsningen. 
I Litteraturen findes adskillige Eksempler paa saadanne 
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Kurver med afvigende »Gang«, men de er alligevel forholdsvis 
sjældne, og det kan som oftest paavises, hvor Fejlen ligger, 
f. Eks. røbes den af Analyser, som viser, at der ved store Mæng
der af den fortrængende Ion er fortrængt mere end 100 pCt. af 
det, der ifølge Kapacitetsbestemmelsen har været paa Permu
titten. Kapacitetsbestemmelsen har altsaa været for lav eller 
Analyserne af Opløsningen for høje, og »Gangen« i k-Vær
dierne er derfor kommet til at gaa i den forkerte Retning. 

8 

6 

2 

2 3 
4 [K~'[Na+J 

Fig. 1. Sammenhængen mellem k-Værdi og Forholdet 
[K+] : [Nat] ved Ombytning af K med Na paa 

K-Permutit G. 

I 1932-33 udførte O. J. Olesen i Landbohøjskolens ke
miske Laboratorium en Række ikke publicerede Ionbytnings
undersøgelser. Han anvendte en syntetisk Ionbytter »Krystal
lit«, der var en Na-Permutit af lignende Beskaffenhed som den 
her brugte Permutit G. Forsøgene var nærmest en Gentagelse 
af Rothmund og Kornfelds Eksperimenter, og den af dem op
stillede Ligning (5) benyttedes ogsaa ved Bearbejdelsen af For
søgsresultaterne. Udelades imidlertid Potensen p af Formlen 
fandtes ogsaa i Olesens Forsøg k-Værdier, hvis Bevægelser 
ganske svarer til dem, som findes ved Forsøg med PermutitG. 
Olesen undersøgte især Ombytningen af Ionparrene Natrium
Ammonium, Natrium-Sølv og Ammonium-Sølv. For det sidste 
Pars Vedkommende fandtes, at Sølvionen var stærkere for
trængende end Ammoniumionen. 

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

Tilbage blev der da kun at undersøge den Mulighed, at 
manglende Ligevægt mellem lonbytter og Opløsning skulde 
være Aarsagen til de foranderlige k-Værdier. Ganske vist 
maatte man, efter hvad der hidtil foreligger om Ionbytnings
processernes Reaktionshastighed, anse de anvendte Forsøgstider 
som fuldt tilstrækkelige, men da der alligevel i visse Tilfælde 
kunde rejses Tvivl om Paalideligheden af de gjorde Iagttagelser 
vedrørende dette Spørgsmaal, blev det ogsaa her underkastet en 
nærmere eksperimentel Undersøgelse. 

Ionbytningsprocessernes Hastighed og Ligevægtsindstilling. 

p r o b l e m s t i Il i n g. Vendes der nu tilbage til Forsø
gene med Ombytning af Kalium og Ammonium med N atrium, 
som findes i Tabellerne 5 og 6, synes det altsaa at fremgaa af 
de udførte Beregninger, at kA : B i den simple Ionbytningligning : 

(A) [A+J 
(Ej = kA : B [B+] (8) 

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

0) = f ([A+J [B+J). [A+J 
(B) , [B+J (10) 

Her er f([A+], [B+]) een eller anden Funktion af [A+] og [B+]. 
Vi vil dog vedblive at beregne vore Forsøg efter Ligning (8), 
men maa saa erindre, at kA : B kun er den Faktor, der udtrykker 
Forholdet mellem de to Kationers Fortrængningsevne i det spe
cielle Tilfælde, som den er beregnet for. For at faa et Overblik 
over Variationen af k A : B i en Række Forsøg med samme lon
bytter er det praktisk at sætte k A : B = f( [A+] : [B+] ) og vi faar 
da en Kurve, som den, der findes i Fig. l. 

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 kA : B som Funktion af [A+] : [B+], blive den samme ligegyl
digt, om man satte Natriumkloridopløsning til Kaliumpermu
titten eller Kaliumkloridopløsning til N atriumpermutitten. Ved 
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samme Værdi af [A+] : [B+] skulde (A) : (B) ogsaa have samme 
Værdi. 

Afsættes de fundne k K : Na-Værdier for Bytningen af Kalium 
og Natrium fra Tabel 5 som Funktion af [K+] : [Na+] faas 
imidlertid to forskellige Kurver, hvilket fremgaar af Fig. 2. 

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

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

kK:Na 

2 

I. K-Permutit. 20°. 

/I. K- og Na-Peormutit. 100°. 

III Na-Peormulit.200. 

-----------0 II. 

3 4 5 
(K+]:(Na+J 

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

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

Aarsagen hertil kan kun være, at de anvendte Reaktions
tider (6-7 Døgn) ikke har været tilstrækkelige til at opnaa 
Ligevægt, idet Kaliumionerne synes at sidde forholdsvis bedst 
fast paa K-Permutitten, medens Na-Ionerne synes at sidde 
bedst fast paa Na-Permutitten. 

Med Hensyn til Afgørelsen af om de varierende k-Værdier 
virkelig er en Realitet eller, at de kun skyldes Fejl ved Forsø
gene, saa kan denne jo ikke træffes, før man har Sikkerhed 
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for, at det virkelig er Systemer i Ligevægt, man benytter ved 
Beregningen af k. Der var jo f. Eks. intet i Vejen for, at der 
ved forlænget Forsøgstid ogsaa kunde finde en Udretning af 
,Kurverne Sted samtidig med, at de nærmede sig til hinanden, 
saa at Slutresultatet virkelig blev den rette Linie ~ X-Aksen, 
som fremstiller en konstant k-Værdi. 

R o t h m u n d o g K o r n f e l d s F o r s ø g. I de fleste 
tidligere Arbejder angaaende disse Problemer angives, at lon
bytningen er en meget hurtigt forløbende 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
molekylære Omlejringer af nogen Art under Processen. 

Rathmund 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 Ligevægt naaedes ved at lade Processen forløbe »fra 
begge Sider«. De satte en Opløsning paa 10 ml 0.1 molær 
AgNOa + 10 ml 0.1 molær NaNOa til 0.1 g Natriumpermutit. 
Efter 10 Minutters Rystetid analyseredes Opløsningen for Sølv, 
og der fandtes, at 0.418 mækv. Ag var ombyttet med Na. I et 
andet Forsøg satte man først de 1 () ml Sølvnitratopløsning til 
Permutitten. Der rystedes saa 1/2 Time, hvorpaa de 10 ml Na
triumnitratopløsning sattes til. Efter yderligere 5 Minutters 
Rystning filtredes og analyseredes, og der fandtes nu 0.415 mækv. 
Ag ombyttet. Dette toges som Bevis for, at 5 Minutters Ryste
tid var tilstrækkelig. 

Det maa dog betvivles, om dette Eksperiment kan tages 
som Bevis for, at Ligevægten virkelig er naaet »fra begge Sider«. 
Skulde et saadant Bevis virkelig føres, maatte man i Stedet for 
i begge Tilfælde at bruge Na-Permutit, i det ene Tilfælde have 
udført Forsøget ved at ryste Ag-Permutit i NaNOa-Opløsning 
og i det andet ryste Na-Permutit med AgNOs-Opløsning. I begge 
Tilfælde maaUe saavel Permutitternes Kapacitet som Mæng
derne af Sølv i Opløsning + Sølv i Permutit og Natrium i Op
løsning + Natrium i Permutit være de samme. Saa kunde 
man betragte Processen som endt efter 5 Minutters Forløb, hvis 
de to Opløsninger efter denne Tids Forløb var af samme Sam
mensætning. 

M ø Il e r s F o r s ø g. Møller mente paa Grundlag af sine 
Forsøg med Udveksling af Ioner mellem to Slags N atrolith af 
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forskellig Kornstørrelse at kunne fastslaa, at Reaktionen prak
tisk talt løber til Ende i 72 Timers Reaktionstid. Han blandede 
f. Eks. 2 gNH4-Natrolith indeholdende 0.897 mækv. ombytteligt 
Ammonium, som var sorteret ved Sigtning gennem en 40-Maske 
Sigte, med 2 g K-Natrolith, som ikke kunde passere en 30-
Maske Sigte. Blandingen af de to Permutitter overhældtes med 
redestilleret Vand og henstod den nævnte Tid. Omrystning 
skete med Haanden flere Gange daglig. 

Efter 24· Timers Reaktionstid adskiltes de to Permutitter 
igen ved Sigtning og analyseredes hver for sig for Ammonium. 
Analysen viste, at 0.282 mækv. NH4 var gaaet over paa K-Natro
lithen, medens 0.607 mækv. stadig fandtes paa den oprindelige 
NHrNatrolith. 

Et andet Forsøg viste, at efter 72 Timer var Udvekslingen 
forløbet saa vidt, at Mængderne nu var henholdsvis 0.385 og 
0.511 mækv., og denne Fordeling ændredes ikke ved længere 
Henstand. 

Møller tyder dette saaledes, at Ionbytningsreaktionens Ha
stighed i Hovedsagen kun er bestemt ved Diffussionshastig
heden, hvilket støtter hans Formodning om, at Permutitsaltene 
er »letopløselige«. 

Det maa dog ogsaa her betvivles, at det drejer sig om en 
virkelig Ligevægt. Ganske vist er Reaktionen tilsyneladende 
stoppet, men hvis der virkelig havde været Ligevægt tilstede, 
maatte Ammonium-Ionerne være fordelt ligeligt paa de to 
Fraktioner i Forhold til Fraktionernes Andel i den samlede 
Mængde ombyttelige Kationer (eller »Flade«), uanset de to 
Kationers indbyrdes Fortrængningsevne. Kalium· og Ammo
niumionerne befandt sig oprindelig paa det samme Ionbytte
materiale, blot paa Korn af forskellig Størrelse. Hele »Fladen« 
er derfor kemisk set ens, og som Følge heraf maa Fordelingen 
af de to Slags Ioner ogsaa tilslut blive ens. Desværre savnes en 
Angivelse om Størrelsen af den anvendte K-Natroliths »Flade«, 
men man kan vist gaa ud fra, at den ikke har været saa meget 
mindre end den anvendte NH4-Natroliths, at den skulde svare 
til denne som 0.385 til 0.511, da der blev anvendt samme Vægt
mængde af de to Natrolither, og i de fleste Tilfælde udviser en 
Ionbytter som NH4-Forbindelse kun 5-10 pCt. større »Flade« 
end K-Forbindelsen. 

Forsøget med NH4 -Natrolith og Ca-Natrolith i samme Ta
bel viser, at her stoppede Omsætningen, da 0.399 mækv. NBI 
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var overflyttet til Ca-Natrolithen, men da Ca-Natrolithen andet
steds i Afhandlingen angives at have 0.846 mækv. »Flade« paa 
2 g mod NH4-Natrolithens 0.897 mækv., skulde Reaktionen først 
være stoppet, naar 0.435 var gaaet over. 

Det ser altsaa ud, som om det hos Møller, saavel som 
hos Rothmund og Kornfeld, har drejet sig om »falske« Lige
vægte. Da Møller's Forsøg med K- og NH4-Natrolith mang
ler Angivelse om K-Natrolithens Kapacitet, gentoges Forsøget 
her. Den anvendte N atrolith havde dog lidt større »Flade« end 
den, Møller anvendte, idet den, som nævnt, pr. 2 g indeholdt 
1.190 mækv. ombyttelige Kationer som NH4-Forbindelse og 1.093 

mækv. som K-Forbindelse. 
De to Slags Natrolither sigtedes nu som i Møller's Forsøg, 

og Reaktionen mellem dem udførtes ligeledes som der, nemlig 
ved at blande 2 g NH4-Permutit < 40 med 2 g K-Natrolith 
> 30 og omvendt. De blandede Permutitter overhældtes med 
25 ml kulsyrefrit des t. Vand. Reaktionstiden, der i Møller's 
Forsøg var 72 Timer, forlængedes til 7 Døgn. Resultaterne 
findes i Tabel 7. 

Tabel 7. Udveksling af Kationer mellem 
to Slags Natrolith. 

Sammensætning 

1. NH 4 ·Natrolith < 40 
K-Natrolith > 30 

2. NH 4 -Natrolith<30 
K-Natrolith > 40 

Ligevægt (beregnet: 
NH 4 -Natrolith 

K-Natrolith 

Milliækvivalenter NH 4 

Før Reaktion Efter Reaktion 

1.190 0.648 

O 0.550 

1.190 0.fiB5 

O 0.1i55 

0.620 

0.570 

Det ses, at der selv efter 7 Døgns Reaktionstid endnu ikke 
er naaet en fuldstændig ligelig Fordeling af de to Ioner over 
hele Permutitmængden. Forskellen er dog ikke saa stor, sand
synligvis er Forholdet ogsaa værre, naar det drejer sig om to 
Ioner med større Forskel i Fortrængningsevne, f. Eks. Kalium 
og Natrium eller Ammonium og Natrium. Sm!. ogsaa med Møl
ler's Forsøg med Ammonium clr. Kalcium. 

Metoden her er dog ikke rationel til en virkelig Bestem
melse af den Hastighed, hvormed Ionbytningsforsøgene gaar i 
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Ligevægt, og i det følgende er det derfor forsøgt at løse Spørgs
maalet paa en mere direkte Maade. 

F r e m s t i Il i n g a f e n f i n k o r n e t P e r m u t i t: For 
at faa en særlig reaktions dygtig Permutit fremstilledes i Labo
ratoriet en ren Natriumpermutit ved Fældning af Aluminium
og kiselsyreholdige Opløsninger. Man faar herved fnuggede og 
meget amorfe Bundfald, hvorfor en Forhaling af Reaktionsfor
løbet som Følge af Partikkelstørrelsen ikke kan forventes. Saa
danne Ionbyttere er derfor 'ogsaa brugt før, hvor det drejede 
sig om at faa Ionbyttere med stor Reaktionsevne, f. Eks. af 
Bacon (2). 

Fremgangsmaaden var følgende: 200 g fældet Kiselsyre (Merck) 
indeholdende ca. 90 pCt. SiO. opløstes i 2 Liter Vand ved Opvarm
ning med ca. 10 pCt. mere NaOH end beregnet til Dannelse af 
Na.SiOa• Denne Opløsning hældes ud i 6 Liter dest. Vand og fæl
dedes derpaa med 250 g krystalliseret Aluminiumklorid (Merck) 
opløst i 2 Liter Vand, som hældtes i Silikatopløsningen i smaa 
Portioner under stærk Omrøring. Det dannede Bundfald rensedes 
ved Dekantering, til Opløsningen var omtrent kloridfri, hvorefter der 
filtredes fra og tørredes ved 70°. Den tørrede Permutit pulverise
redes, sigtedes gennem en 112 mm Sigte og slemmedes op i 2 Liter 
destilleret Vand. Derefter fortsattes Dekanteringen, indtil Op slem
ningen ikke mere viste Farve med Fenolftalein, hvorefter dens 
Reaktion ved Tilsætning af lidt Saltsyre bragtes til at ligge ved 
pH = 7,5. Tilslut vaskedes igen kloridfrit, filtredes og tørredes 
ved 70°. 

Det amorfe næsten kolloidale Bundfald var naturligvis meget 
vanskeligt at filtrere fra, men ved den første Tørring, hvor Bund
faldet ved Indsættelsen i Termostaten var uhyre vandholdigt, bi
bragtes det alligevel en Slags kornet Struktur, der gjorde Permu
titten forholdsvis behagelig at arbejde ine d, idet den derefter var 
nogenlunde let at filtrere fra og heller ikke støvende i tør Til
stand. Under Mikroskopet lignede Permutitten nærmest Klumper 
af en indtørret Gel. 

Af den direkte fældede rene Na-Permutit fremstilledes en 
NR4-Permutit. Kapaciteterne var som anført S. 13 henholdsvis 
3.41 og 3.82 mækv/g. En Kaliumpermutit fremstillet direkte af 
KOR, Si02 og AleIa paa samme Maade som Na-Permutitten 
havde 3.20 mækv/g; disse Permutitter benævnes i det følgende 
til Forskel fra Permutit G som »fældet Permutit«. 

Forsøg ved Stuetemperatur og ved høj 
T e m p e r a t u r. Med den fældede Permutit udførtes følgende 
Forsøg: 
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Ammoniumpermutit afvejedes i Portioner il 1.048 g (4.00 mækv.). 
Disse fyldtes i langhalsede 100 ml Maalekolber, og hver Kolbe til
sattes 50 ml 0'1 mol. NH.CI-Opløsning. Af Natriumpermutitten af
vejedes 1.178 g (ligeledes 4.00 mækv.), og en Række Kolber med 
denne tilsattes 10 mi 0.1 mol NH.Cl-Opløsning + 40 ml 0.1 mol NaCl
Opløsning. Alle Kolberne, saavel de med NH.- som de med Na
Permutit, indeholdt nu iaH, i Permutit eller i Opløsning, 5 mækv. 
NR. og 4 mækv. 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 Opløsningen 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 Forløbet af de i Tabel 8 angivne Tidsrum. 

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

Tabel 8. Reaktionstidens Indflydelse pank-Værdierne. 

A. Fældet Permutit. 
4 mækv. Na-Permutit 4 mækv. NH.-Permutit 

Reaktionstid 
+50mI0.lnNR.CI + 10 ml 0.1 n NH.CI 

Temperatur + O > 0.1 n NaCI +40 » 0.1 n NaCI 
Timer I[NH 4 +JI I[NR.JI 

mækv. 
kNH.:Na 

mækv. kNH .: Na 

0.5 20· 2.48 1.7 1.92 5.4 
1 2.46 1.8 1.95 5.0 
2 2.« 1.9 1.97 4.8 

24 2.41 2.0 1.99 4.6 
48 2.39 2.1 2.00 4.5 

192 2.37 2.2 2.01 4.4 
1440 2.33 2.3 2.05 4.0 

0.5 1000 2.80 2.4 2.17 3.2 
2 2.24 2.7 2.20 3.0 
4 2.22 2.9 2.22 2.9 

Forsøgene viste, at Ionbytningsprocessen i Begyndelsen 
forløber meget hurtigt, men efter en Time er Hastigheden alle
rede saa stærkt nedsat, at man, hvis man ikke kendte Resultatet 
af den modsat rettede Proces, godt kunde fristes til at tro, at 
Processen var løbet til Ende, idet en forlænget Reaktionstid 
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kun bringer ganske smaa Ændringer. Ved at sammenligne med 
den modsatte Proces ser man dog straks, at der ikke kan være 
Ligevægt, idet der er en ret antagelig Forskel paa Opløsningen 
og Permutitbelægningens Sammensætning i de to Tilfælde. Sær
lig grelt kommer det til at se ud, naar man udregner kNH4:Na
Værdierne efter Ligning (S), idet kNH,:Na efter en halv Times 
Rystning var 1.7, hvor Na-Permutit var benyttet; men 5.4, hvor 
NH4-Permutit var Udgangsmaterialet. 

Processen løber ganske langsomt videre, og efter 1 Døgn 
er k-Værdierne 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 Værdier. 

At Processen virkelig kan føre til Ligevægt kan vises ved 
at forhøje 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 Glasrør, som skulde forhindre Tab af Vand 
ved Fordampning. Da der alligevel maaUe ventes et ringe For
dampningstab, vejedes Kolberne med Indhold før. Forsøgets 
Begyndelse. . 

Efter at Kolberne ha'vde staaet i Vandbadet den fastsatte, 
Tid, blev de taget ud, kølet ned til almindelig Temperatur, af
tørret og vejet. Det ved Fordampning tabte' Vand erstattedes _ 
ved at tildryppe destilleret Vand til den oprindelige Vægt var 
naaet. Det drejede sig kun om ganske lidt, i alle Tilfælde 
mindre end 0.3 ml. Efter Omrystning filtreredes Kolbernes Ind
hold, og Filtratets Indhold af Ammonium bestemtes. 

Af TabelS, hvor ogsaa disse Forsøg er opført, ses, at ved 
ca. 100 o løber Ombytnings processen til Ende paa mindre end 
4 Timer. Allerede efter 2 Timers Forløb er de to Opløsninger 
praktisk talt ens, og efter de 4 Timer indeholder begge 2.22 

mækv. NH4 svarende til en kNH/:N,,-Værdi paa 2.85. 
Den til de første Forsøg anvendte Permutit G viste fuldstæn

dig analoge Forhold. Det kunde tænkes, at det muligvis var 
Diffusionsvanskeligheder, der var Aarsag til, at denne Permutit 
ikke saa hurtigt som ventet kunde naa til Ligevægt, da den 
aabenbart var fremstillet ved Sammensmeltning af Raamate
rialerne og havde haarde, glassede Korn. Forsøg med stærkt 
pulveriseret Permutit (under 0.2 mm) gav dog altid samme Re
sultater som Forsøg, hvortil der anvendtes Permutitkorn af 
Størrelsen 0.2-0.5 mm. 
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Farvning af store Permutitkorn med basiske Farvestoffer 
udførtes ved at lægge Kornene i en 2 pCt. Opløsning af Farve
stoffet i Vand en vis Tid, hvorefter Kornene aftørredes og knu
stes. Ved at undersøge Brudstykkerne under Mikroskopet 
kunde det paa den Maade følges, hvor hurtigt Farven trængte 
ind i Kornene, og det viste sig, at selv Korn paa 2-3 mm i 
Tværsnit gennemfarvedes paa mindre end et Døgn. Da det ved 
en saadan Farvning ogsaa er en Ionbytningsproces, der fore
gaar, maa det anses for usandsynligt, at den manglende Lige
vægt efter 7 Døgns Forløb kunde skyldes Permutitkornenes 
Størrelse. 

En lignende Forsøgsserie, som den, der udførtes med fæl
det Permutit, gennemførtes med stærkt pulveriseret Permutit G. 
Som Tabel 9 viser, gaar Forsøgsresultaterne fuldstændig 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-Værdierne. 

Reaktionstid Temperatur 
Timer 

0.5 20° 
2 
4 

24 
192 

1440 

0.5 100° 
2 
4 

B. Permutit G. 
4mækv. Na-Perm. 
+ 50 ml 0.1 n NH.CI 

+ O » 0.1 n NaCI 
I[NH,+JI kNH.:Na 
mækv. 

2.27 2.6 
2.22 2.8 
2.20 3.0 
2.18 3.1 
2.1. 3.s 
2.13 3.4 

2.06 4.0 
2.01 4.4 
2.01 4.4 

4 mækv. N HcPerm. 
+ 10 ml 0.1 n NH.CI 
+40 , 0.1 n NaCI 
I[NH,+JI kNH.:Na 
mækv. 

1.80 7.1 
1.83 6.6 
1.8. 6.4 
1.86 6.2 
1.89 5.7 
1.90 5.6 

1.9. 5.0 
1.99 4.6 
2.01 4.4 

Tabel 9 viser dog, at Ligevægtsopløsningen paa Trods af, 
at der er anvendt nøjagtig de samme Mængdeforhold som ved 
Forsøgene med fældet Permutit, har en ganske anden Sammen
sætning. Den indeholder kun 2.01 mækv. NH4 svarende til en 
kNH,:Na-Værdi paa 4.4, hvilket atter er et Bevis paa Ionbytnin
gernes Afhængighed af Ionbytterens Beskaffenhed. Permutit G 
fastholder altsaa NH.-Ioner forholdsvis bedre overfor Fortræng
ning med Natriumioner, end den fældede Permutit gør. 
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F o r s ø g m e d s t ø r r e K o n c e n t r a t i o n. Der gør 
sig altsaa en vis Reaktionstræghed gældende overfor Indstillin -
gen af Permutitligevægten, men vi har i Opvarmning et Middel 
til at fjerne den. Da nogle Undersøgelser udført af Olesen (se 
foran) kunde tyde paa, at forøget Koncentration af Kationer i 
Opløsningen kunde fremme Reaktionshastigheden, forsøgtes 
det, om en forøget Totalkoncentration af reagerende Ioner i 
Opløsningen foruden at fremme Reaktionshastigheden ikke og
saa vilde være i Stand til at overvinde Reaktionstrægheden uden 
Opvarmning. 

6 Portioner NH4-Permutit G il. 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 Opløsninger inde
holdende NH4Cl og NaCI i vekslende Forhold, men saaledes, at den 
samlede Molaritet i alle Tilfælde var 1.0. Efter 2 Timers Henstand 
(jævnlig Omrystning) dekanteredes Hovedparten af OplØsningen 
over paa et lille Filter, der skulde opfange de smaa Mængder Per
mutit, som eventuelt 'kunde gaa med over. Der sattes straks 25 ml 
ny Opløsning til PermutiUen. Dekantering og fornyet Tilsætning 
af Opløsning gentoges 3 Gange den første Dag og derefter een Gang 
daglig de følgende Dage. Filtraterne bortkastedes, og Tragten med 
Filtret dækkedes med et Urglas for at undgaa Indtørring. Efter 12 
Dages Behandling bragtes Hovedportionen af Permutitten med over 
paa Filtret, som derefter vaskedes klorfrit med udkogt desto Vand. 
Efter Udvaskning bragtes Filter med Permutit over i en Destilla
tionskolbe, og Indholdet af Ammonium bestemtes ved Destillation 
med NaOH. 

Tabel 10. Bestemmelser af k-Værdier for 
Ammonium clr. Natrium ved Udvaskning med 

1 molære Opløsni nger. 

[NaCI] [NH~CI] Permutit [NH 4 +j Milliækvivalenter 
kNH4:Na [Na+f (NH 4) (Na) 

O 1.0 Ammonium 2.105 
O 1.0 Natrium 1.975 
0.2 0.8 Ammonium 4.0 1.950 0.155 3.1 
0.2 0.8 Natrium 4.0 1.770 0.210 2.1 
O., 0.4 Ammonium 1.5 1.805 O.soo 4.0 
0.4 0.6 Natrium L. 1..75 0.400 2.6 
0.6 OA Ammonium 0.667 1.610 0.405 4.9 
0.6 0.4 Natrium 0.667 1.320 0.655 3.0 
0.8 0.2 Ammonium 0.25 1.S05 0.800 6.5 
0.8 0.2 Natrium 0.25 1.000 0.975 4.1 
1.0 O Ammonium O 0.005 

3 
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Af k-Værdierne, som findes i Tabel 10, ses det, at selvom 
Koncentrationen af Salte her er forøget 10 Gange i Forhold ti] 

de foregaaende Forsøg, er der stadig en stor Forskel paa k-Vær
dierne, idet disse, hvor Forsøget er begyndt med NH4-Permutit, 
er ca. 1.5 Gange saa store som dem, der fandtes efter Anvendelse 
af Na-Permutit. En forøget Saltkoncentration synes altsaa ikke 
at kunne overvinde Reaktionstrægheden. 

L i g e v æ g t s f u n k t i o n e n s e n d e l i g e F o r m. For 
at faa et Begreb om Udseendet af den ved Ligning (10) udtrykte 
Ligevægtsfunktion i Tilfælde, hvor det er sikkert, at en virkelig 
Ligevægt er indtraadt, udførtes en Række Ionbytninger med 
fældet Permutit som Ionbytter, men ellers fuldstændig analoge 
med de første Forsøg med Permutit G. I Stedet for Erlenmeyer-

Tabel 11. Ombytning af Ammonium og Natrium 
paa fældet Perm utit 

Tilsat Milliækvivalenter 
Permutit N~14~t1~a~1 I[NH.+]1 I[Na+]1 (NH.l (Na) [NH.+] k 

[Na+] NH.:Na 

1. Temperatur 20 0 C, Reaktionstid 4 Døgn. 
Ammonium 40 10 4.97 0.73 3.115 0.27 6.81 1.93 
(1 g, 3.82 mækv.) 30 20 4.00 1.53 3.114 0.47 2.61 2.71 
( ) 20 30 3.03 2.82 3.14 0.68 1.31 3.M 
( ) 10 40 2.19 2.99 2.81 1.01 0.73 3.80 
( ) O 50 1.40 3.60 2.42 1.40 0.39 4.45 

Natrium 50 O 3,46 2.42 2.42 0.99 1.43 1.71 
(1 g, 3.41 mækv.) 40 10 2.61 3.09 2.09 1.32 0.84 1.88 
( ) 30 20 1.75 3.78 1.78 1.63 0.46 2.46 
( ) 20 30 1.04 4.31 1.31 2.10 0.24 2.59 
( )10 40 0.42 4.66 0.66 2.72 0.09 2.69 

2. Temperatur 100 0 C, Reaktionstid 4 Timer 
0.1 molær. 

Ammonium 40 10 4.32 0.68 3.50 0.32 6.50 1.88 
30 20 3.60 1.40 3.22 0.60 2.57 2.02 
20 30 2.87 2.13 2.95 0.87 1.35 2.51 
10 40 2.18 2.82 2.64 1.1S 0.77 2.90 
O 50 1.115 3.45 2.27 1.55 0.45 3.25 

Natrium 50 O 2.52 2.48 2.4S 0.93 1.02 2.63 
40 10 1.S2 3.18 2.IS 1.23 0.57 3.09 
30 20 1.25 3.75 1.75 1.66 0.36 3.18 
20 30 0.73 4.27 1.27 2.14 0.17 3.47 
10 40 0.31 4.69 0.69 2.72 0.07 3.84 
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kolber brugtes dog de før omtalte Maalekolber, og Forsøgene 
gennemførtes paa Vandbad ved ca. 100 o. Reaktionstiden var 
4 Timer, og der toges de samme Foranstaltninger mod For
dampningstab som ved de tidligere Forsøg ved denne Tempe
ratur. Da det kunde befrygtes, at der ogsaa kunde tabes noget 
Ammoniak, da Na-Permutitten i vandig Opslemning havde en 
pH-Værdi paa ca. 7.8, blev der ogsaa holdt Kontrol hermed, dels 
ved kvalitativ Prøve og dels ved Analyser af saavel Permutit 
som Filtrat, men Tabet var i alle Tilfælde saa ringe, at det ikke 
kunde bestemmes kvantitativt. Tabel 11 giver de fundne For
søgsresultater for saavel NH4- som Na-Forbindelsen, og til 
Sammenligning gives desuden Resultaterne af en tilsvarende 
Forsøgsserie udført ved almindelig Stuetemperatur. 

Endelig findes i Tabel 12 en lignende Række 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 Milliækvivalenter 
Permutit ml 0.1 molær jlK+JI jlNa+JI (KJ (Na) [K+] 

kK: Na 
KCl NaCl [Na+] 

Kalium 40 10 4.14 0.86 1.90 O.u 4.81 2.8 
(1 g, 2.02 mækv.J 25 25 2.83 2.17 1.71 0.33 1.30 4.0 
( J O 50 0.88 4.12 1.16 0.88 0.21 6.2 

Natrium 50 O 3.27 1.73 1.73 0.25 1.89 3.7 
( 40 10 2.43 2.57 1.57 O.U 0.95 4.1 
( 25 25 1.23 3.77 1.27 0.71 0.33 5.5 
( 10 40 0.80 4.70 0.70 1.28 0.06 8.6 

I Figurerne 3 og 2 er de af Tabellerne 11, 12 og 5 givne 
Ligevægtsfunktioner fremstillet grafisk, idet det som i Fig. ler 
valgt at lade k-Værdierne optræde som Funktion af Forholdet 
mellem de byttende Kationer i Opløsningen, og nu ses det, at 
Resultaterne af de modsat hinanden forløbende Processer ved 
100 o kan bringes til at ligge paa samme Kurve. 

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

4 

3 

l 

2 3 

I. NH4- Permutit, 20°. 

II. NH4- ogNa-Perrnutit, 100°. 

III. Na- Perrnutit, 20°, 

~-------o". 

4 5 6 7 
[NHt ]:(Na+] 

Fig. 3. Ombytning af Ammonium og Natrium paa fældet Permutit 
ved almindelig og ved høj 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-Værdier fra begge Sider 
ved at udelade de blokerede Ioner af Beregningerne, og omvendt 
kunde man ved at antage, at Ligevægt virkelig var tilstede, be
regne hvor mange Kationer, der maatte anses for at være blo
keret, f. Eks. ved at antage, at den endelige k-Værdi ligger midt 
imellem de to fundne. Anstiller man en saadan Beregning paa 
Tallene i Tabel 10 for at finde, hvor mange af de tiloversblevne 
NH4-Ioner paa NH4-Permutitten og Na-Ioner paa Na-Permutit~ 
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ten, der maa anses for blokerede, vil man imidlertid finde, at 
Mængden af dem ikke er konstant, men praktisk talt propor
tional med hele Mængden af tilbageblevne Kationer, hvilket man 
næppe skulde vente, da Antallet af Pladser pr. g, som er util
gængelige for Ombytning, næppe er afhængig af andet end Per
mutittens Art. 

Vi maa altsaa skønne, at det drejer sig om en vis Træghed, 
der synes at være bestemt af, at der skal være et lidt større 
Forhold imellem de to Kationer end det, der svarer til Lige
vægten, for at holde Processen i Gang enten i den ene eller den 
anden Retning (sml. Gnidningsmodstanden i Fysikken). 

En saadan Træghed er ogsaa observeret ved andre kemiske 
Processer. Man finder den bl. a. ved Indstillingen af Opløs
ningsligevægten ved visse tungtopløselige Salte. Det kan f. Eks. 
anføres, at Bjerrum (5) af nogle Bestemmelser af Hydroxylapatits 
Opløselighed udført i Landbohøjskolens kemiske Laboratorium 
af Damsgaard-Sørensen og Tovborg Jensen i 1932-34 fandt, at 
Opløselighedsproduktet for denne Forbindelse er større, naar 
det bestemmes ved Udfældning af Kalciumklorid- og N atrium
fosfat-Opløsninger, end hvis det bestemmes ved at fremstille 
en mættet Opløsning ved Rystning af et rent Hydroxylapatit
Præparat med Vand. Skrives Opløselighedsligningen for dette 
Salt paa den logaritmiske Form: 

pL = - 5 log [Ca++] - 3 log [RPO 4 --j + 4 pAR 

fandtes ved 37 o: 

pL(Udfældningj = 6.5 

og pL(Opløsningj = 7.5 

Det samme Fænomen er iagttaget hos andre tungtopløse
lige Kaiciumfosfater og hos Kalciumkarbonat (Båckstr6m (10)). 

Ligesom man i saadanne Tilfælde maa regne med to Op
løselighedsprodukter, maa man altsaa ved Permutitforsøg be
nytte to Sæt k-Værdier, idet een Funktion af Forholdet me1lem 
de to Ioner er gældende, naar Kationer byttes ind, og en anden 
gælder, naar de samme Kationer byttes ud. Hver for sig synes 
disse Funktioner imidlertid ret veldefinerede, idet det inden for 
rimelig Tid (4-7 Døgn) er muligt at opnaa k-Værdier, som kun 
ændrer sig ganske lidt ved længere Tids Reaktion. 

Fig. 3 viser tillige, at selv naar Processerne bringes i Lige
vægt, har vi dog ikke opnaaet at faa den simple Ligning (8) 
til at gælde, d. v. s. k-Værdier, som var uafhængige af Ionfor-
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holdene. Ligevægtskurven har i Princippet stadig det Udseende, 
som kA:B-Kurven havde ved almindelig Temperatur. De tre 
Kurver synes saa nogenlunde at kunne bringes til at dække 
hverandre ved en homogen Transformation af Koordinatsyste
met i Retning af Y-Aksen. 

Sammendrag. 

Som Resultat af dette første Afsnit af de eksperimentelle 
Undersøgelser fremgaar, at det ikke har været muligt at bekræfte 
de fremsatte Paastande om, at en simpel Ligning svarende til 
Ligning (8) vil være tilstrækkelig til at beskrive Ionbytnings
processerne kvantitativt. J alle Forsøgsserier, undtagen ved 
Bytningen af Kalium og Ammonium, fandtes tværtimod, at de 
ved Hjælp af Ligning (8) beregnede' k-Værdier 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 Ligevægt ved Jonbytninger udført ved Stuetemperatur. Der 
er en vis Reaktionstræghed tilstede, men denne har dog rent 
kvalitativt set ingen Indflydelse paa k-Værdiernes Afhængig
hed af Ionforholdet. Ved højere Temperatur- gik Processerne 
uden Vanskelighed i Ligevægt, men Overensstemmelsen med 
Ligning (8) blev ikke bedre derved, idet den relative Forskel 
mellem k-Værdiernes Størrelse ved forskellige Forhold mellem 
de byttende Kationer i det store og hele ikke forandredes ved, 
at Reaktionstrægheden ophævedes. 

Endelig viser en Sammenligning mellem Kurverne i Fig. 
2 og 3, at k-Værdiernes Størrelse ikke alene er afhængig af de 
byttende Kationers Art, men ogsaa af Ionbytterens Beskaffen
hed, saa at en Overflytning af k-Værdier fra een Ionbytter til en 
anden ikke kan finde Sted. 

Der synes at ligge en Realitet til Grund for disse forander
lige k-Værdier, og der skal derfor i det følgende Afsnit ses 
nærmere paa, om der gennem en teoretisk Betragtning af Jon
bytningens Natur kan findes en Formel, der kan udtrykke 
k-Værdiernes Variation. 
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C. Teoretiske Betragtninger over Ionbytningens Natur. 

lonbytternes Overflade. 

De ældste 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 jævnt paa en plan eller sfærisk 
Overflade. Udenfor dette Lag af negative Ladninger fastholdes 

ffiø0 
@ --- ffi - - tB 

B. C±) 
-@ 

8j 

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

ved elektrostatiske Kræfter et til de negative Ladninger svarende 
Antal positive Partikler (Kationer) . H elmllOlz' Forestillinger 
modificeredes af Gouy, der i Stedet for en stivenkeltlaget 
Kationbelægning forestillede sig en diffus Ionatmosfære eller 
lonsværm med aftagende Tæthed udefter, som stod i statistisk 
Ligevægt med den omgivende Opløsnings Kationer. 

Disse Dobbeltlagteorier, som har spillet en stor Rolle i 
Kolloidkemien, især ved Forklaringen ef de elektrokinetiske 
Fænomener (se f. Eks. hos Palitzsch (38)), dannede til at be
gynde med ogsaa Grundlaget for Ionbytningsteorierne, men 
med vor nuværende 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 forudsætter, forekommer nemlig ikke. 
Ved naturligt forekommende Ionbyttere (Ler m. m.) er det dog 
stadig almindeligt at betragte Ionbytningen som et Overflade
fænomen, idet man tænker sig alle de ombyttelige Ioner fast
holdt til Makroanionen ved de RestIadninger, som opstaar ved 
Sønderbrydningen af Silikaternes Krystalgitre. 
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Der er ingen Tvivl om, at saadanne brudte Bindinger ofte 
er Aarsagen til Fastholdelsen af de ombyttelige Ioner. Det er 
f. Eks. af Kelley og Medarbejdere (26) m. fl. paavist, at lon
bytningsevnen maalt i Milliækvivalenter pr. g ofte forøges ved 
stærk Formaling af Mineral. 

Der er dog heller ikke Tvivl om, at baade hos mange 
naturlige lonbyttere og hos de syntetiske maa der finde lon
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 lonbyttere er i Besiddelse af en saa 
aaben Struktur, at lonbytningen kan finde Sted direkte paa 
det mere eller mindre velordnede Krystalgitter, uden at Struk
turen ændres. 

Der er udført meget omfattende røntgenografiske Under
søgelser af Krystalgitrene i de 10nbyUemineraler, 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 Forsøg 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 10nbyUeres Opbygning, men den Slags Under
søgelser giver dog kun Forklaringer paa rerit kvalitative Spørgs
maal, og der er ikke gjort Forsøg paa at finde en Løsning af 
de mere kvantitative Problemer, som er udtrykt i Ionbytnings
ligningerne. 

Overfladekompleksernes kemiske Forbold. 

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

Aluminiumionen, AI+++, optræder altid i vandig Opløsning 
som Hexaquo-Ion, idet den koordinerer sig med 6 Vandrnole
kyler til AI(H20) 6 +H-. Den treladede Centralion, AI+H-, frastø
der de til den koordinerede Vandrnolekylers Brintatomer, saa 
de deformeres og faar større Tendens til at fraspalte Brintioner 
end de frie Vandrnolekyler. Med andre Ord, under Paavirk-
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ningen af Centralionen bliver dens koordinerede Vandmole
kyler stærkere Syrer end de frie Vandrnolekyler. 

Jo mindre Brintionkoncentrationen i Opløsningen er, desto 
flere af de koordinerede Vandrnolekyler vil fraspalte Brint
ioner, og der opstaar saa alt efter Opløsningens Reaktion en 
hel Række Aluminiumaquoioner, nemlig: 

AI(H 2 0)6 +++, Al(H 2 0)s(OH)++, AI(H 2 0)4(OH)2 + 

Al(H 2 0)a(OH)3' Al(H 2 0) (OH), -, o. s. v. 

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

[Al(H 2 0)O +++] 
Ks = [H+] . [AI(H20)50H++] 

Dissociationskonstanterne Ks for Fraspaltning af en Brint
ion fra de tre første lonsyrer i den nævnte Række er iflg. 
Brønsted og Volquartz (9) alle større end 1()-6. Da Vandets 
Ionisationsprodukt er omkring 1 ()-14, hvilket svarer til en K, 
for Vandet paa mindre end 1(}-15, betyder det altsaa, at Nær
værelsen af AI+++-Ionen har forøget de koordinerede Vandrnole
kylers Tendens til at fraspalte Brintion meget stærkt. For hver 
Brintion, der afgives, forandrer hele Aquionens Ladning sig 
med en Enhed i negativ Retning. 

Det væsentlige i denne Forbindelse er, at det er de seks 
lItatomer (eller IItioner), som er koordineret Aluminiumionen, 
der reagerer overfor Brintionkoncentrationen i den omgivende 
Opløsning ved at optage Brintioner, hvorved de bliver til 
Hydroxylioner eller Vandrnolekyler. Komplekset som Helhed 
optræder derfor som positiv Ion, neutralt eller som negativ 
Ion alt efter den omgivende Opløsnings 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 fældes derfor ud som Alu
miniumhydroxyd. 

Man kan nu tænke sig disse solvatiserede Aluminiumioner 
siddende fastbundet paa Overfladen af en Silikatpartikkel. Een 
eller flere af de koordinativt bundne lItioner vil da tillige være 
koordineret dybere liggende positive Ioner, f. Eks. andre Al-
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ioner eller Si-Ioner, og de udgør 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 Ændringer af pH i den omgivende 
Opløsning 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 Opløsningen. 

En ganske lignende Betragtningsmaade kan man anlægge 
overfor Silikationerne, som i Form af Silikattetraederne er 
Jordmineralernes og Permutitternes væsentligste Bygningsele
ment. Ogsaa de til Si+H+ knyttede Iltioner vil nemlig kunne 
optage og afgive Brintioner, naar de forekommer i den frie 
Overflade af Mineralpartiklen. Det samme gælder 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 stærk Forbindelsen er mellem Brint
ionerne og de koordinerede Iltioner, eller - med andre Ord -
paa Overfladekompleksernes Syrestyrke. Medens Hexaquo
ionernes Syres tyrke alene bestemtes af Centralionen (AI+++), vil 
Overfladekompleksernes Syrestyrke imidlertid ikke alene af
hænge af, hvilke Centralioner, de indeholder, men den paavir
kes ogsaa af de øvrige elektriske Ladninger i de nærmeste Om
givelser. Forholdet bliver her noget lignende som for Karboxyl
grupperne i de organiske Syrer. Denne Gruppes Tendens til at 
dissociere er ogsaa afhængig af Omgivelserne, f. Eks. har Bjer
rum (4) vist, at dens Syres tyrke paavirkes efter ganske bestemte 
Regler af andre Karboxylgruppers Nærværelse 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, optræder de som 
Regel med Overskud af negative Ladninger, hvilket f .. Eks. ses 
af, at de ved Kataforeseforsøg vandrer mod Anoden, naar de 
anbringes i et elektrisk Felt. Forøges Brintionkoncentrationen. 
optager Partiklerne Brintioner og taber derved deres negative 
Ladninger, saa de efterhaanden bliver elektroneutrale, ja Brint
ionkoncentrationen kan endog sættes saa stærkt op, at Partik-
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hvilken Partiklerne bliver neutrale kaldes i Kolloidkemien det 
i s o e l e k t r i s k e Punkt. For Aluminosilikaternes og andre 
i Jorden forekommende lonbytteres Vedkommende er disse 
Forhold især blevet studeret gennem en lang Række Kataforese
forsøg og lignende Eksperimenter udført af Mattson og Med
arbejdere (33). 

Da Overfladeforholdene paa en Mineralpartikkel er stærkt 
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 lonbytter 
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 Basetilsætning 
minder Leropslemningerne i det hele taget stærkt om de kol
loide Opløsninger af store Æggehvidernolekyler, der netop iflg. 
Linderstrøm-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 
Opløsning, vil den ogsaa have Betingelser for at optræde som 
lonbytter. Hvis den negativt ladede Partikkel, Makroanionen1

), 

skilles fra Opløsningen, maa den nemlig af Hensyn til Elek
tron neutraliteten medtage saa mange positive Ioner fra Opløs
ningen, som svarer til Antallet af negative Ladninger paa den. 

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

Medens Kvantiteten saaledes er: bestemt af Brintionkoncen
trationen, er Kvaliteten af Kationbelægningen bestemt af Op
løsningens Indhold af de forskellige Kationer. Ved at ændre 
Opløsningens Sammensætning m. H. t. forskellige Kationer vil 

') Der vil i det følgende blive set bort fra de Tilfælde, hvor Partiklerne op
træder med positive Ladninger, da de er af ringe Betydning i denne' For-' 
bindeise. 
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ogsaa Makroanionernes Belægning ændre sig; der finder altsaa 
en Udveksling eller Ombytning af Rationer Sted mellem 10,"1In ---

bytter og Opløsning. 
Hvis Rationernes Art var uden Betydning, vilde der faas 

den simplest mulige Fordeling af Rationer mellem Opløsning 
og lonbytter. I saa Tilfælde maaUe den procentiske Andel af 
Ionbytterens Rationbelægning, som de forskellige Rationer 
indtager efter at lonbytteren er skilt fra Opløsningen, sim
pelthen være den samme som den, hvormed de var repræ
senterede i hele Systemet før Adskillelsen af Ionbytter og Op
løsning. Fordelingen af de to monovalente Rationer A + og B+ 
vilde saaledes være bestemt ved Ligningen: 

(A) [A+] 
(Bj = [B+J (11) 

Vi har allerede set, at dette ikke er 'Tilfældet; kun ved 
Ombytningen af Ralium og Ammonium har vi en Tilnærmelse 
dertil. N aar det ikke er Tilfældet, kan det kun skyldes, at 
nogle Rationer bindes stærkere til Ionbytteren af dens negative 
Ladninger end andre, og de Rationer, der bindes stærkest, vil 
derfor blive forholdsvis stærkere repræsenteret i lonbytterens 
Rationbelægning end i Opløsningen. 

Under Forudsætning af, at Ionbytterens Overflade er fuld
stændig uniform, d. v. s. at alle negative Ladninger og dermed 
ogsaa de til disse bundne Rationer er fuldstændig 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 Opløsningens Rationer paa den anden Side. Har man 
f. Eks. en Ionbytter med Overfladegrupperne ~= lA, hvor =~ I 
er den negative Gruppe, som er bundet til Makroanionen med 
et eller andet Antal Valenser, medens A er den ombyttelige Ration, 
vil Reaktionen med en Opløsning, indeholdende Rationerne B+, 
forløbe efter Ligningen: 

lA + B+ ~ _ IB + A + 

Denne Ligning fører til den allerede gentagne Gange om
talte og benyttede Massevirkningsligning for Ionbytningspro
cesserne: 
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(8) 

Ionbytningsforsøgene har imidlertid vist, at man kun i 
ganske specielle Tilfælde har været i Stand til at bringe de eks
perimentelle Data i Overensstemmelse med denne Ligning, og 
i langt de fleste Tilfælde svigter den. 

Forklaringen herpaa er den ganske simple, at saa ideelle 
Forhold, som er Forudsætningen for denne Ligning, ikke findes 
ved de fleste lonbyttere. Ombytningsforholdene for et givet 
Kationpar og Styrken af de enkelte Kationers Binding til saa
vel naturlige som kunstige lonbyttere maa tværtimod være 
meget varierende, og selv paa den enkelte lonbytter 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 Opfattelse støttes af den allerede omtalte Kends
gerning, at Ionbytternes Brintforbindelser ikke kan betragtes 
som monovalente Syrer, men maa regnes for at være Blandin
ger af Syrer med forskellig Dissociationskonstant. 

Baade Jenny (23) og Møller kommer ved teoretiske Be
tragtninger over Ionbytningens Natur, der i Hovedsagen base
res paa den helmholz'ske Opfattelse af D obbeltlaget , 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 være 
ret ensartet i alle Tilfælde. Derfor kommer Møller ogsaa paa 
den Tanke, at Ombytningskonstanten for et givet Ionpar be
stemt ved een lonbytter muligvis kan overføres til andre lon
byttere. Møller undlader dog ikke selv at tage visse Forbehold 
overfor Ideen, der, som det her er vist ved de eksperimentelle 
Undersøgelser, heller ikke kan realiseres. 

Saa snart man ikke længere, som Helmholz, regner med 
en plan Overflade paa Makroanionen, men tillægger den en 
Struktur, vil topografiske eller steriske Forhold kunne blive af 
afgørende Betydning for Forløbet af Ombytningen af to 
Kationer. Man kan f. Eks. tænke sig de negative-Ladninger 
anbragt i Furer, Spalter eller Kanaler. I saadanne Tilfælde vil 
den lille Kation komme til at sidde forholdsvis bedre fast og 
være vanskeligere at fortrænge med en større, end Tilfældet 
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vilde være, hvis den var anbragt paa el Sted, hvor den var til-
un~ngeli~fra nal1eSider I PermutitteLog_Zeolitterumednm~eg~e~t __ 

stor Ombytningskapacilet maa der jo oven i Købet tillægges 
Makroanionen en Slags Svampstruktur med baade indre og 
ydre Overflader. Indgangen til de indre Overflader kan da 
være saa snæver, at den kun kan passeres af smaa Ioner, som 
det derved bliver umuligt at fortrænge med Ioner, der er saa 
store, at de ikke kan passere Aabningen. Dette Forhold kaldes 
B lok a d e v i r k n i n g og er iagttaget af Wiegner og Cernescu 
(51). De fandt særlig udprægede Blokadefænomener ved For-
søg med Zeolitten Chabasit, hvor Ionbytningen foregaar inde 
i selve Krystalgitret, der har saa store Masker, at de alminde-
lige monovalente Metalioner som K+ eller Na+ uhindret kan 
bytte Plads derinde, medens store organiske Kationer (der be
nyttedes forskellige Aminiumioner) ikke kan trænge derind. 

"Udfældede" Kationer. 

For at bringe Raimund og Kornfelds Forsøgsdata i Over
ensstemmelse med den simple Ligning (6) fremsatte Møller 
den Teori, at naar f. Eks. Ombytningen af Sølv og Natrium 
ikke forløb som forudsat iflg. Ligningen, saa var Aarsagen 
den, at medens Na-Ionernes Forbindelse med Permutitten var 
at betragte som })letopløselig«, maaUe man betragte Sølvper
mutitten som }}tungtopløselig«. Nærmere forklaret vil det sige, 
at alle Na-Ionerne, som indgaar i Permutittens Kationbelægning 
bibeholder deres Ionkarakter uforandret, medens Sølvatomerne 
kun i ringe Mængde optræder som Ioner. 

Det kan hertil bemærkes, at det altid maa blive en Strid 
om Ord, om man vil betegne en vis Permutitforbindelse som 
)}tungtopløselig« eller »letopløselig«. Da Permutitanionen selv er 
tungtopløselig, maa alle dens Kationforbindelser ogsaa blive 
tungtopløselige i rent mekanisk Forstand. Det samme kan 
siges til Spørgsmaalet om, hvorvidt Permutitforbindelserne maa 
anses for svage eller stærke Elektrolytter. Om en fuldstændig 
Dissociation i egentlig Forstand kan der aldrig blive Tale, alene 
af den Grund, at naar Anionen paa Grund af sin Størrelse er 
ubevægelig, kan der kun levnes de til den knyttede Anioner et 
Bevægelsesrum af en vis Gennemsnitsstørrelse, som muligvis 
varierer med Kationens Art. 

Møller benytter ved den matematiske Beregning af sin 
Teoris Konsekvenser en mærkelig Kombination af Ionbytnings-
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love og Opløselighedsprodukter og kommer derved til en Lig
ning, der tilfældigvis giver nogenlunde brugbare Resultater. 
Desværre 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 bør dog ikke anvende noget, der ligner Opløse
lighedsprodukter, paa en Proces, hvor Anionen er ubevæge
lig, og hvor alle Processerne finder Sted paa Overfladen. Der
imod er der intet til Hinder for at antage, at Forholdet mellem 
en lonbytters Evne til at binde to forskellige Rationer er for
skelligt paa forskellige Steder af Ionbytterens Overflade sva
rende til, at der ved et Ionbytningsforsøg vilde kunne findes 
smaa og store k-Værdier for forskellige Dele af lonbytteren. 

Disse k-Værdier kan blive saa store, at det kan komme til 
at se ud, som om den stærkest bundne Kation slet ikke kan 
fortrænges af den Ion, som bindes svagere. Ombytningspro
ces sen bliver da tilsyneladende irreversibel, og dette gives der 
adskillige Eksempler paa. 

At den saaledes bundne Kation imidlertid ikke kan betrag
tes som »udfældet«, kan man vise ved at forsøge en Ombytning 
med andre Kationer.Finder man da een, der har en Fortræng
ningsevne af samme Størrelsesorden som den »udfældede«, vil 
det vise sig, at Ombytningen forløber ganske normalt. 

Dette kan illustreres ved et Eksempel: 
Behandler man NH4-Forbindelsen af den førnævnte Per

mutit G med Kalciumkloridopløsning 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 Mængder 0.5 molær CaCl2 

lykkedes det kun at faa ombyttet ca. 1.75 mækv. NH4 pr. g 
med Ca; medens der paa Permutitten blev ca. 0.35 mækv. til
bage. Den sidste Femtedel af Permutittens Ammoniumindhold 
er derfor tilsyneladende tilstede i ikke ombyttelig Tilstand, alt
saa »udfældet«. Men det er ogsaa kun tilsyneladende, for be
handler man Permutitten med KCI eller NaCI lykkes en total 
Ombytning altid uden Vanskelighed, hvilket ses af flg. Forsøg: 

En Række Portioner NH4-Permutit il 2 g (4.21 mækv.) afvejedes 
og anbragtes paa hver sit Filter i en lille Tragt. Permutitprøverne 
udvaskedes med O., molær CaCb-Opløsning og for hver 100 ml, der 
løb 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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Saltopløsninger, idet een Prøve vaskedes med 100 ml CaCI2-Opløs
ning, 1 med 1 molær KCI, 1 med 1 molær NaCI()~~Iltl~!ig den 
sidste med 0.5 molær BaCI;--

Det viste sig nu, at Kaliumionerne og Natriumionerne 
meget let fortrængte de NH4-Ioner, som Kalciumionerne ikke 
kunde fortrænge. At Ca-Ionen er toladet, og de andre kun har 
een Ladning, kan dog ikke være Aarsagen til Forskellen, idet 
ogsaa Ba-Ionerne, der ganske vist er meget mere energiske end 
Ca-Ionerne, kan fortrænge de tilbageværende Ammoniumioner. 

Tabel 13. Udludning af NH 4 -Permutit med 
0.5 mol. CaCI 2-Opløsning. 

mækv. NH,+ i Fraktioner il 100 ml 
5. Fraktion 

L 2. 3. 4. Fortrængnings- mækv. NH 4 

middel 

2.78 0.38 0.19 0.09 0.5 mol. CaCl 2 O.Ot 

2.70 0.47 0.18 0.08 1.0 KCI 0.75 
2.77 0.39 0.19 0.08 1.0 NaCI 0.45 
2.76 0.39 0.18 0.07 0.5 BaCl 2 0.48 

Homovalente og heterovalente lonbyttere. 

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

En Ionbytter, der opfylder disse Forudsætninger, vil vi her 
kalde for h o m o val e n t, idet vi dog straks gør 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 være mere eller mindre h e t e r o val e n t e. 

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 IonbyUer som en Blanding af 
homovalente Ionbyttere. 

Bestemmer vi Ombytningsfaktorerne (k-Værdierne) for et 
givet Ionpar ved en heterovalent Ionbytter og beregner dem 
efter Lign. (8) i den Tro, at vi har med en homovalent Ionbytter 
at gøre, saa vil man se, at k-Værdierne ændrer 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 monoe 

valent Syre at gøre. 
Der skal nu gøres et Forsøg paa at udregne, hvorledes 

Ionbytningsfunktionen vil komme til at se ud for en saadan 
heterovalent Ionbytter. Først taget det simple Tilfælde, at Ion
bytteren kun bestaar af en Blanding af to homovalente Ion
byttere. Dens samlede Kapacitet Ts kan da deles i to Dele T 1 

og T 2, hvoraf den første Part skyldes en IonbyUer, der ved 
Ombytning af Kationerne A + og B+ følger Ligningen: 

(A)1 = k [A+] 
(B)1 l [B+] 

(12) 

og den anden Part T 2, ombytter A og B i Henhold til Ligningen: 

(13) 

[A+] 
Sættes nu [B+] = f, faas af Ligningerne (12) og (13): 

(A)L+ (A)~ = (A)s = (B)1 . k l + (B)2 . k 2 . f 
(B)1 + (B)2 (B)8 (B)1 + (B)2 

(14) 

Denne Ligning bliver ved Indførelse af T 1 = (A)l + (B)l 
og T 2 = (A)z + (B)2 til: 

(A)s = T 1 · k 1 (k 2 f+ 1) + T 2k 2 (k1f-t~. f (15) 
(B)8 T 1 (k 2f+ 1) + T 2 (k 1f+ l) 

For en given Værdi af f bliver altsaa den kA : wVærdi, som 
kunde beregnes ved Anvendelse af Ligning (8) paa den hetero
valente Ionbytter, udtrykt ved Formlen: 

kA-B= T 1 k 1 (k 2f+ 1) + T 2 k 2 (k1f+ 1) (16) 
. T 1 (k 2f+l)+T 2 (k 1f+l) 

Betragter vi saaledes k A : B som Funktion af f(= [~:l) 
findes, at denne Funktions Form - kvalitativt set - svarer 
fuldstændig til det ved Ionbytningsforsøgene fundne, hvilket 
tydeligt fremgaar, naar man sammenligner Fig. 1 med Fig. 5, 
hvor der til Eksempel er givet Værdierne af k A : B for en Blan
ding af lige Dele homovalent Permutit ved forskellige Værdier 
af [A+] : [B+], naar k 1 er sat til 10 og k:a er sat til 2. 

Af særlig Betydning for Jordbundskemien er det, at k A : B -

Værdien antager definerede Grænseværdier for [A+] : [B+] = O 
4 
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og [A+] : [B+] = CXJ, og Udtrykkene for disse er relativt simple, 
idet vi faar: 

og 

l· k T 1 k t + T 2 k 2 
lnl A:B = . T 

f--+-O s 

l· k k 1 k 2 T, 
1m A:B = T k + T k 
f-CXJ 11 22 

5 

4 

------------------~ 

2 ~ __ L_ __ ~ __ ~ __ ~ __ ~ __ 

05 1,0 Vi 2,0 2,5 
[A+J' [s+J 

Fig. 5. kA : B-V ærdiens Afhængighed af 
[A+l : [B+l for k1 = 10 og k 2 = 2. 

(17) 

(18) 

Tages nu det helt almindelige Tilfælde, hvor en hetero
valent Ionbytter bestaar af n homovalente Ionbyttere med Ka
paciteterne Tl, T 2 , Ta, ... Tn og de tilsvarende k-Værdier k h 

k2, ka, ... kn findes følgende Formel for kA : B 

TIk l T 2 k 2 Taks Tnkn 
k If+l + k

2
f+l + ksf+l + .. + k~f+l 

k A : B = (19) 
TI T 2 T 3 Tn 

k
1
f+l + k

2
f+l + kaf+i +. ,+ k.nf+l 

Det vil naturligvis kun i sjældne Tilfælde - for ikke at 
sige aldrig - være muligt eksperimentelt at bestemme alle de 
Konstanter, der indgaar i en saadan Ligning, og den har der
for ogsaa kun teoretisk Interesse. Det væsentligste ved den er, 
at ogsaa den har definerede Grænseværdier for f = O og 
f = CXJ, nemlig: 

l · k Ttk! + T 2 k 2 + Taks + ...... + Tnkn 
1m A:B = T (20) 

f __ O s 

og (21) 
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D. Eksperimentelle Undersøgelser II. 
Ionbytl!ingens forløb ved relativt stOT forskel 

paa de ombyttende KationersMængde. 

Koncentrationens Indflydelse. 

Ved de foran refererede k-Værdi-Bestemmelser for to m~
novalente Kationers Ombytning er der ved Udregningen af k 
overalt benyttet de støkiometriske Koncentrationer af de i Ion
bytningen deltagende Kationer. 

Det er dog allerede nævnt, at det egentlig ikke er Koncen
trationerne af de to Kationer, der bestemmer Jonbytningens 
Forløb, men derimod deres Aktiviteter. Ved Ionbytninger, hvor 
kun monovalent e Ioner deltager, vil det imidlertid, hvis Ion
bytningen foregaar i fortyndede Opløsninger, næppe være nød
vendigt at regne med Aktivitetskoefficienterne, da de for de 
fleste monovalente Kationer vil være omtrent lige store. I 
Massevirkningsudtrykket : 

(A) _ k aA+ 
(B) -- A' H aB+ (6) 

er aA + og aB + Aktiviteterne af de to Kationer A + og B+ i Ope 
løsningen, og de fremkommer som et Produkt af deres molære 
Koncentration og de respektive Aktivitetskoefficienten fA + og 
f B +, d. v. s.: 

a;,.+ = fA+[A+] og aB+ = fs+[B+]. 

Ligning (6) kan derfor ogsaa skrives: 

(A) fA+ [A+] 
(B) = kA: S fB+ [B+] (22) 

men naar fAt er lig fB +, kan vi altsaa se bort fra Aktivitels
koefficienterne og regne enten med de molære Koncentratio
ner eller de absolutte Mængder af A+ og B+. 

Møller (34), der i Overensstemmelse hermed har beregnet 
k-Værdierne for sine Ionbytningsforsøg uden først at beregne 
Aktiviteterne, mener dog ikke, at dette er tilladeligt, saa snart 
Opløsningens samlede molære Koncentration overstiger 0.1 
molær. Han anfører, som nævnt, at dette. kan være Aarsagen 
til k-Værdiernes manglende Konstans i andre Forskeres For
søg, hvoraf de fleste netop er udført ved, ret høje ,Koncentra
tioner. 

Det var ved de i det følgende omtalte Forsøg i mange Til
fælde nødvendigt at anvende meget høje _ SaItkoncentrationer. 
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Derfor var det - for en Sikkerheds Skyld - ligeledes nødven
digt først at undersøge, i hvor høj Grad Ændringerne 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 
støkiometriske Aktivitetskoefficienter, som gives for Klorider af 
de her anvendte monovalente Kationer i forskellige Tabelvær
ker (f. Eks. Landolt-Bornstein) , saa vil man se, at de ikke er 
særlig forskellige ved samme molære 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 gælder for Ionbytningsprocesserne. 

Det er ogsaa specielt med Hensyn til jordbundskemiske 
Undersøgelser af stor Interesse at faa et Skøn over Koncentra
tionens Indflydelse, fordi man der næsten altid er henvist til 
at arbejde med forholdsvis høje Koncentrationer af det for
trængende Salt ved Bestemmelser af ombytteligt Kalium, hvis 
man vil opnaa saa meget Kalium i Ekstrakterne, som er nød
vendigt for at faa en sikker og bekvem Analyse. 

Følgende Forsøgsserie udførtes derfor: Til 50 ml af for
skellige Natriumkloridopløsninger sattes saa meget af en ren 
NH4-Permutit (2.08 mækv. NH4/g), at Forholdet mellem Na
triumklorid og PernlUtit i alle Tilfælde var det samme, nemlig 
g Permutit: CNaC1 = 5. Dette Forhold var valgt saadan, at ca. 
Halvdelen af Permutittens NHrIndhold kunde ventes ombyttet 
med Na, men da Forholdet NH4 : Na i alle Forsøg var det 
samme, vilde en eventuel Forskel i den udbyttede Mængde Am
monium pr. g Permutit kun kunne skyldes de ændrede Kon
centrationer (Aktivitetskoefficienter ). 

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

Tilsat Fortrængt mækv. NH 4 + 
g Perm, [NaCl] ialt pr. g kNH,:Na 

0.5 0.1 0.5i8 1.096 7.3 
1.0 0.2 1.090 1.090 7.' 
2.0 0.4 2.m 1.087 7.5 
2.5 0.5 2.718 1.087 7.5 
4.0 0.8 4.32 1.080 7.6 
5.0 1.0 5.'2 1.085 7.5 

10.0 2.0 10.79 1.079 7.7 
20.0 4.0 21.48 1.074 7.9 
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Forsøgene viser, at Forskydningen ik .. Værdierne, 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 
Ændringer i k-Værdierne af den Størrelsesorden, som f. Eks. 
findes i Rothmund og Korn/elds Forsøg. 

Forsøg af samme Art udførtes 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-Værdierne ved høj Koncentration, men Eksempler paa det 
modsatte fandtes ogsaa. Forskydningerne var alle uden prak
tisk Betydning. 

Fortrængning med koncentrerede Opløsninger. 

Da det var vist, at Koncentrationsændringer alene ikke kan 
ændre Ombytningsforholdene væsentligt, anstilledes en Række 
Forsøg til Bestemmelse af, hvorledes k-Værdierne ændrer sig, 
naar Fortrængningen af den paa Permutitten siddende Kation 
gøres meget stærk ved at anvende stigende Koncentrationer af 
fortrængende Salt overfor forholdsvis smaa Mlllngder Permutit. 
Der skal som Eksempler herpaa kUJ;l gives et Par Forsøgsræk
ker, begge med Natriumkloridopløsning anvendt dels overfor 
NH4-Permutit G og dels overfor K-Permutit G. 

Naar der ikke her medtages flere Forsøgsserier, skyldes det, 
at lignende Forsøg findes i Massevis i Litteraturen. Da Resul
taterne af den Slags Forsøg er individuelle for den anvendte 
Ionbytter, og de fundne k-Værdier ikke kan anvendes paa andre 
Ionbyttere, vil en systematisk Bestemmelse af k-Værdier for en 
Mængde forskellige Ionkombinationer kun have meget begræn
set Værdi. Den, som skal bruge k-Værdierne, maa i Reglen al
ligevel nybestemme dem for den i hans Tilfælde foreliggende 
Ionbytter, og til en Bedømmelse af de rent kvalitative Forskel
ligheder mellem de almindeligste Kationer foreligger der alle
rede tilstrækkelige Forsøgsdata. 

Der er til Forsøgene i alle Tilfælde anvendt 50 ml NaCI
Opløsning, 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. Forsøgstiden var 6 Døgn for 
samtlige Forsøg. 

Man ser, at k-Værdierne i Tabel 15, som det var at vente, 
stiger stærkt med stigende Koncentrationer af NaCI ved For
søgets Begyndelse og dermed ogsaa med Forholdet [Na+): 
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Tabel 15. Ombytning af Kalium med Natrium. 

K-Permutit G: 2.04 mækv./g. 50 ml Opløsning. 
Molaritet g ![K+]I Milliækvivalenter [K+] 
af tilsat Permutit = ((Na)) I[Na+]1 ((K)) [Na+] kK : Na 

NaCI 
-------_._- ~----------------~ 

0.1 l . 0.86 4.14 1.18 0.208 6.6 
2 1.33 3.67 2.75 0.362 5.7 
4 1.93 3.07 6.23 1).628 5.1 

0.2 l 1.08 8.92 0.96 0.121 7.3 
2 1.73 8.27 2.35 0.209 65 
4 2.62 7.38 5.54 0.355 6.0 

0.4 1 1.27 18.73 0.77 0.068 8.9 
2 2.12 17.88 1.00 0,119 7.8 
4 3 .. 3 16.57 4.73 0.207 (l6 

0.8 1 1.47 38.55 0.57 0.OS8 10.2 
2 2.55 37.45 1.53 0.068 8.8 
4 4.25 35.85 3.91 0.119 7.i 

1.0 1 1.49 48.5 0.55 0.081 12.0 
2 2.62 47.4 1.46 0.055 10.1 
4 4.55 45.4 3.61 0.100 7.9 

2.0 1 1.65. 98.3 0.39 O.Oli 14.0 
2 3.00 97.0 Los 0.081 11.6 
4 5.32 94.7 2.84 0.056 9.5 

4.0 1 1.79 198.2 0.25 0.009 15.5 
4.0 2 3.30 196.7 0.78 0.017 14.\ 

4 5.9i 194.0 2.19 0.081 11.9 

[NH4+] ved dets Afslutning. Ved Anvendelse af 4 molær NaCl 
sidder de sidste NH4 - eller K-Ioner saa fast, at k-Værdierne 
stiger til 15 og derover. Der maa altsaa være Dele af Permu
titten, hvor disse Ioner sidder endnu fastere i Forhold til Na
triumionerne end svarende til denne k-Værdi, men det behøver 
jo kun at være smaa Partier. Ved Sammenligning af de for
skellige Koncentrationer ved forskellige Permutitmængder, 
f. Eks; 1 g Permutit til 0.1 mol. NaCI med 2 g Permutit i 0.2 
mol. NaCl og 4 g Permutit i 0.4 mol. NaCI ses, at Reglen om, 
at Koncentrationens Størrelse (Aktiviteten) ingen Rolle spiller, 
bekræftes. 

Ved at sammenligne Tabel 15 med Tabel 16 vil man des
uden opdage, at Kalium og Ammonium har k-Værdier af 
samme Størrelsesorden. Ved samme Ionforhold sidder Kalium 
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Tabel 16 .. Ombytning af Ammonium med Natrium. 

NH. Permutit G: 2.10 mækv./g, 50 ml Opløsning. 
Molaritet g Milliækvivalenter 
af tilsat Permutit I[NH.+JI I[Na+JI ((NH*)) [NH.+J kNH.;Na 

NaCI = ((Na)) -[Na+J 

0.1 1 0.87 4.13 1.23 0.211 6.7 
2 1.35 3.65 2.35 0.370' 5.7 
4 1.98 3.02 6.42 0.655 4.9 

0.2 1 1.11 8.89 0.99 0.125 7.1 
2 1.76 8.24 2.44 0.214 6.5 
4 2.72 7.28 5.68 0.374 5.6 

0.4 1 1.31 18.69 0.79 0.070 8.6 
2 2.19 17.81 2.01 0.123 7.5 
4 3.58 16." 4.84 0.216 6.3 

0.8 1 1.50 38.50 0.60 0.039 10.3 
2 2.62 37.38 1.58 0.070 8.6 
4 4.u 35.59 3.99 0.124 7.s 

1.0 1 . 1.58 48.6 0.52 0.033 10.1 
2.0 1 1.73 98.3 0.37 0.018 11.8 
4.0 1 1.86 198.1 0.24 0.009 13.7 

i Reglen en Anelse bedre fast end Ammonium, hvilket bekræfter 
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 stærkere til Permutit G end Am
monium. Ved en lignende Forsøgsrække med Natrolith, hvis 
Hovedresultater gives i Tabel 17, gør det samme Forhold sig 
gældende, medens k-Værdierne hver for sig er noget større end 
ved Permutit G. 

Tabel 17. Sammenligning af k-Værdierne for K og N H. 
paa Natrolith ved Fortrængning med NaCI-Opløsninger. 

1 g Natrolith,50 ml Opløsning. 

[NaCIJ 
ved Fors. Beg. 

--------~--

0.1 12.3 14.0 
0.2 12.3 14 .• 
O .• 12.9 15.0 
0.8 13.0 15.5 
1.0 13.2 16.3 
2.0 19.5 24.2 

1.14 
1.17 
1.16 
1.19 

1.22 

1.14 

Tilsvarende 
Tal for Perm. 

(Tabel 15 og 16) 

0.99 
1.03 
1.04 
0.99 
1.19 
1.18 
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k-Værdiernes Afhængighed af lonforholdet. 

I Figur 6 er kk:Na fra Tabel 15 opstillet som Funktion: af 
Forholdet [K+] : [Na+] i Opløsningen, og det ses, at især ved de 
relativt smaa Mængder Kalium er Stigningen meget stærk. Til 
Sammenligning er samme Tabels Resultater opstillet paa den af 

16 

12 

8 

o 
o 

4 

0,1 0,5 0,6 
(K+J:(Na+] 

Fig. 6. k-Værdiernes Afhængighed af Opløsningens Sammensætning, numerisk 
fremstillet. Kurven repræsenterer de Værdier som findes ved at indsætte de 

eksperimentelt fundne Grænseværdier, 17.2 og 3 .• i Lign. (27). 

Rotmund og Kornfeld benyttede Maade, idet Logaritmerne til 
Forholdet (K): (Na) er sat som Funktion af de tilsvarende 
Værdier af 10g[K+] : [Na+] (Fig. 7). De eksperimentelle Punkter 
danner her en praktisk talt ret Linie svarende til Ligningen: 

J!L _ ( [K+] )0.71 
(Na) - 4.17 [Na+] (23) 

Rotmund og Korn/elds Ligning viser altsaa ogsaa her, at 
den trods dens empiriske Karakter har en forbløffende Evne 
til at dække de eksperimentelle Data, og som Interpolations
formel synes den at være anvendelig over et meget stort Om
raade. 
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Den i Nærheden af Ordinataksen meget stærkt stigende 
Kurve i Fig. 6 rejser Spørgsmaalet, om kK:~a-Værdierne i det 
hele taget har en øverste Grænseværdi. Vil man anse Rothmund 
og Korn/elds Ligning som gældende ubegrænset, har de det 

+1,0 
10gCK):(Na) 

+0,6 

+0/2 

-0,6 

~ 1,0 

-2,0 -1,2 -qs -0/4 O 
log [K+]: CNa + J 

Fig. 7. k-Værdiernes Afhængighed af Opløsningens Sammensætning. Logaritmisk 
Fremstilling i Henh. til Rothmunds og Korn/elds Ligning. Linien repræsenterer 

Ligning (23). 

ikke, men hvis de foran anførte teoretiske Befragtninger, der 
førte til Ligningerne (20) og (21) er rigtige, skal der findes en 
øverste Grænseværdi, selvom den godt kan være meget høj. 

lonbytninger under ekstreme Forhold. 

Vil man eksperimentelt finde en Løsning paa Spørgsmaalet, 
om der findes en endelig Grænseværdi eller ej, kan det ikke 
nytte at fortsætte Forsøgene som hidtil, f. Eks. med ren Ka
liumpermutit, og øge Mængderne af Natriumklorid yderligere 
udover de 200 mækv. pr. g Permutit, (ler er den højeste an-



58 

vendte Mængde i de foran refererede Forsøg. De Mængder af 
Kalium, der holdes tilbage paa Permutitten, bliver nemlig meget 
smaa, og da de skal bestemmes som Differens mellem Total
mængden og den Mængde, der trænges ud i Opløsningen, vil 
Analysefejlene efterhaanden umuliggøre en blot nogenlunde 
paalidelig Bestemmelse af k-Værdierne. 

Der gives imidlertid en anden Maade at klare Problemet 
paa. Har man et System indeholdende ren Na-Permutit i en 
ren Nael-Opløsning og sætter lidt Kaliumsalt til det, saa vil 
den tilsatte Kaliummængde fordele sig mellem Permutit og Op
løsning. Hvis nu kR:Na-Værdien i Ligningen: 

j!{)- = k R '
N 

LK+] (24) 
(Na) .1a[Na+] 

har en defineret og endelig Værdi for en infinitesimal Mængde 
Kalium, saa gaar Ligningen over til: 

(25) 

hvor T s er Permutittens samlede Kapacitet, og es er den totale 
Saltkoncentration i Opløsningen. Ved at flytte om paa (K+J og 
sammentrække Konstanterne, faar man: 

[~21 = konstant (for (K) -- O) (26) 

Smaa Mængder Kalium vil altsaa fordele sig saaledes, at 
den Mængde, der bliver tilbage i Opløsningen, efter at Ligevægt 
er indtraadt, er proportional med den Mængde, der er tilsat. 
Afsætter vi derfor den Mængde Kalium, der findes i Opløsnin
gen ved Forsøgets Slutning, som Funktion af den tilsatte 
Mængde Kaliumsalt, vil Kurven skære Nulpunktet under en 
vis Vinkel bestemt af k, Ts og es' Ved større Mængder Kalium 
forlader Kurven den rette Linie i opadgaaende Retning, dels 
fordi k falder og dels fordi [Na+J og (Na) mere og mere af
viger fra es og Ts' 

Er det derimod en Ligning af Form som Rothmund og 
Kornfelds, der gælder, d. v. s., at Potensen p ved smaa Mæng
Kalium er forskellig fra (skrevet som i Ligning (23) paa højre 
Side af Lighedstegnet, mindre end) 1, saa vil de første smaa 
Mængder Kalium bindes uhyre stærkt, og Sammenhængen mel
lem tilsat Kalium og Kalium i Opløsningen efter Processen be
skrives af en Kurve, der nærmer sig asymptotisk til X-Aksen, 
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naar Kaliummængden gaar mod Nul. Skematisk kan de to Til
fælde illustreres som i Fig. 8. 

Til de følgende Forsøg fremstilledes en særlig ren Na-Per
mutit G. Permutitten behandledes i 2 Maaneder med Opløs
ninger af kaliumfrit Natriumklorid (»Kahlbaums« Natrium
klorid »pro analyse« var det eneste NaCI-Fabrikat, som blev 
fundet tilstrækkelig kaliumfrit til dette Brug). Den færdig
behandlede Permutit indeholdt ikke over 0.001 mækv. K pr. g. 

K+ i Opløsning 

./ 

l K+' Op).,.'" 

A. K+ tilsat B. K+ tilsat 

Fig. 8. Fordelingen af smaa Mængder Kalium mellem Permutit og Opløsning 
i Henh. til Rolhmund og Kornfelds Ligning. 
A: Potensen p = 1. B: Potensen p< 1. 

Ombytningsevnen var 1.98 mækv. Na pr. g, altsaa uændret trods 
den langvarige Behandling med Natriumklorid. 

Til en Række Prøver af denne Na-Permutit, hver paa 2 g, 
sattes 50 ml Opløsning, der i alle Tilfælde var 2 molær med 
Hensyn til Klorid. Hovedmængden deraf var N aCI, og Resten 
var de i Tabel 18 angivne Mængder KCI. Efter 6 Døgns For
søgstid analyseredes Opløsningerne for Kalium. Disse Analyser 
er givne i Tabel 18 og afbildet grafisk i Fig. 9. Figuren viser, 
at de fundne Mængder af Kalium er meget nær proportionale 
med de tilsatte, hvilket siger os, at kR: Na har en øverste Grænse
værdi, som Ligning (20) forudsætter, og den ligger, som det 
ses af Tabellens sidste Kolonne, i dette Tilfælde i Nærheden 
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 = l. Hvis Lignin
g~n afbildes i sin logaritmiske Form, som i Fig. 7, maa den 
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rette Linie,· der i Figuren svarer til Potensen 0.71, naar For
holdet [K+] : [Na+] bliver tilstrækkelig lille (eller stort), krumme 
saa meget, at den efterhaanden faar Retningskoefficienten 1. 

De to Forskere har dog ikke i deres Forsøg drevet For
holdet mellem de to Ioner langt nok ud til, at denne Krumning 
med Sikkerhed har kunnet konstateres, hvilket forøvrigt med 
den anvendte Metodik vil blive svært, fordi k-Værdierne i Yder
punkterne bliver upaalidelige. Desuden maa man ogsaa være 
opmærksom paa den meget korte Forsøgstid, der er anvendt 
til disse Forsøg. I deres Forsøg med Natrium ctr. Thallium 
er der dog fundet en krum Kurve, hvis Retningskoefficient ved 
lille Forhold for TI: Na nærmer sig 1. Denne Krumning er 
dog i Afhandlingen tydet som et Knæk, der forklares ved, at 
Na- og TI-Permutitterne i Knækpunktet danner et Tofase
system. 

Det vil ses af Tabel 18 I, at de fundne kK:Na-Værdier er 
betydeligt mindre end den, der i Forsøget Side 54 er naaet 
ved at anvende 4 molær NaCI-Opløsning overfor ren K-Per
mutit. Dette kan forklares ved, at vi ogsaa ved disse Forsøg maa 
regne med den i forrige Afsnit omtalte Reaktionstræghed. Der 
er i de her beskrevne Forsøg sket en Indbytning af Kaliumioner , 
mens der ved Forsøget Side 54 er Tale om en Udbytning. Man 
maasom Følge heraf finde højere k-Værdier i det sidste Til
fælde end i det første. De to Hold k-Værdier kan derfor ikke 
direkte sammenlignes; for at faa sammenlignelige Tal, maa 
kK::-.Ia bestemmes for Tilfælde, hvor smaa Mængder Kalium 
f j e r n e s fra Permutitten. 

Til en saadan Bestemmelse anvendtes nogle Blandingspermu
titter, fremstillet af den kalium frie Permutit G, paa følgende Maade: 
Der afvejedes 3 Portioner Na-Permutit a 20 g, og til disse saUes 
50 ml Kel-Opløsninger indeholdende henholdsvis O •• , Lo, 1.0, 2 .• 
og 2 .• mækv. 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 Forløb filtreredes fra. En Ana
lyse af Filtraterne viste, at det tilsatte Kalium nu var saa godt som 
fuldstændig optaget af Permutitten, idet der f. Eks. i den Prøve, 
der havde faaet tilsat 2.0 mækv. K, kun var 0.018 mækv. tilbage i 
Opløsningen. Denne lille Mængde er der i det følgende set bort 
fra, idet der er regnet med, at det tilsaUe Kalium fandtes i de 20 g 
Permutit. Permutitterne tørredes ved 7Q o, Fugtning med Vand og 
Tørring gentoges iaH 3 Gange. Efter den sidste Tørring opbevaredes 
de 5 Prøver, der ikke havde ændret deres Vægt kendeligt ved Be
handlingen, ca. 2 Aar i Laboratoriet i tæt tillukkede Glas. 
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Efter de to Aars Lagring benyttedes de 5 Prøver til Forsøg 
ganske svarende til det foregaaende, hvor de smaa Mængder 
Kalium tilsattes gennem Opløsningen. I denne Serie fandtes 
de smaa Mængder Kalium altsaa allerede i Permutitten, og For
trængningen skete derfor med ren NaCI-Opløsning, hvoraf der 
benyttedes 50 ml 2 molær pr. 2 g Permutit. Efter 6 Dages 
Forløb fandtes de i Tabel 18 II opførte Mængder af Kalium i 
Opløsningen, og paa den grafiske Fremstilling i Fig. 9 ses 
det, at principielt er Ombytningens Forløb ogsaa her i Over
ensstemmelse med Formodningen om en endelig Grænse
værdi for kK : Na. Den mindre Hældning af Linien svarer, som 
ventet, til en større k-Værdi, og af Tabellen ses, at Gennem
snittet 17.2 vil passe udmærket ind i Kurven paa Fig. 6. 

Endelig blev der med disse K-Na-Permutitter ogsaa udført 
en Serie Bestemmelser med 4 Timers Reaktionstid ved ca. 100°. 
Derved fandtes de i Tabel 18 III givne Tal, og af Fig. 9 ses, 
at de i Størrelse ligger mellem de to første Seriers, idet de re
præsenterer den endelige Ligevægt. 

Tabel18. Bestemmelser af k K : Na for smaa Mængder Kalium. 

2 g Permutit G, 50 ml 2 molær Kloridopløsning. 
MilIiækvivalenter Kalium T 

tilsat (T). fortrængt (y). y 

I. Ren Na-Permutit. K tilsat i Opløsning. Temp. 20° C, 6 Døgn. 
0.05 0.035 1.428 10.9 
0.10 0.069 1.450 11.4 Gennemsnit 
0.15 0.106 1.41' 10.5 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 Nael-Opløsning. Temp. 20°C, 
6 Døgn. 

0.05 0.030 1.667 16.9 
0.10 0.061 1.640 16.2 Gennemsnit 
0.15 0.089 1.886 17.8 17.2 
0.20 0.lI7 1.708 17.9 
0.25 0.147 1.700 17.7 

III. som II. Temp. 100° C, 4 Timer. 
0.05 0.084 1.471 11.9 
0.10 0.067 1.493 12.4 Gennemsnit 
0.15 0.099 1.515 13.0 12.1 
0.20 0.187 1.460 11.6 
0.25 0.188 1.487 12.3 
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I Tilslutning hertil skal anføres en Bestemmelse af den 
anden (nedre) Grænseværdi for k K : Na' Der anvendtes hertil 2 g 
K-Permutit, hvortil sattes 50 ml 0.1 molær KCI-Opløsning + 
smaa Mængder NaCI stigende fra 0.05 til 0.25 mækv. Reaktions-

020 mækv.K+iOpløsning. 
I 

0,12 

0,08 

0,05 0,10 

o jo<,+tllsat Opløsning. 20°. 

e K+ H Permutit. 100° • 

. 200. 

0,15 0,2'5 
mækv. K+tilsCli. 

Fig. 9. Ionbytningsforsøg med smaa Mængder Kalium paa Na·Permutit g. 

tiden var her 7 Døgn, og ved at analysere Opløsningerne for 
Natrium efter Forsøgets Slutning fandtes de i Tabel 19 og 
Fig. 10 givne Resultater. 

T·aheI19. Bestemmelse af k K : Na for smaa Mængder Natrium. 

2 g K-Permutit, 50 ml 0.1 mol. Kel-Opløsning. 
MilIiækvivalenter Natrium. T 
tilsat (T) fortrængt (y) y 

0.05 
0.10 

0.15 

0.20 

0.25 

0.041 

0.083 

0.123 
0.157 

0.202 

1.220 

1.200 

1.218 

1.273 

1.238 

3.7 
4.0 
3.7 
2.9 
3.4 

Gennemsnit 
3.5 
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Den grafiske Fremstilling af disse Forsøg i Fig. 9 og 10 
viser al ønskelig Lighed med den i Fig. 8 A skitserede, og viser 
os altsaa, at der virkelig findes en øvre og en nedre Grænse
værdi for kK:;>.;aved den paagældende Permutit. Dette betyder 
ogsaa, at der ved Ombytning af smaa Mængder Kalium kan 
regnes med en enkelt k-Værdi, nemlig den øvre Grænseværdi, 
naar blot der bruges en stærk Fortrængningsopløsning. Man 
er derfor ogsaa under saadanne Betingelser i Stand til at bruge 

0,20 mækv Na+ i Opl.eSfling 

0,16 

0,12 

0,08 

0.04 

0.05 0,10 0,15 0,20 0,25 
mæ-kv: Na+ tIlsat 

Fig. 10. Ionbytningsforsøg med smaa 
Mængder 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 Ionbytningsformel. 

Vi har set, at Rothmund og Korn/elds Ligning (5) var i 
Stand til at dække de eksperimentelle Data fra Ionbytnings
forsøg saa godt, at vi i den havde en udmærket anvendelig 
empirisk. Interpolationsligning. Paavisningen af de endelige 
Grænsekonstanters Eksistens gør det imidlertid ønskeligt at 
finde en bedre egnet Ligning, idet Rothmund og Korn/elds Lig
ning svigter i ekstreme Tilfælde, hvilket er kedeligt, da det har 
vist sig, at netop Grænseværdierne for k i mange Tilfælde vil 
være tilgængelige for en ret nøjagtig 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 uigennemførlig paa 
Grund af, at de mange Konstanter, der indgaar i dem, i Reglen 
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ikke vil kunne bestemmes. Det vil dog være naturligt at prøve, 
om man ikke ved Tilnærmelse 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: 

[A+] 
2 [B+1 k 1 k 2 + (k 1 + k 2 ) [A+] 

[A+] 
[B+] (k 1 + k 2 ) + 2 

(A) 

(B) [B+] 
(27) 

hvor k,og k2 er Ombytningskonstanterne for de to homova
lente Ionbyttere. Det forreste Led efter Lighedstegnet repræ
senterer den af [A+] : [B+] afhængige kA:wVærdi. Af Ligning 
(27) faas følgende simple Udtryk for de to Grænseværdier: 

k A : B = k 1 t k 2 

A:B-O 

k
A

'
B 

= 2 k 1 k 2 _ 

A:B ~0Cl k t + k 2 

(28) 

(29) 

Man kan i saa Fald efter en eksperimentel Bestemmelse 
af de to Grænseværdier let beregne henholdsvis k , + k 2 og k,k 2, 

og da ved Indsætning af disse Størrelser i Ligning (27), der 
ligeledes er symmetrisk med Hensyn til klog k 2 , bekvemt be
regne kA : Ir Værdien for enhver endelig Værdi af [A+] : [B+]. 

Omvendt kan man naturligvis ogsaa bruge Ligning (27) 
til Beregning af de to Grænseværdier ud fra kA : B-Værdier, be
stemt ved to eller flere vilkaarlige Ionforhold, men paa Grund 
af k-Værdiernes store Følsomhed overfor Analysefejl maa saa
danne Ekstrapolationer naturligvis anvendes med største For
sigtighed. 

Denne simple Formel viser sig at være meget vel anvendelig 
ved Interpolationer, og den er f. Eks. ved de her refererede 
Ombytninger af Kalium og N atrium ved Permutit G i Stand 
til at dække hele Omraadet fra O til CXJ med en for praktiske 
Formaal tilstrækkelig Nøjagtighed. 

Indsættes de eksperimentelt fundne Grænseværdier for 
~K:Na, nemlig 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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nærmeIse, som Ligning (27) maa formodes at repræsentere, er 
Resultatet egentlig forbløffende godt. Særlig god bliver Over
ensstemmelsen at se til, naal' man benytter Ligningen som den 
i Almindelighed vil blive benyttet i Praksis, nemlig til at be
regne, hvor meget en given Mængde Kationer vil fortrænge 
andre Kationer fra Permutitten. I Tabel 20 er ved Anvendelse 
af de to eksperimentelt bestemte Grænseværdier for kK :Na for
søgt at beregne, hvor meget Kalium de i Tabel 15 anvendte 
Mængder Nael kunde ventes at fortrænge fra 1 g Permutit G. 
Ved at sammenligne de beregnede Tal med de eksperimentelt 
fundne ses, at Overensstemmelsen er saa god som ønskelig. 

1 

Tabel 20. Sammenligning mellem fundne og beregnede 
Kaliummængder ve'd Fortrængning af Kalium fra 

K-Perm u tit G med N atri u m klo ridopløsn ing. 

g K-Permutit G, 2.04 mækv. 

Tilsat Fortrængt mækv. K Beregnet 
[NaCl] Fundet (efter Lign. (27)) Differens 

(Se Tab. 15) 

0.1 0.86 0.87 -;-0.01 
0.2 1.08 1.05 +0.00 
0.4 1.27 1.2;' +0.02 
0.8 1.41 1.44 +O.oa 
1.0 1.49 1.47 +0.02 
2.0 1.65 1.65 O 
4.0 1.79 1.79 ° 

E. Eksperimentelle Undersøgelser III. 
Di- og trivalente I<ationers Ombytning. 

Bytning af monovalente og divalente Kationer. 

O m b y t n i n g s f o r m l e n : 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, 
Møller m. fl. lader derfor ogsaa den monovalente Ions Mængder 
eller Koncentrationer indgaa i Ligningerne med 2. Potens i For
hold til den divalente, medens andre synes at undlade denne 
ganske naturlige Ændring af Formuleringen, f. Eks. tager 
hverken Wiegner eller Vage/er Hensyn til, hvilken Ladning de 
ombyttende Kationer har. 

5 
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Benytter 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 A+ og en 
divalent B++ ved en homovalent IonbyUer komme til at se saa
ledes ud: 

(A)2 a 2 A+ 

-(B) = k A: B aB++ (30) 

Ved en heterovalent Ionbytter gaar k A : B fra at være en 
Konstant over til at være en Funktion af Forholdet mellem 
A og B, med nedre og øvre Grænseværdier, ganske som Tilfæl
det var ved Ombytningen af to monovalente Kationer. 

Som Følge af, at de to Kationers Aktiviteter og deres 
Mængder paa Ionbytteren indgaar med forskellig Potens i Lig
ningen, mister k-Værdien imidlertid sin Egenskab som di men -
sionsløs Faktor og kan nu kun betragtes som saadan, saalænge 
der anvendes den samme Mængde af Ionbytteren (maaIt i mækv. 
Kapacitet) i Opløsninger af samme Rumfang og Totalkoncen
tration (f. Eks. maaIt i 'Ækvivalenter pr. Liter). 

Man kan derfor ikke ved Beregningen af k-Værdier for 
saadanne Ombytninger efter Behag regne med Koncentrationer 
eller absolutte Mængder, saadan som det var muligt ved For
søg med to monovalente Kationer, og k-Værdiernes Størrelse 
bliver desuden afhængig af, hvilke Enheder man vælger som 
Maal for de fire Størrelser, der bestemmer Ligningen. 

Ogsaa Spørgsmaalet, 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 væsentlig Forskel i k-Værdierne, om 
man beregner dem med eller uden Hensyntagen til Aktivitets
koefficienterne. 

For en Bedømmelse af, om k-Værdierne er konstante eller 
ikke konstante, spiller det dog ikke nogen større Rolle, om man 
regner med Koncentrationer eller Aktiviteter, saalænge man ar
bejder med samme Permutitmængde og konstant Totalkoncen
tration. Indførelsen af Aktivitetskoefficienter i Regningen, som 
f. Eks. Møller har gjort i sine Forsøg med Ombytninger af hen
holdsvis Kalium eller Ammonium med Kalcium, bevirker i det 
store og hele kun en jævn Formindskelse af k-Værdierne. Da 
der i alle Forsøg er anvendt samme Koncentration af Klorid, 
vil Aktivitetskoefficienterne kun variere lidt, fordi Ionstyr-
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ken (,u) 1) ændres af det vekslende Forhold mellem Ga++ og K+
eller NH4+. I Møllers Forsøg med Ammonium-Natrolith og Kal
cium- + Ammoniumkloridopløsninger ((34), Side 59, Tab. 9) 
varierer f. Eks. f"'H4 + fra 0.828 i Forsøg Nr. 187 til 0.836 i For
søg Nr. 196. De tilsvarende Tal for fca++ er 0.397 og 0.425, k-Vær
dien vilde i Forsøg 187 væreble-vet 1.73 Gange større, hvis Ak-

----tivitetsk-oeffieienterne ikke var benyttet; i Forsøg 196 derimod 
kun 1.65 Gange saa stor. For en Afgørelse af, om k-Værdien 
er en Konstant eller ej, spiller denne Variation dog ingen Rolle, 
da den fuldstændig drukner i Forsøgsfejlene. I samme Serie 
svinger k -Værdierne nemlig fra 0.081 til 0.133, altsaa betydeligt 
mere end Forholdet mellem Aktivitetskoefficienterne. 

Ombytning af Ammonium og Kalcium paa 
p e r m u t i t G. De her udførte Bestemmelser af k NH,: Ca-Værdier 
for Ombytning af Ammonium og Kalcium paa Permutit G gav 
ikke konstante k-Værdier; de forandrede sig med Forholdet 
mellem de to Kationer paa en lignende Maade som k-Værdierne 
for to monovalente Kationer. Møllers Forsøgsresultater, der 
synes at tyde paa konstante k-Værdier for Ombytningerne 
NH4-Ca og K-Ca, kunde altsaa heller ikke i disse Tilfælde be
kræftes. En Serie Forsøg udført med 1 g NH4-Permutit G i 
50 ml af NH4CI + CaCl2-Opløsninger med ialt 2.5 mækv. 
Klorid viste saaledes de i Tabel 21 angivne Resultater. Her er 
k-Værdierne foreløbig beregnet uden Hensyn til Aktivitetskoef
ficienterne og 'ved direkte Indsættelse af de absolutte Mængder 
(i mækv.) Kalcium og Ammonium saavel i 'Opløsningen som 
paa Permutitten i Ligningen: 

«NH 4 »2 = kil I[NH 4 +]12 
«Ca» I[Ca++ll 

(31) 

Den saaledes beregnede foreløbige k-Værdi er i Tabellen 
betegnet som k". I Kolonne 8 er dog anført Forholdet eNH4 +: 
fca++ udregnet paa Grundlag af Ionstyrken og den af Lewis og 
Randall (32, S. 329) givne Tabel, hvilket giver et Skøn over, 
hvor stor en Del af Ændringen i k" der skyldes Aktivitetsfor
holdene. 

JEndringen af, k -Værdierne sker paa samme Maade som 
ved Ombytningen af to monovalenteKationer, jo svagere den 

') f" =~. Ci Zi, hvor Ci er Koncentrationerne af hver af de forskellige 
Ioner, som findes i Opløsningen, Zi er Ionernes 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 mækv.) 
Tilsat ml 

0.1 n 
NH.CI CaCl 2 

40 10 
30 20 
20 30 
10 40 
O 50 

Tilsat ml 
0.1 n 

NH 4 CI CaC1 2 

40 10 
30 20 
20 30 
10 40 
O 50 

Milliækvivalenter 
I[NH 4 +]1 I[Ca++]1 ((NH,)) ((Ca)) 

2.34 0.16 1.77 0.34 
2.05 0.t5 1.56 0.55 
1.72 0.78 1.S9 0.72 
1.116 1.14 1.25 0.86 
1.00 1.50 1.10 1.00 

[NH.+] [Ca++] 
x 10 2 x 102 nCn 

4.68 0.32 0.839 0.161 0.88 
4.10 0.90 0.740 0.260 0.45 
3.44 1.56 0.659 0.8'1 0.28 
2.72 2.28 0.598 0.407 0.18 
2.00 3.00 0.521 0.479 0.12 

f2 NH • kil -- f
ca

'-

0.27 2.05 
0.47 2.02 . 
0.71 1.98 
1.12 Lus 
1.82 1.93 

2.5 
3.4 
4.1 
5.2 
66 

paagældende Ion er repræsenteret i Systemet desto fastere bin
des den tilsyneladende til Permutitten. 

Nogle Forsøg med Kalium ctr. Kalcium gav som ventet 
k-Værdier af nogenlunde den samme Størrelse og lignende Æn-

Tabel 22. Ombytning af Baryum og Ammonium paa 
Permutit G. 

1. 1 g Ba-Permutit G (1.89 mækv.) 
Tilsat ml mækv. (NH,+] 

0.05 n Ba++ fundet kil I kNH .:Ba 

BaCI 2 NH,CI i OpI [Ba++]2 

O 50 0.59 0.043 0.35 1.1 
10 40 0.96 0.060 0.22 1.s 
20 30 1.37 0.109 0.14 1.6 
30 20 1.77 0.150 0.08 2.0 
40 10 2.15 0.227 0.08 2 .• 

2.1 g NHcPermutit G (2.1\ mækv.) 
10 40 0.09 0.109 1.14 1.6 
20 30 0.31 0.186 0.56 2.1 
30 20 0.63 0.818 0.83 2.8 
40 10 0.99 0 .. ~21 0.21 3.5 
50 O 1.34 0.725 0.14 43 
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dringer. Forsøg med Baryum ctr. Ammonium og Kalium ctr. 
MagnimIl bekræftede ligeledes Permutit G's heterovalente Ka
rakter, ligesom de bekræftede den allerede af Wiegner og fl. a. 
bestemte Rækkefølge for de divalente Kationers Fortrængnings
evne, idet de gav Rækken: Ba > Ca > Mg. 

Tabel 23. Ombytning af Kalium med Kalcium og Magn ium. 
1 g K-Permutit G (2.04 mækv.) 

mækv., K+ 1 

Tilsat ml 0.05 n fundet i k" (Ca++F kK:Ca 
KCI CaCl 2 DpI. [K+] 

.--_._--------
40 10 2.29 0.42 0.71 3.2 
30 20 1.98 0.67 0.S9 4.1 
20 30 1.60 1.21 0.24 5.4 
10 40 1.29 1.u 0.17 6.0 
O 50 0.96 2.01 0.11 7.1 

[K+J 
MgCI 2 

--- kK :Mg 1 
[Mg++]" 

40 10 2.17 1.44 0.1\3 60 
30 20 1.78 2.51 0.30 7.8 
20 30 1.38 4.28 0.19 10.2 
10 40 1.01 6.70 0.12 12.9 
O 50 0.62 15.90 0.06 19.9 

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

For at undersøge, hvorledes kNH.:ca-Værdierne ændrer sig 
ved Ændringer af Koncentrationen udførtes tre Hold Ionbyt-

Tabel 24. Ombytning af Ammonium og Kalcium paa 
Natrolith. 

2 g NH.-Natrolith ( 1. 190 m æ k v. ) 

Tilsat ml 0.05 n mækv. NH. [NH 4 -+j 
NH,Cl CaCl 2 

fundet i k" 1 kNH .:ca 
DpI. [Ca++p 

40 10 2.153 0.53 0.52 4.7 
30 20 1.798 0.58 0.30 4.9 
20 30 1.H5 0.6S 0.20 5.1 
10 40 1.112 0.61 0.13 5.1 
O 50 0.760 0.73 0.08 5.5 
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ningsfo~søg med Ammonium- + Kalciumkloridopløsninger an
vendt til en Kalciumpermutit G. Da det som allerede nævnt 
var umuligt at fremstille en ren Ca-Pm'mutit direkte ved Be
handling af den foreliggende Na-Pennutit med Kalciumklorid, 
var det nødvendigt samtidig at behandle den med 0.1 n Salt
syre og derefter neutralisere den dannede Brintforbindelse med 
Kalciumhydroxyd. Neutralisationerne udførtes ved langsomt at 
tilsætte 0.03 n Ca(OH)2-0pløsning til. den renvaskede kloridfri 
Permutit, indtil Opløsningen med Bromtymolblaat som Indi
kator viste en pH-Værdi paa ca. 6.8. 

Paa den Maade lykkedes det at faa en Ca-Permutit, der 
indeholdt mindre end 0.02 mækv. Na, men ganske vist ogsaa 
paa Bekostning af noget af Permutittens Kapacitet, idet Cu
Permutitten kun havde 1.765 mækv. ombytteligt Ca pr. g. 

Da man derfor ikke kan udelukke, at der ved Syrebehand
lingen af Permutitten er sket visse Ændringer 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 mækv.) 

Tilsat mia 0.1 n. fundet [NH f +] 
NH 4 Cl CaCI 2 mækv. NH. x 102 k" 

[NH.+] 
1 

(Ca++J'2 

1. 50 ml Opløsning. 
50 O 3.7U 7.488 0.28 0 .• 7 2.8 
40 10 2.936 5.872 0.(0 0.29 3.3 
30 20 2.130 4.260 0.5. 0.18 3.9 
20 30 1.314 2.688 0.83 0.10 4.8 
10 40 0.596 1.192 1.49 0.04 6.5 

2. 100 ml Opløsning. 
50 O 3.836 3.830 0.18 0.35 3.2 
40 10 3.030 3.030 0.25 0.22 :18 
30 20 2.224 2.224 0.34 0.13 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 Opløsning. 
50 O 3.924 1.962 0.12 0.27 3.6 
40 10 3.130 1.åG5 0.16 0.16 4.3 
30 20 2.322 1.161 0.21 0.10 4.8 
20 30 1.488 0.744 0.33 0.06 6.1 
10 40 0.700 0.350 0.54 0.03 7.6 
~==-
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let Permutit. Det er altsaa til en vis Grad en ny Ionbytter, der 
tages i Brug her. 

Forsøgene udførtes paa sædvanlig Maade med 1 g Permu
tit og NH4CI- + CaCkOpløsninger indeholdende iaH 5 Milli
mol Klorid. Kloridernes Koncentration varieredes, idet de 5 

J,6 

0,8 

o 50 mJ OpJØsning 

(J) JOD p 

e 200 ' 

0,1 0,4 0,5 
[NH:J:[Ca++Jt 

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

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

I denne Tabels 8. Kolonne er k"-Værdierne igen beregnet 
direkte af de absolutte Mængder NH4 og Ca maalt i mækv. og 
det fremgaar tydeligt, at de for det første er afhængige 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) . 

. En mere almengyldig Formel: Det er muligt at 
udregne k-Værdierne for Bytninger af monovalente Kationer 
med divalente, saadan at k-Værdierne fra forskellige Forsøg 
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kan sammenlignes direkte. Dette er ogsaa nødvendigt, hvis 
man vil sammenligne forskellige lonbyttere eller beregne For
delingen af Kationerne ved ethvert Blandingsforhold for Ion
bytter og Opløsning, naar den i enkelte Tilfælde er bestemt ved 
Forsøg. 

Særlig den sidste Slags Beregninger vil væl'e af stor Be
tydning ved Forsøg paa at faa noget at vide om Fordelingen 
af de ombyttelige Kalcium- og Kaliumioner paa Jordpartikler 
og Jordvædske. 

Ved en saadan Udregning er det muligt at anvende Lig
ning (30)'s højre Side, som den staar, blot man i alle Tilfælde 
maaler Koncentrationerne (Aktiviteterne) med de samme En
heder. Som Enhed vil det være naturligt at anvende Normali
teten af Opløsningen (Gramækvivalenter pr. Liter). 

Derimod maa Ligningens venstre Side ændres, for k-Vær
dierne vil ved Anvendelse af Permutittens Indhold af de to 
Slags Kationer i mækv. pr. g ikke kunne sammenlignes for 
forskellige Mængder Permutit og for Ionbyttere med forskellig 
Kapacitet. For at kunne dette er det nødvendigt at beregne de 
til Ionbytteren bundne Mængder i Milliækvivalenter pr. Milli
ækvivalent Totalkapacitet, hvilket er det samme som den Brøk
del af Ionbytterens samlede Kapacitet, der indtages af Kationen. 

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

hvor nA er 

n 2 A [A+J2 
-~- = k 2 A· B ~--~ 
nB . [B++] 

(A) (B) 
T og nH er -T' 

(32) 

Det har dog vist sig at være mest praktisk, at de mono
valente Kationers Mængder indgaar i Ligningerne med første 
Potens, hvilket desuden ofte giver bekvemmere Størrelser for 
k-Værdierne. Kvadratroden af Ligning (32) er derfor som 
Regel anvendt i det følgende ved Behandlingen af Forsøgene: 

nA [A+j 
Il;f = kA : Il [B++]t (33) 

Man kan naturligvis i Stedet for Normaliteten benytte 
Molariteten som Maal for [B++), men saa maa man ogsaa 
halvere nB, og kA:H vil derfor blive uforandret. Denne kA:B" 
Værdi vil være uafhængig af Forholdet mellem Ionbytter og 
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Opløsning og af Opløsningens Koncentration. Om k-Værdier, 
der ikke er beregnet ved Hjælp af Ligning (33) og derfor ikke 
direkte lader sig bruge til Sammenligning med andre Systemer, 
vil Betegnelsen k A : B ikke blive brugt. 

Den sidste Kolonne i Tabel 25 giver de af Forsøgene med 
Bytning af Kalcium med Ammonium ved Ca-Permutit G i Over
ensstemmelse med Ligning (33) beregnede k"'H,:ca-Værdier. Af-

8 

6 

4 

2 

O/l 

I. Tabel 21 og 26. 

II. Tabel·25. 

Ir. 

0,4 0/5 
[NH4+ J: [Ca++J i: 

Fig. 11 b. Ombytning af Kalcium og Ammonium ved Permutit g. 

sættes disse i et Koordinatsystem (Fig. 11 b) som Funktion af 
[NH4+] : [Ca++4H faas en krum Kurve af samme Facon som 
den, der findes i Fig. 11 a, men det vil ses, at k-Værdierne, 
fundet ved de forskellige Koncentrationer, nu praktisk talt fal
der paa samme Linie. 

Havde man ved Beregningen af kNH4:ca taget Aktivitete
koefficienterne med i Regningen, vilde Tallene blive noget 
mindre, idet de da maa multipliceres med feal: f NH" der ved 
Forsøgene med 50 ml Opløsning andrager ca. 0.70, ved 100 ml 
0.77 og ved 200 ml 0.80, 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, tvært-
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imod faas en lidt større 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 dømme ikke at være 
nogen Grund til at regne med Aktiviteter i Stedet for Koncen
trationer. 

I Fig. 11 b er ligeledes indsat k;-\H
4

: Ca - Værdierne fra Ta
bel 21, altsaa fra den reciprokke Proces med NH4-Permutit G. 
For paa en anden Maade at demonstrere Ligning (33) 's An
vendelighed under forskellige Koncentrations- og Mængdefor
hold, er der med samme NH4 -Permutit udført en Række Forsøg 
med 50 ml 0.1 molære Klorider, 'aJtsaa 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
fælde er Ligningen meget vel anvendelig. 

Tabel 26. Ombytning af Ammonium med Kalcium. 
1 g NHrPermutit (1.105 mækv.) 

Tilsat ml 0.1 n Fundet i Opl. [NH 4 +] 

NH.Cl CaCl 2 mækv. NR. 
1 

(Ca++]2 
-------- _. -------------

40 10 4.305 0.73 3.1 
30 20 3.530 0.41 3.6 
20 30 2.695 0.25 4.6 
10 40 1.853 0.15 6.3 
O 50 1.080 0.07 8.0 

Derimod falder Kurverne fra Ca-Permutit og fra NH4-Per
mutit ikke sammen. Dette kan maaske tages som Tegn paa, 
at den under Afsnit B omtalte Reaktionstræghed ogsaa gør sig 
gældende her. Man maa dog ikke undlade at være opmærksom 
paa, at Kalciumpermutitten som nævnt har været udsat for en 
Syrebehandling, hvorved det ikke har kunnet undgaas, at noget 
af Permutitten gik i Opløsning, og at det derfor sandsynligvis 
ikke er to helt identiske Permutitter, der bringes til Sammen
ligning. 

To divalente I(ationer. 

Bytter man to forskellige divalente Kationer med hinanden 
bliver Ionbytningsligningen nøjagtig som for to monovalente 
Ioner, idet Koncentrationsafhængigheden atter falder bort. 

Som Eks. herpaa skal blot anføres nogle Forsøg med Om-
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bytning af Baryum med Kalcium og Baryum med Magnium. 
Der er hertil benyttet en Ba-Permutit G med 1.89 mækv. om
bytteligt Ba pr. g. Resultaterne findes i Tabel 27, og det frem
gaar af denne, at Baryumionerne er uhyre fortrængningsdyg
tige i Forhold til Kalciumionerne og endnu mere overfor Mag
niumionerne, selv naar der tages Hensyn til, at der er anvendt 
Ba-Permutit til Forsøgene, hvorved k-Værdierne paa Grund af 
Reaktionstrægheden er blevet noget større end de vilde have 
blevet ved Anvendelse af Ca- eller Mg-Permutitter. 

Tabel 27. Ombytning af Baryum med Kalcium og Magnium. 
l g Ba-Permutit (1.89 mækv.) 

Tilsat ml 
I[Ba++ll 0.05 mol. I[Ba++11 I[Ca++JI (Ba) (Ca) k Ba:ca 

BaCl 2 CaCl 2 
I(Ca++ll 

40 10 4.06 0.94 1.83 0.06 4.82 7.1 
30 20 3.09. 1.91 1.80 0.09 1.62 12.4 
20 30 2.16 2.M 1.78 0.16 0.76 14.2 
lO 40 1.25 3.7. 1.M 0.25 0.33 19.7 
O 50 O.u 4.56 1.55 O.U 0.10 35.6 

MgCl 2 IlMg++11 (Mg) 
I[Ba++11 

k Ba:Ca I(Ca++11 
40 10 4.02 0.98 1.87 0.02 4.10 22.8 
30 20 3.04 1.96 1.85 0.04 1.55 29.8 
20 30 2.08 2.92 1.81 0.08 0.71 31.8 
10 40 1.15 3.85 1." 0.15 0.39 38.8 
O 50 0.28 4.72 1.61 0.28 0.06 96.9 

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

Trivalente Kationer. 

Drejer det sig om trivalente Kationer, kunde man, naar 
disse byttes med mono- eller divalente Kationer, naturligvis 
tænke sig Ionbytningsligninger anvendt, som er ganske analoge 
med Ligning (33), blot maatte her den Brøkdel af sam~lige 
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ombyttelige Kationer paa Ionbytteren, som udgøres af den tri
valente Ion resp. dens Koncentration i Opløsningen indgaa i 
Ligningerne med l/a Potens overfor .monovalente Kationer og 
med 2/3 Potens overfor divalente. 

Set fra et jordbundskemisk Synspunkt bliver Ionbytnings
ligninger af denne Art imidlertid ikke uden videre anvendelige, 
idet de to trivalente Metalioner, som særlig kan tænkes at spille 
en Rolle for Ionbytningsprocesserne i Jorden, nemlig Fe, 
6H20+++ og AI,6H2 0+++, tillige optræder som svage Syrer, hvil
ket giver deres Forhold overfor Ionbytterne en afvigende Ka
rakter. 

Sætter man f. Eks. Aluminiumkloridopløsning til en ren 
Ammoniumpermutit, vil manJ saalænge Al-Mængden ikke er for 
stor i Forhold til Permutittens Kapacitet, se, at AlumiIlium
ionerne forsvinder fuldstændigt fra Opløsningen, og der sættes 
en med de).}1 ækvivalent Mængde Ammoniumioner i Opløsning. 
Man kunde heraf fristes til at tro, at Alu\fiiniumionerne virker 
meget stærkt fortrængende, men det er ikke Tilfældet, idet en 
nærmere Undersøgelse viser, at der nu paa og imellem Per
mutitkornene findes fældet en hel Del Aluminiumhydroxyd. 

Forklaringen er den, at Tilsætningen af Aluminiumioner 
virker som Tilsætning af en svag Syre til Permutitten, og at det 
er Brintioner, der har fortrængt Ammoniumionerne. Ved Til
sætning af stølTe Mængder Aluminiumklorid vil Processen for
løbe saa langt, at der bliver Ligevægt ved Brintionkoncentra
tionen i den dannede AICI3-AI(OH)3 Stødpude. 

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

I normale Agerjorder spiller Forekomsten af trivalente Kat
ioner næppe nogen nævneværdig Rolle for Ionbytningsproces
serne. Alle de almindeligt forekommende trivalente Metalioner 
vil være fældede som Hydroxyder eller andre tungtopløselige 
Forbindelser ved de pH-Værdier, som findes i Jorder, der er i 
en passende Reaktionstilstand, og kun i meget sure Jorder vil 
de være tilstede i saa store Mængder, at de faar Indflydelse paa 
Ionbytningen. Da Vækstvilkaarene for Planterne paa saadanne 
sure Jorder er stærkt forringede som Følge af Kalktrangen, vil 
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Reaktionstallet her være den mest betydende jordbundskemiske 
Faktor, medens Bestemmelsen af de tilgængelige Næringsstof
fers Mængde vil være af tvivlsom Værdi, saalænge 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 fortrænge de paa
gældende Kationer fra Grænsefladen ved at tilsætte en Opløs
ning, der indeholder et Overskud af andre Kationer. Sætter 
man f. Eks. en Opløsning indeholdende Kationerne B+ til en 
Ionbytter, der indeholder Ionformen A+ i ombyttelig Tilstand, 
sker der en Ombytning, som kan beskrives ved Formlen: 

A 
A 
A 
A + nB+ ~ 

B 
B 

~ + nA+ (34) 

og Forløbet af Processen fra venstre til højre fører saa til en 
Ligevægtstilstand, der bestemmes af Ionbytningslovene. 

For at faa Processen til at forløbe helt ud til højre, maa 
man teoretisk set tilsætte et uendelig stort Overskud af B+ eller 
ogsaa sørge for at fjerne A-Ionerne fuldstændigt fra Opløsnin
gen, efterhaanden som de frigøres fra Ionbytteren ved Ombyt
ning med B+. 

Den mest almindeligt anvendte Fortrængningsmaade er 
derfor ogsaa at anbringe Ionbytteren paa et Filter og gennem
vaske den med Opløsningen af den fortrængende Kation (B+), 
indtil det gennemløbende Filtrat ikke mere indeholder Ionbyt
terens oprindelige Kationer (A+). 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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trænge alle ombyttelige K a l c i u m i o n e r fra en Jord med 
1 molær Ammoniumkloridopløsning. En Metode hertil er f. Eks. 
givet af Gedroiz (16). Denne Metode modificeredes senere af 
Hissink (19), som særlig havde Opmærksomheden henvendt 
paa, at hvis der fandtes tungtopløselige Ca-Salte som CaC0 3 

eller CaS0 4 i Jorden, kunde smaa Mængder af disse gaa i Op
løsning i Ammoniumkloridopløsningen og derved give Fejl i 
Analysen. En bekvemmere Metode end Hissinks er udarbejdet 
af Damsgaard-Sørensen og offentliggjort af Tovborg Jensen 
(24). Ved denne Metode kan Opløsningen af Kaliumsalte under 
Ionbytningen praktisk talt undgaas. 

Har man derimod med Bestemmelser af ombyttelige Ka
liumioner i danske Agerjorder at gøre, saa er for det første 
Mængderne af denne Kation meget mindre end Mængderne af 
Kalciumioner; i Reglen kun af Størrelsesordenen 0.1-0.5 mækv. 
pr. 100 g Jord. For det andet er Kaliumionerne som oftest 
relativt sværere at fortrænge. En total Udvaskning af Kalium 
med Ammoniumklorid- eller Ammoniumacetatopløsning prak
tiseres dog i forholdsvis stor Udstrækning ved Analyser af Ager
jord især i amerikanske Laboratorier, men Bestemmelsen af 
Kaliumindholdet, der ofte er meget ringe og desuden maa ud
føres i meget store Filtratmængder med et højt Indhold af 
Ammonium, er forbundet med store Vanskeligheder, idet Fil
traterne maa inddampes, og Ammoniumsaltene bortglødes. 

I Stedet anvender' man derfor tit Natriumsalte til For
trængningen. Herved opnaar man at kunne fælde 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 Mængder Ammonium
ioner, der eventuelt udveksles sammen med Kaliumionerne. 
Denne Fjernelse er imidlertid ubetinget nødvendig, da Ammo
nium ligeledes fældes af Koboltinitrit. 

Desværre lader det ombyttelige Kalium sig ikke nær saa 
let fortrænge af N atrium som af Ammonium. Der maa som 
Følge heraf anvendes høje Saltkoncentrationer og store Rum
fang af den fortrængende Opløsning, hvorved det ofte sker, at 
de Opløsninger, som skal analyseres for Kalium, bliver for for
tyndede til en direkte Bestemmelse. Ved Inddampning af Op
løsningen faar man saa en Udskillelse af Natriumsalte, der 
ikke kan glødes bort som Ammoniumsaltene. 
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Partiel Udveksling. 

Der findes en Mængde Metoder, som kun fører til en del
vis Bestemmelse af det ombyttelige Kalium. Det gælder især 
alle de Metoder, hvor man klarer sig med et enkelt eller maaske 
to Udtræk af den paagældende Jord. Mange forskellige For
trængningsmidler er bragt i Anvendelse. F. Eks. benytter 
]{rauss (30) Natriumkloridopløsning, Nydahl (35) bruger Kal
ciumklorid, Kirsanoff (27) fortyndet Saltsyre o. s. v. 

Alle disse Fremgangsmaader er dog utilfredsstillende, idet 
den Brøkdel af hele Mængden, der opnaas ved et enkelt Ud
træk af Jorden, i høj Grad afhænger af de enkelte Jorders Bin
dingsevne overfor Kaliumioner, og den er meget stærkt varie
rende, hvilket der vil blive givet adskillige Eksempler paa i 
det følgende. 

Ekstrapolationsmetoder. 

Vanskelighederne ved den totale Udvaskning af de i Jor
den forekommende ombyttelige Kationer har medført, at der 
er gjort Forsøg 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 Forløbet af tre Forsøg e 
paa at fortrænge Kaliumioner fra en ren Kaliumpermutit. I alle 
tre Tilfælde er der benyttet 2 g K-Permutit med ialt 4.80 mækv. 
ombytteligt Kalium. Kurve I viser Ombytningens Forløb med 
stigende NaCI-Mængder, naar Permutitten anbragtes paa et Filter 
og gennemvaskedes med 1 molær Opløsning af Natriumklorid. 
Gennemløbshastigheden holdtes saa vidt mulig konstant (ca. 50 ml 
i Timen). Abscissen giver den gennemløbne Opløsnings Rumfang, 
og Ordinaten viser, hvor meget Kalium, der er vasket ud af en 
given Mængde Opløsning, idet Filtratet opsamledes i Portioner 
il 50 ml, som analyseredes hver for sig, hvorefter de fundne Mæng
der Kalium opsummeredes. 

Kurve II svarer til en lidt ændret Fremgangsmaade. Her er en 
Række Prøver il 2 g Permutit tilsat forskellige Mængder af 1 molær 
NaCI-Opløsning. Kolberne med Permutit og Saltopløsning er saa 
henstillet i 4 Døgn (Rystning nu og da med Haanden). Efter den 
Tid er Opløsningerne filtreret fra og analyseret for Kalium. 
Abscissen er her atter ml Saltopløsning, og Ordinaten giver lige
ledes det udvekslede Kalium i hele Opløsningen. 

Endelig viser den tredie Kurve igen, hvordan Fortrængningen 
stiger med stigende Mængde Natriumklorid. I dette Tilfælde er 
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der dog ikke som ved Kurverne I og II anvendt stigende Mængde 
Opløsning af samme Koncentration, men stigende Koncentration 
af NaCI og konstant Rumfang (50 ml). Abscissen angiver her 
CNaCI. 

mækv K+ lJ.d byttet. 

" ------------ ---------

4 

2 

100 200 300 400 50 O 600 
milmol. Noel. 

II. 

100 200 ~OO 1,.00 500 600 
ml I n1Oi. NoCl. 

'" ----------------------
3 

2 III. 

2 4 
[Noel] 

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

Det ses, at vi kun i Tilfælde I har naaet at faa en saa stor 
Del af hele Kaliummængden fortrængt, at Slutresultatet kan 
bruges som et praktisk Maal for den. Tilfældet her er endog 
forholdsvis gunstigt, for naar det drejer sig om at udvaske 
smaa Mængder Kalium, som er placeret paa forholdsvis vo
luminøse IonbyUere, f. Eks. Jord, opnaar man kun sjældent at 
faa en saa høj Procentdel af det ombyttelige Kalium med en 
lignende Mængde Natriumkloridopløsning. 
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De tre Kurver har i Hovedsagen den samme hyperbellig
nende Form. De har langt den største Stejlhed i Begyndelsen 
og dermed den største Variation i den udbyttede Mængde Ka
lium for en vis Variation i Tilsætningen 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 særlig gunstige analytiske Betingelser, at 
beregne Kurvens Maksimalværdi i ethvert givet Tilfælde. 

Som Ekstrapolationsformler til dette Brug kunde man ved 
Bytninger af to monovalente Kationer f. Eks. tænke 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 
søgte Maksimalværdi. Ingen af de nævnte Ligninger har dog 
vist sig i Stand til at beskrive Ombytningskurvernes Forløb 
over et saa stort Omraade, at en Ekstrapolation vilde kunne 
udføres med tilstrækkelig Nøjagtighed. Kun i ganske specielle 
Tilfælde opnaar man brugbare Resultater ved Anvendelsen af 
disse Formler. 

For Jordbundsanalysens Vedkommende føjes der desuden 
en Række særlige Vanskeligheder til. Den største 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 Tilfælde Kaliumionen, 
dækker ofte kun en ringe Brøkdel af den samlede Ionbelæg
ning, der altid vil være en Blanding af en hel Række Kationer 
i ubekendt Forhold. I danske Jorder er som nævnt Kalcium
ionerne de dominerende, idet de i Reglen udgør mere end 
90 pCt. af alle Kationer. Derefter findes Mg++, K+, Na+, NH4+ 
og endelig en hel Række Kationer i ganske smaa Mængder 
(Cu+-!-, Mn++, Fe+H·, AI+++ o. s. v.). 

En Anvendelse af de hidtil benyttede Massevirkningslove 
for rene Permutitter er derfor slet ikke mulig her, selvom de 
til Nød kunde være brugbare ved Bestemmelse af de rene Per
mutitters Indhold. Da en teoretisk begrundet Ligning derfor 
ikke har kunnet skaffes, har man forsøgt sig med forskellige 
rent empiriske Ligninger. Der er bragt en hel Række 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 være den, der har givet de bedste Resultater, og derfor 
ogsaa er blevet stærkt benyttet. Den har tillige været Grun-

6 



82 

laget for de her i Landet udførte Bestemmelser af ombytte
ligt Kalium i Jord. 

Vagelers Metode. 

Ud fra den Iagttagelse, at Fortrængningskurver opnaaet 
paa lignende Maade, som vist i Figur 12 II, havde en hyperbel
lignende Form, indførte Vage/er i 1938 (44 a) rent empirisk 
ved Undersøgelser af visse Tropejorder Formlen: 

Tx 
y = X+k (35) 

hvor y er Mængden af fortrængt Kation, T er den totale om
byttelige Mængde af samme Kation, og x er Mængden af den 
fortrængende Kation tilsat ved Forsøgets Begyndelse. Alle 
Størrelser beregnedes i mækv: pr. 100 g. k er en Konstant. 

Ligningen repræsenterer 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 Ammoniumion som fortrængende Ion, i forbavsende 
Grad i Stand til at dække de eksperimentelle Data og give rig
tige Værdier for T sammenlignet med fuldstændig Udludning. 

Af forskellige Grunde omskrev Vage/er dog Ligning 
(35) til: T 

x (?6') Y =---- " 
x + qT 

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

1 1 1 
-=-+qy T x 

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 Sæt 
er nødvendige. 

Vageler har senere bl. a. i sin store Monografi (44 b) for
søgt at give Ligningen en teoretisk-kemisk Begrundelse ved at 
henvise til den formelle Lighed med Langmuir's kendte Adsorb
tionsisoterm: 

x= 
c 

b 1+--c 

(38) 

hvor x er Mængden af adsorberet Stof, og c er Koncentrationen 
af ,den anvendte Opløsning, medens b er en Konstant. 



83 

Da det meste af den omfangsrige Dokumentation herfor i 
nævnte Værk dog maa anses som værende af tvivlsom Værdi, 
vil vi stadig betragte Ligningen som rent empirisk. 

Vageler forsøgte ogsaa at bruge Ligningen ved Beskrivel
sen af Ionbytningsforsøg 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 nævnte Arbejde til Beskrivelse af Jord
bundsprocesser af helt anden Art. Disse Metoder har vundet 
ret stor Udbredelse, især i Tyskland. 

Da Vageler ansaa det for meget vigtigt at holde Aktivitets
forholdene konstante ved de forskellige x-Værdier, tilsættes der 
f. Eks. ved Fortrængning af Kalium med Ammonium stigende 
x-Værdier i Form af stigende Volumina Ammoniumkloridop
løsning af en konstant Koncentration, d. v. s. den i Fig. 15 II 
viste Fremgangsmaade, dog brugtes som oftest et konstant 
Vædskerumfang og varierende Jordmængder. Da kun to Kurve
punkter er nødvendige brugtes f. Eks. 25 og 50' g Jord i 50'0' ml 
0'.1 mol. Ammoniumklorid. 

Den her i Landet anvendte Modifikation 
a f M e t o d e n: En Række Undersøgelser, der i 19'33 paa
begyndtes her i Landet af Bondorff og Olesen (7) og senere 
fortsattes af Forf., havde til Formaal at tillempe Vageler's Me
tode til Brug ved Bestemmelser af ombytteligt Kalium i danske 
Agerjorder. Det viste sig ved disse Undersøgelser, at de almin
deligt forekommende Jordtyper gav saa smaa Kaliummængder, 
at en Analyse af de relativt fortyndede og ammoniumholdige 
Opløsninger, som naas ved Brug af Vageler's Metode i dens 
oprindelige Skikkelse, var saa vanskelig at gennemføre, at det 
vilde betyde en meget alvorlig Hindring for denne Analyse
metodes Anvendelse ved den praktiske Jordbundskemis Masse
undersøgelser. 

Det forsøgtes derfor først med stærkere Koncentrationer 
af Ammoniumklorid og direkte Bestemmelse af Kalium i Jord
udtrækkene ved Hjælp af Lundegårdh-Spektrograf, men ogsaa 
hertil viste Kaliummængderne sig for smaa, og de koncentre
rede Saltopløsninger foraarsagede ofte Forstoppelser af Bræn
deren. 

Man valgte da at fortrænge Kalium med Natriumklorid
opløsninger ,idet Natriumionerne selv i Koncentrationer paa 
op til 4 molær ikke generer den andetsteds omtalte Fæld-
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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 Udtræk. 

Det var med nogen Betænkelighed, man gik over til at 
anvende Natriumioner som Fortrængningsmiddel i Stedet for 
Ammoniumioner. Undersøgelser af Vageler (44 b) tydede nem
lig paa, at Natriumionerne ikke var i Stand til at fortrænge 
Kalium fuldstændigt fra en Ionbytter. Vageler's Forsøg med 
Fortrængning af Kalium eller Ammonium fra rene K- eller 
NH4-Permutitter viste i hvert Fald altid for lave T-Værdier, 
naar disse bestemtes ved en Række delvise Fortrængninger med 
N atriumsalte efterfulgt af en Beregning af Totalmængden ved 
Hjælp af Ligning (36) eller (37). Fejlene var desto større jo 
lavere Koncentrationer af Salt, der anvendtes. Det var især 
ved Anvendelse af mindre fortrængningsdygtige Kationer som 
Li+ eller Na+, at Fejlene var fremtrædende, derimod gav Form
len bedre Resultater ved Fortrængning af Kalium med Am
monium eller omvendt. 

Denne Mangel ved Ligning (36) har Vageler forsøgt at 
forklare ved at antage, at f. Eks. Natriumionerne p. Gr. af 
deres større Volumen i hydratiseret Tilstand under visse Plads
forhold paa Ionbytteroverfladen ikke kunde fortrænge de 
mindre hydratiserede og derfor mindre voluminøse Kalium
ioner. Naar Fortrængningen lykkedes bedst ved koncentrerede 
Opløsninger, skyldtes det, at Natriumionerne ved høje Kon
centrationer var mindre hydratiserede. 

Desuden anfører han, at de mindre gode Resultater med 
Ligning (36) ogsaa kunde skyldes en større ~Hydrolyse« eller 
»Dissociation« af Jordens Natriumforbindelse end af Kalium
forbindeIsen, og endelig har Alten og Kurmies (1) forsøgt at 
forklare de lave T-Værdier ved Antagelse af, at der skete en 
saakaldt ~negativ« Adsorbtion, hvilket vil sige en Adsorption 
af Opløsningsmidlet, hvorved Saltenes Koncentration stiger. 

Det er let at vise, at den første Antagelse (Blokaden) ikke 
kan ventes at kunne forklare Afvigelserne. Selvom det, som 
nævnt er paavist, at en Blokadevirkning i visse Tilfælde kan 
forekomme, saa blev det dog ved Wiegner og Cernescu's Un
dersøgelser (51) godtgjort, at det kun gælder for meget store 
Ioner, medens de almindelige monovalente Metalioner, der
iblandt ogsaa Na+ og Li+, ikke i noget Tilfælde blev stoppet. 
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Desuden var det kun Zeolitter med overvejende internal 
Grænseflade, f. Eks. Chabacit, som viste Fænomenet. Lerkol
loider og Jordopslemninger viste overhovedet ingen Blokade
virkninger. 

Som det vil ses i Fig. 14 vil en Anvendelse af Vageler's 
Ligning paa Fortrængningen af Ammonium med Natriumklorid 
fra NH4 -Permutit G, som findes i Tabel 16, føre til for lave 
T-Værdier, hvis man vilkaarligt vælger to af de eksperimentelt 
fundne Punkter og forsøger at beregne den samlede Mængde 
ombytteligt NH4 ved Indsætning i Ligning (36). Her kan de 
for lave T-Værdier i hvert Fald ikke skyldes Blokade, idet 
samtlige NH4-Ioner i Permutit G jo uden Vanskelighed kunde 
ombyttes med Na-Ioner. 

Det har desuden vist sig ved Undersøgelse af en Mængde 
danske Jorder, at Saltkoncentrationen ikk~ ændres væsentligt 
under Ombytningsprocessen, saa den »negative Adsorbtion« 
kan derfor ogsaa lades ude af Betragtning. Det samme gælder 
»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 
Tilfælde lader sig derimod let forklare paa anden Maade, hvil
ket der skal f'edegøres for i det følgende: 

Vag e l e r - L i g n i n g e n s G y Id i g h e d s o m r a a d e: 
Det skal nu undersøges, om Vageler-Ligningen kan bringes i 
Overensstemmelse med de før behandlede Ionbytningslove, thi 
kun i Tilfælde, hvor dette er muligt, vil den kunne anvendes 
med Held. 

Holder vi os alene til Bytningen af Kalium og Natrium, 
fandtes det, at i Ligningen: 

«K» I[K+11 
«N a» = kK

: Na I[Na-+] (39) 

vil kK :Na i Almindelighed være en Funktion af [K+] : [Na+] be
stemt af de' to Kationers og Ionbytterens Karakter. Kun i visse 
Tilfælde, som f. Eks. ved Ombytning af meget smaa Mængder 
af den ene eller den anden af Rationerne, kan kK :xa betragtes 
som en virkelig Konstant. 

Naar der adderes l paa begge Sider af Lighedstegnet, kan 
denne Ligning skrives saaledes: 

«K» + I[K+l! _ k . «Na» + 1 
I[K+11 - K:Na I[Na+JI (40) 
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Hvis man til at begynde med har den hele KaJimængde 
paa IonbyUeren (Jorden) og tilsætter ren Natriumkloridopløs
ning, vil ((K)) + I[K+l: være identisk med Vageler's T-Værdi, 
og I[K+]I vil være lig y. Ligning (40) bliver da til: 

TK «Na» 
y = kK : Na I[Na+ll + 1 (41) 

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

T K 'I[Na+ll 
y = I[Na+ll + k «Na) 

(42) 

Naar I[Na+li og ((Na)) er saa store i Sammenligning med 
T K, at de kan betragtes som uændrede under hele Ionbytnings
processen, er denne Ligning identisk med Vagelers. Det er kun 
Tilfældet, naar TI{ blot repræsenterer en forsvindende lille Del 
af Ionbelægningen paa Ionbytteren, der iøvrigt udelukkende 
skal være besat med Natriumioner. Det er de samme Omstæn
digheder, under hvilke det fandtes, at k-Værdien kan betragtes 
som en virkelig Konstant· (Side 58}. At k er konstant er jo for
øvrigt ogsaa en Forudsætning for, at Ligning (42) kan være 
identisk med Vagelers. 

Disse Betingelser vil saa nogenlunde være til Stede, naar 
forholdsvis store Mængder Natriumklorid anvendes til For
trængning af Kalium fra en Jordprøve. En Anvendelse af Va
gelers Ligning har derfor Mulighed for at føre til brugbare 
Resultater. For almindelige Agerjorders Vedkommende vil den 
første Betingelse, at T K skal være lille i Sammenligning med 
den samlede Mængde af ombyttelige Kationer som oftest være 
opfyldt. Den anden Betingelse, at alle de øvrige Kationer skal 
være 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 
NaCI, vil Kalciumionerne dog fortrænges praktisk talt fuld
stændig fra Jorden, da Fortrængningen af de divalente Ioner 
med monovalente iflg. Massevirkningsligningen (7) begunstiges 
stærkt af høje Saltkoncentrationer. Jorden er derfor efter Ion
bytningen næsten at betragte som en ren Natriumforbindelse. 

Den væsentligste Fejl ved Anvendelsen af Vageler's Lig
ning fremkommer under disse Omstændigheder ven, at en 
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større eller mindre Del af de tilsatte Natriumioner i Opløsnin
gen erstattes med Kalciumioner (evt. ogsaa Magniumioner) . 
Denne Fejl vil naturligvis blive forholdsvis mindre betydende, 
jo større de anvendte Natriumsaltmængder er. 

Ved den af Bondorff og Olesen indførte Fremgangsmaade 
benyttedes til Bestemmelse af de to nødvendige Kurvepunkter 
henholdsvis 50 ml 2 molær og 50 ml 4 molær N atriumklorid
opløsning pr. 50 g Jord. Disse 50 g Jord vil i Almindelighed 
indeholde 4~8 mækv .. omhytteligt Kalcium og kun sjældent 
over 10mækv. Formindskelsen af Natriuinkoncentrationen 
som Følge af fortrængte Kalciumioner vil derfor i Reglen være 
omkring 5 og sjældent over 10 pCt. i den 2 molære Opløsning 
og kun Halvdelen heraf i den 4 molære, da man kan regne 
med, at der praktisk talt fortrænges lige saa meget Kalcium 
af den 2 molære Opløsning som af den 4 molære. Fejlen, der 
begaas ved at indsætte de nævnte Natriummængder som x-Vær
dier i Vage/er's Ligning ved .Beregningen af TK , vil altsaa højst 
andrage de nævnte Procenttal, men den vil i Reglen være meget 
mindre, da de fortrængte Kalciumioner ogsaa repræsenterer en 
vis omend ubekendt Fortrængningsevne overfor Kalium. Bliver 
de anvendte Mængder af Natriumklorid derimod mindre, kom
iner Kalciumionerne til at spille en forholdsvis større Rolle, 
hvilket resulterer i mindre nøjagtige T-Værdier. 

Da der ikke af Bondorff (7) er offentliggjort tilstrække
ligt Materiale til Belysning af dette Forhold, skal der her gives 
nogle Eksempler, der viser, hvor godt Vage/er's Ligning passer, 
naar den anvendes ved Fortrængning af Kalium fra Jord med 
l ~4 molære Opløsninger af Natriumklorid. 

Først er det dog nødvendigt at undersøge en Indvending, 
der kunde rejses mod den oveJ,lfor nævnte Anvendelse af 2 og 
4 molære NaCI-Opløsninger. Det er den, ,at det ikkepaa For
haand er givet, at Aktiviteten af NaCI i den 4 molære Opløsning 
er dohbelt saa stor som den i 2 molære, da Aktivitetskoefficien
ten kan være ændret med Koncentrationen. Det er hl. a. for at 
undgaa Fejl af den Art, at Vageler selv anvender to forskellige 
Jordmængder i Opløsninger af samme Rumfang og Koncen
tration. 

Det er allerede vist, at ved Permutit spiller de Fejl, som 
er foraarsaget af Ændringer i Aktivitetskoefficienterne) ikke 
nogen Rolle. Det samme er sikkert Tilfældet for Jords Vedkom
mende, hvilket nedenstaaende Forsøg taler for. 
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Der blev af samme Jord afvejet 3 Prøver paa henholdsvis 12'5, 
25 og 50 g. Til disse sattes 50 mIl, 2 og 4 molær NaCI-Opløsning. 
Forholdet Jord: NaCI er da i alle tre Tilfælde det samme, og 
Mængden af udbyttet Kalium beregnet pr. g Jord skulde da ogsaa 
blive den samme. Reaktionstiden var 3 Døgn. Der rystedes med 
Haanden 8-10 Gange daglig, og efter endt Forsøgstid filtreredes 
Opløsningen fra. Der udtoges saa henholdsvis 20,. 10 og 5 ml til 
Analyse, og efter at de to sidste Prøver var fyldt op til 20 ml med 
destilleret Vand, saa at de alle var 1 molære m. H. t. NaCI, fæl- . 
dedes med 10 ml Koboltinitrit-Reagens (se Side 134). Herved bliver 
den Mulighed, at Fældningsbetingelserne skulde kunne give varie
rende Resultater udelukket. 

Analyseresultaterne opgivet i CentimillimoP ) Kalium for 
5 g Jord gives i Tabel 28. 

Det synes af den at fremgaa, at den 4 molære Opløsning 
ligesom ved Permutitforsøgene i Reglen kun knebent viser dob
belt saa stor Fortrængningsevne som den 2 molære Opløsning. 
Afvigelserne er dog ikke af væsentlig Betydning, men man tor 
maaske vente, at Vageler-Bestemmelsen som Følge heraf giver 

Tabel 28. Koncentrationens Indflydelse paa Udbytningen 
af Kaliumioner fra Jord. 

Jord [NaCI] [NaCI] Udbyttet K 
Nr. Jordtype gjord før Forsøg efter Forsøg cnuuo.u5 g 

2.'i06 12.5 1 1.01 1.8; 

Humus-Sand 25 2 2.01 1.82 

50 4 4.00 1.75 

2576 12.5 1 1.01 2,B' 
Let Lerm. 25 2 2,01 2,26 

,. 50 4 4,00 2.28 

2631 12,5 1 1.01 1,62 
Svær Lerm. 25 2 202 1.59 

50 4 4.02 1,59 

44 12.5 1 1,00 1.26 

Lerm. 25 2 2.02 1.26 

50 4 3,99 1.24 

3238 12.5 1 1,0\ 2.71 
Sandm, 25 2 200 2.78 

50, 4 4.00 2.63 

') Da Kaliummængderne i Jord er saa smaa, er det fundet praktisk at op
give dem i Centimillimol eller Centimilliækvivalenter (forkortet cm mol eller 
cmækv.) = 1O~-' Mol (Ækvivalent), i Stedet for i Millimol. 
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lidt lavere Resultater end en total Udvaskning, hvilket Tallene 
i Tabel 33. synes at bekræfte. 

I Tabel 29 gives Resultaterne af en Række Fortræng
ninger af Kalium fra forskellige Jordtyper med 1, 2, 3 og 4 
molær Natriumkloridopløsning. Der er overalt anvendt For
holdet 50 g Jord til 50 ml Opløsning, og Forsøgstiden var som 
før 3 Døgn. Der analyseredes 20 ml Filtrat svarende til 20 g 
Jord. Stilles de udbyttede Mængder af Kalium op grafisk 

1 1 
(Fig. 13), idet - benyttes som Funktion af -, ses det, at Over-y x 
ensstemmeisen med Ligning (36), iflg. hvilken Punkterne skal 
danne en ret Linie, synes tilfredsstillende i Koncentrations
omraadet fra 2 molær og opefter. Derimod ligger Punkterne 
for 1 molær Natriumklorid i samtlige Tilfælde for lavt. 

Tabel 29. Fortrængning af Kalium med 
Natriumkloridopløsninger af forskellig Koncentration. 

N nel-Opløsningens Molaritet. 
. Jord Nr . 1 2 3 4 

._------
Askov 2423 y:l) 1.91 2.43 2.87 3.17 

l' 
(Lerm.) y 0.52.~ 0.412 0.548 0.315 

Askov 2443 y: 1.54 1.90 2.35 2.67 

(Sandm.) 
1 
y. 0.650 0.526 0.425 0.374 

Virumgaflrd 6134 y: 1.10 1.43 1.36 2.20 
1 

(Let Lerm.) y 0.90~ 0.699 0.531 0.!55 

Hornum 6814 y: 3.70 4.~3 4.96 5.28 

iHumush. Sand) 
1 
y. 0.270 0.225 0.202 0.189 

Julianelyst 5945 y: 3.os 3.68 4.10 4.34 
1 

(Lerm.) y 0.830 0.272 0.2U 0.280 

Stokkemarke 2559 y: 1.96 3.04 3.76 4.38 

(Svær Lerm.) 
1 
y. 0.510 0.329 0.266 0.228 

l) cmækv. K+ fortrængt pr. 20 g. Jorn. 

Dette bekræfter det foran anførte om, at man kan vente 
Vage/er's Ligning i Stand til at give brugbare TK-Bestemmelser 
ved Ekstrapdlation, naar der blot ,anvendes stærke Saltopløs-
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ninger ved Fortrængningen. 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-Værdien for 
en ren Permutit. Her er nemlig ingen af de foran opstillede 
Gyldighedsbetingelser til Stede. Anvender man f. Eks. de 

l I:y ,0 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

6134 

2423 
2559 

5945 

~ __ ------Q 6614 

O,L50,333 0,5 1,0 
1: [NaCl] 

Fig. 13. Fortrængning af Kalumiom~r fra Jord med 
NaCI-Opløsninger af forskellig Koncentration. 

stigende Koncentrationer af NaCI over f Ol" 1 g NH.-Permutit G, 
faas ved at omregne de Tabel 16 givne Resultater. 

~ = 10 ~ 2 1 1 O O ::l .5 .25 .0 .50 .25 o 
X 

1 - = 1.15 0.90 0.76 0.67 0.63 0.58 0.54 0.48 
Y 

'd r 1 R kk l' 1 'd d d . Del SI sle 'al -- æ en er Ig T' I el et er en recI-
y 

prakke Værdi af Permutittens Totalkapacitet, der i dette Til
fælde var bestemt direkte (2.105 mækv.) , 

I Fig, 14 ses, at Linien ingen Steder kan siges at være ret, 
hvilket man heller ikke kunde vente. Det ses nemlig i Tabel 16, 
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at kNH4 ::-.Ia stadig ændrer sig, da det ved Fortrængningen af 
Ammonium ikke i noget Tilfælde er lykkedes at faa Permu
tittens Indhold heraf saa langt ned, at k-Værdierne er blevet 
konstante. Hvilket Par af de givne Punkter man saa end væl
ger for Beregningen af T, vil den i alt Fald føre til for lavt 
Resultat. 

Følgen heraf bliver altsaa, åt medens Anvendelsen af Va~ 
geler's Ligning til Bestemmelse af rene Permutitters Indhold af 
ombyttelige Kationer er absolut forkastelig, er der Mulighed 

l'Y 
1,2 

1,0 

Q8 

0,6 

0,4 
2 4 6 8 1,0 

,:X 
Fig. 14. Fortrængning af Ammonium fra 
NH4-Permutit G med Nael-Opløsninger 

af forskellig Koncentration. 

for at anvende den ved Bestemmelser af smaa Mængder Ka
lium i Jord. Hvorledes de ved Ekstrapolation fundne TK - Vær
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 nævnt, anvendt ved de første 4 Aars 
Bestemmelser af ombytteligt Kalium i danske Agerjorder paa· 
Statells Planteavls-Laboratorium. Naar det tiltrods for, at den 
i det store og hele syntes at være i Stand til at give brugbare 
Resultater, alligevel senere fandtes ønskeligt at finde en Metode 
til dens Afløsning, skyldtes det i første Række Ulemper af prak
tisk Natur, især dens store Følsomhed overfor smaa Ana
lysefejl. 

Vageler-Ekstrapolationens Usikkerhed: 
Det vil ved Betragtning af Linierne i Fig. 13 være umiddelbart 
indlysende, at man for at faa den sikreste Ekstrapolation ved 
Bestemmelsen af Skæringspunktet mellem Ordinataksen og den 
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eksperimentelt fundne Linie og dermed den sikrest bestemte 
l 

T-Værdi maa sørge for, at den mindste Værdi fot - er saa 
x 

lille som mulig, og at den største er saa stor som mulig. De 
eksperimentelle Punkter maa ligge i størst mulig Afstand fra 
hinanden. Det maa derfor søges at gøre Forholdet mellem 
den største og den mindste af de to anvendte Natriumklorid
koncentrationer saa stort som muligt. 

Muligheden for at forøge Molariteten væsentlig udover 4 
molær er kun ringe, dels fordi den 4 molære Opløsning af 
Natriumklorid allerede er forholdsvis nær ved at være mættet, 
og dels er det forbundet med adskillige praktiske Ulemper at 
arbejde med Saltkoncentrationer, der ligger over denne Stør
relse. Søger man saa paa den anden Side at gøre den svagere 
Opløsning mindre end 2 molær, har man Risikoen for at 
komme ud af Ligningens Gyldighedsomraade. Gaar man f. Eks. 
ned til 1 molær Opløsning, vil man, som det ses af Fig. 13, i 
de fleste Tilfælde faa for lave T-Værdier. 

Fortrængningen med 2 og 4 molære Natriumkloridopløs
Ilinger synes altsaa at give meget nær de bedst opnaaelige Be
tingelser for TK-Bestemmelsen, og det skal derfor undersøges, 
hvorledes smaa Ændringer i Størrelsen af de eksperimentelt 
bestemte y-Værdier under disse Omstændigheder influerer paa 
TK-Værdien, idet man derved faar Mulighed for at bedømme 
Metodens Følsomhed overfor tilfældige Analysefejl. 

Kalder man den .med 2 molær NaCI fortrængte Mængde 
Kalium for Yl og den med 4 molær NaCI fortrængte Y2, faas 
den totale Mængde ombytteligt Kalium, T, af Ligningen: 

T=~--L· 
2y l - Y 2 

(43) 

T-Bestemmelsens Følsomhed overfor Analysefejl vil nu af
hænge af, hvor stor en Ændring i T, der finder Sted, hvis enten 
Yl eller Y2 ændres ganske lidt. Kaldes de infinitesimaleÆn
dringer i Analyserne henholdsvis dYl og dY2, faas Ændringen 
i T (dT) ved Differentiering af Ligning (43). 

(44) 

og 

--~ =: 2 ----------dT ( 1 )2 
dY2 2Yl -Y 2 

(45) 
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Sættes Y2 : Yl = f kan disse Udtryk ogsaa skrives: 

T=Yl (2 f l) (46) 

dT _ (f)2 
dYl =- - 2 - f 

(47) 

dT (1.) 2 

dY2 = 2 2=1 (48) 

f vil ved magre Sandjorder have en Værdi, der ligger i 
Nærheden af 1 (svarende til qT = O i Vageler's Ligning). Stiger 
Jordens Indhold af ionbyttende Stoffer, stiger f ligeledes, og 
er for svære Lerjorder 1.5-1.6 eller derover. Det teoretiske 
Maksimum for f er 2. Især ved svære Lerjorder kan smaa 
Analysefejl derfor blive Aarsag til ret antagelige Fejl i den 
beregnede T -Værdi. 

Analysefejlene ved Bestemmelse af smaa Mængder Kalium 
er desuden snarere af absolut end af relativ Størrelse. Selve f 
vil derfor blive meget usikkert bestemt for smaa Yl og Y2, alt
saa ved Jorder med lavt Kaliumindhold. Hvor Fejlene paa de 
to Bestemmelser er saa uheldige at trække i samme Retning, 
kan man undertiden faa T-Værdier, som er helt ubrugelige, 
hvilket ses af følgende Eksempel: 

Ved Analyser af en svær Lermuld fandtes i 20 ml Udtræk 
med 2 molær NaCI-Opløsning saa meget Kaliumkoboltinitritbund
fald, som svarede til 3.00 0.0, n KMn04-Opløsning. I Udtrækket af 
samme Jord med 4 molær NaCI fandtes tilsvarende 4.80 ml. Ved 
Fællesbestemmelsen fandtes henholdsvis 2.85 og 5.'0 ml. Forskellen 
paa Fællesanalyserne indbyrdes er altsaa kun 5-6 pCt., hvilket 
maa anses for at være tilladeligt, naar det drejer sig om saa smaa 
Kaliummængder (0.42-0.78 cmmol). 

Beregner man nuTK ved Hjælp af Vageler's Ligning, findes 
henholdsvis 2.2 og 3.7 mækv. pr. 2 .• kg Jord'), altsaa næsten dob
belt saa meget ved den første Bestemmelse som ved den anden. 
Havde det nu f. Eks. drejet sig om at afgøre, om den paagældende 
Jord skulde have Tilskud af Kaligødning til Byg, saa har det i 
Markforsøgene vist sig, at naar Jordens TK-Værdi er omkring 4, 
ophører Byg med at give rentable Udslag for tilført Kaliumgød
ning, medens T K = 2 er ensbetydende med en meget stærk 
Kaliumtrang. 

Bedømmelsen af Kaliumtilstanden for denne Jord vil alt
saa i det givne Tilfælde falde meget forskellig ud, eftersom 

') Om Betydningen af denne Jordmængde se Side 121. 
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den første eller den anden af Fællesbestemmelserne benyttes. 
De smaa undskyldelige Analysefejl kan saaledes medføre en 
økonomisk set fuldstændig Fejlvurdering af Markens Kalium
tilstand som Følge af Ekstrapolationens Usikkerhed. 

Møllers Permutitmetode. 

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

Metoden gaar ud paa at lade en bestemt Mængde Natrium
permutit af en vis Kornstørrelse reagere med en afvejet Mængde 
Jord, der er malet saa fint, at Permutitten senere kan skilles 
fra Jorden igen ved Sigtning. Ved Sammenblanding af Jord 
og Permutit og Overhældning af Blandingen med destilleret 
Vand, vil der saa forløbe en Proces, der ifølge Møller skematisk 
kan skrives: 

Na K K Na 
Na K K Na 
Na + K+K+~ K + Na + Na+ 
Na K K Na 
Na K l 

I = Permutitallion. II = Jordkolloidallion. 

hvilket vil sige, at Jordens Kalium bytter Plads med Permu
tittens N atrium, og det formenes, at det ved Anvendelse af for
holdsvis rimelige Mængder af Natriumpermutit er muligt at 
faa Processen til at forløbe helt ud til højre. 

Permutitten med det optagne Kalium skilles efter endt 
Reaktion fra Jorden, og Kaliumionernes Mængde bestemmes 
direkte paa Permutitten ved Fældning med Brintplatillklorid 
efter en nærmere angivet Fremgangsmaade. Møller har ikke 
selv offentliggjort Analyser af Jord efter denne Metode, men 
indskrænket sig til at vise, at den foreslaaede Analysefrem
gangsmaade tillader en tilforladelig Bestemmelse af Kalium
indholdet i Permutit, der foruden forholdsvis smaa Mængder 
Kalium indeholder et stort Overskud af Natrium. Det vises 
f. Eks., at man paa 5 g Permutit (Na-Permutit med ca. 1.6 
mækv. pr. g) er i Stand til at bestemme fra 0.1 mækv. Kalium 
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og opefter med en Nøjagtighed paa ca. 0.03 mækv., hvilket 
anses for at være tilstrækkelig nøjagtigt for Praksis. 

Da det af nogle Forsøg udført her med det Formaal at 
benytte Analysemetoden paa Jord syntes .at fremgaa, at en For
øgelse af Permutitmængden ogsaa gaven tilsvarende Forøgelse 
af Analysefejlen, vil Spørgsmaalet, om den rent analytiske Side 
af Sagen kan betragtes som værende i Orden ved den af Møller 
angivne Fremgangsmaade, bero paa, hvor meget Jord, man er 
i Stand til at behandle med de 5 g Permutit. 

Møller's Forestillinger m. H. t. Permutittens Evne til at 
bemægtige sig Jordens Kaliumioner . (eller Ammoniumioner, 
overfor hvilke Metoden ogsaa foreslaas anvendt) synes at være 
noget overdrevn,e, idet han taler om at tilsætte Overskud af 
Permutit tilsyneladende paa samme Maade, som man taler om 
at tilsætte Overskud af Fældningsrniddel ved en Fældnings
analyse. Der findes dog intet Sted i Afhandlingen angivet noget 
om, hvor store Mængder 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 J ord og 
Pernmtit. Hvis vi forudsætter, at Ombytningsforholdet mellem 
Kalium og Natrium er det samme for Jordanionen og for Per
mutitanionen, hvilket Møller's egen Teori gaar ud paa, maa de 
tilstedeværende ombyttelige Kationer fordele sig paa Permutit 
og Jord i Forhold til de to Ionbytteres Kapacitet eller »Flade« 
(d. v. s. alle dens ombyttelige Ioner 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
foi' Kalium med den før 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 mækv. pr. g) for de lette 
Sandjorders Vedkommende, til ca. 5 g for de svære Lerjorders, 
ja, der gives endog Ler- og Dyndjorder, af hvilke der maa 
baade 8 og 10 g Permutit 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 Følge heraf være umuligt, hvis man vil have 
blot den største Del af det ombyttelige Kalium ,Ved Analysen, 
at gaa højere end til at behandle 25 g Jord med 5 g Permutit. 
Men 25 g dansk Agerjord indeholder i Gennemsnit 0.06 mækv. 
ombytteligt Kalium (hyppigst endda kun 0.04mækv.), og For
søg med Kaligødning har vist, at f. Eks. alle Kornsorterne i 
Almindelighed er ophørt med at vise Kaliumtrang, naar Jor
dens Indhold af ombytteligt Kalium er naaet de 0.04 mækv. pr. 
25 g. Naar det saa tillige anføres, at det almindeligst brugte 
Tilskud af Kaligødning er 100 kg pr. ha, hvilket svarer til 
0.0085 mækv. pr. 25 g Jord, er det forstaaeligt, at uden en meget 
væsentlig Forbedring af Analysenøjagtigheden lader Metoden 
sig ikke anvende, da det jo ses, at man f. Eks. kan tilføre en 
Jord saa store Doser Kaligødning 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 gøres ganske lignende Betragtninger 
gældende, blot er Mængderne af denne Ion i Jorder, der er i 
god Kultur, som Følge af Nitrifikationen ofte endnu mindre 
end Kaliumindholdet. Her er der dog Mulighed for, at en An
vendelse af Nessier's Reaktion direkte paa Permutitten kunde 
give en tilstrækkelig fintmærkende Analyse. Med Hensyn til 
Permutittens Evne til at bemægtige 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 Jordprøve (Lermuld 
fra Virumgaard, ikke kvælstofgødet siden 1909), sigtet gennem en 
75-Maske Sigte, tilsaUes O .... mækv. ombytteligt NH4 (i Form af 
en ren Ammoniumler) pr. 25 g Jord. En Række Portioner il 25 g 
fugtedes med destilleret Vand, og efter 1 Døgns Forløb tilsattes 
de Permutit i stigende Mængder (Na-Permutit G, Lo. mækv. pr. g) 
og desuden 50 ml dest. Vand ekstra. Efter 3 Døgns 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 næppe siges, at det er lykkedes selv med 10 eller 
15 g Permutit at faa blot »praktisk talt« al det tilstedeværende 
Ammonium over paa Permutitten, da kun ca. tre Fjerdedele af 
det er kommet over. I Tabellens sidste Kolonne er beregnet, 
hvor mange Gram Permutit de 25 g Jord svarer til under 
Forudsætning af, at de tilstedeværende Ammoniumioner var 
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Tabel 30. Bestemmelse af ombytteligt Ammonium i Jord 
ved Hjælp af Permutit. 

Tilsat g Forbrugt ml Mækv. NH. 
Jordens Egen-

pet. kapacitet '" g 
Permutit 0.02 11 Hel optaget Permutit 

2.5 8.45 0.120 47 2.8 
5.0 9.80 0.157 62 3.2 
7.5 10.80 0.177 70 3.' 

10.0 11.35 0.188 74 3.7 
15.0 11.70 0.195 77 4.7 

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

Der synes altsaa at være nogen Grund til at vente med at 
forsøge denne Metode anvendt i større 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 prøvede Fortrængninger med Neutralsalt
opløsninger, der i Reglen giver en bekvemmere og hurtigere 
Metodik. 

Møller hævder, at Metoden er mere »skaansom« overfor 
Jordens Kolloider end Neutralsaltopløsningerne, der skulde 
ændre Jordkolloidernes Natur. De Erfaringer, vi hidtil har 
haft her, synes dog at tyde paa, at Anvendelsen af kolde Opløs
ninger af Neutralsalte ikke giver Anledning til at frygte noget 
saadant. For det første er det meget sjældent, at Ekstraktionen 
af selv stærkt humusholdige Jorder giver Opløsninger, som er 
nævneværdigt farvede af opløst Humus, og for det andet er 
Resultaterne i vid Udstrækning uafhængige af Saltenes Art og 
Koncentration, Ekstraktionsmetode og Reaktionstid (udover de 
to første Døgn), hvilket man ikke maaUe vente, hvis en væsent
lig Denaturering af Jordens Kolloider fandt Sted. Anderledes 
forholder det sig derimod, naar man anvender varme Opløs
ninger, saa finder man ofte en Dispergering af Humusstoffer. 

Centrifugerer man paa den anden Side Opløsningen fra 
en Jord, der er behandlet med Permutit (Filtrering er som 
oftest umulig), er denne i Reglen mere eller mindre mørkfar
vel. Af Jorder med et kendeligt Humusindhold faas ofte næsten 
uigennemsigtige C entrifugater, der naar de gøres sure, udfæl-

7 
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der er et stort Bundfald. Tilsætningen af Natriumpermutit vir
ker altsaa i høj Grad dispergerende paa Jordens Humus
kolloider. 

B. T K-Bestemmelse ved Hjælp af Tilskudsmetoden. 

Aarsagen til Metodens Udarbejdelse. 

Ved Gennemprøvningen af de hidtil benyttede Metoder til 
Bestemmelse af ombytteligt Kalium i Jord blev Resultatet, at 
kun een Metode, nemlig Vageler's og vel at mærke i den af 
Bondorff ændrede Form, kunde bruges, hvor det drejede sig 
om Masseanalyser. 

Imidlertid fremgik det ogsaa i Omtalen af denne Metode, 
at selv den kunde under visse Omstændigheder give saa usikre 
Resultater, at de maaUe anses for værdiløse. Vi saa, at det 
fortrinsvis var de lave TK-Værdier, som blev usikkert bestemt 
og især, naar de forekom paa svære Jorder. Omvendt kunde 
det ventes, at høje TK-Værdier vilde blive relativ nøjagtigt be
stemte. 

Dette er desværre lige det modsatte af, hvad man ønsker 
sig af en saadan Analysemetode. Netop de smaa TK-Værdier 
gælder det om at faa bestemt saa nøjagtigt som muligt, for kun 
ved smaa TK-Værdier er Sammenhængen mellem Plantepro
duktionens Størrelse og Tilskud af Kaliumgødninger af en saa
dan Beskaffenhed, at en nøjagtig Bestemmelse af TK er nød
vendig. Ved høje TK-Værdier er den nøjagtige Bestemmelse 
af mindre Betydning. Det kan f. Eks. være temmelig ligegyl
digt, om T K er 30 eller 40, man kan kun sige om en saadan 
Jord, at det i begge Tilfælde vil være ganske unødvendigt at 
tilføre Kaliumgødning foreløbig. Derimod kan det i visse Til
fælde være af afgørende Betydning for Gødskningens Øko
nomi, om T K er 3 eller 4. 

Vi maa altsaa søge os en Metode, der giver relativt sikre 
Bestemmelser med lave T-Værdier, medens vi saa eventuelt til 
Gengæld, hvis det viser sig nødvendigt, kan tillade os at slaa 
lidt af paa Fordringerne, naar Indholdet af Kalium i Jorden 
er højt. 

Tilsætning af smaa Mængder Kaliumsalte 
til den fortrængende Opløsning. 

Ryster man en Række Prøver af samme Jord med Opløs
ninger af Natriumklorid, hvori en lille Del af Natriumkloridet 
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er erstattet med Kaliumklorid, saadan at den samlede Molaritet 
111. H. t. Klorid i alle Tilfælde er den samme, vil man naturlig
vis finde et stigende Indhold af Kalium i Filtratet ved Behand
lingens Afslutning efter stigende Mængder Kaliumsalt i den 
oprindelige Opløsning. Jorden vil ved Ombytningsprocesser 
ændre Forholdet mellem Natrium og Kalium i de tilsatte Op
løsninger saadan, at det kommer til at svare til baade den 
Kaliummængde, der er tilsat Opløsningen og den, som findes i 
Jorden i Forvejen. 

Her er et Eksempel paa et Forsøg af den Art: Til Jordprøver 
il. 50 g lufttør Jord (Lermuld fra Høje Taastrup) sattes 50 ml Op
løsning, der var 2 molær m. H. t. Klorid, hovedsagelig Natrium
klorid, Resten var smaa Mængder Kel, som varieredes. 

Reaktionstiden var 2 Døgn 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 Fortrængningsopløsningen de i Tabel 31a 
anførte Kaliummængder. 

Tabel 31 a. Tilsætning af stigende Mængder Kaliumklorid til 
Fortrængningsopløsningen (2n NaCI). 

Jord rra Høje Taastrup. 

Tilsat mækv. K pr. 50 g Jord: o. 0.05 0.10 0.15 0.20 
Fundet » 0.066 0.089 0.111 0.188 0.168 

Tilsat 
Fundet » 

0.25 
O.IBS 

0.50 
0.818 

1.00 

0.606 

1.50 

0.960 

De samme Tal er vist grafisk i Fig. 15 a, og det ses, at saa
længe Tilskudet af Kaliumsalt ikke er for stort, er den Stig
ning i Jordekstrakternes Kaliumindhold, der foraarsages af 
stigende Kaliumtilsætning, praktisk talt retlinet. Først naar 
der er tilsat større Mængder Kaliumsalt (i dette Tilfælde fra 
0.25 mækv. og opefter), begynder der at komme en tydelig 
Krumning paa Linien, som vil vedvare, indtil en Hældning paa 
45 o er naaet, hvilket betyder, at alle ombyttelige Kationer i 
Jorden er fortrængt af Kaliumioner. 

Dette Forløb af Kurven er forskelligt fra det, som findes, 
naar der tilsættes rene Kel-Opløsninger med de samme smaa 
Mængder Kaliumsalt, men uden samtidig at indeholde Natrium
klorid. I saa Fald fa ar man nemlig Kurver, der i Begyndelsen 
nærmest svarer til et 2. Grads Polynomium. 
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Kurvens Forløb ved store Kaliummængder har ingen sær
lig Interesse i denne Forbindelse. Hvad der derimod interesserer 
os er, at den Mængde Kalium, som findes i den natriumklorid
holdige Jordekstrakt, stiger proportionalt med den Mængde 
Kalium, som er tilsat ved Forsøgets Begyndelse. 

At det er saadan, kan forklares ved de Regler, der gælder 
for Ombytningen af smaa Mængder Kalium ved Permutit. Ved 
Undersøgelsen af disse i 1. Hovedafsnit (S. 58) vistes det, at 
kK : Na er en virkelig Konstant, naar del' kun er smaa Mængder 

mækv K+ i Opløsni ngo 
1,0 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

0,2 0,4 0,6 Q 8 1,0 1,5 
tTlækv K+tllso1. 

Fig. 15 a, Tilsætning af Kaliumsalt 
til Fortrængningsopløsningen. 

Kalium tilstede, og at Mængden af Kaliumioner i Opløsningen 
derfor ogsaa var proportional med den samlede Mængde Ka
lium i Systemet. 

I Jordprøverne har vi dog ikke et System, der som Permu
titten kun indeholder et enkelt Slags Kationer udover den ringe 
Mængde Kaliumioner. I Jorden findes en vilkaarlig Blanding, 
og vi kan f. Eks. antage, at der findes de monovalente Kationer 
A+, B+ og C+ og de divalente D++ og E++. I saa Fald er Lige
vægtsbetingelsen den, som udtrykkes ved Ligningen: 

«K» «A» «B» «C» «D»t «E»t 
[[K+][ = k1lfA+Jl = k 2 r(B-=t=] = k a rrc+n = k 4 [[D++]!{ = k 5 [[E++]!t 

Kaldes nu ((K)) + I[K+]I for T I{ faas: 

TK «A» «B» 
[[K+J] = 1 + k 1 [A+11 = 1 + k 2 [B+] = o. s. v. (50) 

Af disse Ligninger fremgaar, at saalænge T K er saa lille, 
at Ændringer af den ikke er i Stand til at ændre Fordelingen 
af de andre Kationer mellem Ionbytter og Opløsning, altsaa 
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paa Forholdet (A) : [A+], (B) : [B+] o. s. V., vil Forholdet mel
lem T K og [K+] ligeledes være konstant. Dette vil være Tilfæl
det, saalænge T K er lille i Forhold til den samlede Mængde af 
de øvrige Kationer i Systemet. Under disse Forhold er Reglen 
om det lineære Forhold mellem Total-Kalium og Kalium i Op
løsningen 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 T K, fortrænges der ved 
Tilsætning af ren Natriumkloridopløsning en vis Mængde Ka
liumioner, som kaldes Yo- Sammenhængen mellem Yo og TK 

kan skrives: 

(51) 

Forøger vi nu Jordens Kaliumindhold ved en Tilsætning af 
x mækv. Kel sammen med Natriumkloridopløsningen, vil Jord
ekstrakten efter endt Proces indeholde Yx mækv., og iflg. den 
retlinede Sammenhæng mellem Total-Kalium og udbyttet Ka
lium faas: 

(62) 

Var TI{ paa Forhaand ubekendt, vil den efter Bestemmelse 
af Yo og Yx kunne beregnes, idet vi ved Sammensætning af de 
to Ligninger faar: 

x 
TK = --

Yx -1 
Yo 

(53) 

For at bestemme T K alene er det oven i Købet ikke nødvendigt 
at kende den fortrængende Natriumkloridopløsnings Koncentra
tion, blot den samme Opløsning er anvendt i begge Tilfælde. 
Det er desuden heller ikke nødvendigt at kende den absolutte 
Værdi af Yo og Yx' blot man kan bestemme Forholdet mellem 
dem. Dette er f. Eks. en Fordel ved Serieanalyser, hvor Ka
liumet fældes med Koboltinitrit, idet Vanskeligheden ved denne 
Analyse er at faa det gule Bundfald til at fælde ud med et be
stemt Forhold mellem Kaliumatomer og Nitrogrupper (se un
der Omtalen af denne Analyse S. 134). Dette Forhold afhænger 
af Fældningsbetingelserne, f. Eks. Ekstrakternes Indhold af 
Natrium og Kalcium, men synes uafhængig af Kaliummængden, 
i hvert Fald indenfor ret vide Grænser. Da den ringe Kalium-
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salttilsætning ikke vil have nogen nævneværdig Indflydelse paa 
Jordekstrakternes øvrige Beskaffenhed, vil det derfor kun være 
nødvendigt at fælde de to Prøver paa samme Maade, behandle 
dem ens under hele Analysen, og sluttelig titrere dem med 
samme Permanganatopløsning. Saalænge kun T K skal bestem
mes er det endog unødvendigt at kende Pennanganatens nøj
agtige Titer; i det hele taget bevirker Benyttelsen af denne 
Metode, at en Mængde Fejlkilder udelukkes. 

Noget andet er det, hvis man ogsaa vil kende Størrelsen a. 
For at kunne beregne den, maa man kende de absolutte Stør
relser af baade Yo og Yx' 

fejlkilder ved Bestemmelsen. 

S y s t e m a t i s k e F e j l: Den første Mulighed for Fejl 
fremkommer ved at bruge for høje Tilskud af Kaliumsalt til 
den fortrængende Natriumkloridopløsning. Derved risikerer 
man, at Yx-Punktet kommer til at ligge saa langt ude, at der 
ikke mere er retlinet Sammenhæng mellem den totale Mængde 
Kalium og det, som findes i Jordekstrakten. Resultatet vil 
være, at en retlinet Ekstrapolation fra Yo og Yx 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 T K først forekommer ved saa store Tilskud, at 
de kun sjældent vil være nødvendige, naar det drejer sig om 
Analyse af danske Agerjorder, samt ved saa høje TK-Værdier, 
at en nøjagtig Bestemmelse af dem ikke mere er saa vigtig. 

Desuden kan der rejses den Indvending imod Benyttelsen 
af denne Metode til Bestemmelse af T K, at hvis k-Værdierne for 
Indbytning af Kaliumioner ikke er de samme som for Udbyt
ning, vil Metoden ogsaa give for lave Resultater. I Forsøgene 
med Permutit viste det sig jo, at som Følge af Reaktionstræg
heden maatte der regnes med højere k-Værdier ved Udbytning 
end ved Indbytning. 

. U df~res Bestemmelsen af T K ved Hjælp af Kaliumtilsæt
ning grafisk vil den tage sig ud som vist i Fig. 16. 

Her repræsenterer den fuldt optrukne Linie Be Afhængig
heden mellem Kalium i Ligevægtsopløsningen Yx og den tilsatte 
Mængde Kaliumsalt ved Forsøgets Begyndelse x. OB er altsaa 
lig Yo' Forlænges BC til Skæring med x-Aksen i A vil OA re
præsentere T K, der kan tydes som den Mængde Kalium, det er 
nødvendigt at fjerne fra Systemet for at fan Yx til at blive Nul. 
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Linien OC repræsenterer det tilsaUe Kaliumsalt og i Punktet C, 
svarende til Tilsætningen OD, finder der altsaa ingen Ombyt
ning af Kaliumioner Sted, idet de tilsaUe Kaliumioner i Opløs
ningen holder Ligevægt med dem, som fandtes i Jorden i For
vejen. Ved mindre x-Værdier vil der finde en Udbytning Sted. 
idet Jorden afgiver Kalium til Opløsningen. Ved større x-Vær
dier vil der derimod ske en Indbytning. Hvis Ombytningskon
stanten nu er større for Udbytningen end for Indbytningen som 
Følge af Reaktionstræghed, vil Linien BC knække i Punktet C 
og fortsætte udefter med stejlere Retning svarende til den 

/' 
/ 

/
/:>/ 

~/ 
c 

~: 
B// : 

/1// : L-/ !, ____ _ 

-A o D 

Fig. 16. Skematisk Fremstilling af T K
Bestemmelsen efter Tilskudsmetoden. 

mindre k-Værdi, f. Eks. efter den punkterede Linie fra C. En 
Bestemmelse af T K 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 Reaktionstrægheden ogsaa 
vil kunne gøre sig gældende for Ionbytningsprocesser i Jorden. 
Fejl som Følge heraf kunde i saa Fald undgaas ved at udføre 
Ionbytningsprocessen ved 100°, og Forsøg hermed er ogsaa 
udført. Forhøjede TK-Værdier som Følge af Varmebehandlin
gen kunde dog ikke konstateres med Sikkerhed, idet Analyse
fejlene ved disse Forsøg blev temmelig store. Det er jo ogsaa 
en ret betænkelig Sag, at behandle et saa sammensat og ustabilt 
Stof som Agerjord med kogende Opløsninger indeholdende mere 
end 10 pCt. Salt, især i saa lang Tid som 4:-6 Timer. I alle Til
fælde medfører det store praktiske Vanskeligheder, idet der 
ofte faas en Sønderdeling af Humusstoffer, der gør Analysen 
af Ekstrakterne besværlig og unøjagtig, saa det, der eventuelt 
vindes gennem Varmebehandlingen, kan let gaa tabt igen ved 
en ringere Analysenøjagtighed. Det valgtes derfor trods Risi
koen for at faa for lave Resultater at lade Ionbytningen foregaa 



104 

ved almindelig Stuetemperatur. Heldigvis synes det, som om 
de Fejl, der derved begaas, er af forholdsvis ringe Betydning. 

De to nævnte Fejl af systematisk Art trækker begge i 
samme Retning, nemlig i Retning af for lave Resultater, idet 
de begge medfører, at Linien, der ekstrapoleres fra, faar for 
stærk Hældning. Foruden den allerede nævnte Sammenligning 
mellem TK-Værdier opnaaet ved almindelig Temperatur med 
dem, der naas ved høj Temperatur, gives der endnu tre Mulig
heder for at kunne danne sig et Skøn over, hvad de nævnte 
Fejl betyder i Praksis. 

1. En Undersøgelse af Krumningen paa den Linie, der 
angiver Sammenhængen mellem x og Yx (Ekstrapolations
linien) . 

2. Sammenligning med Vage/er's Metode, idet Ekstrapola
tionen efter Vage/er altid for ega ar fra Punkter, der alene er 
bestemt ved Udbytning, hvorfor Reaktionstrægheden kun kan 
ændre q, men ikke TKo 

3. Sammenligning med T K bestemt ved total Udvaskning. 
Det fremgik jo af Permutitundersøgelserne, at det altid var 
muligt, trods Reaktionstrægheden, at fjerne alle ombyttelige 
Kationer af en given Art ved Udludning. 

E k s t r a p o l a t i o n s l i n i e n s K r u m n i n g. Foruden 
det i Tabel 31 a og Fig. 15 a givne Eksempel skal der her gives 
endnu nogle Eksempler paa Sammenhængen mellem tilsat og 
udbyttet Kalium ved forskellige Jordtyper. De findes i Tabel 
31 b og Fig. 15 b, og Bestemmelserne af de eksperimentelle 
Punkter er i alle Tilfælde udført paa lignende Maade som ved 
de, der er givet i Tabel 31. 

Det er derefter beregnet, hvor stor TI{ bliver ved Bereg
ning paa Grundlag af Tilsætning af henholdsvis 0.25 og 0.50 

mækv. KCI, og vi finder, at kun Jord Nr. 304, der har givet den 
hidtil største observerede Forskel ved Forsøg af den Art, ud
viser en Forskel paa mere end 10 pCt. Hertil er at bemærke, 
at det er yderst sjældent, man træffer Jorder med et saa stort 
Indhold af ombytteligt Kalium, at en Tilsætning af mere end 
0.25 mækv. K til 50 g Jord er nødvendig, og da Kurven synes 
at være mest ret paa dens nederste Stykke, vil Fejl af den her 
fundne Størrelse ogsaa være sjældne. 

Mulighederne for en krum Linie og dermed følgende lave 
Resultater vil være størst ved de svære Jorder. For Sandjor
derrtes Vedkommende faar man, som det ses, en Linie, hvis 
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Tabel 31b. Stigende Mængder Kaliumklorid i 
Fortrængningsopløsningen (2n NaCI). 

Forskellige Jordtyper. 
Jord II III IV V 

Lunrl- Mørk- Brønd- Glo- Rode 
gaard høj by strup Mark. 

Nr. 6970 411 2467 304 
Type: Sandm. Let Lerm. Lerm. Svær Lerm. Dyndet Lerm. 

Centimilliækvivalenter Kalium pr. 50 g Jord 
tilsat. i Opløsningen efter endt Ionbytning. 

O 6.2 2.8 3.3 4.4 2.6 
5 10.8 5.6 5.9 6.1 3.0 

10 15.0 8.8 8.5 7.9 3.6 
15 19.5 11.6 11.3 9.6 4.1 
20 24.0 14.8 14.5 11.7 4.4 
25 28.1 18.2 17.1 13.2 4.7 
30 22.3 19.6 15.1 
35 26.0 22.5 18.0 
40 29.4 25.0 20.1 
45 32.4 27.8 21.6 
50 50.7 35.3 30.7 24.7 7.0 

T K beregnet: 
paa 25 cmækv. 

tilsat: 7.1 4.5 6.0 12.4 31.0 
paa 50 cmækv. 7.0 4.3 6.0 10.9 29.6 
a beregnet: 
paa 25 cmækv. 1.u 1.62 1.81 2.R3 11.90 

Retningskoefficient ligger tæt ved 1, hvilket svarer til en fuld
stændig Udbytning af det tilstedeværende Kalium. En saadan 
Linie vil naturligvis ikke være meget udsat for Krumning. 

A n a l y s e f e j l: Ligesom ved Diskussionen af Vageler
Metoden skal der ogsaa her søges at finde Udtryk for Tilskuds
metodens Følsomhed overfor Analysefejl. Kaldes de benyttede 
Tilskud af Kaliumsalt til Natriumkloridopløsningen for x og 
de fundne Kaliummængder af Ionbytningen henholdsvis Yo 
og Yx, kan T K beregnes efter Ligningen: 

Yx -- Yo T = ------
yox 

(54) 

Differentieres der m. H. t. Yo og Yx, faas: 

dT Yx x 
-------

dyo (Yx - y 0)2 
(55) 
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og 
(56) 

Sættes Yx - Yo nu i Henhold til Ligningerne (51) og (52) 
x - a-' kan de to Differentialkvotienter skrives paa Formen: 

tI = a 2 (~~ + ~) (57) 

dT 2 Yo -=-a ----
dyx x 

(fi8) 

Er Fortrængningen foretaget med 2 molær Natriumklorid
opløsning, vil Yo være identisk med Yl i Vageler's Ligning (46), 
og vi kan i saa Tilfælde foretage en direkte Sammenligning af 
de to Metoders Følsomhed overfor Analysefejl. Vi vil nemlig 

50 ~ cmcekv K+ i Opløsning. 

40 

20 

lO 

lO 20 30 40 50 
Cmæ kv K+ ti I sat. 

Fig. 15 b. Tilsætning af K~liumsalt til Fortrængningsopløsningen. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

v 
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finde, at der er følgende Sammenhæng mellem a Lign. (57) 
og (58) og f i Lign. (47) og (48): 

f 
a = 2 _ f (59) 

og Ligningerne (47) og (48) kan da skrives saa simpelt som: 

dT -- = -a 2 

dy! 
«(JO) 

dT 2 -- = a 2 ---
dY2 f 

(G 1) 

Ved Sammenligning af disse Udtryk for Vageler-Metodens 
Følsomhed med de tilsvarende ovenfor ses tydeligt, at Tilskuds
metoden vil være meget overlegen ved de smaa T K - Værdier, 

idet Yo i saa Fald kan gøres forholdsvis lille. Ved højt Kalium-
x 

indhold kan man derimod vente, at de to Metoder er mere 
jævnbyrdige, idet man til en vis Grad kan holde yo : x i Nær
heden af 1 ved at forhøje x. Vi har altsaa opnaaet det, som 
var Maalet for Undersøgelserne, nemlig at finde en Metode, 
der bestemmer de smaa TK-Værdier nøjagtigere end Vageler's, 
uden at det har været nødvendigt at indføre en væsentlig større 
Usikkerhed ved Bestemmelserne af de høje TK-Værdier. 

Sammenligning med Vage lers Metode. 

Da den her beskrevne Metode var beregnet til at skulde 
afløse den gamle paa Vage/er's Ligning baserede Metode, er 
der paa en lang Række Jorder foretaget en Sammenligning 
mellem de to Metoder, før Tilskudsmetoden bragtes til Anven
delse i større Stil. 

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

Teoretisk set skulde de to Metoder give samme Resultat, 
idet de jo begge maaUe formodes at give meget nær 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 Forudsætninger, der var lagt til Grund for denne 
Formodning, var afledet af Permutitundersøgelserne og derfor 
muligvis ikke helt slog til for Jordprøvernes Vedkommende. 
En Omregning af de gamle Tal til Sammenligning med de nye 
vilde dog altid kunne udføres, blot der kunde konstateres en 
bestemt Sammenhæng mellem Resultaterne af de to Metoder. 

Der udførtes derfor i 1937 en Række sammenlignende Be
stemmelser omfattende ca. 100 forskellige Jordprøver. De an
vendte Jordprøver udtoges tilfældigt blandt de til Laboratoriet 
indsendte, men dog saaledes, at de udtagne Prøver repræsen
terede hele Landet bedst muligt m. H. t. varierende Jordtyper, 
Kaliumindhold m. m. 

D~ analyseredes paa følgende Maade: Tre Prøver a 50 g 
(af Humusjorder dog kun 25 g) afvejedes. Til den første af 
dem tilsattes 50 ml 2 molær NaCI-Opløsning, til Nr. 2 sattes 
50 ml 4 molær NaCI-Opløsning, og endelig sattes til den tredie 
;)0 ml 2 molær Natriumkloridopløsning, som indeholdt en kendt 
Mængde Kaliumklorid, hvis Størrelse til en vis Grad afpassedes 
efter det forventede Kaliumindhold. Kolberne tilproppedes og 
stilledes hen i 24 Timer. I Løbet af de 24 Timer rystedes de 
op med Haanden 1 {)--12 Gange. 

Forsøg har vist, at forlænget Reaktionstid og Rystning i 
Maskine var unødvendig for de fleste Jorders Vedkommende. 
Dog maatte stærkt indtørrede svære Lerjorder henstaa i 48 
Timer for at maksimal TK-Værdi kunde opnaas. Rystning med 
Maskine straks efter Sammenblandingen i 1-4 Timer og Ana
lysering samme Dag gav i mange Tilfælde for lave Resultater, 
men hvis Prøverne blot henstod 1 Døgn (svære Jorder 2 Døgn) 
og var rystet af og til med Haanden, var maskinel Rystning 
unødvendig, hvilket tyder paa, at en vis Udblødning af de i 
Reglen 70 o tørrede Jordprøver var nødvendig, førend Ligevægt 
kunde opnaas. 

Efter 24 Timer (resp. 48 Timer) filtreredes Opløsningen 
fra. Der afmaaltes 20 ml af Filtratet, og det udbyttede Kalium 
fældedes med N atriumkoboltinitrit. De i Tabellen givne T K
Værdier er dog beregnet pr. 25 ml Filtrat (= 25 g Jord) og 
opgivet i emmol, idet Resultaterne derved bliver numerisk lig 
med de af Laboratoriet ved praktiske Analyser opgivne Kalium
tal T({, der betyder Indholdet af ombytteligt Kalium i mækv. 
pl'. 2.5 kg Jord. 

Af Prøverne Nr. log 2 af samme Jord beregnedes TI{ ved 
Hjælp af Vage/er's Ligning, der i dette Tilfælde faar Formen: 



109 

1.25 Y 2 
T I{ = --------

y 2 __ 2. 

Yl 

(62) 

og af Nr. log 3 beregnedes den samme Størrelse ved lineær 
Ekstrapolation efter Lign. (53) for Tilskudsmetoden, i dette 
Tilfælde: 

K 
TK =--

Y _3 -1 
Yl 

«(}3) 

I disse Ligninger er YI, Y2 og Ya de fundne Analyseresul
tater i emmol Kalium pr. 20 g Jord, medens K er den tilsatte 
Mængde Kaliumsalt; i emmol pr. 25 g Jord. 

40 

30 

20 

10 

TK CTilskudsmetoden), 

o 

o o 
o 

o 
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o 
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o GI 

10 20 30 40 
TK (Gl Metode). 

Fig. 17. Sammenligning mellem TK bestemt efter Tilskudsmetoden 
og efter Vage/er-Metoden. 
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Tabel 32. Sammenligning mellem TK-Bestemmelser udført 
efter VAGELER-Metoden og efter Tilskudsrnetoden. 

Jord 
Nr. 

Type 

Centimilliækv. Kalium 
fortrængt pr. 20 g af: 
2u 4n 2n 

NaCI NaCl NaCI+K 
-~~~---~-~~ - ~~~~~~~-

646 Sandmuld 0.48 
494 LSI 

485 Humus-Sand 1.45 

1354 Let Sandm. 1.75 
26 Lermuld 1.41 

481 Sandmuld 2.35 
560 Lermuld 1.62 

27 Humus-Sand 2.11 
39 Let Lermuld 2.27 

1208 2.89 
14 Lermuld 2.18 

1898 Dyndet Sand 2.08 
2 Lermuld 3.24 

630 Let Sandm. 4.15 

484 Humus-Sand 3.88 
479 Lermuld 3.41 

1205 Dyndjord 1.61 

107 Lermuld 4.02 
495 Humus-Sand 4.57 
480 Sand muld 7.32 

2085 Lermuld 5.31 

28 Dyndjord 4.14 

105 Lermuld 6.82 
629 Sandmuld 9.16 

I 14 lsI. Myrjord 8.36 
1 Lermuld 12.22 

l 34 lsI. Myrjord 14 .• 2 

2092 Lermuld 14.09 
I 33 Isl. Myrjord 16.18 
I 32 16.42 
410 Marsk 8.52 

0.58 
1.56 
1.93 

2.02 
1.72 
2.56 
2.13 

2.67 
2.90 
3.31 

2.98 
2.65 
3.99 
4.19 

4.16 

4.61 

2.38 

5.08 

6.28 
8.18 
6.76 
4.87 

8.62 
9.86 

10.16 
14.82 
17.22 
17.26 
20.00 
19.88 
12.65 

3.99 
5.25 
4.99 
5.83 

4.8' 
6.58 
4.12 

5.80 

5.61 

6.66 
4.73 

4.47 

6.56 
8.21 
9.67 
6.29 

4.09 
6.57 

10.28 
14.88 
10.17 

7.90 
12.70 
15.90 
14.52 
18.82 
21.20 
20.21 

23.40 
23.00 
11.42 

Tilskud 
KCI 

cmækv. 

5 

10 
5 

10 
5 

10 
10 

TK efter 
Tilskud Vageler 

0.9 
2.1 
2.6 
2.7 
3.4 
3.5 
4.0 
4.2 

4.8 
4.8 
5.2 
5.4 
6.1 
6.3 
6.7 
7.4 
8.1 
9.9 

10.0 
12.2 
13.7 
13.8 
14.0 
14.8 
17.0 
23.2 
27.2 
28.8 
29.2 
31.2 
36.7 

0.9 
2.2 
3.6 
3.0 
2.8 
3.0 
3.9 
4.5 
5.0 

4.8 
5.7 
4.3 
6.5 
5.3 
6.8 
8.0 
5.7 
8.6 

12.2 
11.6 
11.5 

7.4 
14.3 
13.3 
16.2 
23.7 
26.4 
27.8 
32.1 
31.5 
30.7 

a 

1.42 
1.27 
1.41 
1.22 
1.91 

1.20 
2.00 
1.07 
1.00 
1.ss 
1.91 
2.011 
1.60 

1.22 
1.511 
1.7& 
4.02 
1.96 

1.70 

1.ss 
2.06 
2.66 
1.70 
1.29 

2.08 
1.52 

1.87 
1.63 
1.73 

1.90 
3.45 

I Tabel 32 findes Resultaterne af en Del af disse Bestem
melser. De fundne Resultater sammenlignes bedst ved at se 
paa Fig. 17, hvor T K efter Tilskudsmetoden er opført som 
Funktion af TK efter Vageler. Naar der ses bort fra et Par 
Dyndjorder, der har givet betydeligt mere efter Kaliumtilskud 
end efter Vageler, synes der at være god Overensstemmelse 
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mellem Tallene. Den fundne Spredning paa begge Sider af 
Identitetslinien er ikke større end den, Analysefejlene maa for
modes at give, især da en eventuel Fejl paa den for de to Me
toder fælles Prøve (Yl) paavirker de to Resultater i modsat 
Retning. 

Der synes altsaa intet at være i Vejen for en direkte Sam
menligning af T K -Værdier opnaaet ved Hjælp af de to Metoder. 

Sammenligning med fuldstændig Udludning. 

I Tabel 33 findes endelig nogle Analyser til Sammenligning 
mellem TK-Værdier bestemt ved Kaliumtilsætning med de til
svarende Værdier, som opnaaedes ved en fuldstændig Udvask
ning af det ombyttelige Kalium enten med 1 molær Ammo
niumacetatopløsning eller med 2 molær Opløsning af Natrium
klorid. Udludningen blev foretaget saaledes: 

100 g Jord rystedes op med 100 ml Ammoniumacetatopløsning 
og henstod i 24 Timer. Saa bragtes det hele over paa et plant 
Filter i en 15 cm Biichnertragt, og der vaskedes med mere Ammo
niumacetatopløsning, som tilsattes i Portioner il 50 mol, indtil Fil
tratet fyldte 1 Liter. En passende Portion' af Filtratet inddampedes 
paa Vandbad til nogle faa Draaber, hvorpaa de sidste Rester af 
NH. fjernedes ved Tilsætning af 5 ml 2n Natriumhydroxyd, som 
inddampedes til Tørhed. Sluttelig fjemedes Huniusstofferne ved 
Inddampninger med Salpetersyre og Saltsyre. Efter at Inddamp
ningsresten var omdannet til Klorid, opløstes den i 10 ml Vand, 
og Kaliumindholdet bestemtes ved Fældning med Koboltinitrit. 
Ved Natriumkloridudludningerne var det nødvendigt at nøjes med 
en Inddampning af Filtraterne til halvt Rumfang, hvorefter der 
fældedes direkte uden Fjernelse af Humusstoffer. 

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

De fundne T K -Værdier viser gennemgaaende god Overens
stemmelse. Det synes, som om Udludningen giver en Ubetyde
lighed mere end Ekstrapolationsmetoderne, men Eksempler 
paa det modsatte gives dog ogsaa. Naar de ved Udludning 
fundne TK,Værdier er lidt højere end Tilskudsrnetodens, 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 Undersøgelser 
bliver derfor, at de systematiske Fejl ved Bestemmelsen af T K 
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Tabel 33. Sammenligning mellem forskellige Metoder til 
Bestemmelse a f T K• 

TI{ bestemt ved: 
Udludning med Tilskud af Vagelers 

Jord Nr. Type. 1 n NH.-acetat Kaliumklorid Metode. 

18897 Sandmuld l.9 l.7 
5999 Let Lermuld 4.2 3.2 3.r, 

18825 Svær 4.3 3.5 
14476 Lermuld 4.8 5.2 
6000 do. 5.8 5.7 5.2 

13546 Sandmuld 7.0 6.7 
18781 Tørvejord 8.0 8.4 
18341 Sandmuld 9.4 8.9 

5982 Svær 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 6.3 4.9 
27436 Sandmuld 5.4 5.8 6.0 
28178 Lermuld 6.8 6.3 6.8 
28180 Lermuld 7.1 7.0 6.5 
27813 Let Lermuld 7.8 7.3 7.2 
27812 Lermuld 9.1 8.3 8.4 
25534 Humus-Sand 10.9 9.3 8.7 

. 27181 Svær Lermuld 11.2 9.6 9.9 
27493 Sandmuld 11.9 11.0 11.2 

ved Hjælp af Kaliumsalttilskud ikke er af en saadan Størrelse, 
at de er en Hindring for Metodens Anvendelse i Praksis. De 
største Fejl hidrører fra selve den analytiske Bestemmelse af 
de smaa Mængder Kalium, det her drejer sig om. Her betyder 
Tilskudsmetoden dog en betydelig Forbedring, idet den som 
nævnt udelukker visse Fejl helt (Faktor- og Fortyndingsfejl 
m. v.) og formindsker andre Fejls Indflydelse paa T K-Bereg
ningen. 

Metoden anvendes nu ved Serieanalyser af de til Sta
tens Planteavls-Laboratorium indsendte Jordprøver fra prak
tiske Landbrug og fra de lokale samt Statens Gødnings
forsøg. Der er indtil 1. Jan. 1941 udført ca. 25,000 TK-Bestem
melser efter den, og de Erfaringer, der er gjort m. H. t. dens 
Anvendelse i Praksis, har været fuldt tilfredsstillende. At der 
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i Forhold til den før anvendte Metode nu arbejdes betydeligt 
sikrere fremgaar af en Undersøgelse af Forskellen i Analyse
resultatet ved Dobbeltbestemmelser efter den gamle Metode og 
efter Tilskudsrnetoden. Der udvalgtes mellem de i Laboratoriet 
udførte Kontrolbestemmelser ca. 300 efter hver Metode, og 
Forskellen mellem første og anden Bestemmelse i Procent af 
deres Gennemsnit fordelte sig i pCt. af alle Bestemmelser saa
ledes: 

Forskel i pet.: 0-5 5-10 10-20 over 20 

T K < 4.0: Vagelermet. : 11 19 21 39 
Tilskudsrnet. : 29 30 30 11 

T!{ > 4.0: Vagelermet. : 32 21 )5 24 
Tilskudsrnet. : 38 30 26 6 

Det ses, at Antallet af store Afvigelser er gaaet stærkt til
bage i begge Grupper. De, som er tilbage i Gruppen over 20 
pCt. ved T K under 4, er desuden saa godt som alle Analyser 
med meget lave Tal, saaledes at den absolutte Fejl i Virkelige 
heden ikke er særlig stor. 

C. Jordens Bindingsevne overfor I(aliumionerne. 

Definition. 

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

Ved samme TK-Værdi for de to Jorder vilde en given Salt
opløsning aItsaa kunne fortrænge 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 større B i n
d i n g s e v n e overfor Kaliumionerne end Jord Nr. 6970. 

Bindingsevnen refererer sig aItsaa 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 ombyttelig Til
stand, et Fænomen, som skal omtales senere. 

8 
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Bindingsevnens Størrelse. 

Forskellen i . Bindingsevne skyldes natUi'ligvis først og 
fremmest, at Jorderne har et meget forskelligt Indhold af ion
byttende Materiale og desuden dette Materiales forskellige Ka
rakter. Den Indflydelse, Forandringer i Mængden af ionbyt
tende Materiale har paa Jordens Evne til at holde fast paa 
Indholdet af ombyttelige Kaliumioner, kan afledes af Permutit
undersøgelserne. 

For Natriumpermutit fandtes, at en lille Mængde Kalium
ioner (T K) vil fordele sig mellem Permutit og Opløsning i 
Overensstemmelse med Ligningen: 

TK T Na 
j[K+]1 = k K : Na ![Na+Ji + l (64) 

Ligningens højre Side giver altsaa det Tal, hvormed den 
udbyttede Mængde Kalium skal multipliceres for at faa TK . 

Dette Tal er den reciprokke Hældn~ngskoefficierlt til Linien, 
der. 'udtrykker Forholdet mellem tilsat Kaliumsalt og -Kalium. 
i Opløsningen f.Eks. paa Fig. 16. Det er i Ligning (52) 
kaldt a og vil i rent Vand uden Permutit have Størrelsen 1. 
Ved at sætte a = l + b faas af Ligningen: 

TK 
![R+JI = 1 + b (65) 

idet Yo er = I [K+ ll. Ved at sammenligne Ligningerne (64) og 
(65) ses, at b viI være bestemt af kK : Na, T Na og I [Na+ll, saaledes 
at b vokser ligefrem proportionalt med T Na, altsaa med Per
mutit- eller Jordmængden samt Mængden af ionbyttende Stof 
pr. Vægtenhed (Totalkapaciteten) . Derimod vii b være om
vendt proportional med I [Na+ll. d. v. s. den Mængde Natrium
klorid, der er anvendt til Fortrængningen. Dette gælder natur
ligvis altsammen kun, hvor T K er lille i Sammenligning med 
TNa og I [Na+ll. 

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

nK _ k [K+] 
ncat - K:Ca [Ca++]t (66) 

og heraf kan udledes, at Forholdet mellem Permutittens totale 
Kaliumindhold og det; der fortrænges, bliver bestemt ved Lig-
ningen: 
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(67) 

idet nCa er meget nær 1 og nK praktisk talt = (K) : (Ca). v er 
Opløsningens Volumen i Liter. 

b bliver i dette Tilfælde stadig ligefrem proportional med 
Mængden af Permutit (T Ca ), men bliver ved Fortrængning 
med divalente Kationer omvendt proportional med Kvadrat
roden af de fortrængende Ioners Koncentration. 

At dette virkelig er Tilfældet ses af de to følgende Tabeller. 
Ved de Forsøg, hvis Resultater findes i den første, er 0.1 g 
K-Permutit med 0.204 mækv. K blandet med forskellige Mæng
der Na-Permutit, overhældt med desto Vand og indtørret 3 
Gange for at faa Kaliumionerne fordelt over hele Permutit
mængden. Derefter er det forsøgt at fortrænge dem fra Per
mutitten med 50 ml NaCI-Opløsning af varierende Koncentra
tioner. Af de fortrængte Mængder er a og b beregnet. 

Til Forsøgene i den næste Tabel er anvendt stigende Mæng
der af Ca-Permutit og CaCI2-Opløsning, men her er Kalium
ionerne tilsat sammen med Opløsningen (ialt 0.25 mækv.). Der 
er saaledes i disse Forsøg udelukkende sket en Indbytning af 
Kalium, medens der ved Forsøgene med Na-Permutit var Tale 
om en Udbytning. Af de to sidste Kolonner i hver af Tabel
lerne ses det, at i begge Tilfælde stemmer de fundne b-Værdier 
udmærket med Ligningerne. 

Tabel 34. Permutitmængdens og Saltkoncentrationens 
Indflydelse paa b-Værdien. 

Na-Permutit G (1.98 mækv/g, 0.20' mækv. K) 
g 

Na-Permutit [NaCI] 

1 1.0 mol. 
2 
3 
4 
2 0.5 
2 2.0 » 

2 4.0 » 

cmækv. K b 
fortrængt a fundet 

11.62 . 1.76 0.76 
7.88 2.50 1.50 
6.98 3.20 2.20 
5.06 4.os 3.os 
5.10 4.00 3.00 

11.72 1.74 O.?' 
14.87 1.37 0.87 

b 
beregnet 

0.76 
1.50 
2.25 
3.00 
3.00 
0.7. 
0.88 

Ved Analyser af Jord har vi ganske vist med en Ionbytter 
at gøre, der hovedsagelig er besat med Kalciumioner, men naar 
den behandles med en forholdsvis stærk Opløsning af et Salt 
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Tabel 35. b-Værdiens Forhold overfor.divalente Kationer 
Ca-Permutit G (1.76 mækv/gl. 0.25 mækv. KCI tilsat. 

ml cmækvK b b 
g Permutit (CaCI 2 ] Opløsning fortrængt a fundet beregnet 

1.5 1.0 mol. 
3.0 1.0 » 

4.5 1.0 » 

1.5 0.5 
1.5 0.25 
3.0 0.5 
3.0 0.838 

50 

100 
150 

14.82 
10.38 

8.00 
12.52 
10.55 
12.56 
14.10 

1.69 0.69 0.70 
2.42 1.42 1.S9 

3.13 2.18 2.00 
2.00 1.00 0.98 
2.37 1.37 1.39 
1.99 0.99 0.98 
1.77 0.77 0.80 . 

med en monovalent Kation, f. Eks. NaCl, vil Hovedparten af 
Kalciumionerne fortrænges, og Jorden vil derfor opføre sig, 
som om den var en Ionbytter besat med Natriumioner, altsaa 
vil b være proportional med Jordens Mængde og Indhold af 
ombyttelige Kationer, men omvendt proportional med For
trængningsopløsningens 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 NaCI-Op
løsning, dels uden og dels med Tilsætning af Kaliumklorid 
(0.125 mækv.). Af Forskellen mellem de to Resultater er a og 
b beregnet. Det ses, at b bevæger sig som ventet med Jord
mængde og Saltkoncentration. I Tabellens sidste Kolonne er 
endelig opført den beregnede T K - Værdi, der viser sig at være 
upaavirket af Forandringerne. 

Vi kan derfor slutte, at b~Værdien maa være et Udtryk 
dels for den samlede Mængde af ombyttelige Ioner paa Jorden, 
altsaa . dens Totalkapacitet, dels for Ombytningskonstanten 

'Tabel 36 .. Jordmængdens og Sallkoncentrationens 
Indflydelse paa b-Værdien. 

Lerjord behandlet med NaCI-Opløsninger. 
. cmækv. K fortrængt. 

g Jord [NaCl] 'uden K-TUs. med 0.125 mækv. K b TK (25 g Jord.) 

50 1.0 4.53 10.95 0.98 4.4 
50 2.0 5.56 13.96 0.49 4.1 
50 3.0 6.41 15.59 0.36 4.4 
50 4.11 6.98 17.01 0.2. 4.s 
25 1.0 2,91 11.26 0.50 4.3 
12.5 1.0 '1.67 11.63 0.26 4.2 
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kK:Na'S Maksimalværdi fol' den paagældende JOl;d som Ion
bytter. 

Hvis denne k-Værdi var ens for alle Jorder,hvad man dog 
allerede paa Forhaand maa anse for usandsynligt, da ·Jorden 
som Ionbytter betragtet, maa være meget inhomogen, vilde 
dens b-Værdi alene være bestemt ved den paagældende Jords 
S-Værdi ved Brug af samme Mængde Natr~umklorid ved For
trængningen. S-Værdien (Hissink's Betegnelse for den totale 
Mængde ombyttelige Kationer undtagen Brintionerne eller det, 
som Møller benævner Jordens »Flade«) vilde da være et Multi
plum af b-Værdien. 

Naar man betragter »normale« Jorder, altsaa saadanne, 
hvis Humusindhold ikke overstiger 3-4 pCt., er der i Virke
ligheden en ret god Sammenhæng mellem Jordens S-Værdi og 
b-Værdien bestemt ved Kaliumtilsætningen. 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 
molær NaCI-Opløsning, og S, bestemt i samme Vægtmængde 
Jord ved Udludning med Ammoniumkloridopløsning efter den 
paa Side 75 omtalte Metode (se (24)). 

Tabel 37. Sammenligning mellem Bindingsevne og 
Totalkapacitet. 

S-Værdi I 
Jord Nr. Bindingstal (B). mækv. ~r. 50 g. I Jor~ Nr.~~n~ings~al S-Værdi. 

6080 1.0 1.2 

I 
14468 6.8 - 5.1 

19986 1.9 2.1 22282 7.0 4.1 
22244 2.0 2.3 I 14444 7.1 4.6 
14442 2.9 3.0 I -71 7.2 5.2 

6089 3.0 3.2 21020 7.7 6.4 
14459 3.1 3.0 14434 8.3 6.1 

-7~ 3.6 3.7 6088 9.0 6.0 
--,-72 3.9 3.7 14445 9.s 5.8 
-46 4.1 3.6 6082 9.8 5.2 

19542 4.2 3.5 14461 9.9 7.5 
21035 4.7 3.0 -47 10.6 8.0 . -
14436 5.1 4.1 -45 10.7 8.4 

6081 5.4 3.6 6090 10.8 9.2 
'14469 5.7 4.' 14440 11.6 7.8 

"":":38 5.7 4.6 -63 12.1 10:9 
-41 6:2 5.2 6090 13.0 9.1 
6083 6.4 3.7 14449 14.3 , 9.0 

-86 6.5 5.6 -60 18.6 12.9 
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I Almindelighed vil man finde, at S fOr Sandjorderne er 
omkring 10 Gange b-Værdien. Delte vil efter Formlen (64) 
svare til en kK:Na-Værdi beliggende i Nærheden af 10. For de 
typiske Lerjorder er k noget større, i Reglen 14-15. Delte 
kommer sikkert af, at i Sandjorderne med den forholdsvis lille 

20 Bindingstal. 
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S-Værdi, mækv. pr 50 g 
Fig. 18. Sammenligning mellem B-Værdi og S-Værdi. 

S-Værdi, skyldes Ionbytningsevnen fortrinsvis Humusstoffer, i 
Lerjorderne er de uorganiske Kolloider i Overvægt. For de ud
prægede Mosejorder, der praktisk talt ikke indeholder Lerkol
loider, finder qlan nemlig som oftest meget lave b-Værdier i 
Forhold til S-Værdien. En Bestemmelse af b for en saadan 
udpræget Mosejord fra Aunsøgaard gav f. Eks. b = 0.61, men 
S var 41 mækv., pr. g,' saa den beregnede k-Værdi bliver kun 
1.5_ Humuskolloiderne synes aItsaa ikke ved Ionbytningen at 
gøre saa stor Forskel paa de forskellige Ioner som Lerkol
loiderne. For stor Vægt maa man dog ikke lægge paa denne 
k-Værdi, idet Humuskolloidernes Forhold som Ionbyttere ikke 
synes at være slet saa simpelt som LerkolloiderIJe, men det er 
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p. Gr. af Humusstoffernes udprægede Evne til at peptiseres, 
naar de befries for divalente Kationer, meget vanskeligt at 
skaffe sig virkeligt paalidelige Oplysninger herom. 

Eksempler paa større k-Værdier end normalt er sjældne. 
Del' findes dog hist og her nogle Ler- eller D yndjorder , som er 
karakteriseret ved en meget stor Bindingsevne overfor Kalium
ioner. Dette er f. Eks. Tilfældet med den i Tabel 31 b opførte 
Jord fra Rode Mk. Til Trods for, at den kun havde ialt 4«r 
mækv. ombyttelige Katio,ner paa 50 g, hvilket ganske vist er et 
højt Tal for en Lerjord, var b omkring 11, hvilket svarer til 
en kK;~a paa 28 .. Dette svarer i Størrelsesorden til den højeste 
k-Væ~4i,som findes for Natrolith, hvilket kunde tyde paa, at 
man her staar overfor Lerkolloider af nogenlunde samme Natur. 

',;. ", . 

Bindingstallet. 

Denne b-Værdi er altsaa til en vis Grad et Maal for Jor
dens samlede Virkning overfor Kaliumionerne. Naar man for
trænger med 50 ml 2 molær Opløsning til 50 g Jord, hvilket i 
Praksis har vist sig mest passende, vil dens Størrelse variere 
fra O till eller derover. At b overstiger 1 forekommer dog 
ikke saa ofte, vel næppe mere end i 5-10 pet. 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 Størrelse i Praksis, vil det dog 
være bekvemmere at operere med Tal, der ligger. meUem O 
og 1 O, og vi vil derfor som Maal for Jordens Bindingsevneover
for Kaliumioner anvende Størrelsen 10 b i Stedet for b. Dette 
Tal skal her benævnes B i n d i n g s t a 11 e t og gives Symbo
let B. Da k K : Na for almindelige Sandjorder som Regel ligger i 
Nærheden af 10, vil B tillige ofte med god Tilnærmelse være 
et Maal for Jordens S-Værdi maalt i Milliækvivalenter pr. 50 g 
Jord. For Lerjorderne vil Bindingstallet analogt svare til 
S-Værdien for omkring 70 g Jord. 

Bindingstallet B vil i de almindeligste Jordtyper have Stør
relsen: 

Sandjorder ................. . 
Lette Lerjorder .............. . 
Middelsvære do. . ............ . 

2- 4 
4- 6 
6-10 

Svære do. .................... over 10 

For Humusjordernes Vedkommende er det svært at angive 
Normer, idet B for disse er uhyre svingende, især som Følge 
af de store Svingninger i Humusindholdet. 
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Da S-Værdien stiger ved Kalkning af Jorden, maa man 
ogsaa vente, at B stiger herved. Dette er ogsaa Tilfældet, hvil
ket følgende. B-Værdier, som fandtes vt:d KalilImbestemmelser 
i Jorder fra et Forsøg medstigehde Kalkmængder paa Lerjord 
ved Rønhave viser. Kalken udbragtes i 1932, og Jordprøverne 
u<ltoges i 1935. Der fandtes for de forskellige Forsøgsled føl
gende gennemsnitlige B-Værdier: 

Tons CaCO. pr. ha: O 2 4 8 16 
B 4.5 5.2 5.4 5.6 5.9 
TK 6.6 6.6 7.0 6.7 6.6 

Derimod var TK tilsyneladende ikke paavitket 
tilførslen. 

D. T I(-Bestemmelsens Anvendelse i Praksis. 

Bestemmelse og Anvendelse af Kaliumtallet TI(. 

32 
6.1 
6.1 

af Kalk-

Det, som i det foregaaende er skrevet om Tilskudsrnetoden 
som Grundlag for Bestemmelsen af TK , kan nu resumeres 
følgende Forslag til Metodens Anvendelse i Laboratoriet: 

2 X 50 g Tørjord (lufttørret eller tørret ved 65-70°), der er 
sigtet gennem en 2 mm-Sigte, afvejes og bringes over i hver sin 
Kolbe. Til Prøve Nr. 1 sættes 50 ml 2 molær NaCI-Opløsning. (Den 
anvendte Natriumklorid maa være fuldstændig kaliumfri, hvilket 
maa kontrolleres, da selv »pro analyse«-Præparater (f. Eks. Merck's) 
ofte indeholder smaa Mængder Kalium, der dog bliver forholdsvis 
store i Sammenligning med dem, der findes i Jorden). Til Prøve 2 
sættes 50 ml 2 molær Opløsning af NaCI, som indeholder 0'2 mækv. 
Kaliumklorid pr. 50 ml. Denne Kaliummængde vil være passende 
.for de fleste danske Agerjorder; til Jorder med højt Kaliumindhold 
eller stor Bindingsevne skal man som omtalt bruge en mere kalium
holdig Opløsning. 

Kolberne tilproppes, rystes kraftigt med Haanden og henstilles. 
Af og til rystes de atter op (ialt 5 Gange) og staar derefter Natten 
over. Næste Dag rystes de atter 5 Gange med passende Mellemrum 
og efter iaH 24 Timers Reaktion filtreres, idet Kolbens Indhold 
hældes ud i en Glastragt forsynet med et almindeligt Filter (f. Eks. 
Munklell Nr. 8, 15 em). De første Par ml lader man løbe tilbage i 
Kolben. Af det klare Filtrat, der opsamles i enpasseIide Kolbe eller 
et' 's'torf Reagens~Uas, afpipetteres 10 eller 20 ml, som fældes med 
J(oboltinitrit. Det gule Bundfald isoleres hæste Dag og titreres 
med Permanganat som beskrevet Side 134. 
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Er der tilsat 0.2 l'nækv. KCI til' Prøve 2 og forbrugt Yo og 
YlO ml Perrnangartat til Titrering af de to Prøver bliver Re-
sultatet: l'Jt? " 

10 .. ,,,, t 

TK~----

ft---;.--l 
y 1 Il 

(68) 

Ved Humusjorder eller andre stærkt vandsugende Jorder 
kan det være nødvendigt at anvende 25 g Jord eller mindre i 
Stedet for de anførte 50. Ved Anvendelse af 25 g i Stedet for 
50 maa T K beregnet efter Formlen (68) naturligvis fordobles. 

Det. fundne Tal, TK, er Mængden af ombytteligt Kalium 
i Jorden angivet i Milliækvivalenter pr. 2.s kg Jord (ca. en Mil
liontedel af Pløjelaget paa en ha). Det benævnes i almindelig 
Praksis Jordens »Kaliumtal« (sml.Reaktionstal, Fosforsyretal 
O.s. v.). 

Dets Værdi som Vejledning for Praksis vil naturligvis i 
første Række bero paa, hvorvidt der er Sammenhæng mellem 
de i Laboratoriet fundne Kaliumtal og det Merudbytte, som 
Jorden giver, naar der gives Tilskud af Kaliumgødning til een 
eller anden Afgrøde. 

For at faa el Erfaringsmateriale at bygge denne Vejledning 
paa er der' hvert Aar siden 1934 udført et stort Antal Bestem
melser af T K i Jordprøver fra Forsøg med Kaligødning, og man 
har sammenlignet T K og Merudbytte for forskellige Slags Af
grøder; En foreløbig Beretning herom er allerede udsendt i 
1937 (8). Der fandtes da, trods det forholdsvis ringe Antal 
Forsøg, en forbavsende god Sammenhæng mellem Analyser og 
Forsøg, og de gode Erfaringer er siden yderligere stadfæstede 
gennem 5-600 nye Forsøg i hvert af de følgende AaI'; 

Denne ikke mindst vigtige Side af Arbejdet med at tillempe 
Kaliumbestemmelserne til Brug for Vejledning til rigtig Anven
delse af Kaligødning falder dog udenfor Rammerne af dette 
Arbejde. Der maa henvises til Beretningen (8) og til de Beret
ninger, som nødvendigvis maa følge efter den, idet de TK-Vær
dier, som iflg. Forsøgene maa anses for tilstrækkelige for de 
forskellige Afgrøder, naturligvis maa føres il jour, efterhaanden 
som tilstrækkeligt mange Forsøg foreligger. 

Jordens' Bindingsevne og dens Indflydelse paa Ti1gængelighede~'. . , . " "- . - , ~ 

Af de to Enkeltresultater ved Bestemmelsen af·TItkansom 
anført agsaa beregnes et »Bindihgstal«, der er et Udtrykdor 
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Jordens Evne til at fastholde de ombyttelige Kaliumioner. 
Spørgsmaalet 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 
Mængde ombytteligt Kalium vil udnyttes daarligere, naar Bin
dingsevnen er stor, end naar den er lille, thi som allerede nævnt 
i Indledningen, maa man betragte J orden og Planterne som 
Konkurrenter, naar det gælder Fordelingen af Næringsstofferne. 

En lignende Konstant som B har vi i Vageler-Ligningens q, 
men denne sidste Konstant er foruden af Jordens Bindingsevne 
ogsaa afhængig af T K , idet den falder med stigende TI{ og om
vendt. Dette er uheldigt, idet man derved berøves Muligheden 
for at sammenligne Bindingsevnen for toførskellige Jorder, 
med mindre de tilfældigvis har 'samme T K - Værdi. Desuden 
ændrer en given Jord q-Værdi sig, saa snart dens Kaliumtil
stand ændres. Bindingsevnen er, som vi saa, afhængig af Jor
dens Kolloidmængde og dennes Art samt Bytningskonstanterne 
for dens forskellige Kationer overfor Kalium. Da de nævnte 
Faktorer ikke, i hvert Fald indenfor rimelige Grænser, er paa
virket af, om der er lidt eller meget ombytt-eligt Kalium i Jor
den, vil det derfor ogsaa være bedst at bruge et Maal for Bin
dingsevnen, som er karakteristisk for Jorden og ikke afhængig 
af, om der eventuelt tilføres et Par Sække Kaligødning. B til
fredsstiller denne Fordring, men q gør det ikke. 

For at kunne bel'egne, hvor meget af det ombyttelige Ka
lium, der kunde tænkes at være til· Raadighed for en enkelt 
Afgrøde i dennes Vækstperiode, gik Vage/er ud fra, at Afgrøden 
ved KuldioxydudsJdllelse fra Rødderne producerede en vis 
Mængde Brintioner, og ved at indsætte denne i Hyperbellignin
gen, kunde han simpelthen beregne, hvor mange Kaliumioner, 
Planterne var i Stand til at skaffe sig ved Hjælp af Brintion
produktionen. 

Tænker vi os, at en Roeafgrøde producerer f. Eks. 25 Kilo
ækvivalenter Brintioner pr. ha i Løbet af Vækstperioden faas: 

Kt = 25 T K . (69) 
25 + qHTK 

Kt er da Mængden af Kalium,der er til Raadighed for 
Roeafgrøden, maalt i Kiloækvivalenter pr. ha. Konstanten qH 
fik man ved at halvere den i Laboratoriet ved Fortrængning 
med Ammonium fundne qNH.' Ved Overgangen til Fortræng
ning med Natriumklorid herhjemme saltes qH lig med O.tqNa. 
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Da q-Værdierne ofte var ret høje i Sammenligning med 
25 og T K, fik q i Reglen en større Indflydelse paa Mængden af 
det til Raadighed staaende Kalium end Tf{. Ved q-Værdier paa 
100 eller derover, hvilket ikke forekommer saa sjældent, bliver 
T K endog paa det nærmeste en ligegyldig Størrelse. 

Det vil være unyttigt at komme ind paa en nærmere Omtale 
af denne Fremgangsmaade til Vurdering af Betydningen af Jor
dens Bindingsevne for Udnyttelsen af det ombyttelige Kalium. 
Det maa dog anføres, at den Beregning af, hvor mange Brint
ione!', der skal indsættes i Ligningen, før den kan anvendes,maa 
blive meget løs. Man kan naturligvis forsøge at bestemme, hvor 
stor Kuldioxydproduktionen i Jorden er, men alene Beregningen 
af, hvor mange Brintioner, der vil dannes af denne Mængde 
Kuldioxyd, vil være saa godt som umulig. Bondorff har i (7) 
diskuteret Problemet og fandt, at det rigtige Tal ligger et Sted 
mellem 3 og 60 Kiloækvivalenter pr. ha, og dette synes at være 
det nærmeste, vi med vor nuværende Viden kan komme til det. 

Vageler og især Alten, der først og fremmest har forsøgt 
at praktisere Vageler's Teorier, har da ogsaa Gang paa Gang 
set sig tvunget til at ændre den i Lign. (69) benyttede Mængde 
Brintioner for at faa tilforladelige Kt-Værdier. Vageler be
gyndte i 1930 (45) med 6 Kækv. og Alten har i de senere Aar 
anvendt 50--100, foruden at han har ændret Formlen for Kt
Beregningen, saaledes at q fik mindre Indflydelse paa Resultatet 
i Forhold til T K. 

Ved Benyttelsen af VageleI·Js Metode her i Landet blev det 
ogsaa hurtig klart, at denne Kt-Beregning ikke var brugbar. 
Trods en Ændring i Beregningsformlen, foreslaaet af Bondorff 
(7), der gav betydeligt mere sandsynlige Resultater, maatte For
søgene paa at tage Jordens Bindingsevne med i Beregningerne 
ved Bedømmelsen af T K paa det af Vageler givne Grundlag op
gives, da .overensstemmelsen mellem Kt og Markforsøgenes 
Resultater udeblev. 

Derimod var der som nævnt en saa fortræffelig Overens
stemmelse mellem den rene T f{ -Værdi og Markforsøgene, at 
det heraf kunde skønnes, at Mængden af det ombyttelige Ka
lium alene maatte spille den overvejende Rolle for Planternes 
Forsyning, medens den eventuelle Indflydelse som Bindings
evnen kunde have, maaUe være mindre væsentlig i Forhold 
til Indflydelsen af T K' 

Det besluttedes derfor indtil videre kun at bestemme T K 
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og lade q (eller senere B) ride af Betragtning. Dermed er Tan
ken om eventuelt ogsaa at finde en Sammenhæng mellem 
'Planternes Kaliumbehov og Bindingstallet dog ikke opgivet. 
Tværtimod har det udvidede Kendskab til Ionbytningsproces
serne i Forbindelse med visse Iagttagelser i Marken i høj Grad 
forbedl'et Mulighederne for at naa videre paa dette Omraade. 
Da det drejer sig om en mindre tydelig Virkning, der tilsløres 
stærkt af de ret betydelige Fejl, som Merudbyttebestemmel
sen i Markforsøge~ uundgaaeligt er behæftet med, vil det dog 
tage lang Tid og kræve mange Forsøg, inden man kan naa til 
en virkelig forsøgsmæssigt begrundet Fremgangsmaade. Den 
teoretiske Behandling skal derfor først gives i en senere· Af
handling, naar den kan underbygges med tilstrækkelige For
søgsdata. 

E. Ombytteligt og ikke-ombytteligt Kalium. 

Definitionen af det ombyttelige Kalium •. 

Foruden det ombyttelige Kalium findes som allerede nævnt 
ofte betydelige Mængder Kalium i Jorden, der er bundet paa 
en saadan Maade, at det ikke kan opløses og heller ikke om
byttes med positive Ioner~ Dette Kalium, som vi kalder det 
i k k e-o m b y t t e l i g e, vil i saa godt som alle Jorder udgøre 
langt den største Del af Jordens totale Kaliumindhold. 

Man maa imidlertid gøre sig klart, at der næppe 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 Hjælp af een eller anden 
Metode bestemmer, hvor meget ombytteligt KaIiUln 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 ombytteligt og ikke-ombytteligt Kalium vil 
afhænge 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 j den For
st~nd, at nogle Metoder finder deres Kalium ombytteligt og 
:andre ikke. 

Tager vi f. Eks. en Stump KalifeIdspat, saavil det Kalium, 
der befinder sig langt inde i Felspatgitret jo være absolut uom
bytteligt, medens Kaliumioner paa Overfladen sandsynligvis er 



125 

ombyttelige, hvilket kan skønnes deraf, at en Frembringelse 
af nye Overflader ved Formaling giver flere ombyttelige Ka
liumioner (se f. Eks. Tamm (42)). Det er da tænkeligt, at i 
en vis Afstand fra Overfladen findes Kalium, der er anbragt 
saaledes, at det vil være ombytteligt med visse Kationer, men 
ikke med andre p. Gr. af Pladsforholdene. Der kan ogsaa være 
den Mulighed, at det ganske vist ikke er uombytteligt, men dog 
saa stærkt foretrukket paa den givne Plads, at det vil være 
meget svært at fortrænge med en given Kation, hvilket vil finde 
Udtryk i en meget stor k-Værdi i Ligevægtsligningen. Det kan 
vises, at saadanne Kaliumioner, der giver meget høje k-Værdier 
ved Ombytning, ved de forskellige Bestemmelsesmetoder i 
større eller mindre Omfang unddrager sig Bestemmelsen, og 
de vurderes derved saa at sige forskelligt af de forskellige 
Metoder. 

Da der i Jord desuden finder en Nedbrydning (Forvitring) 
Sted, som mere eller mindre fremskyndes ved den Behandling, 
Jorden udsættes for under Analysen, kan Tidsfaktoren ogsaa 
komme til at spille en Rolle, idet der i Analyseresultahit, som 
Følge af denne Forvitring, indbefattes noget Kalium, der strengt 
taget ikke var ombytteligt ved Analysens Begyndelse, og derfo1' 
heller ikke burde medregnes. Denne Fejlkilde er imidlertid. 
uomgaaelig, idet vi ikke besidder Midler til at bestemme, hvor 
stor en Del af den fundne Mængde Kalium, der hidrører fra 
Forvitringen. Det er derfor nødvendigt, at gøre Forvitringen 
mindst mulig ved at anvende en lempelig Metode og kortest 
mulig Reaktionstid. 

Ad teoretisk Vej er det ikke i Øjeblikket muligt at komme 
til en nærmere Definition af, hvad der er ombytteligt, og hvad 
det ikke er det. Spørgsmaalet: ombytteligt eller ikke-ombytte
ligt, et sikkert i højere Grad kvantitativt end kvalitativt, akku
rat ligesom Spørgsmaalet om et Stof er opløseligt ellet uopløse
ligt i Vand afhænger af, hvor stor en Opløselighed man vil 
forlange, inden man kalder Stoffet opløseligt. Man opererer 
her i Praksis med hele tre Begreber, letopløseligt, tungtopløse
ligt og uopløselig t , uden at der nogensinde er trukket bestemte 
Grænser mellem de tre Former. Det er muligt, at der ogsaa, 
naar man ser paa Forholdet mellem to bestemte Ioner ved en 
Ionbytningsproces, f. Eks. Fortrængningen af Kalium fra Jord 
med Natrium, findes Kaliumioner i en saadan Tilstand, at di.> 
fortjener Betegnelsen tungtombyttelige. 
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I Praksis kan man dog udmærket 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 ombytteligt. 

Naar man er klar over, at det drejer sig om tilnærmede 
U dtryk, kan man derfor simpelthen lade Analysemetoden defi
nere, hvad der skal kaldes ombytteligt. Denne rent praktiske 
Definition er tilstrækkelig, naar der blot er en tilfredsstillende 
Overensstemmelse mellem Analysetallene og Virkningen af 
Kaliumtilskud i Marken. Saalænge det kun drejer sig om en 
rent øjeblikkelig Bedømmelse af Jordens Kaliumtilstand, be
høver man saa ikke at bekymre sig videre om Tilstedeværelsen 
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 hidføre bestemte Ændringer i Jordens Kaliumtilstand, f. Eks. 
naar man ved Gødningstilførsel vil bringe et for lavt Kaliumtal 
op paa en Højde, der er mere passende for den paatænkte Kul
tUl'. Det viser sig nemlig i saa Tilfælde tit, at en tilført Mængde 
Kaligødning ikke bringer T K til at stige saa meget som bereg
net. En Del af det tilstedeværende eller tilførte Kalium gaar 

. altsaa over i en tilsyneladende ikke ombyttelig Tilstand, hvil
ket man ofte udtrykker ved at sige, at det ombyttelige Kalium 
el' »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 TR-Værdi, 
naar det drejer sig om de sværere Lerjorder, kan være ret be
tydelig. Der er f. Eks. ved Forsøg her i Landet observeret »Til
bagegang« af 70-80 pCt. af det tilførte Kalium paa svære Ler
jorder. 

Fænomenet kan ogsaa fremkaldes i Laboratoriet. Der viser 
sig dog sjældent noget, saalænge Jordprøverne holdes fugtige, 
i hvert Fald er »Tilbagegangen« saa langsom, at der kan gaa 
Maaneder, inden den er maalelig. Derimod fremmes Processen 
ved stærk Indtørring og især ved høj Temperatur. Ved en en
kelt Indtørring opnaas som Regel allerede 70-:-80 pCt. eller 
mere af den maksimale »Tilbagegang«, der dog først naas efter 
at Jorden gentagne Gange er skiftevis indtørret og opblødt. 
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Denne »Tilbagegang« af Kaliumforbindelserne har allerede 
været Genstand for baade Opmærksomhed og Undersøgelser 
(se f. Eks. Chaminade (11) eller Volk (47)). Aarsagen til den 
og dens Afhængighed af en Række Faktorer er undersøgt, uden 
at man dog har kunnet drage virkelig sikre Slutninger deraf 
m. H. t. Fænomenets Natur. Volk mener saaledes ved Hjælp 
af Røntgenundersøgelser at have paavist en Dannelse af 
Moskouvit (Kaliglimmer ) i kaliumgødede Parceller af et fler
aarigt Markforsøg, men en saadan Dannelse af et usønderdele
ligt Silikat under almindelige Temperatur- og Trykforhold maa 
vist indtil videre betragtes som en ret problematisk Forklaring 
paa Fænomenet. 

Det er indtil videre blot en Kendsgerning, at Kalium i 
vandopløselig eller ombyttelig Tilstand under visse Omstæn
digheder kan gaa over i en ikke ombyttelig Form, og den 
Mængde, der »gaar tilbage« er temmelig uafhængig af Maaden, 
hvorpaa Indholdet af om~yttelige Kaliumioner bestemmes, 
enten det nu er ved total Udludning eller ved Ekstrapolations
metoder. 

Der rejser sig da det Spørgsmaal, om det Kalium, der er 
gaaet tilbage, ogsaa helt eller delvis er gaaet tabt for Planter
nes Ernæring, og hvor stor en Værdi, man i sidste Tilfælde kan 
tillægge det tilbagegaaede i Sammenligning med det ombytte
lige. Man kommer derfor ikke uden om før eller senere at 
maatte beskæftige sig med de Problemer, der knytter sig til 
Overgangen fra den ombyttelige Tilstand til den ikke-ombytte
lige eller omvendt. 

Spørgsmaalet er dog for omfattende til nærmere at kunne 
diskuteres her, og nævnes derfor hIat, som et af de Emner, 
som nærmere maa undersøges, inden vi vil være i Stand til i 
fuldt Omfang at udnytte Bestemmelserne af det ombyttelige 
Kalium som Grundlag for Gødskningsvejledningen. 

Forvitringskonstanterne. 

Der er rejst den Indvending mod Benyttelsen af det om
byttelige Kaliums Mængde i Jorden som Grundlag for Vurde
ringen af dens. Evne til at forsyne Afgrøderne med tilstrække
ligt Kalium, at d(!n kun er et Udtryk for en rent øjeblikkelig 
Tilstand og ikke siger noget om, i hvor stor Udstrækning Jor
den ved Forvitring er i Stand til at levere Kalium til Af
grøderne. 
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Man ser f. Eks. ofte, at en Jord med en TK-Værdi paa 
5 eller deromkring leverer en Afgrøde, med hvilken der bort
føres 2-3 Kiloækvivalenter Kalium pr. ha, alts.!la en meget 
betydelig Mængde i Forhold til T K-Værdien, uden at T K synker 
nævneværdigt i Løbet af Vækstperioden. I saadanne Tilfælde 
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 Størrelsen af en 
saadan Efterlevering. 

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

Naar man elektrodialyserer en Jord, vil denne først afgive 
alle Kationer, der befinder sig enten i Opløsningen eller i om
byttelig Tilstand. De ombyttelige Kationer erstattes da med 
Brintioner paa Jordkolloiderne. Saalænge dette sker vil Strøm
styrken i Dialysatoren ved konstant Spændingsforskel mellem 
Elektroderne være forholdsvis høj, men naar alle Kationer er 
erstattet med Brintioner falder den stærkt og synker senere 
kun langsomt efterhaanden som Dialysetiden forlænges. 

Oden fandt, at naar Elektrodialysen først var naaet saa 
vidt, at de ombyttelige Kationer var fjernet, fulgte den totale 
uddialyserede Mængde af en given Kation, taget som Funktion 
af Dialysetiden, under konstante Forsøgsbetingelser meget nær 
Ligningen: . 

(70) 

hvor y er den totale uddialyserede Mængde af den paagældende 
Kation, f. Eks. K+ i Dialysetiden (t). B og fJ er to Konstanter, 
som Oden kalder Forvitringskonstanterne. Disse Konstanter er 
efter hans Mening bedre egnede til en Klassificering af en Jords 
Gødningstilstand end Mængden af ombyttelige Kaliumioner. 

Man maa formode, at Konstanten B i ret væsentlig Grad 
maavære bestemt af den Mængde ombyttelige Kationer af 
den givne Slags, som findes i Jorden, hvilket ogsaa Oden's 
egne Bestemmelser tyder paa, idet han i mange Tilfælde finder 
nøje Overensstemmelse mellem B og den Mængde 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 fuldstændig Udludning 
eller kun en delvis Fortrængning, kan ikke afgøres. 

Den Mængde Kationer, der uddialyseres efter af de om
byttelige Kationer er fjernet, og som er bestemmende for Kon
stanten (3, frigøres ved, at den sure Jord efterhaanden nedbry
des, d. v. s. forvitrer. Derfor betragtes fJ som et Maal for Jor
dens Evne til at forny Forraadet af tilgængelige Kationer ved 
Forvitring, og skulde derfor repræsentere Fordelen ved Elektro
dyalysen fremfor Ionbytningsanalysen. 

Til at bedømme, om en Jord i Øjeblikket er kaliumtræn
gende eller ej kan den fraktionerede Elektrodialyse absolut 
ikke have nogen Fordel fremfor Ionbytningsanalysen, hvilket 
man kan skønne af den gode Overensstemmelse mellem Resul
taterne af den sidste og Udslaget for Kaligødning i de enaarige 
Markforsøg. Da Spørgsmaalet om, hvorvidt Jorden i Øjeblik
ket kræver Kaliumtilførsel eller ej, for Tiden er det, der hyp
pigst stilles til Analysen og forøvrigt 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 Mængden af ombyttelige Kalium
ioner, ikke have nogen Chance alene af den Grund, at den er 
betydeligt mere besværlig at gennemføre end Ionbytningsana
lysen, og derfor ikke kan gennemføres i nær saa stort et Antal. 

Vil man derimod senere gaa et Skridt videre og beskæftige 
sig med, hvorledes man ad kemisk Vej kan naa til en Forud
beregning af Jordens Kaliumomsætning gennem en længere 
Aarrække, 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 Sammenhæng 
mellem denne kunstige Forvitring af den stærkt sure Jord i 
Dialysatoren og den Forvitring, der finder Sted i den mere 
eller mindre neutraliserede Jord ude i Marken under naturlige 
Betingelser. 

Langt bedre vil det sandsynligvis være at undersøge Be
vægelsen af T K med Tiden paa forskellige Jordtyper og under 
forskellige Dyrkningsv~lkaar. Ved manglende Kaliumtilførsler 
vil T I{ nemlig indstille sig paa et vist Niveau, som vil værebe
stemt af en Ligevægt mellem Afgrødernes Bortførsel af Kalium 
under de givne Dyrkningsvilkaar og Jordens egen Evne til at 
erstatte det bortførte Kalium ved Forvitring. T K bliver i saa
danne Tilfælde et praktisk Udtryk for en naturlig Forvitrings
konstant. 
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Ifølge de hidtil gjorte Iagttagelser gaar T K ved manglende 
Kaliumtilførsel f. Eks. i Ligevægt omkring 0.8-1 paa Sandjor
der eller lette Lerjorder, der er fattige paa kaliumholdige Mine
raler, medens svære mere kaliumholdige Lerjorder i lange Tider 
kan opretholde TK-Værdier paa 4-5 eller derover uden Til
førsler. Da TK-Værdier, som ligger over dette naturlige Niveau, 
vil være stærkt udsatte for Formindskelse gennem Luksus
optagelse ved de stærkt kaliumforbrugende Afgrøder (Græs, 
Roer), naas dette Niveau i Reglen i Løbet af nogle faa Aar. En 
Bestemmelse af T K i Jorder, som ikke har faaet tilført Kalium-

. gødninger i 5-6 Aar, vil derfor muligvis være et bedre Udtryk 
for Jordens Evne til selv at erstatte bortført Kalium end For
vitringskonstanten eller andre Resultater vundet ved en kunstig 
Nedbrydning af Jorden i Laboratoriet. Saadanne TIcVærdier 
vil nemlig være Udtryk for en stationær eller i hvert Fald kun 
lidet foranderlig Tilstand i en Aarrække, saafremt Kaliumtil
førsler stadig udebliver. 

Til en virkelig Undersøgelse af disse Ting kræves imidler
tid en lang. Række fastliggende Forsøg med .Kaligødning under 
varierende Jordbunds- og Dyrkningsforhold, hvor Jorden under 
Forsøget stadig er Genstand for Laboratorieundersøgelser. Selv 
om Markforsøgene med deres mange Fejlkilder er et meget 
usikkert Sammenligningsgrundlag, kommer man ikke udenom 
dem her. De fleraarige Markforsøg vil for Løsningen af Spørgs
maalet om Kaliumtilstandens Bevægelser med Tiden være lige
saa nødvendige som de enaarige Forsøg har været - og endnu 
er det - for at opnaa et Grundlag for Benyttelsen af T K ved 
Bedømmelsen af den aktuelle Kaliumtilstand. 

Analysemetoder. 

Bestemmelse af Kalium. 

Af største 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 være henvist til at benytte de gængse Metoder, f. Eks. 
Fældningen som Kloroplatinat eller som Perklorat, er ensbe
tydende med en meget besværlig og dyr Analyse, hvilket igen 
vil virke stærkt hæmmende paa Analysernes Benyttelse. Den 
praktiske Jordbruger vil først og fremmest forlange, at Ana
lysen kan udføres 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 Mængder Kalium, der findes i Jordudtræk, 
vilde man overhovedet ikke være i Stand til at opnaa tilfreds
stillende Resultater med de nævnte Standardmetoder uden Ind
dampninger og Fjernelse af generende Stoffer, der, hvis man 
har. med Ionbytningsprocesser at gøre, nødvendigvis maa være 
til Stede i meget stor Mængde, enten man nu har brugt Na
triumklorid eller Ammoniumklorid ved Ionbytningen. 

Det vil derfor være nødvendigt at søge en Analysemetode, 
ved hvilken man kan bestemme de for ha anden værende smaa 
Mængder 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 tænkes at være anvendelige til For
maalet. Af disse to Metoder falder imidlertid den sidste bort, 
idet den er lovlig lidt fintmærkende, og ved Ionbytningsana
lyser, hvor der anvendes Natriumsalte i større Mængde, danner 
disse Bundfald med Dipikrylaminen. 

Derimod er det vist, at selv de største Mængder Natrium 
ikke generer Fældningen af Kalium med Natriumkoboltinitrit, 
tværtimod synes denne at være fuldstændigere, naar der er et 
vist Kvantum NatriumsaIt tilstede, end naar Natrium kun er 
tilstede i ringere Mængde. Desuden er Metoden fintmærkende, 
og med Undtagelse af Ammoniumionerne, der let lader sig 
fjerne, er den ikke generet af alle de øvrige Stoffer, der 'almin
deligt forekommer i Jordekstrakter. 

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

Allerede i Halvfemserne forsøgte man at anvende den til 
kvantitativ Analyse, idet man slet og ret isolerede det gule 
Bundfald, der er et Dobbeltsalt af Kalium og N atrium, og 
vejede det. Sidel1 har Metoden ofte været Genstand for Under
søgelser, saa at den efter ha a nden er blevet en af de mest dis
kuterede Metoder i den analytiske Kemi, og det vil derfor være 
haabløst her at give en fuldstændig 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 Størrelse kan bestemmes. Der 
gives gravimetriske, titrimetriske, gasvolumetriske og sedime
triske Metoder, der hver for sig kan varieres, eftersom man 
baserer Bestemmelsen 'paa Bundfaldet som Helhed, paa dets 
Koboltindhold eller dets Nitrdgrupper. 

Den væsentligste Skavank ved Metoden ligger i Vanskelig
heden ved at faa Bundfaldet til at fælde ud med en bestemt 
Sammensætning, idet Forholdet mellem Kalium og N atrium 
deri afhænger af Forsøgsomstændighederne. 

De første, som benyttede Metoden var nærmest af den An
skuelse, at Bundfaldet havde Sammensætningen: 

KzNaCo(N02 )o, aq 

og da det efterhaanden blev almindeligt at titrere Bundfaldet 
med Permanganat, beregnede man dets Kaliumindhold ud fra 
denne Formel, ifølge hvilken der da skulde medgaa 5.5 Ækvi
valenter til Titrering af 1 Mol Kalium, idet man regnede med, 

.at Kobolten ved Titreringens Afslutning var tilstede som Ko
boltoforbindeIse. De fundne Resultater var dog i Reglen ikke 
særlig gode. 

Christensen og Feilberg (12) udarbejdede derfor en Modi
fikation af Metoden, ved hvilken man undgik den varierende 
Sammensætning af Bundfaldet, som skyldtes forskellig Na
triumkoncentration, ved at sætte saa meget Natriumklorid til 
Analyserne, af Fældningen af Koboltinitrittet altid foregik i en 
mættet NaCI-Opløsning. Opløsningen; der skulde fældes, til
sattes et Overskud af Natriumklorid og inddampedes paa Vand
bad med en Opløsning af Natriumkoboltinitrit, der ogsaa var 
mættet med Natriumklorid. Inddampningsresten opløstes i for
tyndet Eddikesyre. Bundfaldet isoleredes og dets Mængde be
stemtes ved Titrering med 0.02 n Kaliumpermanganat. Denne 
Modifikation gav trods Anvendelse af en empirisk fundet Fak
tor (1 Mol K = 6.14 Ækv. KMn0 4), saa gode Resultater, at den 
i Nøjagtighed næppe overgaas af nogen senere Modifikation. 
Naar Feilberg's Modifikation tiltrods herfor ikke har været 
Genstand for den Opmærksomhed, den i og for sig var beret
tiget til, idet den kun sjældent findes nævnt i den senere Lit
teratur, skyldes det muligvis, at man stadig var mest tilbøjelig 
til at tillægge Bundfaldet en simpel støkiometrisk Sammensæt
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
dersøgelserne. Denne adskiller sig fra Feilberg's Modifikation 
blandt andet ved, at der anvendes en Blanding af Koboltnilrat 
og Natriumnitrit ved Fældningen. Man gør sig altsaa ikke den 
Ulejlighed at isolere det rene Natriumkoboltinitrit først, men 
lader det danne sig af de to Stoffer umiddelbart før Fældnin
gen, idet Opløsningen gøres eddikesur. Desuden foretages 
Fældningen ved almindelig Temperatur. 

Kramer og Tisdall gaar som de fleste andre Forfattere ud 
fra en Sammensætning af Bundfaldet svarende til den før 
nævnte Formel. Andre, f. Eks. Jander og Faber (21) hævder, 
at Bundfaldet har Sammensætningen: 

KsNas(Co(N02)6) 2, 

hvilket naturligvis giver helt andre KaliuIllmængder ud fra en 
Bestemmelse af Kobolt eller Nitrogrupper i Bundfaldet. Der 
har været ført en Del Diskussion mellem Tilhængerne af de to 
Formler uden noget endeligt Resultat. Endelig har nogle hæv~ 
det, at Bundfaldet ikke kunde siges at have en bestemt Sam
mensætning, der var særlig foretrukket, og har derfor som 
Christensen og Feilberg arbejdet med empiriske Omregnings
faktorer forskellige for de forskellige Modifikationer, ja det har 
endog været hævdet, at Bundfaldets Sammensætning ændredes 
ogsaa med Kaliummængden, saa at Analyseforskriften i Stedet 
for at give en enkelt Omregningsfaktor har været ledsaget af 
en hel Tabel angivende Kaliumindholdet ved forskellige Mæng
der forbrugt Permanganat. Fælles for alle Afhandlingerne er 
desuden, at de givne . Forskrifter forlanges overholdt pinlig 
nøjagtigt. . 

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

Undersøgelser af Metoden foretaget her i Tilknytning til 
Undersøgelserne af Vageler's Metode viste dog, at den meget 
vel kan anvendes til mere nøjagtige Bestemmelser, blot man 
har sin Opmærksomhed henvendt paa tre Ting, nemlig Opløs
ningernes NatriumindhoJd, Bundfaldets Opløselighed og Blind
bestemmelsen. 
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o p I ø s il i n g e n s N a t r i u m i il d h O I d: Feilberg's Mo
difikation viser, at man allerede da var klar over, at Natrium
mængden i Opløsningen er af stor Betydning for Bundfaldets 
Sammensætning. Mærkværdigvis synes man dog ikke at have 
gjort Forsøg paa at bestemme den kvantitative Sammenhæng 
mellem Natrium i Opløsningen og i Bundfaldet. Et saadant 
Forsøg er derfor gjort her, men inden dette omtales, skal der 
gives en Beskrivelse af den Fremgangsmaade ved Analysens Ud
førelse, der efter mange Erfaringer fandtes at være den bedst 
egnede til vort Formaal: 

10 eller 20 ml af den Opløsning, som skal undersøges, og som 
helst maa have et Kaliumindhold paa 0.01-0.05 mækv.K, fældes 
med det halve Rumfang af et Natriumkoboltinitritreagens fremstil
let saaledes: 

20 g Natriumkoboltinitrit (fremstillet efter Biilmann) opløses 
i 74 ml dest. Vand. Der tilsættes 7 .• g kaliumfrit Natriumklorid, 
og naar dette er opløst 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 før 
Brugen. 

Fældningen udføres i rundbundede cylindriske Glas paa ca. 
100 X 30 mm (Centrifugeglas), ved at lade Fældningsreagenset løbe 
ned i Opløsningen fra en Pipette, hvorefter der rystes rundt. Glas
sene henstaar Natten over i et ikke for varmt Rum (10-15 O), 

Næste Dag isoleres det gule Bundfald ved, at Moderluden suges fra 
gennem en Porcelæns-Mikrofilterstav (Berliner Porcellæn B 1), og 
Bundfaldet vaskes to Gange med 3 ml rent Vand, der helst ikke 
maa være mere end 10-12 o varmt. Saafremt Ledningsvandet ikke 
forbruger Permanganat kan dette bruges direkte. Der benyttes en 
Sprøjteflaske med meget fin Spids. 

Filterstaven med det vaskede Bundfald forbliver i Glasset, og 
der tilsættes et passende Overskud af 0.01 Permanganat + 2 ml 
Saltsyre (1: 4). Lidt Fosforsyre i Svovlsyren (25 ml Fosforsyre 
pr. l) forhaler til en vis Grad Udfældning af Brunsten under Op
varmningen. Glassene anbringes i et 85-90 o varmt Vandbad, og 
det maa nøje overvaages, at den tilsatte Mængde Permanganat har 
været tilstrækkelig. Synes der at være for lidt, maa mere tilsættes, 
inden det først tilsatte Permanganat er affarvet. En Affarvning af 
Opløsningen vil uhjælpeligt medføre. Tab af Salpetersyrling. 

Naar Bundfaldet er opløst, affarves Overskudet af Permanganat 
med 0.01 n Oxalsyre, hvorefter der titreres færdig ined Permanga
nat til Opløsningen viser en blivende svagt rosa Farve. 

For at bestemme Antallet af forbrugte Ækvivalenter Perman
ganat pr. Mol Kalium (Permanganatfaktoren) fremstilledes af et 
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flere Gange omkrystalliseret Kaliumkloridpræparat en Række Op
løsninger indeholdende fra 0 .. 10 til 0.05 mækv. K i 10 ml Opløsning 
og med forskelligt Indhold af Natriumklorid varierende fra O til 4 
molær. 10 ml af disse Opløsninger fældedes med 5 ml Koboltini
tritreagens, og Bundfaldet titreredes med 0.01 n KMn04' som lige 
beskrevet. Forbruget af Permanganat i de forskellige Tilfælde 
findes i Tabel 38. 

Tabel 38. Permanga n a tfo rbrug ved fo rskellige Mængder 
Kalium og Natrium. 

mækv. ml 0.01 n KMnD', forbrugt ved Natriumkloridkone. 
K Ingen 1 molær. 2 molær. 3 molær. 4 molær. 

0.010 6.00 6.25 6.00 6.00 6.60 
0.016 9.05 9.60 9.90 10.00 10.05 
0.020 12.20 12.65 13.00 13.46 13.85 
0.02.'i 15.66 16.60 16.50 17.05 17.80 
0.030 18.76 19.35 20.00 20.65 20.96 
0.035 21.90 22.60 23.65 24.05 24.00 
0.040 25.00 26.20 26.95 27.60 28.30 
0.045 28.40 29.40 30.00 3l.25 31.75 
0.050 31.60 32.50 33.70 34.75 35.75 
Beregnet 
Faktor: 6.n 6.59 6.76 7.08 7.24 
Beregnet 
Blindbest. -0.50 -0.32 -0.00 -0.65 -0.68 

Naar Permanganatforbruget afsættes som Funktion af 
Kaliumindholdet, faas for hver af de 5 Kolonner i Tabel 38 
saa nær rette Linier, at der intet synes at være i Vejen for at 
bruge en konstant Omregningsfaktor ved Beregningen af Ka
liumindholdet ved samme Natriumkoncentration. Senere For
søg viste forøvrigt, at den rette Linie fortsætter i hvert Fald 
op til 0.1 mækv. K, og større Mængder behøver man ikke at 
arbejde med ved Jordanalyserne. 

Ved at beregne Regressionen findes, at Permanganatfor
bruget stiger med det i næstnederste Linie anførte Antal' ml 
hver Gang Kaliumindholdet i Opløsningen forøges med 0.01 
mækv. K. Det ses, at denne Faktor stiger med stigende Natrimric 
kloridindhold i Opløsningen, idet der for Opløsningen uden 
NaCI bruges 6.41 ml 0.01 n til at titrere 0.01 Mol K, medens der 
ved Fældninger i Opløsninger, der er 4 molære m. H. t. NaCI 
fa as d Bundfald, der bruger 7.24 ml Permanganat pr. 0.01 Mol 
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Kalium. Bundfaldets Natriumindhold stiger med stigende Na
triumindhold, og Stigningen er saaledes, at Permanganatfak
toren er 'en praktisk talt lineær Funktion af dette, hvilket ses 
af Fig. 19. 

Man kan beregne,· at Sammensætningen af Bundfaldet 
maa være 

K1•87 Na l •ls Co(N02)6 

hvor der ikke var Natriumklorid i den Opløsning, der fælde
des, og 

~2 faKlor 

1.0 

6,8 
o 

6,6 

6,4 

o 

3 4 
rNaCIJ 

Fig. 19. Permanganatlaktorens Afhængighed 
af Natriumkloridkoncentrationen. 

naar det er fældet ud af en Opløsning, der er 4 molær m. H. t. 
NaCI. Der regnes da med, at der titreres 12 Ækvivalenter NitIit 
pr. Koboltatom. I Almindelighed regnes der som nævnt kun 
med 11 Ækv. Nitrit pr. Koboltatom, men i Middel af 40 Til
fælde, hvor Bundfaldets Koboltindhold bestemtes, fandtes at 
være forbrugt 11.94 Ækv. Permanganat pr. Koboltatom, hvilket 
viser, at i hvert Fald under de her givne Omstændigheder er 
Kobolten tilstede som Koboltiion ved Titreringens Afslutning, 
en Kendsgerning, der ogsaa i den senere Tid er observeret af 
andre, som har beskæftiget sig med denne Analyse. 

B u n d f a l d e t s O P I ø s e I i g h e d o g B I i n d b e
s t e m m e I s e n: Som Regel arbejdes der ved Brug af denne 
Metode med en større eller mindre Blindbestemmelse, idet man 
simpelthen fælder en Opløsning uden Kalium og finder hvor 
stort Forbruget af Permanganatda er. Dette Forbrug antages 
at skyldes Kalium (eller muligvis Ammonium) i Reagenserne, 
og det trækkes derfor fra det fundne Titreringsresultat før Be
regningen af Kaliumindholdet. I dette Tilfælde fandtes der 
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ogsaa et lille Forbrug af Permanganat ved Fældning af de rene 
Natriumkloridopløsninger, og det androg i Reglen omkring 
0.4 ml 0.01 n KMn0 4 , tilsyneladende uafhængigt af NaCI-Kon
centrationen. 

Ekstrapolerer vi imidlertid de af Tabel 38 fundne rette 
Linier for Sammenhængen mellem Titreringsresultatet og Ka
liummængde til Kaliumindholdet Nul faas dog de i Tabellens 
sidste Lillie opgivne n e g a t i v e Blindbestemmelser. FQr at faa 
Proportionalitet .mellem ml Permanganat og Kaliumindhold 
maa vi f. Eks. i Serien uden NaCI addere 0.50 til Resultaterne i 
Stedet for at trække 0.40 fra. Havde vi trukket 0.40 fra, vilde 
vi kun have fundet et Forbrug paa 5.60 for det første cmækv. 
K i Stedet for 6.40. 

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

Den negative Blindbestemmelse vil, saalænge Bundfaldet er 
lille, afhænge af Bundfaldets Størrelse, idet der da kun opnaas 
en delvis Mætning af Vaskevædsken i den Tid, Filtreringen 
varer. Først naar Bundfaldet har naaet en vis S,tørrelse, vil 
Vaskevædsken naa at blive mættet m. H. t. det gule Salt, og 
Blindbestemmelsen vil da være uafhængig af Bundfaldets Stør
relse og kun afhænge af Mængden af Vaskevædske. Ved kon
stant Rumfang Vaskevand vil den endelige Blit\dbestemmelse 
ved tilsh'æKkelig stort Bundfald derfor ogsaa blive konstant og 
andrage Summen af de to enkelte Blindbestemmelser, den nega
tive og den positive. 

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

x = ml 0.01 n_._~MnO L + 0.50 (71) 
6.41 

hvor xer Kaliummængden i Centimillirnol. Ved de mindste 
Mængder ligger Punkterne alle over Linien, men allerede før 
0.01 mækv. K er bragt i Anvendelse, er de dog kommet saa nær 
til den, at Beregningen efter Ligning (71) er forsvarlig. . 
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Den fundne Blindbestemmelse stemmer godt med den iagt
tagne Opløselighed af det gule Bundfald, idet 100 ml des t. Vand 
ved 15 o opløste saa meget heraf, som svarer til 19.5 ml 0.01 n 
Permanganat. Desuden er Opløsningshastigheden tillsyneladende 
temmelig stor. Da Udvaskningen udførtes med 2 X 3 3.4 ml 
Vand, aHsaa iaH 6-8 ml, skulde der opløses saa meget Bund
fald, som svarer til 1.2-1.6 rul 0.01 n KMn04' medens der er 
fundet 0.9 (nemlig 0.4+0.5) ml. Da der næppe opløses saa 
meget ved den første Vaskning, hvor der endnu er smaa Mæng-

10 ml 0,01 n KMn04 

8 

6, 

4 

2 

° 
0,2 Q4 Q Q8'.o 1,5 

cmækv K~ 

Fig. 20. Permanganatforbrug ved smaa 
Kaliummængder. 

der Fældningsreagens tilstede som ved den sidste, stemmer den 
fundne Blindbestemmelse godt med Opløseligheden. 

De benyttede Pore ell æns filtre betyder under disse Omstæn
digheder en stor Fordel. For det første er Rumfanget af Vaske
vand, der behøves til at vaske Bundfaldet rent, meget lille, og 
Blindbestemmelsen svinger derfor - absolut set - kun lidt som 
Følge af Unøjagtigheder i Udmaalingen af Vaskevand. Desuden 
samler Bundfaldet sig paa den lille Filterskive, saa der ikke 
behøver at være saa meget af det, før der faas en mættet Vaske
opløsning og dermed en konstant Blindbestemmelse. 

En Tilsætning 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 



139 

kun Ammonium Indflydelse paa Resultatet af Analysen, saa 
det vil ikke her være nødvendigt her at give yderligere Eksemp" 
ler paa det. Der skal dog gøres opmærksom pa:a, at Humus
stoffer, der i Reglen forlanges fjernet inden Fældningen, ikke 
generer denne, naar de forekommer.i saa smaa Mængder, som 
det er Tilfældet med Natriumkloridudtræk af Jord. Forandrin
ger af Bundfaldets Størrelse eller Sammensætning er i intet Til
fælde konstateret med Sikkerhed. Derimod vil det være fornuf
tigt at fjerne Humusstofferne fra Udtræk af Jord med rent 
Vand eller Baser, idet de 'ellers ofte ved Tilsætning af Fæld
ningsreagenset saltes ud og kan bevirke, at Filtreringen bliver 
næsten umulig. 

Magnium og Kalcium og Strontium angives i Reglen at være 
uden Betydning for Analysen. Dog bevirker de, naar de er til
stede i større Mængde, at Forholdet mellem Permanganatfor
brug og Kaliumindhold ændres, idet de uden Tvivl ligesom Na
trium gaar med ind i Bundfaldet. Ved Bestemmelser af Kalium 
i 1 molære Opløsninger af MgCl2 fandtes saaledes et Forbrug 
af 6.48 ml 0.01 n KMn04 pr. cmmol K (i Stedet for 6.40, idet der 
ikke var Natrium tilstede). Med 1 molær CaClz fandtes Fak
toren 6.75 og med l mol. SrCl2 7.15. Med BaCI:! giver Koboltini
tritopløsningen Bundfald selv ved forholdsvis smaa Koncentra
tioner (ca. 0.05 moL), og ved endnu mindre Mængder virker det 
stærkt forøgende paa Titreringsfaktoren for Kalium. Jordalkali
metallerne viser altsaa en med Atomvægten stigende Evne til at 
gaa ind i Bundfaldet. 

Fjernelse af Ammonium: Rubidium, Cæsium og 
Ammonium fældes ligesom Kalium af Koboltinitrit. De to første 
Grundstoffer forekommer ikke i normale Jordudtræk, derimod 
indeholder de fleste Jorder smaa Mængder ombyttelige Ammo
niumioner, som vilde bestemmes med, saafremt de ikke fjernes. 
Da en Inddampning med Natriumhydroxyd eller Bortglødning 
er ret omstændelig, har man forsøgt at fjerne Ammonium'paa 
anden Maade. F. Eks. er det forsøgt at tilsætte Formaldehyd, 
der med Ammoniumioner danner Hexametylentetramin, men 
Resultaterne var mindre gode. Bedre er den af Krauss (30) 
foreslaaede Metode, efter hvilken man sætter' noget Kviksølv
klorid til Natriumkloridopløsningen, der bruges til Fortræng~ 
ningen af Kalium fra Jorden. Naar den kviksølvholdige NaCI
Opløsning er sat til Jorden, tilsættes yderligere et Overskud af 
fast Magniumilte. Under Udbytningsprocessen vil da eventu~Ile 
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Ammoniumioner udfældes som en basisk Kviksølvamin, og ved 
Filtreringen fa as da altid fuldstændig ammoniumfrie Filtrater. 

Dette Middel blev til at begynde med benyttet her, men det 
fandtes af principielle Grunde ønskeligt, om det kunde ombyttes 
med et andet, idet Magniumiltengav en alkalisk Jordopslem
ning, hvor der kunde blive Anledning til uønskede Nedbryd
ningsprocesser. Desuden ændredes Jordens Bindingsevne ofte 
stærkt, som Reglen i opadgaaende Retning. 

Det nye Middel fandtes at være en Tilsætning af Hypobro
mit til Jordekstrakten. Hypobromitten omdannel· Ammoniak 
til frit Kvælstof og bruges til gasvolumetrisk Bestemmelse af 
Ammoniak. Det anføres 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 Undersøgelse viste dog, at selvet ringe Overskud af Hypo
bromit i .hvert Fald bringer Ammoniumioner og Ammoniak 
fuldstændigt til at forsvinde, om det saa bliver til Kvælstof eller 
noget andet er joi denne Forbindelse ligegyldigt. 

Fjernelsen af Ammonium foregaar da paa følgende Maade: 
Den til Fældning af Kalium afmaalte Portion Jordekstrakt tilsættes 
fra en Draabeflaske 3 Draaber Natriumhypobromitopløsning. Der 
rystes rundt, og Overskudet af Brom frigøres straks derefter ved 
Tilsætning af 3 Draaber 2 .• n Saltsyre, da der i den basiske Opløs~ 
ning ellers vil fældes forskellige Hydroxyder. 

Natriumhypobromitopløsningen fremstilles ved at opløse 25 g 
kaliumfrit Natriumhydroxyd og derefter 10 ml Brom (Vf 3.,,) 
200 ml desto Vand. Efter Afkøling fyldes der op til 250 ml. 

Paa denne Maade kan fjernes saa meget Ammonium, som 
svarer til en Tilførsel af ca. 1000 kg Ammoniumsulfat pr. ha, 
saa selvom der umiddelbart inden Prøveudtagningen skulde 
være tilført en meget stor Mængde Ammoniumgødning til Jor
den, vil det ikke kunne genere Analysen. I Reglen er Indholdet 
i Jorden meget mindre, da Nitrifikationen hurtigt bringer de 
tilførte Ammoniumgødninger over i Nitratform. Skulde man 
komme ud for en Jord med mere Ammonium, vil man kunne 
se det, naar Overskud et af Brom frigøres. Synes man da, at 
der er brugt for me'get, gentager man blot Tilsætningen af 
Hypobromit. 

Overskudet af Brom generer ikke, idet det ved den paa
følgende Fældning med Koboltinitrit straks reduceres. Et Over
skud paa 2-3 ])raaber af Saltsyren gør heller ingen Skade. 
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A n a l y s e n s A n ven d e l s e: Middeltallet af de i Tabel 
38 givne Blindbestemmelser er -7- 0.49. I Praksis er altid brugt 
en Blindbestemmelse paa 0.50 ml 0.01 n Permanganat, som adde
res til de fundne Titreringstal. 

De i Tabellen givne Permanganatfaktorer udtrykkes med 
god Tilnærmelse af Ligningen: 

F = 6.40 + 0.21 eNa (72) 

Anvendes denne Lignings Værdi ved forskellige Natrium
mængder i Stedet for 6.41 i Ligning (71) er den største Uover
ensstemmelse mellem de i Tabellen givne Titreringstal og de 
beregnede 0.34 ml, men den overstiger i de fleste Tilfælde ikke 
0.10, saa Metoden maa altsaa siges at være ret nøjagtig. Da man 
i de fleste Tilfælde er i Stand til at indrette sig saaledes, at Ana
lyseopløsningens Natriumindhold er kendt med tilstrækkelig 
Nøjagtighed, 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 tilstrækkelig nøjagtigt til Formaalet, saadet har kun 
i enkelte Tilfælde været nødvendigt at benytte den langt besvær
ligere Platinmetode. 

Bestemmelse af Ammoniu~. 

Ammonium bestemtes normalt ved Destillation med Na
triumhydroxyd og Opsamling i 0.1 n Saltsyre paa . sædvanlig 
Maade. Som Indikator brugtes Metylrødt. Ved smaa Mængder 
i Jordudtræk anvendtes Nessier's Reaktion (Reagens, se Jul. 
Petersen's Lærebog i kvalitativ Analyse). Dette Reagens er ud
mærket anvendelig til kolorimetrisk RestemmeIse i Jordekstrak
ter, der kan bruges som de er, naar blot man inaktiverer Kal
ciumionerne ved Tartrattilsætning. Ved Maaling i Fotocelle
Kolorimeter maa der dog laves ny Standardskaia hver Gang en 
ny Portion Reagens tages i Brug, da Reagensets Følsomhed er 
svingende. 

Kalcium. 

Kalciumbestemmelserne udførtes ved Fældning af Kalcium 
med et passende Overskud af en Natriumoxalatopløsning af 
kendt Styrke. 
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20-25 ml af den kalciumholdige Opløsning fyldtes i tyndvæg
gede Centrifugeglas rummende ca. 250 ml og henstilledes paa et 
kogende Vandbad. Efter 10 Minutters Henstand tildryppedes et 
Oversklld af 0" n Natriumoxalat, hvorefter Glassene stod i det 
kogende Vand endnu i 5 Minutter. De fældede Analyser stod til 
Afkøling Natten over, og Mængden 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 Hjælp af Mi
krofilterstave. Udvaskningen foretoges med 2 X 5 ml udkogt desto 
Vand. Bundfaldet opløstes i fortyndet Svovlsyre og titreredes med 
Permanganat. Denne Analyse er, naar man er i Besiddelse af det 
nødvendige Apparatur let at udføre og giver gode Resultater. Ved 
Mængder paa omkring 1 mækv. er Nøjagtigheden ca. 1 pCt. af 
Resultatet. 

Baryum. 

Dette Stof blev ved Ionbytningsforsøgene bestemt som 
Kromat, idet Fældningen som Sulfat ikke fandtes at give til
fredsstillende Resultater ved saa smaa Mængder, som der her 
var Tale om. Især var det næsten umuligt at undgaa en Med
rivning af Kalciumsulfat, hvis Opløsningerne indeholdt Kal
cium, selvom man anvendte saa lille Overskud af Sulfat, at 
Kalciumsulfatets Opløselighedsprodukt ikke kunde være over
skredet. 

Derimod kunde man ved Fældning med en neutral eller 
svagt eddikesur Opløsning af Kaliumkromat med et ringe Over
skud sikre en fuldstændig Fældning af Baryum, uden at der 
samtidig fældedes Kalcium. Fældningen foretoges saaledes: 

20 ml Opløsning, der ikke indeholdt over 1 Millirnol 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 afBaryum i kalciulllholdige 
Opløsninger. 

Tilsat Millirnol Fundet 
BaCl 2 CaC1 2 ml 0.1 n Na 2 S2 O. Millirnol Ba 

1.000 O. 29.90 0.997 
0.800 0.200 24.05 0.802 
0.600 0.400 18.00 0.600 
O.roo 0.600 12.05 0.402 

0.200 0.800 6.00 0.200 
O. 1.000 0.05 0.002 
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Pipette desuden 15 ml 0.1 mol. KCrO.-Opløsning, 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, opløstes i fortyndet Salt
syre, og' Mængden af Krornat bestemtes jodometrisk som beskrevet 
i Treadwells Lærebog (43) S. 554. Et Eksempel paa en saadan Serie 
Bestemmelser findes i Tabel 39. 

Natrium. 

I Forsøgene med rene Permutitter, hvor der foruden Na
trium kun fandtes en anden Kation i Opløsningen, f. Eks. Ca++ 
eller NH4+, fjernedes denne, og Natrium isoleredes som Klorid, 
der enten vejedes eller titreredes efter Mohr. Hvor det var for 
omstændeligt at fjerne de øvrige Kationer, f. Eks. i Jordekstrak
ter, bestemtes Natrium i Begyndelsen ved Fældning med Mag
niumuranylacetat efter en af Piper (39) angiven Fremgangs
maade. Denne Metode er forholdsvis let at arbejde med, men 
dens Nøjagtighed maa dog næppe regnes bedre end ca. 5 pCt. 
af Resultatrt. Senere anvendtes den ~f lVyaahl (36) udarbejdede 
Modifikation, hvis Nøjagtighed er noget større. 

Saltopløsninger • 

De til Fortrængningerne anvendte Saltopløsninger fremstil
ledes i Reglen ved Afvejning af de beregnede Mængder Salt. 
Hvor det var muligt brugtes Kloridopløsninger ellers Nitrat. Der 
anvendtes hertil Merck-Præparater »pro analyse« undtagen af 
Natriumklorid, hvor det tilsvarende Kahlbaum-Præparat anvend
tes. Grunden hertil er allerede nævnt. Disse Præparater viste 
næsten altid saa nær det teoretiske Indhold, at de uden videre 
kunde benyttes, naar blot de holdtes tørre. Renheden bestemtes 
ved gravimetrisk Bestemmelse af Klorindholdet og Metalindhol
det, undtagen Ammonium, der bestemtes ved Titrering. 

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

Bestemmelse fif Brintionkoncentrationen. 

Bestemmelser af pH udførtes ved Hjælp af den ved .lord~ 
bundsundersøgelser almindeligt anvendte Kinhydron-Metode. I 
enkelte Tilfælde er der dog benyttet en Glaselektrodeopstilling 
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af samme Art som den af Tovborg Jensen og Damgaard-Søren
sen benyttede (25). 

Da der som Sammenligningselektrode blev benyttet en 
Veibel-Elektrode beregnedes pH af den maalte Spænding i 
Volt (Ex) ved Hjælp af Ligningen: 

Ex 
pH = 2.03 + 

0.0577 + 0.OOO2(t --;- 18) 

hvor t er Temperaturen i o C. 
Hvor Maalingen skulde benyttes til Beregning af B r i n t

i o n a k t i v i t e t e n benyttedes Veibel-Opløsningen (0.01 n HCI 
+ 0.09 n KCI) ogsaa som Sammenligningsgrundlag. Denne Op
løsning pAwVærdi saltes i Henhold til Bjerrum og Unmach's 
Maalinger (6) = 2.08. 

Oversigt. 

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

2. Der gives en kortfattet Oversigt over Resultaterne af 
tidligere Ionbytningsforsøg og de ved. deres Bearbejdning an
vendte Ionbytningsligninger. De fleste af disse Ligninger er 
mere eller mindre modificerede Udtryk for den Opfattelse, at 
naar en Opløsning med to monovalente Kationer staar i Lige· 
vægt med en Ionbytter, vil Forholdet mellem de to Kationers 
Mængde paa Ionbytteren være et simpelt Multiplum af Forhol
det mellem deres Koncentrationer i den omgivende Opløsning 
((A) : (B) =k [Ml: [B+J). 

3. Ved Ionbytningsforsøg med monovalente Kationer paa 
Permutit og Natrolith vises, at den under Pkt. 2 nævnte Ligning 
kun i enkelte Tilfælde er gyldig, idet k i de fleste Tilfælde for
andrer sig med Koncentrationsforholdet og altid saaledes, at en 
given Ions Andel i Ionbytterens Totalkapacitet bliver f o r
h o l d s v i s større, jo mindre der findes af den i Opløsningen. 
Dette gælder uanset, om man som Maal for Mængden af Kat
ioner i Opløsningen bruges deres molære Koncentrationer eller 
deres Aktiviteter. (k stiger, naar [A+] : [B+J falder, og omvendt). 
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4. Det vises, at Ombytningsforholdet, naar det udtrykkes 
ved k-Værdierne, ikke alene afhænger af de to Kationers Natur, 
men at Ionbytterens (Makroanionens) Karakter ogsaa er af stor 
Betydning. k-Værdierne for et givet Ionpar, der er bestemt for 
cen Ionbytter, kan altsaa ikke uden videre anvendes ved For
søg med en anden Ionbytter. 

5. Paa Permutit forløber Hovedparten af Ombytningspro· 
cessen meget hurtigt. Den endelige Ligevægt indstiller sig ved 
almindelig Temperatur først efter meget lang Tids Forløb, idet 
en vis Reaktionstræghed synes at gøre sig gældende under den 
sidste Del af Processen. Denne Reaktionstræghed kan ophæves 
ved at udføre Ionbytningen ved højere Temperatur (ca. 100 ()). 

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

En Ionbytter, som opfylder disse Betingelser, kaldes h o m 0-

val e n t, men en saadan betragtes som et Ideal, hvis Forekomst 
næppe er sandsynlig. Alle forekommende naturlige eller kun
stige Ionbyttere er h e t e r o val e n t e, men kan opfattes som 
Blandinger af homovalente Ionbyttere. Der opstilles almindelige 
Ionbytningsligninger gældende for heterovalente Ionbyttere. 

7. Ifølge disse Ligninger vil de k-Værdier, der fremkom~ 
mel', naar den simple Ligning, som gælder for homovalente Ion
byttere, benyttes ved Beregningen af Forsøg med heterovalente 
lonbyttere, være en Funktion af Forholdet mellem de to byt
tende Kationers Koncentrationer. Denne Funktion vil for en
hver Ionbytter have definerede og endelige Grænseværdier for 
[A+] : [B+] -- O og [B+] : [A+] -- O og disse to Yderpunkter vil 
tillige repræsentere henholdsvis Maksimum og Minimum for 
k-Værdiens Størrelse. 

8. Tilstedeværelsen af disse Grænseværdier for k vises eks
perimentelt ved Ombytning af Kalium og Natrium paa:-Permu
tit, og deres Størrelse beregnes. Ved Indsættelse af disse Grænse
værdier i en empirisk Ionbytningsligning, som er en Tilnær
melse til den tidligere givne eksakte Ligning, opnaas tilfredsstil
lende Overensstemmelse mellem de eksperimentelt fundne og 
de beregnede Resultater. 

10 
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9. Der udføres en Række Forsøg med Ombytninger af di
valente og monovalente Kationer . Ionbytningsligningen for disse 
Ombytninger formuleres saaledes, at den tillader en direkte 
Sammenligning af k-Værdier, der er fundet ved Forsøg med 
forskellig Koncentration, Volumen, Mængder og Art af lon
bytteren. 

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

10. Forskellige Metoder til kvantitativ Bestemmelse af de 
ombyttelige Kaliumioners Mængde i Jord diskuteres. Særlig 
indgaaende behandles den af Vage ler udarbejdede Ekstrapola
tionsmetode, der med visse Ændringer er blevet benyttet her i 
Landet. Det vises, at den her modificerede Bestemmelsesmaade, 
ved hvilken Kaliumionerne fortrænges med Natriumioner, er i 
Stand til at give tilfredsstillende Resultater, men at den er meget 
følsom overfor de uundgaaelige Analysefejl. 

11. Der er derfor udarbejdet en anden Ekstrapolations
metode, ved hvilken man baserer Udregningen af den totale 
Mængde ombytteligt Kalium {TKl paa den Ændring i Mængden 
af fortrængte Kaliumioner, som findes i den fortrængende Salt
opløsning, naar Jorden under Ionbytningsprocessen tilsættes en 
kendt Mængde Kaliumsalt. Metodens teoretiske Grundlag gives, 
og dens Fejlkilder diskuteres. Den har vist sig at være mindre 
følsom overfor Analysefejl end Vageler's Metode, men bortset 
herfra givet de to Metoder overensstemmende Resultater, der 
ligeledes stemmer godt med, hvad der findes ved total Ud
vaskning. 

12. Mængden af ombytteligt Kalium i Jorden (TK) opgives 
efter Forslag af Bondorff i Milliækvivalenter pr. 2.5 kg Jord. 
Ved Analysen kan der desuden bestemmes endnu en Kon
stant (B), som er et Udtryk for den paagældende 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 Undersøgelser og den dertil anvendte Frem
gangsmaade ved Bestemmelsen af Kålium, der isoleres ved 
Fældning med Natriumkoboltinitrit. Denne Fældningsmetodes 
Brugbarhed er nøje undersøgt, og en til Formaalet passende 
Fremgangsmaade udarbejdet. 

14. Grænsen mellem det ombyttelige og det ikke ombytte
lige Kalium i Jorden er næppe skarp, især 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 Mæng. 
den af Kaliumioner, der eventuelt befinder sig i en Overgangs. 
tilstand mellem de to Former, sandsynligvis ikke har praktisk 
Betydning. TK kan kun regnes at være et Udtryk for Jordens 
Indhold af ombyttelige Kaliumioner paa et givet Tidspunkt, 
men sigel' ikke noget om, hvor meget del' i Tidens Løb kan 
frigøres ved Forvitring. Et Begreb om Jordens Evne til at op· 
l'etholde Planternes Kaliumforsyning igennem en længere Aar
række kan dog faas ved at bestemme den Minimumsværdi, som 
TK vil antage, naar der ikke er tilført Kaliumgødninger i 
nogle Aar. 
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