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Faktoren der Bodenaciditit
am Beispiel rheinland-pfilzischer Waldboden

Jurius Bor & Kurt AGsTEN

Kurzfassung: Die Untersuchungen sollen Zusammenhinge zwischen den Stufen der
Bodenaciditat und den Liganden der acidititsbestimmenden H- und Al-Ionen (organische
Substanz und Ton) unter Beriicksichtigung des pH-Wertes bestimmen. Die Ergebnisse
basieren auf der statistischen Auswertung von Analysendaten zahlreicher Waldboden aus
verschiedenen Gebieten von Rheinland-Pfalz.

Abstract: In forest soils of Rheinland-Pfalz the relationships between the degrees of
soil acidity and the contents of organic matter and clay were evaluated statistically with
regard to the soil pH.

1. Einleitung

Bei der geologischen und bodenkundlichen Landesaufnahme werden in Rheinland-
Pfalz seit Jahren Standard-Bodenprofile aufgenommen und anhand einer Vielzahl von
Proben systematisch analysiert. Dabei stehen standortkundliche Fragen und der Nach-
weis bodengenetischer Teilprozesse im Vordergrund (Acsten 1973; Acsten & Bor 1978,
1980, 1983). Nicht zuletzt unter dem Eindruck der aktuellen Diskussion iiber die fort-
schreitende Bodenversauerung wurde der Versuch unternommen, die umfangreichen Daten
statistisch auszuwerten. Ziel war die Klirung der Beziehungen, die unter Berticksichti-
gung des pH-Wertes zwischen den Stufen der Bodenaciditit und den Gehalten an orga-
nischer Substanz und Ton bestehen. Die Ergebnisse beruhen auf den Analysen von ca.
200 Bodenproben; damit wurden zahlreiche charakteristische Waldbéden folgender natur-
raumlicher Einheiten des Landes erfaft:

- Vorderpfilzische Rheinebene
Braunerden und Parabraunerden aus Terrassenablagerungen des Pleistozins;

- Pfalzer Wald
Podsole aus dem Verbreitungsgebiet der Sandsteine des Mittleren Buntsandsteins;

— Nordliches Saar-Nahe-Berg- und Hiigelland
Basenarme Braunerden aus spitpleistozinem Decksediment iiber Sedimentgesteinen und
Magmatiten des Rotliegenden, vereinzelt tiber Ablagerungen des Tertidrs; Braunerden
und Parabraunerden aus L&8;

- Unteres Nahe-Hiigelland
Basenarme Braunerden aus spitpleistozanem Decksediment iiber Sedimentgesteinen des
Rotliegenden, vereinzelt tiber Schiefern des Unterdevons und Ablagerungen des Tertiars;
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- Bitburger Gutland
Podsole aus dem Bereich der Sandsteine des Lias;

— Westlicher Hintertaunus
Basenarme Braunerden aus spitpleistozinem Decksediment tiber Quarzit, Silt- und Ton-
schiefern des Unterdevons.

2. Bodenaciditit

Die Béden kénnen je nach Zusammenwirken der bodenbildenden Faktoren, Richtung
der pedogenetischen Prozesse und Stadium der Bodenentwicklung unterschiedlich reich
an Ionen und lonenlieferanten (Siuren, Basen, Salze) sein. Diese prigen das Verhaltnis
zwischen H- und OH-Ionen und den Substanzen bzw. funktionellen Gruppen, die solche
lIonen dissoziieren. Aciditit, Neutralitit oder Basizitit des Bodens entstehen als Folge
der Eigenschaft der in der Bodenldsung befindlichen Substanzen, entsprechende Ionen
elektrolytisch zu dissoziieren (Bor 1974). Wasser ist nur geringfiigig in H- und OH-Ionen
dissoziiert. Vereinfacht spricht man von H-Ionen, die eigentlich hydratisierte Wasserstoff-
ionen der Form H;O' (Hydronium) sind (Scerrer & ScuachtscHaper 1982).

Die Ionen mancher Salze, die hydrolytisch dissoziieren, bilden mit den Ionen des
Wassers Sauren und Basen. Diese Losungs- und Dissoziationsprozesse bedingen in der
Bodenlosung bestimmte Verhiltnisse zwischen der Menge an H- und OH-Ionen. Beson-
ders die Anwesenheit von Karbonaten, Hydrogenkarbonaten, sauren Huminstoffen, CO,,
Wurzelausscheidungen und Mikroorganismen fithrt zu unterschiedlicher Anreicherung
der Bodenlésung an H- und OH-lonen. Ein Uberschuf} an Protonen (H-Ionen) prigt eine
saure Bodenreaktion um so mehr, je gréfer das Verhiltnis HY/OH™ ist. Obwohl die Aci-
ditdt im allgemeinen an die Anwesenheit von H-Ionen in der Bodenlésung gebunden ist,
kommt den Al-Ionen in den sauren und sehr sauren Mineralbdden besondere Bedeutung
zu. Sie besitzen die Fahigkeit, das erwihnte H/OH -Verhiltnis zu vergréfern. Die Rolle
des Aluminiums bei der Freisetzung von Protonen (bzw. H;O-Ionen) erklart sich durch
die von Jackson (1960) entwickelte Vorstellung von der Struktur des monomeren, drei-
fach geladenen Al-Tons. Die Protonen stammen von den sechs H,O-Molekiilen, die das
stark polarisierend wirkende Al-Ion in oktaedrischer Anordnung umgeben: [Al(OH,)4]*".

2.1. Formen und Stufen

Die in der Bodenldsung im Uberschuf8 vorhandenen H-Ionen bilden die aktive Acidi-
tit des Bodens (Extraktion mit destilliertem Wasser). Dariiber hinaus kénnen weitere
H-lonen freigesetzt werden, so z B. aus den elektrostatischen Bindungen im organo-
mineralischen Bodenkomplex und aus den funktionellen Gruppen (COOH- und pheno-
lische OH-Gruppen), besonders der ungesittigten Huminstoffe, welche die potentielle
Aciditat des Bodens bilden.

Bei Extraktion mit einer nicht gepufferten, neutralen Salzlésung (z. B. KCl) wird aufler
der aktiven Aciditit auch der am Austauscher labil gebundene Anteil an H- und Al-
Ionen erfafst; dieser Wert wird als aktuelle Aciditit betrachtet.

Bei wiederholter Extraktion mit einer gut gepufferten, neutralen oder schwach alka-
lischen Lésung (z. B. BaCl, + Tridthanolamin, Calciumacetat u. a.) wird durch zusitz-
liche Dissoziation von Protonen aus den erwahnten funktionellen Gruppen der organi-
schen Substanz, aus den SiOH-, AIOH-, AIOH,- und FeOH,-Gruppen der Tonminerale,
aus den Hydroxo-Al-Polymeren und aus den Al- und Fe-Humuskomplexen die Gesamt-
aciditit des Bodens erfaf3t.
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2.2. Entstehung

Die Bodenaciditit ist eine Folge der bodenbildenden Prozesse und schreitet parallel
zur genetischen Entwicklung der Béden fort. Die durch Silikatverwitterung an den Sei-
tenflichen der Tetraederschichten gebildeten SiOH-, AIOH- und AIOH,-Gruppen sind
fahig, H-Ionen freizusetzen. Mit zunehmender Verwitterung werden auch Al-Ionen frei-

gesetzt, die dann die basischen Kationen und zum grofiten Teil auch die H-Ionen vom
Austauscher verdriangen kénnen.

y =H* {mvai/100g)

+

+ o+ +
L+
LE 2
104+ , o+ + r=0,53
+

+ T+ N =200

+ 1 r=0,86 ***

y=102513 x77/58

Abb. 1: Die Beziehung zwischen den acidititsbestimmenden Al- und H-Ionen und dem pH-Wert.
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Die wihrend der Humifizierung entstandenen Huminséuren, Fulvosiuren und anderen
organischen Siuren sind ebenfalls fahig, von den funktionellen Gruppen (COOH- und
phenolische OH-Gruppen) Protonen abzuspalten. Im Bereich der Rhizosphire werden
dem Boden durch Aufnahme in die Pflanze bedeutende Mengen basischer Kationen im
Austausch gegen H-Ionen entzogen.

Die Verwendung von ,physiologisch-sauren” Diingemitteln kann ebenfalls zur Anrei-
cherung von H-Ionen im Boden fithren. Dies geschieht, wenn die Pflanzen bevorzugt
basische Kationen aufnehmen, wahrend die siurebildenden Anionen im Boden bleiben.
Durch NH,-Nitrifikation im Boden kénnen sich Mineralsduren bilden. So ist es méglich,
da aus einem Mol NH,NO; zwei Mol HNO;, aus einem Mol (NH,),SO, zwei Mol
HNO; und ein Mol H,50, entstehen. Mineralsiuren wie HNO, und H,SO, kénnen
auBlerdem aus den Industrieabgasen in betrachtlichen Mengen mit den Niederschlagen
in den Boden gelangen (ULrica & Maver & Kuanna 1979).

3. Ergebnisse

Wie schon erwahnt, wird das Al-Ion von sechs Wassermolekiilen in oktaedrischer An-
ordnung als [Al(OH,).]** hydratisiert. Dabei werden nach Brack (1968) die O-Atome der
polarisierten H,O-Molekiile mit jeweils einer halben Ladung am Aluminium und dadurch
mit nur je einer dreiviertel Ladung an die H-Atome gebunden:

H 905 0,75 H
O,

1 '.

| 0,50

1

Al

Fiir jedes H-Atom ergibt sich als Differenz ein Uberschuff von + 0,25. Bei zwdlf H-
Atomen der sechs H,O-Molekiile entstehen dadurch 3 positive Ladungen. Das austausch-
bare Al-Ion ist also in der Lage, die Wirkung von 3 Protonen zu erzeugen.

Die in austauschbarer Form vorhandene Menge an H- und Al-Ionen ist vom pH-Wert
sowie von der Quantitit und Qualitit der Huminstoffe und des Tons abhingig (Tab. 1).
Die Beziehung des austauschbaren Al zum pH-Wert im Vergleich zu den H-Ionen ist in

Abb. 1 dargestellt.

Tab. 1: Mittelwerte der zur statistischen Auswertung herangezogenen Analysendaten der nach
pH-Wert gruppierten Waldbodenproben.

pH organ. Ton T-S AP*+HY AP* H
Subst. % % mval/100 g mval/100 g mval/100 g mval/100 g

3,0-3,4 8,14 9,80 33,89 5,42 4,67 0,75
3,5-3,9 5,26 20,97 25,58 5,61 5,05 0,56
4,0-4,4 3,61 18,17 17,31 3,56 3,15 0,41
4,5-4,9 3,71 14,49 12,13 1,27 1,14 0,13
5,0-5,4 3,23 16,89 7,46 0,45 0,37 0,08
5,5-5,9 1,94 14,98 5,20 0,17 0,10 0,07
6,0-6,4 1,35 13,85 2,24 0,10 0,08 0,02
> 6,5 1,40 23,69 1,02 0,00 0,00 0,00
P 4,34 4,85 16,70 20,86 3,78 3,35 0,43
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Den potentiellen Regressionsgleichungen zufolge nimmt der Gehalt an austauschbarem
Aluminium unterhalb pH 4 steil zu, und zwar in stirkerem Ausmaf als der Gehalt an
H-Ionen. So kénnen z. B. bei pH 3 Durchschnittswerte von iiber 24 mval AI**/100 g bzw.
iiber 0,70 mval H*/100 g Boden erreicht werden. Oberhalb pH 5,4 verringern sich diese
Gehalte stets bis zur kompletten Uberfiihrung in andere Formen.

y=Al n.q.(mval/100g)

40 ¢ et
H
el r=0,45%%*
+ + N=200

y = 487,3x -96,7x%+8,2x3-774,4

Abb. 2: Der EinfluB des pH-Wertes auf das in nicht austauschbare Form tberfithrte Aluminium
(Al n. a.).

Mit einer Ammoniumacetat-Lésung bei pH 4,8 wird tber die Menge an austausch-
barem Al hinaus eine zusitzliche Menge exirahiert, die als nicht austauschbares Al
(Al n. a.) bezeichnet wird. Das nicht austauschbare Al (Abb. 2) ist ebenfalls pH-abhangig
und erreicht sein Maximum bei pH 4,2. Es scheint iiberwiegend als Komplex mit der
organischen Substanz vorzuliegen. Die Bedeutung dieser Al-Form besteht in der Rever-
sibilitat, d. h. in der Méglichkeit, bei gegebenen Verhaltnissen in austauschbares acidi-
tatsbestimmendes Al {iberfithrt zu werden. Aus der Gleichung

pH =509 — 0,12 ALY 00 g — 0,60 H yalioo g

geht die Abhingigkeit der Bodenreaktion (pH-Wert) im sauren Bereich von den austausch-
baren Al- und H-Ionen hervor. Demnach wird der pH-Wert durch 5,2 mval Al**/100 g
bzw. 1,66 mval H/100 g Boden um je eine Einheit gesenkt.

Die Beteiligung der organischen Substanz an der Bindung des Aluminiums in aus-
tauschbarer Form ist aus Abb. 3 und 4 ersichtlich. Der Gesamtgehalt an organischer Sub-
stanz korreliert zwar sehr hoch signifikant (r = 0,24***) mit dem austauschbaren Alu-
minium, die Korrelation ist aber dreimal enger, wenn nur die Fulvosiuren in Betracht
gezogen werden (r = 0,75***). Dies ist auf die geringere Beteiligung der Huminséuren
an der AI**-Bindung (r = 0,14*) zuriickzufiihren (Bor 1984). Dagegen werden die H-lonen
in den untersuchten Béden iiberwiegend von den Huminsiuren freigesetzt, niamlich etwa
2 mval H"% C (r = 0,76***). Dies deutet darauf hin, daf} der gréfte Teil der funktio-
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nellen Gruppen der aggressiven Fulvosiuren bereits mit den durch Verwitterung freige-
setzten Metall-lonen wie Al belegt ist. Die Korrelation der Fulvosiuren mit den H-Ionen
geht deswegen auf r = 0,45 zurtick.

y=Al3**{mval/100g)

104
. . r=0,24 ***
+
N + . R N=200
N o4 +
_it»#;++++ ++ + ﬂ’+ )
SpraeH oL
.'-'H»t"j’ + ¥++
T+ +. o+t g Yy
FE T e
++& +++ o +
ety 7 e x organ Subst.{%)
4 8 12 16

y=2,86+0,16x-0,003x2

Abb. 3: Die Beziehung zwischen dem austauschbaren Aluminium und der organischen Substanz.

y=A**(mval/100g)

T N + 4 +
+ .
vy, + “
101 4 + + |
4 *
+
r=075 ***
+ o+
+ N =200
-+ + x=Cpg (%)

y=1,10+937x -1,33x 2

Abb. 4: Die Rolle der Fulvosauren (FS) bei der Bindung des austauschbaren Aluminiums.

Die an organische Substanz gebundene Menge an austauschbarem Al wird in den
untersuchten Boéden unterhalb pH 4,9 weniger durch die Bodenreaktion, als vielmehr
durch die Art der Huminstoffe beeinflut. Ab pH 5,0 bis 5,4 verringert sich diese Menge
auf etwa ein Zehntel, um oberhalb 5,4 in nicht austauschbaren Formen komplexiert zu
werden. Das an Ton gebundene austauschbare Al nimmt mit steigendem pH-Wert schnel-
ler ab. Oberhalb pH 4,8 ist es bereits in nicht austauschbare Formen tibergegangen bzw.
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y= A3 4H* (mval/100g)
10 . + F=032%%%
+

+ R + N=200
+
+

$¢+*’+4]I ; 1 + x= organ.Subst (%]}
4 8 12 16
y=3,04+013x%

y = AL**+H* [mval 1100 g)

y=1984+011x

Abb. 5: Die Abhingigkeit der aktuellen Aciditiat vom Gehalt an organischer Substanz und an Ton.

als Al-Polymere auf Tonmineraloberflichen ausgefallen (Bor 1984). Dies hat praktische
Bedeutung im Falle der Kalkdiingung: Die Neutralisierungstendenz wird bei einem gro-
£en Humus-Ton-Verhiltnis etwas verzogert, und zwar um so mehr, je stirker die sauren
Huminstoffe an der Bodenaciditat beteiligt sind.

Unter aktueller Aciditat versteht man die Menge an H- und Al-Ionen, die unter den
gegebenen Bedingungen die Konzentration der Bodenlésung bestimmen kann; sie wird
tiber den pH-Wert von den Bestandteilen des Austauschers (organische Substanz und
Ton) beeinfluflt (Abb. 5).

Auch nach der Regressionsgleichung

HY+ AL =165 + 0,146% organ. Subst. + 0,083% Ton

mval/io0 g

beteiligt sich die organische Substanz mit etwa 0,15 mval/g Huminstoffe, der Ton mit
etwa 0,08 mvallg Ton an der aktuellen Aciditat. Die Komponenten des Austauschers
sind potentiell in der Lage, dariiber hinaus im Durchschnitt 2,10 mval/g organische Sub-

13



JuLius Bor & Kurt AcsTen

stanz und 0,22 mvalig Ton bis zur Hohe der Gesamtaciditit nachzuliefern. Die Humin-
stoffe sind also, verglichen mit den Tonmineralen, unter Umstinden in der Lage, das
Zehnfache an acidititsbestimmenden Protonen und Al-Ionen zu dissoziieren. Die dominie-
rende Rolle der organischen Substanz bei der potentiellen Nachlieferung von H- und
Al-Tonen ist aus Abb. 6 ersichtlich.

y=T-S (mval /100g)
601

r=088***
204+ N=200
by
— —+—+———+ X =organ Subst.[%)
4 8 12 16 20 24
y =887+237 % x
y=T-S{mval/100g}
60
¥ +

+ +
+ + r=0,21*"
* 2
40 + . N=200
+ $+_¢
+
4
20 .
++
T
+
S , — x=Ton (%]

y =14,01+0,33 x

Abb. 6: Die Abhéngigkeit der Gesamtaciditit vom Gehalt an organischer Substanz und an Ton.

Die Beziehung der Gesamtaciditat (T-S-Wert) zur organischen Substanz ist gegen-
tiber der zum Ton viermal enger (Abb. 5). Tab. 2 und Abb. 7 zeigen die Beteiligung der
organischen Substanz und des Tons an der Gesamtaciditit des Bodens in verschiedenen
pH-Bereichen. Die gelieferte Gesamtaciditat in mval/g organischer Substanz ist unterhalb
pH 0,5 weniger durch die Bodenreaktion beeinflufdt; erst oberhalb dieses pH-Wertes sinkt
sie langsam ab. Beim Ton dagegen nimmt die gelieferte Gesamtaciditit in mvallg Ton
mit Erhéhung des pH-Wertes schneller ab, so daff oberhalb pH 5,0 seine Beteiligung
minimal ist.
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3+ y=T — S(mvallg organ. Subst) = 0,62 + 0,85x — 0,11 x*
+ - +
2 +
+
14+
-+ t + + + +—— x=pH
4 5 6
08—+ y=T— S (mvallg Ton) = 3,34 — 1,19x + 0,11 x*

+ X=pH

10—[ y =T —S (mvalig) = 29,49 — 7,81x + 0,51%>
8-
6
ﬁ..
44
2 -
- ; 1 t x=pH
4 5 &

Abb. 7: Einflu} des pH-Wertes auf die Beteiligung der organischen Substanz, des Tons sowie der
anderen Faktoren an der Gesamtaciditit (T-S).
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Tab. 2: Beteiligung der Huminstoffe und der Tonminerale an der Gesamtaciditat in Abhangigkeit
vom pH-Wert.

pH mval/g mval/g a r (Korrelations-
organ. Subst. Ton koeffizient)

3,0-3,4 2,22%%* 0,62* 9,82 0,85***
3,5-3,9 2,09%** 0,32% 7,93 0,81%**
4,0-4,4 2,24%** 0,25** 4,85 0,86***
4,5-4,9 2,13%** 0,03* 3,68 0,80%**
5,0-5,4 1,80%** —* 3,59 0,80***
5,5-5,9 1,92%*% 0,00 (n. g,) 1,51 0,71%*
6,0-6,4 1,40% 0,00 (n. g.) 0,44 0,59*
> 6,5 0,21 (n. g.) 0,00 (n. g.) 0,12 0,38 (n. g.)
@ 4,34 2,20%** 0,31** 4,43 0,817°**

*** = gehr hoch signifikant
= hoch signifikant
= signifikant
n. g. = nicht gesichert
a = Hohe des Einflusses anderer, 1n die Berechnung nicht einbezogener Faktoren

4. Zusammenfassung

Die Bodenreaktion wird in den untersuchten Waldboden durch 1,66 mval H-Ionen/100 g
Boden bzw. 5,20 mval austauschbare Al-Ionen/100 g Boden um je eine pH-Einheit ge-
senkt.

Die Protonen (H-Ionen) werden iiberwiegend von den funktionellen Gruppen der Hu-
minsiuren und der Fulvosduren geliefert. Fiir die Freisetzung des austauschbaren Alumi-
niums sind bei der organischen Substanz die Fulvosduren verantwortlich. Sie erfolgt
unterhalb pH 5,0 unabhingig von der Bodenreaktion; oberhalb pH 5,4 bildet das Alu-
minium Komplexe mit den Huminstoffen in nicht austauschbarer Form. Das an Tonmine-
rale gebundene austauschbare Aluminium wird bereits bei pH 4,8 in nicht austauschbare
Formen uberfithrt. An der aktuellen Aciditét beteiligt sich die organische Substanz mit
etwa 0,15 mval/g, der Ton mit 0,08 mval/g. Die potentielle Nachlieferung kann zusitz-
lich 2,1 mval/g organische Substanz und 0,22 mval/g Ton bis zur Héhe der Gesamtacidi-
tit betragen.
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