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1. Einleitung 

1.1. Problemstellung 

Während in der Bodenkunde und Pflanzenernährung die meisten 

Untersuchungen Uber den Schwefel durchgeführt werden, weil die 

Schwefelversorgung der Pflanzen sichergestellt werden soll, 

wird in der vorliegenden Arbeit der Schwefelhaushalt zweier 

Waldökosysteme untersucht, weil aufgrund der weiträumig ver­

breiteten so2-Belastung der Luft die Zufuhr von Sulfat in die 

Ökosysteme neue Probleme bei der Erhaltung des ökologischen 

Gleichgewichts mit sich bringt. In Mitteleuropa hat die so2-

Emission, die vornehmlich durch die industrielle Verbrennung 

von Öl und Kohle verursacht wird, ein derartiges Ausmaß ange­

nommen, daß sie zu schwerwiegenden ökologischen und volkswirt­

schaftlichen Folgen fUhrt (Lämmel, 1974). Im technischen 

Bereich kommt es zur verstärkten Korrosion von Metallen und 

zur Schädigung von Bauwerken (Fitz, 1978; Luckat, 1978). Fllr 

den Naturhaushalt besteht die direkte Wirkung der so2-Belastung 

der Luft in einer Zufuhr des Pflanzennährstoffs Schwefel; 

indirekt fUhrt die S02-Belastung der Luft zu einer Versauerung 

des Bodens, weil die hohen so2-Gehalte in der Luft infolge der 

Oxidation von so2 zu so4 eine pH-Absenkung in den Niederschlä­

gen verursachen. Bei landwirtschaftlich genutzten Böden be­

stehen die negativen Folgen in einer verstMrkten Auswaschung 

von Kalzium, in sauren Waldböden kommt es zu einem verstärkten 

Tonmineralabbau und zu einer zunehmenden Auswaschung von bei­

spielsweise Aluminium und Mangan. Darfiber hinaus kann sich mit 

der Bodenversauerung die Zusammensetzung der Bodenflora ändern 

und die Buchennaturverjüngung behindert werden (Röhrig et al., 

1978). Da der Boden ein Puffersystem mit einer großen Kapazität 

darstellt, sind diese negativen Folgen bisher teilweise schwer 

nachweisbar, sie sind in der Zukunft aber mit Sicherheit zu 

erwarten (Mayer, 1978). 

Mit dieser Arbeit sollen die Kenntnisse Uber den Schwefelhaus­

halt von Waldökosystemen, die einer verhältnismäßig hohen 

so 2-Belastung der Luft ausgesetzt sind, erweitert werden. 

Dabei bleibt es dem gesellschaftlichen Kräftespiel überlassen, 
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ob in der Zukunft die so2-Verschmutzung der Luft weiterhin 

mit wenig RUcksicht auf vorhandene ökologische Gleichgewichte 

fortgesetzt wird, oder ob dieses Problem bereits an seinem 

Ausgangspunkt, den Emissionsquellen, gelöst wird. 

1.2. Zielsetzung der Arbeit und Darstellung des Untersuchungs­

~ 

In der Arbeit wird der Schwefelhaushalt eines Buchenwald- und 

eines Fichtenwaldökosystems untersucht. Da ein Ökosystem mit 

seinen vielen Bestandteilen und ihrem Wirkungsgefüge ein sehr 

komplexes System darstellt, wird bei den Untersuchungen von 

folgendem Modell ausgegangen (Abb. 1). Die einzelnen Bestand­

teile des Ökosystems werden als Kompartimente dargestellt, , die 

Schwefeltransporte zwischen den Kompartimenten als FlUsse (F). 

Die obere Grenze des Ökosystems ist das Kronendach, die untere 

Grenze ist auf 50 cm Tiefe an der Untergrenze der Intensiv-

FPstgl'legter 

Anteil 

(Holz) 

Feinwurz!'ln 

F 63 

F 31 

Umlaufender 

Antl'il 
( Bli:ittPr , FrüchtP .. . ) 

4 
l'" 

AuflagP -

humus 

( lösungsphasl' ) 

i'~ 
6 MinPral -

bodt'n 

( Lösungsphase ) 

F 45 

F 67 

F 15 

( FPStphaSl' ) 

MinPral -

boden 

( Fl'stphase ) 

Abb. 1 Kompartimentmodell des Schwefelkreislaufs in einem 

Waldökosystem (Ulrich et al.,1977) 
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wurzelschicht festgelegt, die seitliche Begrenzung ergibt sich 

aus der Definition des Ökosystems als einemvegetationskund­

lieh un~ standörtlich einheitlichen Landschaftsausschnitt. Es 

handelt sich um ein offenes System, in das Schwefel durch 

nasse und trockene Deposition zugefUhrt werden kann, und aus 

dem Schwefel mit dem Sickerwasser nach unten ausgewaschen 

werden kann. 

Der Untersuchungsgang zur Darstellung des Schwefelhaushaltes 

ergibt sich aus dem dargelegten Modell des Ökosystems. Der 

erste Schritt ist die Erstellung einer Schwefelinventur; sie 

beschränkt sich bei der Untersuchung der Vegetation auf die 

Schwefelvorräte insgesamt, während bei den Bodenkompartimenten 

neben den Gesamtvorräten interessiert, inwieweit der Schwefel 

in organischer und anorganischer Bindungsform vorliegt. Binde­

glied zwischen den Kompartimenten sind die FlUsse. Transport­

medium für den Schwefel ist neben dem Streufall das Wasser. 

Die FlUsse werden erfaßt, indem Sulfatkonzentration und 

Wassermenge bzw. Schwefelgehalt und Streumenge gemessen werden. 

(Die FlUssebilanz wurde von Ulrich et al. (1978) und Mayer et 

al. (1977) aufgestellt; die Ergebnisse werden in dieser Arbeit 

der Vollständigkeit halber noch einmal aufgeführt.) Anders 

gestaltet sich die Beschreibung der FlUsse zwischen fester 

und flüssiger Phase des Bodens; diese FlUsse werden mittels 

einer Quantitäts/Intensitätsbeziehung dargestellt. Zu diesem 

Zweck werden Adsorptionsisothermen aufgestellt, und es wird 

anhand von Zustandsdiagrammen geprüft, ob die Möglichkeit 

der Ausfällung von Aluminiumsulfaten besteht. Am Schluß der 

Arbeit werden die einzelnen Ergebnisse zu einem Modell vom 

Ökosystem zusammengefaßt. 

Zusätzlich wird der Schwefelgehalt an ausgewählten Profilen 

unter Wald im norddeutschen Pleistozän und im Mittelgebirgs­

raum der Trias untersucht, weil über den Schwefelgehalt in 

Waldböden im norddeutschen Raum bisher wenig bekannt ist. 
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2. Literaturübersicht 

2.1. Schwefel im Boden 

Schwefel kommt im Boden in organischer und anorganischer Form 

vor. Anorganischer Schwefel kann verschiedene Oxidations­

stufen annehmen. In gut belüfteten Böden liegt Schwefel in der 

Regel als Sulfat vor. Freney (1961) fand bei einer Untersu­

chung von 25 Böden, daß weniger als 1 % des anorganischen 

Schwefels sich auf einer niedrigeren Oxidationsstufe als 

Sulfat befand. 

2.1.1. Sulfatbindung im Boden 

Wenn man Sulfat in eine Bodenlösung gibt, verschwindet mög­

licherweise ein Teil davon aus der flüssigen Phase; dieses 

Phänomen wird häufig als Adsorption bezeichnet. Oie Beobach­

tungen, die über diese Sulfatadsorption gemacht wurden, fassen 

Harward und Reisenauer (1966), wie folgt, zusammen: 

(a) Viele Böden sind in der Lage, Sulfat zu adsorbieren; 

(b) das Adsorptionsvermögen hängt von verschiedenen Boden­

eigenschaften ab, wobei die Gehalte an Eisen- und Aluminium­

hydroxyden die größte Bedeutung haben; (c) bei einem vorgege­

benen Boden steigt die Sulfatadsorption mit abnehmendem pH-Wert; 

(d) die Bindungsstärke für die Anionen nimmt in der Reihenfolge 

Phosphat > Sulfat > Chlorid = Nitrat ab. 

Oie Mengen an Sulfat, die vom Boden sorbiert werden können, 

variieren sehr stark, wobei pH-Wert und Gehalt an Aluminium­

und Eisenhydroxyden die bestimmenden Faktoren sind. In Böden 

mit pH-Werten > 5 wurde weniger als 20 - 30 pg S/g Boden g e ­

funden (Lowe, 1965; Koter et al.,19 7 1; Jensen, 1964). In 

Latosolen aus Oregon wurden aus einer 0,03 N KS04-Lösung 

190 - 260 pg S/g B sorbiert. Böden, die aus vulkanischen 

Aschen entstanden sind, haben ein besonders hohes Sorptions­

vermögen. In einem solchen stark verwitterten Boden auf Hawai 

extrahierten Hasan et al. (1970) mit Ca(H 2Po 4 ) 2 7200 pg S/g B. 

Oie Chloridadsorptionskapazität, die Gebhardt (1974) als Maß 

für die Anionenaustauschkapazität ang i bt, beträgt f ü r einige 
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Lockerbraunerden, die neben Dreischichttonmineralen Allophan 

als Nebengemengeteil enthalten, etwa 350 pg S/g B. 

FUr die Sulfatbindung im Boden kommen grundsätzlich zwei 
Mechanismen in Frage, die Adsorption und die Bildung von Aue­

fällungsprodukten wie z.B. die Bildung von Aluminiumsulfaten. 

Die Vorstellungen Uber den Adsorptionsmechanismus des Sulfats 

wurden bei Versuchen in reinen Systemen wie z.B. Aluminium­

oder Eisenhydroxyden entwickelt. So haben Ringston et al. 

(1967, 1972) die Theorie von der spezifischen Adsorption, auch 

Ligandenaustausch genannt, ausgearbeitet. Ionen wie Chlorid 

und Nitrat, die keine spezifische Affinität fUr Metallatome 

der Oberfläche besitzen, neutralisieren bei ihrer Adsorption 

die positiven Ladungen der Oberfläche; dabei sind die adsor­

bierten Anionen in der äußeren Helmholtzschicht angeordnet. 

Die spezifische Adsorption fUhrt zur Bildung eines Koordi­

nationskomplexes an der Oxydoberfläche, die der inneren Helm­

holtzschicht entspricht. Diese Reaktion ist möglich, wenn 

H-Ionen vorhanden sind, die sich entweder bei pR-Werten unter­

halb des isoelektrischen Punktes an der Oxydoberfläche befin~ 

den oder aus der Dissoziation schwacher Säuren stammen; die 

günstigsten Bedingungen fUr diese Reaktion sind dann gegeben, 

wenn pH-Wert und der pK-Wert der zu serblerenden Säure nahe 

beieinander liegen. Nach der Theorie von Ringston kann der 

Ligandenaustausch wie folgt dargestellt werden (Rajan, 1978): 

Al oH] 0 

Nach Hington et al. (1972) können vollständig dissoziierte 

Säureanionen wie F- und so4- nur an positiv geladenen Plätzen 

sorbiert werden; dabei repräsentiert bei einer gegebenen 

Ionenstärke die Chloridadsorption das Adsorptionsmaximum fUr 

die vollständig dissoziierten Säuren. Im Gegensatz dazu beob­

achtete Rajan (1978), daß bei der Sulfatadsorption im nie­

drigen Konzentrationsbereich bevorzugt OH 2-Gruppen von positiv 

geladenen Plätzen ausgetauscht wurden (Gleichung 1), während 

bei höheren Konzentrationen OH-Gruppen von neutralen Plätzen 

durch das Sulfat ausgetauscht wurden (Gleichung 2). 
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/OH2 
sot /~,r Al ~ + OH2 

""-oH2 ""- so 4 

(I) 

0 

/ OH2 
soz ~ 

/OH2 

Al"" ~ 

Al "" 
+ OH 

OH 504 

( 2) 

0 

• OH- ( 3) 

Die Neutralisierung der bei diesen Reaktionen entstandenen 

negativen Ladungen führt möglicherweise zur Bildung von Ring­

strukturen (Gleichung 3) • Für Eisenhydroxyde wurden ähnliche 

Strukturen gefunden (Parfitt und Smart, 1978). Bei Böden, die 

im Gegensatz zu Al- oder Fe-Hydroxyden gemischte Systeme dar­

stellen, ist es mit mehr Schwierigkeiten verbunden, ein so 

vollständiges Bild von den Reaktionsmechanismen zu entwickeln. 

An allophan- und hydroxydreichen Böden fanden Gebhardt und 

Coleman (1974) für das Sulfat eine gegenüber dem Clorid hohe 

Affinität zu Oberfläche; auf molarer Basis wurde genau so viel 

Sulfat sorbiert wie Chlorid in dazu parallel durchgeführten 

Untersuchungen; daraus schlossen sie, daß HSO~ das adsorbierte 

Anion ist. An zwei tropischen Böden (Euchrozem und Krasnozem) 

ließ sich Phosphat durch Sulfat am besten bei pH 2 desorbie­

ren, wodurch bestätigt wird, daß die spezifische Adsorption 

dann ihr Maximum erreicht, wenn im Gleichgewicht pH-Wert und 

pK-Wert nahe beieinander liegen (Gillman, 1976). Barrow (1970) 

beobachtete, daß das Verhältnis von sorbiertem Sulfat zu 

sorbiertem Phosphat sich mit abnehmendem pH-Wert erhöhte; dies 

führte er darauf zurück, daß mit sinkendem pH-Wert die 
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Fähigkeit des Bodens zunahm, Protonen an das SO~- abzugeben. 

Fields und Schofield (1960) entwickelten ein Modell, in dem 

die Affinität der einzelnen Anionen zur Oberfläche auf die 

Verteilung der Valenzen innerhalb eines Aluminiumtetraeders 

zurückgeführt wird. Sie gehen davon aus, daß bei glimmer­

artigen Tonmineralen an den gebrochenen Ecken tetraedrisches 

Aluminium, das als isomorpher Ersatz von Silizium dient, als 

Träger von variabler Ladung fungiert. In erster Linie wird 
Sauerstoff zur Vervollständigung des Tertraeders benötigt; das 

tetraedrische Aluminium hat deshalb eine besondere Affinität 

zum Sauerstoff. Aus diesem Grund werden Anionen, die Sauer­

stoff enthalten, bevorzugt gebunden, wenn die Valenzen passend 

sind. Wenn vier Sauerstoffatome in einem Aluminiumtetraeder 

gebunden werden, entfallen von den drei positiven Valenzen 

des Aluminiums + 3/4 auf je ein Sauerstoffatom. Weil der 

Sauerstoff zwei negative Valenzen besitzt, sollte ein Anion 

eine stabile Bindung zur Oberfläche bilden, wenn die weitere 
Zuordnung der Valenzen vom Anion zum Sauerstoffatom + 5/4 

beträgt, so daß beim Sauerstoffatom noch 3/4 negative Valen­

zen nicht durch positive Valenzen ausgeglichen sind, was 

durch die 3/4 positiven Valenzen des tetraedrischen A~ .uminiums 

geschehen kann; diese Verteilung der Valenzen liegt dann vor, 

wenn vier Sauerstoffatome in Tetraederform um 5-wertige Ele­

mente wie z.B. Phosphor angeordnet sind. Aus der Zuordnung 

der Valenzen zum Sauerstoff und der damit verbundenen Valenz­

gleichgewichte bzw. -ungleichgewichte folgt die unterschied­

liche Bindungsintensität der Anionen. Während beim Phosphat 

+ 5/4 Valenzen auf ein Sauerstoffatom entfallen, sind dies 

beim Sulfat + 1 Valenz pro Sauerstoffatom, so daß sich für 

Sulfat im Gegensatz zum Phosphat bei der Bindung an den 

Aluminiumtetraeder ein Valenzungleichgewicht ergibt, was die 

Ursache dafür ist, daß Sulfat weniger stark gebunden wird 

als Phosphat. 

Während es viele Versuche gegeben hat, die Bindung des 

Sulfats als Adsorptionsvorgang zu deuten, wurde über die 

Möglichkeit der Ausfällung von Sulfaten nur wenig gearbeitet. 
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Durch partielle Neutralisierung einer verdünnten Al 2 tso4) 3-

Lösung mit Ca(OHl 2 konnten Singh und Brydon (1969) den 

Basaluminit mit der Formel Al 4 (0Hl 10so4 herstellen. Bei Tem­

peraturen von 50°C und in der Anwesenheit von Montmorillonit 

lag der Basaluminit in kristalliner Form vor (Singh und 

Brydon, 1969). Die Möglichkeit der Existenz von Al(OH)S04 in 

sauren Sulfatböden beruht auf der Beobachtung, daß in Lösungen 

Änderungen der Aktivität von Aluminium, die durch pH-Änderungen 

hervorgerufen werden, nicht dem Ionenaktivitätsprodukt von 

Al(OH) 3 folgen, sondern dem von Al(OH)so4 (v. Breemen, 1973a). 

Diese Verbindung wurde bisher röntgenographisch nicht nachge­

wiesen. Nach Adams und Rawajfih (1977) ist das Ionenaktivitäts­

produkt von Al(OH)so4 eine Funktion der Löslichkeitprod~kte 

von Basaluminit und Gibbsit, wenn letztere beiden Komponenten 

in der festen Phase vorhanden sind und das System sich im 

Gleichgewicht befindet. Adams und Rawajfih (1977) titrierten 

eine Al 2 (so4) 3-Lösung mit NaOH, KOH und Ca(OH) 2 bis zu einem 

molaren OH/Al-Verhältnis von 2,0. Anfänglich bildete sich ein 

amorphes Ausfällungsprodukt mit der chemischen Zusammensetzung 

des Basaluminits. Nach einem Alterungsprozeß bei S0°C entstand 

in den mit NaOH und KOH titrierten Proben kristalliner Na-

bzw. K-Alunit und in der mit Ca(OH) 2 titrierten Probe kristal­

liner Basaluminit. 

Nach Ulrich (1978) ist die Bindung des Sulfats in sauren 

Böden als Teil der an Aluminium geknüpften Puffersysteme von 

H-Ionen zu verstehen. Bei der Hydrolyse der Si-0-Al-Bindung 

an der Tonmineraloberfläche wird Al(OH)~ freigesetzt, das 

unter Verbrauch von H-Ionen mit polymeren Aluminiumspezies wie 

z.B. Al 7 (0H) 1 ~+ ein Gleichgewicht erreicht. Diese polymeren 

Spezies stehen in einem Adsorptionsgleichgewicht mit der Ober­

fläche und werden in den Zwischenschichtraum eingebaut. Bei 

der weiteren Absenkung des pH-Wertes, die durch saure Nieder­

schläge mit pH 4 - 3,5 verursacht wird, wird das Aluminium 

aus dem Zwischenschichtraum wieder herausgelöst, und es bil­

den sich in Anwesenheit von Sulfat Ausfällungsprodukte von 

Aluminiumsulfaten. Mit zunehmender Versauerunq zerfallen auch 

diese Aluminiumsulfate, so daß am Ende des Aluminiumpuffer-
3+ systems Al steht, das mit dem Sickerwasser ausgewaschen wird. 
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2.1.2. Organisch gebundener Schwefel im Boden 

Die chemische Natur des organisch gebundenen Schwefels kann 

nicht mit der gleichen Präzision beschrieben werden wie die 

anorganischen Formen des Schwefels. Es gibt lediglich eine 

Fraktionierung, die verschiedene, weit definierte Formen ana­

lysiert (Freney et al., 1975). Von dem mit HJ reduzierbaren 

Schwefel wird angenommen, daß er weitgehend, wenn auch nicht 

vollständig, als Estersulfat in der Anordnung c-o-s vorkommt 

(Tabatabai und Bremner, 1972). Bei der nicht mit HJ reduzier­

baren Form ist der Schwefel direkt an ein C-Atom gebunden 

(Freney et al., 1970). Diese Fraktion unterteilt sich in 

Raney-N-reduzierbaren und nicht reduzierbaren Schwefel. Freny 

et al. (1975) nehmen an, daß der mit Raney-Ni-reduzierbare 

Schwefel den in Cystein und Methionin gebundenen Schwefel 

repräsentiert. 

2.2. Schwefel in der Pflanze 

Normalerweise wird Schwefel als Sulfat durch die Wurzel aus 

der Bodenlösung aufgenommen (Thomas et al., 1950); jedoch 

können die Pflanzen ihren Schwefelbedarf bei genügend hohem 

so2-Gehalt in der Luft durch so2-Aufnahme durch die Blätter 

decken (Siman et al., 1976). Obwohl organische S-Verbindungen 

auch in der Wurzel synthetisiert werden können, wird der mei­

ste Schwefel als anorganisches Sulfat in den Sproß transpor­

tiert und dort in organische Verbindungen eingebaut (Bollard, 

1960; Läuchli, 1972). Die wichtigsten organischen Verbindungen, 

in denen Schwefel vorkommt, sind Cystein und Methionin; diese 

S-haltigen Aminosäuren sind Bestandteile von Proteinen, die 

Struktur- und Enzymfunktionen haben. Der Einbau dieser Amino­

säuren wird genetisch gesteuert, weshalb das N:S-Verhältnis 

im Pflanzenprotein relativ konstant ist (Muth, 1970). Wenn 

eine Pflanze mehr Schwefel aufnimmt, als sie in ihren Meta­

bolismus einschleusen kann, kann sie ihn als Sulfat oder als 

organischen Schwefel speichern (Dijkshoorn et al., 1967). 

Uber die Mobilität des Schwefel in der Pflanze gibt es ver­

schiedene Meinungen. Biddulph et al. (1956) kommen zu dem 
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Ergebnis, daß in Bohnen die Mobilität von Schwefel ähnlich ist 

wie die von Phosphor, die beträchtlich ist. Wood (1942) beob­

achtete, daß Sulfat in Blättern ziemlich immobil ist. Bei 

Apfelbäumen wurde vor dem Laubfall nur wenig Sulfat aus den 

Blättern zu anderen Speicherplätzen zurückgezogen (Marsh, 1923); 

bei mehreren Laub werfenden Bäumen wanderte im Frühjahr kein 

Schwefel von den Speicherplätzen in die neuen Gewebe (Rippel, 

1921). 
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3. Untersuchungsmaterial 

3.1. Beschreibung der Versuchsflächen im Solling 

Der Solling, in dem sich die Versuchsflächen des deutschen 

Projekts des Internationalen Biologischen Programms befinden, 

liegt etwa 150 km östlich vom Ruhrgebiet, dem nächsten großen 

industriellen Ballungsraum, entfernt und gilt als Reinluftge­

biet. Die Versuchsflächen liegen in etwa 500 m Höhe über NN. 

Das Klima ist gekennzeichnet durch eine mittlere Jahrestempe­

ratur von 6,4°C und einen mittleren Jahresniederschlag von 

1088 mm (Mayer, 1971). Geologisches Ausgangsmaterial des 

Sollingplateaus ist der Mittlere Buntsandstein. Dieser wird 

überlagert von einem zweischichtigen Bodenprofil. Die obere 

Schicht, die bis zu einer Tiefe von 50 - 70 cm reicht, besteht 

aus einer sehr lockeren, parautochton lagernden Fließerde, die 

aus umgelagertem Löß hervorgegangen ist. Auf ihr hat sich eine 

saure, mäßig podsolierte Lockerbraunerde entwickelt. Die LöS­

fließerde wird von einer dichten, schwach stauenden Fließerde 

unterlagert, die aus umgelagerten Verwitterungsmaterial des 

Mittleren Buntsandstein besteht (Benecke und Mayer, 1971). 

Die Versuchsanlage umfaßt eine Wiesenfläche und mehrere Par­

zellen, die mit Buchen (Fagus silvatica L.) und Fichten 

(Picea abies KARST.) bestockt sind. Das Alter der Buchen be­

trägt 120- 125 Jahre auf der Fläche B 1, 80- 85 Jahre auf 

B 3 und 55 - 60 Jahre auf B 4. Die Fichten sind 85 - 90 (F 1), 

40 (F 3) und 20 - 25 Jahre (F 4) alt. Für die Altersangaben 

ist 1967 das Bezugsjahr. Vegetationskundlieh sind die Buchen­

bestände als Hainsimsen-Buchenwald (Luzulo-Fagetum) einzuord­

nen. Die Flächen wurden nach den Kriterien gleiches Ausgangs­

material des Bodens und gleicher Bodentyp ausgesucht. Einer 

der grundlegenden Unterschiede zwischen Böden unter Buche und 

Fichte besteht in der höheren Bodenazidität in den oberen 

20 cm unter Fichte (Ulrich et al., 1971). 

3.2. Bodenproben 

Die Bodenproben, an denen das Sorptionsverhalten des Sulfats 

untersucht wurde, wurden jeweils aus einem Profil unmittelbar 
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neben der B 1 - und F 1 - Fläche entnommen. Die Probenahme 

erfolgte in 10 cm Intervallen bis zu einer Tiefe von SO cm. 

Die Proben für die Gesamtschwefel-Bestimmung stammen zum Teil 

von den Flächen B 4 und F 1 und teilweise aus den Forstabtei­

lungen, in denen diese Flächen liegen. Bei den Proben, die 

ebenfalls 10 cm-weise entnommen wurden, handelt es sich um 

Mischproben, die aus sechs Einzelproben zusammengemischt 

wurden. Die Probenahme war flächenrepräsentativ (Ulrich et al., 

1971); sie wurde in den Jahren 1967/68 und 1977 durchgeführt. 

Bei den Proben des Auflagehumus handelt es sich ebenfalls um 

Mischproben aus vier Einzelproben, von denen jede auf einer 

Kreisfläche mit einem Durchmesser von 40 cm entnommen wurde. 

Die Probenahme im Jahre 1973 wurde auf den Flächen F 1 (D) und 

B 1 (D) durchgeführt. Auf diesen Flächen, die unmittelbar 

neben den Flächen F 1 bzw. B 1 liegen, wurde im Anschluß an die 

Probenahme ein Düngungsversuch durchgeführt. 

In die Untersuchung der s-vorräte wurden noch andere Böden 

unter Wald einbezogen. Fünf der untersuchten Bodenprofile 

liegen im pleistozänen Flachland Norddeutschlands: ein Podsol­

Gley, eine saure Braunerde, eine Pseudogley-Braunerde und 

zwei Braunerde-Podsole. Die übrigen Profile befinden sich im 

deutschen Mittelgebirgsraum der Trias: vier saure Braunerden 

aus Verwitterungsmaterial des Mittleren Buntsandsteins, zwei 

Pelosole aus Oberem Buntsandstein, zwei Terrae fuscae auf 

Muschelkalk sowie eine Parabraunerde aus Löß. 

Ferner wurden bei der Berechnung der Löslichkeitsprodukte, mit 

der die Möglichkeit der Ausfällung von Aluminiumsulfaten ge­

prüft wurde, Lösungsdaten von Gleichgewichtsbodenlösungen aus 

14 Profilen aus dem Solling und von 12 Profilen aus Lüss in 

Norddeutschland verwandt. Bei den Profilen aus dem Solling, 

aus denen die Proben horizontweise entnommen wurden, handelt 

es sich um vier Stagnogleye, zwei Pseudogleye, sechs podsolige 

Braunerden. Die Profile aus Lüss sind Braunerde-Podsole aus 

Geschiebedecksand. In diesen Profilen wurden die Proben in 

0 - 4, 4 - 10, 10 - 20, 20 - 30, 30 - 40 und 40 - SO cm Tiefe 
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entnommen. Diese Profile aus dem Solling und aus LUss sind 

näher von Nair (1978) beschrieben worden. 

3.3. Vegetationsproben 

Soweit es möglich war, wurde auf die Probenahme aus den Jahren 

1967 und 1968 zurückgegriffen (Heller, 1971; Pavlov, 1972). 

In dem Buchenbestand wurden Proben aus Stammholz, Stammholz~ 

rinde, Astholz, Astholzrinde, Blättern und Streu untersucht. 

Mit Ausnahme der Streu stammen die Proben von drei repräsenta­

tiv ausgewählten Bäumen der B 1 - Fläche. Beim Astholz und bei 

der Rinde handelt es sich um Einzelproben, die Proben von 

Stammholz und Stammholzrinde stellen Mischproben aus jeweils 

drei Unterproben dar. Die beiden Blattproben sind Mischproben, 

wobei die Einzelproben - jeweils in drei verschiedenen Höhen des 

Kronenbereichs entnommen wurden; die Probenahme erfolgte Ende 

August und Ende September 1974. Die Streuproben stammen aus 

den Jahren 1973 - 1977. Die Proben von jeweils einem Jahr 

wurden anteilsmäßig zu den Mengen bei den einzelnen Entnahme­

terminen zu einer Mischprobe vereinigt. 

Aus dem Fichtenbestand wurden die Proben von einem Baum der 

Fläche F 1 und von zwei Bäumen der Fläche F 3 entnommen. Beim 

Stammholz, Astholz und den Nadeln setzen sich die Mischproben 

aus drei Einzelproben von jeweils einem Baum zusammen. Bei der 

Stammholzrinde handelt es sich um Einzelproben, die von einem 

Baum in 2 m und 5 m Höhe genommen wurden. Astholz- und Nadel­

proben sind Mischproben aus drei Einzelproben, die von drei 

Quirlen in unterschiedlicher Höhe stammen. Den Streuproben 

von der F 1 - Fläche liegt das gleiche Probenahmeschema zu­

grunde wie in dem Buchenbestand. 
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4. Analytische Verfahren 

4.1. Gesamt-Schwefel-Bestimmung 

Der Gesamt-Schwefel wurde coulometrisch bestimmt (Lange und 

Brumsack, 1977). Dazu wurden die Proben im Sauerstoffstrom 

bei 1400°C verbrannt; störende Halogene wurden von 8-Hydroxy­

chinolin absorbiert. Das Prinzip der Methode besteht darin, 

daß das durch das Verbrennen der Probe freigesetzte so2 in 

einer Na2so4-Lösung absorbiert wird und deren pH-Wert senkt. 

Der pH-Wert dieser Lösung wird coulometrisch zurücktitriert 

auf den Wert vor der Reaktion mit so2 • Die dazu benötigte 

Ladung ist nach dem Faraday'schen Gesetz proportional der 

Menge an so2 • Bei der Bestimmung der Gesteins- und Bod~nproben 

wurde diesen Fe als Flußmittel und v2o5 als Oxydationsmittel 

beigemischt. Bei der Analyse der organischen Proben gelangte 

mit dem so2 auch co2 in die saure Na 2so4-Lösung; deshalb 

mußte mit der Rücktitration so lange gewartet werden, bis das 

co2 entwichen war. Eine weitere Schwierigkeit bei der Unter­

suchung der Vegetationsproben ergab sich daraus, daß diese, 

nachdem sie 24 Stunden bei 105°C getrocknet waren, noch eine 

bestimmte Menge an Wasser enthielten, das sich in dem Lei­

tungssystem des Apparats teilweise als Kondenswasser nieder­

schlug und S02 absorbierte. Um Störungen bei der Bestimmung 

zu vermeiden, konnte mit der Rücktitration erst begonnen wer­

den, nachdem alles Kondenswasser verdunstet war. Weil bei den 

Holzproben mit ihren niedrigen S-Gehalten diese Schwierigkei­

ten besonders groß waren, wurden sie vor der Analyse 10 Stunden 

in einem Niedrigtemperatur-Veraschungsgerät verascht (Lew­

Temperatur Asher 505 der Firma ICN Tracerlab). Die Methode 

wurde an Standardproben geeicht. An der Vegetationsstandard­

probe (IBS Kale) mit dem S-Gehalt 1.6 t (Lange und Brumsack, 

1977) wurden 1.53 + 0.06 t S gemessen. 

4.2. Sulfatbestimmung 

4.2.1. Bestimmung des Sulfats mittels potentiometrischer 

Titration 

Das Prinzip dieser Methode besteht darin, daß zur wässerigen 
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Probe, aus der die Kationen mit Kationenaustauscher entfernt 

worden sind, BaC1 2 im Uberschuß zugegeben wird und nach Aus-
2+ fällung des Baso4 das überschUssige Ba mit EDTA titriert 

wird (Grether, 1965). 

Im einzelnen wurde die Analyse, wie folgt, durchgeführt: 

50 - 100 ml Lösung wurden drei Stunden mit 10 g Kationenaus­

tauscher (Servolit-Rot) geschüttelt. Nach dem Abfiltrieren 

des Austauschers wurden zu einem aliquoten Teil der Probe­

lösung 3 ml 1 N HCL und 10 ml 0,005 M Bacl 2 gegeben. Auf 

einer Heizplatte wurde die Probe drei Stunden erhitzt,auf ca. 

20 ml eingedampft und Uber Nacht stehen gelassen. Mit konzen­

triertem Ammoniak wurde auf pH 11 titriert und anschließend 

mittels potentiometrieeher Titration mit 0.005 M EDTA das 

überschUssige Barium bestimmt. Dabei wurde eine Kalomel- und 

eine Wolframelektrode benutzt (Potentiograph E 436, Methrom 

AG). In einer 100-teiligen Ableseskala entsprach ein Teil­

strich 16 pg s. Bei Proben mit sehr niedrigem Sulfatgehalt 

wurde mit einer 0,0025 M Bac1 2- und EDTA-Lösung gearbeitet, 

so daß ein Teilstrich auf der Ableseskala 8 pg S entsprachen. 

4.2.2. Photometrische Sulfatbestimmung 

Bei der Aufnahme der Adsorptionsisothermen wurde in einigen 

Proben das Sulfat photometrisch am Auto-Analyzer bestimmt 

(Holzet al., 1973). Dabei reagieren die Sulfationen mit dem 

Thorium-SPADNS-Chelat unter Bildung farbloser Thorium-Sulfate­

komplexe. Die Abnahme der Extinktion des violett gefärbten 

Th-SPADNS-Chelates ist bei dieser indirekten Bestimmung ein 

Maß fUr den Sulfatgehalt der Probe. Bei Holz et al. (1973) 

werden die Proben nach Zusatz eines Be-Piperazinpuffers 

45 Minuten erhitzt, um Eisen und Phosphat auszufällen, die 

bei der Analyse stören. Diese Vorbehandlung wurde dahingehend 

geändert, daß etwas Eisen (200 pg Fe pro 25 ml -Kolben) zur 

Probe gegeben wurde, damit das ausflockende Eisen zusätzliche 

Oberflächen fUr die Adsorption von Phosphat bietet. Die Eich­

reihe reichte von 0- 28 pg S/ml, wobei 1,8 Teilstriche auf 

der Ableseskala 1 pg S/ml entsprachen. Diese Methode liefert 
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bei der Analyse von gefärbten Bodenlösungen selbst nach 

Aktivkohlezusatz keine befriedigenden Ergebnisse. 

4.3. Bestimmung des sorbierten Sulfats 

Neben der Bestimmunq des sorbierten Sulfats mittels des Iso­

topenaustausches (Fox et al., 1964) besteht die Möglichkeit, 

das Sulfat mit anderen Anionen auszutauschen. Weit verbreitet 

ist die Desorption des Sulfats mit Phosphat, weil das Phosphat 

wesentlich stärker sorbiert wird. Ensminqer (1954) benutzte 

KH 2Po4 (500 ppm), Barrow (1967) arbeitete mit Ca(H2Po4>2 , das 

gegenüber KH 2Po4 den Vorteil hat, daß es nicht so stark dis­

pergierend wirkt und so weitere Analysen nicht beeinträchtigt. 

Ein weiteres Anion, das in der Lage ist, Sulfat zu desorbieren, 

stellt das OH-Ion dar. BrUmmer (1968) titrierte deshalb die 

Bodenproben mit NaOH bis auf pH 7,5. Diese Methode ist aufwen­

dig, da die einzelnen Proben mehrmals nacheinander titriert 

werden müssen, bis ein konstanter pH-Wert von 7,5 erreicht ist. 

Dieses Problem kann man umgehen, wenn man mit Puffern arbeitet. 

Williams und Steinbergs (1962) und Grunwaldt (1969) schüttelten 

den Boden mit H2o bzw. mit 0,1 MqCl-Lösunq und gaben Caco 3 
(10 ' des Probenqewichts) zu. Die Verwendunq von caco 3 hat 
den Vorteil, daß Huminsäuren nur in unwesentlichem Maße in 

Lösunq gehen und leicht aus der Lösung mit Aktivkohle ent­

fernt werden können. Kilmer und Nearpass (1960) extrahierten 

das sorbierte Sulfat mit einer 0,5 m NaHC03-Lösung, die 

zuvor mit NaOH auf pH 8,5 eingestellt worden war. 

Es wurden verschiedene Ansätze erprobt, wobei die Möglichkei­

ten durch die vorhandenen Sulfatbestimmungsmethoden einge­

grenzt wurden. Die Extraktion mit Phosphat erwies sich als 

nicht durchführbar, weil Phosphat schon in geringer Konzentra­

tion bei der photometrischen Sulfatbestimmung (Holz, 1973) und 

in höherer Konzentration bei der Sulfatbestimmunq mittels der 

potentiometrischen Titration (Grether, 1965) stört. 

In Vorversuchen wurden 25 g Boden mit 2,5 g Caco3 und 100 ml 

H2o bzw. mit einer NaHco3-Lösung (2,5 g NaHC03 in 100 ml 

0,3 M) 18 Stunden geschüttelt, wobei die Extraktion dreimal 
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nacheinander durchgeführt wurde. Beide Methoden führten zu dem 

gleichen Ergebnis (Tab. 1). Weil NaHC03 bei einem höheren 
pH-Wert puffert, wurde mit dem NaHco3 im ersten Desorptions­

gang 97 % des sorbierten Sulfats extrahiert, während bei der 

Behandlung mit Caco3 mehrere Desorptionsgänge notwendig waren. 

Tabelle 1: Vergleich der Sulfatextraktion mit caco3 und NaHco
3 

an der Bodenprobe Fichte 40 - 50 cm 

Extraktion mit caco3 Extraktion mit NaHC03 
- x X s VK n pH s VK n pH 

pg S/g B ' pg S/g B ' 
1. Extraktion 216 2.7 3 6.70 266 3.2 1.0 3 7.65 

2. Extraktion 34 4.8 14 3 7.15 7.0 2.2 31 3 8.10 

3. Extraktion 13 0.3 2 3 7.40 0.0 3 8.45 

4. Extraktion 7 1.0 15 3 7.70 0.0 3 8.5 

Summe 270 273 

Gesamt-Schwefelgehalt der Probe: 264 pg S/g B 

Bei der serienmäßigen Untersuchung der Proben wurde wie folgt 

verfahren: 25 g Boden wurden mit 100 ml der 0,3 M NaHC0 3-

Lösung unter Aktivkohlezusatz 18 Stunden geschlittelt. Je nach 

C-Gehalt der Probe wurden 1 g oder 5 g Aktivkohle zugesetzt, 

um die gelöste organische Substanz zu absorbieren. Proben, 

deren Lösungen selbst bei Zusatz von 5 g Aktivkohle nicht klar 

wurden, wurden dreimal mit 100 ml H2o bei einmaliger Zugabe 

von 2,5 g caco3 und 1 g Aktivkohle extrahiert. 

4.4. Ermittlung der allgemeinen Bodenkenndaten 

Die Gleichgewichtsbodenlösung wurde nach Ulrich (1966) gewon­

nen. Sie wurde als Extrakt eines wassergesättigten oder über­

sättigten Boden (<0,8 ml/g Boden) nach einer Kontaktzeit von 

24 Stunden erhalten. In der Lösung wurden folgende Bestimmun­

gen durchgeführt: 
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pH Messung mit der Glaselektrode 

Na, K, Ca, Mg, Mn: Messung mittels atomarer Absorption 

in der Flamme (Perkin Elmer, 1968) 

Fe kolorimetrische Bestimmung als Phenanthrolin­

komplex (Eichelsdorfer et al., 1957) 

Al kolorimetrische Bestimmung mit Aluminen (Hsu, 1963) 

P Kolorimetrische Bestimmung als Phosphormolybdän­

blaukomplex (Watanabe, 1965) 

S Bestimmung mittels potentiometrischer Titration 

nach Ausfällung von Baso 4 (Grether, 1965) 

Cl Bestimmung mittels potentiometrischer Titration 

mit AgN0 3 (Wolf, 1962) 

Gesamt-N nach dem Kjeldahl-Aufschluß und NH4-N wurdeh 

kolorimetrisch als Nitroprussit-NaDTT-Komplex 

bestimmt (Holz, 1971) 

N0 3-N: kolorimetrische Bestimmung als Perrhenatkomplex 

(Holzet al., 1973) 

Die Genauigkeit dieser Methoden ist durch einen Variationskoef­

fizient ~ 5 \ gekennzeichnet. 

Die Bestimmung der effektiven Austauschkapazität wurde nach 

Ulrich (1966) durchgeführt. Dabei wurden 2,5 g Boden mit 100 ml 

1 N NH 4Cl perkoliert. Im Eluat wurde der pH-Wert bestimmt; nach 
+ Eindampfen der Lösung und Abrauchen des NH4 wurde der Rück-

stand mit HCl wieder aufgenommen und filtriert. Im Filtrat 

wurden Na, K, Ca, Mg, Fe und Al, wie oben beschrieben, be­

stimmt.-Der pH-Wert des Bodens wurde in einer 0,01 M Cacl 2-

Lösung bei einem Boden-Lösungsverhältnis von 1 : 2,5 bestimmt. 

Der C-Gehalt wurde nach Wösthoff (1959) und der Gesamt-P­

Gehalt nach dem Kjeldahl-Aufschluß kolorimetrisch als Phos­

phorvanadat bestimmt (Fassbender, 1973). 

Der Tongehalt wurde nach der Pipett-Methode bestimmt, nachdem 

der Boden mit Na 4P2o 7 10·H2o dispergiert worden war. Bei den 

Proben mit einem C-Gehalt > 1 \ wurde vorher die organische 

Substanz mit H2o 2 zerstört. 
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5. Versuche zur Untersuchung der Reglerfunktion des Bodens 

Die Reglerfunktion des Bodens besteht in der Steuerung des Flus­

ses zwischen der flüssigen und der festen Phase des Bodens, die 

mittels der Quantitäts/Intensitätsbeziehung dargestellt wird. 

Der Begriff Quantitäts/Intensitätsbeziehung schließt verschie­

dene Bindungsmechanismen ein wie z.B. Adsorption oder die Bil­

dung anorganischer Ausfällungsprodukte. Um eine klare Verwendung 

der Begriffe zu erreichen, wird im folgenden der Begriff 

Sorption allgemein für die Bindung des Sulfats an die feste 

Phase des Bodens benutzt, während unter Adsorption der Bin­

dungsmechanismus als solcher verstanden wird. 

5.1. Versuche zur Konzentrationsabhängigkeit der Sulfatfest­
legung 

In den folgenden Versuchen stammen die Bodenproben, sofern 

nicht anders erwähnt, aus Profilgruben unmittelbar neben der 

B 1 bzw. F 1 - Fläche im Solling, wo sie in 10 cm Intervallen 

bis zu einer Tiefe von 50 cm entnommen wurden. 

5.1.1. Ermittlung der Adsorptionsisothermen 

Mittels der Adsorptionsisothermen läßt sich die Konzentrations­

abhängigkeit der Sulfatfestlegunq darstellen. Die Adsorptions­

isothermen wurden in einem Schlittelversuch erstellt, wobei der 

Boden mit einer Lösung ins Gleichgewicht gebracht wurde, die 

hinsichtlich der Kationen etwa der Gleichgewichtsbodenlösung 

(GBL) entsprach, und die als Anionen Chlorid, Nitrat und in 

steigenden Mengen Sulfat enthielt. Durch die Verwendung der 

GBL sollte erreicht werden, daß das Gleichgewicht zwischen 

fester und flüssiger Phase nur bezüglich der Sulfatkonzentra­

tion gestört wurde. Das konnte zum Teil nur annähernd erreicht 

werden, weil die hohen Sulfatkonzentrationen - das Sulfat 

wurde als H2so4 zugegeben - entsprechende Mengen NaOH zur Ein­

stellung des pH-Wertes erforderten. Das Boden-Lösungsverhält­

nis betrug 1:2, die Schlittelzeit dauerte 18 Stunden; es wurde 

mit drei Wiederholungen gearbeitet. 
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Die Sulfatbestimmung wurde bei den Proben aus 20 - 50 cm Tiefe 

photometrisch am Auto-Analyzer durchgeführt (Holz, 1973). Das 
Sulfat in den Lösungen der Proben aus 0 - 20 cm Tiefe wurde 

mittels potentiometrischer Titration bestimmt. Zur Uberprüfung 

der Reproduzierbarkelt wurden aus den Isothermen von den Pro­

ben aus 20 - 50 cm Tiefe jeweils drei Punkte wiederholt und 

deren Lösungen ebenfalls potentiometrisch analysiert. 

5.1.2. Ermittlung der Desorptionsisothermen 

Im Anschluß an die Adsorption wurdenvon einigen Proben Desorp­

tionsisothermen aufgenommen. An den Proben aus dem Oberboden 

wurde die Desorption unmittelbar im Anschluß an die Adsor?tion 

durchgeführt, während die Proben aus 40 - 50 cm Tiefe nach dem 

Adsorptionsversuch zwei Monate bei 4°C gelagert wurden. Bei 

den Proben aus 40 - 50 cm Tiefe wurden alle Varianten (Konzen­

trationsstufen) aus dem Adsorptionsgang dreimal nacheinander 

mit einer Lösung geschüttelt, die der GBL entsprach und kein 

Sulfat enthielt. Diese Verfahrensweise hat den Nachteil, daß 

die Punkte, die die Desorption darstellen, alle im niedrigen 

Konzentrationsbereich liegen und die Desorptionsisothermen bei 

höheren Konzentrationen nur unzureichend abgebildet werden. 

Deshalb wurde bei der Desorption der Proben aus 10 - 20 cm 

Tiefe die Variante mit der höchsten Sulfatkonzentration im 

Adsorptionsgang sukzessiv mit Lösungen geschüttelt, deren 

Sulfatkonzentration mit jedem Extraktionsgang herabgesetzt 

wurde. Zusätzlich wurde bei den Proben aus 0 - 20 cm Tiefe die 

Variante, der im Adsorptionsgang kein Sulfat angeboten wurde, 

noch dreimal mit der gleichen sulfatfreien Lösung geschüttelt. 

Wie bei der Adsorption betrug die Schlittelzeit 18 Stunden. 

Die Sulfatbestimmung erfolgte bei den Proben aus 40 - 50 cm 

Tiefe photometrisch, während bei den übrigen Proben sowie bei 

dem im folgenden beschriebenen Desorptionsversuch das Sulfat 

mittels potentiometrischer Titration bestimmt wurde. 

In einem weiteren Desorptionsversuch wurde Boden mit Wasser 

geschüttelt, wobei die Lösung - Bodenverhältnisse von 0,67 bis 

100 variiert wurden. Die Schlittelzeit betrug 48 Stunden: es 

wurde mit drei Wiederholungen gearbeitet. 
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5.2. Das Verhalten des Sulfats in Abhängigkeit vom pH-Wert 

Um die Abhängigkeit des Verhaltens des Sulfat vom pH-Wert des 

Bodens zu untersuchen, können prinzipiell zwei Wege beschrit­

ten werden. Entweder verändert man den pH-Wert der Probe 

durch Zugabe von Säuren oder Basen, oder man arbeitet mit 

Proben aus gleichem Ausgangsmaterial, die unterschiedliche 

pH-Werte haben. Der Vorteil der letztgenannten Methode liegt 

darin, daß der Boden möglichst wenig in seinem natürlichen 

chemischen zustand gestört wird, während bei einer kurzfristi­

gen pH-Änderung Prozesse in Gang gesetzt werden, die bei der 

natürlichen Verwitterung in sehr langen Zeiträumen ablaufen. 

5.2 . 1. Adsorptionsisothermen an Böden mit unterschiedlichem 

pH-Wert 

Der letzt-genannte Ansatz wurde im folgenden angewandt; der 

Versuch beschränkte sich auf drei Bodenproben. Die Probe 5363 

(pH 6,5 in 0,01 M CaCl) stammt aus dem Bv-Horizont einer 

Parabraunerde aus Löß in Niedergandern bei Göttingen; die 

Proben 2809 (pH 3,75) und 2810 (pH 4,1) entstammen dem 

A1-Horizont einer Parabraunerde aus Harsum bei Hildesheim 

(Meyer et al., 1971). Die Proben wurden, wie bereits beschrie­

ben, mit einer der GBL ähnlichen Lösung mit unterschiedlichen 

Sulfatzusätzen 18 Stunden geschüttelt, wobei das Boden-Lösungs­

verhältnis 1:2 betrug. 

5.2.2. Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen pH-Schwan­

kungen 

5.2.2.1. Änderung des pH-Wertes durch Zugabe von HCL bzw. NaOH 

Während bei dem Adsorptionsversuch an Böden mit unterschied­

lichen pH-Werten konzentrationsabhängige Prozesse in den ein­

zelnen Böden beschrieben werden, können bei Versuchen, in 

denen kurzfristig der pH-Wert des Bodens geändert wird, Vor­

stellungen entwickelt werden über Prozesse, die beim Auftreten 

von pH-Gradienten im Boden ablaufen. Kurzfristige und lokal 

begrenzte pH-Schwankungen kommen unter natürlichen Bedingungen 
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· beispielsweise vor, wenn bei der Schneeschmelze große Wasser­

mengen in kurzer Zeit im Boden versickern oder wenn bei starken 

Niederschlägen im Buchenbestand viel saures Niederschlagswasser 

mit dem Stammablauf im Wurzelbereich in den Boden gelangt. 

In dem folgenden Schüttelversuch, bei dem die Proben von den 

Flächen B 1 und F 1 (40 - 50 cm) verwandt wurden, betrug die 

Sulfatkonzentration 100 pg S/ml (Na2so4) in der Angebotslösung, 
die hinsichtlich der Zusammensetzung der Kationen der GBL 

glich; zusätzlich wurde HCL bzw. NaOH unterschiedlicher Norma­

lität zugegeben. Das Boden-Lösungsverhältnis betrug 1:2; die 

Proben wurden 18 Stunden geschüttelt; die Sulfatbestimmung 

erfolgte titrimetrisch. An dem Boden unter Fichte (40 - 50 cm) 

hat Soyka (1977) auf die gleiche Weise die pH-Werte verärtdert 

und in Zeitreihenmessungen festgestellt, daß sich die pH-Werte 

nach 20 Stunden nicht mehr ändern. In dem vorliegenden Versuch 

ist eine Schlittelzeit von 18 Stunden dann vertretbar, wenn 

gleichzeitig bedacht wird, daß die chemischen Prozesse, die 

im Boden ablaufen, nach einem derartigen Eingriff den Gleich­

gewichtszustand in so kurzer Zeit nic~vollständig erreichen 

können. 

5.2.2.2. Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen pH-Schwan­

kungen nach der Zugabe von Neutralsalzen im Perko­

lationsversuch 

In sauren Böden kann die Zufuhr von neutralen Salzen zu einer 

pH-Erniedrigung führen (Wiklander, 1975). Im folgenden Perko­

lationsversuch wurde eine solche pH-Veränderung durch die 

Zugabe von Neutralsalzen auf Bodensäulen erzeugt. Die Säulen 

stellen ein offenes System dar, von dem Input und Output 

bekannt sind; die Prozesse, die innerhalb der Säulen ablaufen, 

sind einer detaillierten Beschreibung direkt nicht zugänglich. 

Der Versuch wurde an fünf ungestörten Bodensäulen mit einer 

Länge von 30 cm und einem Durchmesser von 15 cm durchgeführt; 

die Säulen stammen von dem Buchenstandort B 1 im Solling. 

Mittels einer Dosierpumpe konnte über einen längeren Zeitraum 

ein konstanter ungesättigter Fluß erreicht werden. Die Perko­

lationslösung, die auf die Bodenoberfläche gegeben wurde, glich 
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in ihrer chemischen Zusammensetzung der Gleichgewichtsboden­

lösung1 sie enthielt allerdings kein Kalium, Chlorid und 

Nitrat1 Sulfat war das einzige Anion in der Lösung. In der 

ersten Phase des Versuchs betrug die Flußrate 1 cm/Tag und 

in einem zweiten Durchgang 0,3 cm/Tag. Nachdem sich ein kon­

stanter Fluß von 1· cm/Tag eingestellt hatte, wurden die Säulen 

während einer Zeit von 30 Tagen mit der Perkolationslösung 

ins Gleichgewicht gebracht. (Die Lösung, die in dieser Zeit 
durch die Säulen geflossen war, entsprach in ihrer Menge 

2,3 Porenvolumen der Bodensäule) Nach dieser Anfangsphase 

der Gleichgewichtseinstellung wurde ein Stoß KCL und KN0 3 in 
der Lösungsmenge eines Tages gegeben. Die zugeführte Salzmenge 

entsprach 312 kg K/ha, 80 kg Cl/ha und 80 kg N03/ha. Die 

Perkolation mit der zu~or beschriebenen Lösung wurde 60 Tage 

(= 4,6 Porenvolumen) fortgesetzt. Die unten aus den Säulen 

tretende Lösung wurde in täglichen Proben entnommen und ana­

lysiert. 60 Tage nach der Salzzugabe wurde die Flußrate auf 

0,3 cm/Tag herabgesetzt. Nach einer Konsolidierungsphase von 

18 Tagen wurde noch einmal die gleich Salzmenge zugegeben, 

allerdings jetzt in der Lösungsmenge von drei Tagen, so daß 

die Konzentration so hoch war wie im ersten Zyklus. Der Abfluß 

von je drei Tagen wurde in einer Probe vereinigt. 

5.3. Untersuchung der Chloridadsorption und Bestimmung des 

isoelektrischen Punktes 

Chlorid wird nicht spezifisch adsorbiert, wobei die Bindungs­

intensität weit unter der vom spezifisch adsorbierten Sulfat 

liegt (Hingston, 1972). Chlorid wird nur an positiven Plätzen 

adsorbiert,und es besteht deshalb unter Umständen die Möglich­

keit, durch die Chloridadsorption zu einer Aussage über die 

Anzahl der positiven Ladungen im Boden zu gelangen. In Anleh­

nung an Gebhardt (1974) wurden 5 g Boden mit einer 0,025 M 

NaCl-Lösung 18 Stunden bei einem Boden-Lösungsverhältnis von 

1:3 geschüttelt. 

Der Frage nach den Ladungen wurde in einem weiteren Versuch 

nachgegangen, bei dem der isoelektrische Punkt bestimmt werden 
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~ollte nach einem Ansatz, wie er von Gillman et al. (1976) 

benutzt wurde. Diesem Ansatz liegt die Vorstellung der Gouy­

Chapman-Doppelschicht-Theorie zugrunde, daß der isoelektrische 

Punkt der einzige Punkt ist, bei dem die Nettoladung der 

Oberfläche Null und unabhängig von der Ionenstärke der umge­

benden Lösung ist. Der isoelektrische Punkt wird ermittelt, 
indem der pH-Wert gesucht wird, bei dem die Adsorption von H+ 

bzw. OH- unabhängig von der Ionenstärke ist. Zu diesem Zweck 

wurden 3 g Boden mit 20 ml Wasser und 1 ml HCl bzw. NaOH ver­

schiedener 'Normalität 14 Tage geschüttelt. Dann wurde der 

pH-Wert gemessen, 0,5 ml 2M NaCl zugegeben, 48 Stunden geschüt­

telt und wiederum der pH-Wert gemessen. 

Der isoelektrische Punkt liegt dort, wo durch die Neutralsalz­

zugabe der pH-Wert sich nicht ändert. Oberhalb des isoelek­

trischen Punktes führt die Salzzugabe zu einer pH-Erniedrigung, 

unterhalb des isoelektrischen Punktes zu einer pH-Erhöhung. 

5.4. Prüfung der Möglichkeit der Ausfällung von Aluminium­

sulfaten 

Neben der häufig diskutierten Sulfatadsorption besteht die 

Möglichkeit, daß das Sulfat als Aluminiumsulfat ausfällt. Um 

dies zu prüfen, wurden die Löslichkeitsprodukte von Al(OH)so4 , 

Al 4 (0Hl 10so4 und Al(OH) 3 in einem Diagramm als Funktion von 

pH - 0,33 pAl und pH + 0,5 pso4 dargestellt. Nach Fassbender 

et al. (1977) kommt die Ausfällung von anderen Sulfaten wie 

Gips, Tonerdesulfat, Coquimbit, K-Alum und Jarosit in diesen 

Böden nicht vor. Bei der Berechnung der Ionenaktivitäten 

werden von den einzelnen Autoren unterschiedliche Spezies in 

der Lösung berücksichtigt. Bei der Berechnung des Löslich­

keitsprodukts von Gibbsit macht Singh (1974) die Annahme, daß 

Aluminium als Al 3+ und Al(OH) 2+ vorkommt, während in die 

Berechnung der Ionenaktivitäten für das Löslichkeitsprodukt 

von Basaluminit verschiedene Dissoziationsreaktionen von 

Aluminium, Kalzium, Sulfat und Wasser eingehen (Singh und 

Brydon, 1969). V. Breemen (1973b) berücksichtigt bei der Be­

rechnung der Ionenaktivitäten 33 gelöste Spezies, allerdings 

keine polymeren Aluminiumhydroxyde. Bei der Berechnung der 
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Ionenaktivitäten der HeBdaten von den Adsorptions- und 

Desorptionsversuchen wurde davon ausgegangen, daß Aluminium 

in der Form monomerer und polymerer Hydroxyde vorliegt, wobei 

die einzelnen Spezies nach einem Programm von Nair und Prenzel 

(1978) berechnet wurden. Dieses Programm wurde unter anderem 

an experimentell~ Daten der Gleichgewichtsbodenlösungen der 

Böden auf den Flädhen B 1 und F 1 im Solling überprüft (Nair, 

1976). Das Programm wurde von Prenzel erweitert um die Ionen­

paare AlSO~, Naso4, KS04, CaSO~ und Hgso4 (siehe Angang), Die 

Aluminiumspezies und die Ionenpaare wurden über die Disso­

ziationskonstanten berechnet; die feste Phase blieb dabei also 

unberücksichtigt. Die Berücksichtigung des polymeren Aluminiums 

ist notwendig, weil der Anteil der polymeren Formen am Gesamt­

aluminium beträchtlich sein kann; in der Gleichgewichtsboden­

lösung von Bodenproben von den Versuchsflächen im Solling, die 

einen C-Gehalt < 1 % hatten, lag der Anteil des polymeren 

Aluminium am Gesamtaluminium bei- 30% (Nair, 1978). Die Ver­

gleichbarkeit der auf diese Weise berechneten Löslichkeits­

produkte mit anderen, teilweise anders berechneten ist davon 

abhängig, mit welcher Häufigkeit einzelne Spezies in der Lösung 

auftreten. Um eine Vorstellung über die Veränderung der Ergeb­

nisse durch eine andere Berechnung der Ionenaktivitäten zu 

bekommen, werden aus den gleichen HeBdaten Löslichkeitspro-
3+ dukte berechnet mit der Annahme, daß in der Lösung nur Al 

und Al(OH) 2+ vorkommen und es keine Ionenpaarbildung gibt. 

Die Löslichkeitsprodukte wurden für die Lösungen aus den 

Adsorptions- und Desorptionsversuchen und aus dem pH-Abhängig­

keitsversuch, bei dem der pH-Wert des Bodens durch Zugabe von 

HCl bzw. NaOH verändert wurde, berechnet. Weil diese Daten 

von Proben stammen, die im Experiment kurzfristigen chemischen 
Veränderungen unterworfen waren, wurden zusätzlich die Lös­

lichkeitsprodukte in Gleichgewichtsbodenlösungen aus 14 Pro­

filen aus dem Solling und 12 Profilen aus Lüss berechnet. 



- 26 -

6. Ergebnisse und Diakussion 

6.1. Input-Output-Bilanz der Ökosysteme für Schwefel 

Als erstes wird die Input-Output-Bilanz des Schwefels darge­

stellt, weil sie den Ausgangspunkt der weiteren Untersuchungen 

bildete und für deren Verständnis von Nutzen ist. In dem 
Buchenbestand betrug der HeBzeitraum sieben und in dem Fichten­
bestand drei Jahre. 

Tabelle 2: Input-Output-Bilanz des Buchenwald- (B 1) 

(Ulrich et al., 1978) und des Fichtenwald­
ökosystems (F 1) (Mayer et al. , 1977) 

Buche (B 1) Fichte (F 1) 

kg s I ha • Jahr 

Input mit dem Bestandes-
niederschlag 53,1 75,4 

Output mit dem Sickerwasser 

unterhalb der Wurzelzone 36,5 43,0 

Input minus Output 16,6 32,4 

In beiden Ökosystemen ist die Bilanz positiv, wobei die Akkumu­

lation des Schwefels im Ökosystem Fichtenwald doppelt so hoch 

ist wie im Buchenwald. Der Input mit dem Bestandesniederschlag 

beträgt im Fichtenbestand das eineinhalbfache des Inputs unter 

Buche. Da die Schwefelzufuhr mit den Niederschlägen oberhalb 

des Kronendaches (nasse Deposition) bei beiden Beständen gleich 

groß ist, sind die Unterschiede auf die Ausfilterun~s der 
Luft (trockene Deposition) zurückzuführen. Im einzelnen wird 

die Flüssebilanz bei der zusammenfassenden Darstellung der 
Ökosysteme am Ende der Arbeit erläutert . 

Das Sickerwasser wurde mit Lysimeterplatten vom Typ SKF 100 
(Firma Halenwanger, Berlin) gewonnen. Um sicher zu gehen, daß 
die Input-Output-Bilanz nicht durch Adsorption oder Ausfällung 

von Sulfat in den Lysimeterplatten verfälscht wurde, wurde 

der Schwefelgehalt in zwei Platten bestimmt. Platte 1 war 
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nicht in Gebrauch; sie wurde ca. 8 Jahre lufttrocken in einem 

Schrank im Labor aufbewahrt. Platte 2 war von 1969 - 1973 auf 

der Versuchsfläche im Solling in Gebrauch und wurde anschließend 

wie Platte 1 aufbewahrt. Die Probe Platte 2a besteht aus dem 

gesamten Plattenquerschnitt, der aus der Plattenmitte entnom­

men wurde, während die Probe Platte 2b von der bodenseitigen 

Oberfläche stammt, wo sich ein etwa 0,5 mm dicker gelber 

Belag gebildet hatte. Aufgrund der Analysenergebnisse kann 

man annehmen, daß die Platten sich gegenüber dem Sulfat inert 

verhalten. 

Tabelle 3: Schwefelgehalte in einer neuen und einer 

gebrauchten Lysimeterplatte 

Platte 

(neu) 

Platte 2a Platte 2b 

Analyse 

Analyse 2 

66 

73 

6.2. Ökosystem- Inventur 

6.2.1. Bestandesinventur 

6.2.1.1. Schwefelgehalte 

(gebraucht) 

pg s I g 

68 79 

64 90 

Die Bestandesinventur beschränkt sich auf die Untersuchung 

der Vorräte an Gesamt-Schwefel und läßt die Bindungsformen 

weitgehend außer acht. Die vorliegenden Ergebnisse stellen 

infolge der begrenzten Anzahl der zur Verfügung stehenden 

Analysen keine umfassende, statistisch abgesicherte Inventur 

dar; sie ist ein erster Schritt hin zu weiteren Untersuchungen 

und Fragestellungen. 



- 28 -

Tabelle 4: Schwefelgehalte in den Vegetationsproben 

Probe S-Gehalt VK n 

pg S/g OTM ' 
Buche Stammholz 152 13 3 

Stammholz-Rinde 519 23 3 

Astholz 218 8 3 

Astholz-Rinde 578 4 3 

Blätter 2590 2 

Streu 1850 10 5 

Früchte 1760 1 

Fichte Stammholz 115 8 3 

Stammholz-Rinde 522 2 

Astholz 1. Jahrgang 995 2 

2. 1070 13 3 

3. 945 1 

4. 951 

5. 848 

5. 498 

2. 555 1 

Nadeln 1 • Jahrgang 1480 15 3 

2. 2060 12 3 

3. 2290 

4. 2200 

5. 2520 

5. 2440 

2. 2820 2 

Streu 1670 8 5 

(Beim Astholz und den Nadeln der Fichte erfolgte bei einem 

Baum die Probenahme nach dem Schema 1-5 und>5 Jahre und 

bei zwei Bäumen nach dem Schema 1, 2 und>2 Jahre.) 
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Da der organisch gebundene 

Schwefel hauptsächlich in Proteinen vorkommt, sind in Pflanzen­

teilen mit intensivem Stoffwechsel die höchsten Schwefelgehalte 

zu erwarten, während sie in anderen Pflanzenteilen vergleichs­

weise niedrig sind. So finden sich im Stammholz auch die 

niedrigsten Schwefelgehalte. Das Astholz der Buche weist bereits 

höhere Werte als das Stammholz auf. Die Gehalte der Rindenpro­

ben liegen bei 500 pg S/g OTM. Bei der Fichte wurden die Nadel­

proben und das dazugehörige Astholz jahrgangsweise entnommen; 

von den Ästen war die Rinde nicht abgeschält. Dementsprechend 

liegt beim jungen Astholz, bei dem der Rindenanteil gegenüber 

dem Holz relativ hoch ist, der S-Gehalt ziemlich hoch. Er 

übersteigt wesentlich den S-Gehalt der Rinde am Stamm. Die 

Astholzprobe " > 2 Jahre" hat einen niedrigen S-Gehalt verglichen 

mit den Gehalten der Jahrgänge 3 - 5, weil der mengenmäßige 

Anteil der 3 - 5 - jährigen Triebe am gesamten Astholz ver­

hältnismäßig niedrig ist und der größte Teil des Astholzes 

älter als fünf Jahre ist. 

Die Buchenblätter haben einen S-Gehalt von 2500pg S/g OTM. 

Dagegen liegt der S-Gehalt der einjährigen Fichtennadeln bei 

1500 pg S/g OTM und steigt mit zunehmendem Nadelalter bis auf 

2500 - 2800 pg S/g OTM an. An neun Standorten in Niedersachsen 

und Nordhessen wurden in Fichtennadeln die gleichen S-Gehalte 

gefunden mit den gleichen S-Gehaltszunahmen bei den älteren 

Nadeljahrgängen (Reemtsma, 1964). Verglichen mit anderen Unter­

suchungen in Skandinavien sind die Gehalte in den Blättern und 

Nadeln sehr hoch. Die in Schweden und Dänemark untersuchten 

Buchen- und Fichtenbestände haben S-Gehalte von 800- 1100 pg S/g 

OTM in den Blättern bzw. Nadeln (Nihlgard, 1974; Lindgren und 

Nihlgard, 1974 ; Thamdrup, 1974). I n Schottland wurden die 

S-Gehalte in Nadeln von Kiefer (Pinus silvestris L.) und 

Sitkafichte für nicht mit so
2 

belastete Gebiete mit 900 bzw. 

1000 pg S/g OTM und für einen Standort in der weiteren Umgebung 

einer Ziegelei mit 1300 bzw. 1400 pg S/g OTM angegeben, wobei 

in unmittelbarer Nähe der Ziegelei die Gehalte in den Nadeln 

1500 pg S/g OTM betrugen (Malcolm et al., 1977). Bei Begasungs­

versuchen mit so2 , bei denen die Nadeln ähnlichen so2-Gehalten 

in der Luft ausgesetzt waren wie in Rauchschadensfällen, 



- 30 -

betrugen die S-Gehalte in Fichtennadeln 1500- 2000 pg S/g OTM 

(Materna, 1961). In British Columbia betrugen die S-Gehalte 

in Fichten (Engelmann-Fichte) 1200- 1900pg S/g OTM und in 

Nadeln von Douglasien 1400- 2500 pg S/g OTM (Beaton et al., 

1965). Die im Solling gefundenen S-Gehalte in den Blättern 

und Nadeln liegen also sehr hoch; der Grund dafür liegt wahr­

scheinlich in der so2-Belastung der Luft, die im Solling höher 

ist als in Schottland oder Skandinavien (Junge, 1972). 

Weil der organische Schwefel in erster Linie in Proteinen ge­

bunden ist, gibt es ein relativ konstantes Verhältnis von 

organischem Stickstoff zu organischem Schwefel, das im wesent­

lichen für die einzelnen Pflanzenarten genetisch festgelegt 

ist. Bei Leguminosen beträgt es 17,5 und bei Gramineen 13,6 

(Dijkshoorn et al., 19671. Bei Pinus radiata betrug das 

Protein-N/Protein-S-Verhältnis 14,6 (Kelly et al., 1972). Diese 

Baumart reicherte keinen anorganischen Stickstoff an, wenn 

nicht genügend Schwefel verfügbar war, so daß aus dem 

N:S-Verhältnis die Schwefelmenge berechnet werden konnte, die 

bei einer gegebenen Stickstoffaufnahme für den Einbau in 

Tabelle 5: N:S-Verhältnisse in Blättern und Nadeln 

Proben N 

Buchenblätter 7,9 

Fichtennadeln, 1. Jahrgang 8,5 

2. 6,3 

3. 6,0 

4. 6,0 

5. 4,8 

5. 4,6 

2. 3,5 

Anm.: N:S-Verhältnisse auf Gewichtsbasis 

Probenahmeschema siehe Tab. 4 

s n 

2 

3 

3 

2 
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Proteine benötigt wurde. Wenn dies allgemein gültig ist, wUrde 

ein N:S-Verhältnis, das kleiner ist als das Verhältnis von 

organischem Stickstoff zu organischem Schwefel, eine Akkumula­

tion von Sulfat in den Blättern bzw. Nadeln beinhalten. Von 

dieser Hypothese ausgehend, benutzten Maleolm et al. (1977) 

das N:S-Verhältnis in den Nadeln als Maß für die so
2
-Belastung 

der Luft. Bei der Kiefer (Pinus sylvestris L.) fanden sie in 

unbelasteten Gebieten ein N:S-Verhältnis von 15,6 und bei 

Sitkafichten 12,8, während in der Umgebung einer Ziegelei die 

N:S-Verhältnisse bei den beiden Baumarten 8,9 und 7,3 betrugen. 

Im Solling beträgt das N:S-Verhältnis in den einjährigen 

Nadeln 8,5 und fällt mit zunehmendem Nadelalter bis auf 4,6 bei 

den Nadeln, die älter als fünf Jahre sind (Tab. 5). Es ist 

also durchaus möglich, daß der zusätzlich in den älteren' 

Nadeln vorkommende Schwefel als Sulfat eingelagert wird. 

Im Buchen- sowie im Fichtenbestand sind die Schwefelgehalte 

in der Streu wesentlich niedriger als in den frischen Blättern 

bzw. Nadeln. Für die Erniedrigung der Schwefelgehalte von den 

frischen Blättern bzw. Nadeln hin zur Streu gibt es zwei Mög­

lichkeiten, die Auswaschung von Sulfat aus den absterbenden 

Blättern und den RUcktransprot in andere Gewebe, wo der Schwe­

fel gespeichert werden kann. Der RUcktransport zu anderem Ge­

webe ist bei dem reichlich vorhandenen Schwefelangebot kaum 

vorstellbar. Uber die Mobilität des Schwefels in der Pflanze 

sind die Angaben in der Literatur unterschiedlich. Während in 

Bohnen für den Schwefel eine ähnlich hohe Mobilität wie für Phos­

phor festgestellt wurde (Bidulph, 1956), wurde bei Apfelbäumen 

vor dem Laubfall nur wenig Sulfat aus den Blättern zu anderen 

Speicherplätzen transportiert (Marsh, 1923): bei mehreren Laub 

werfenden Bäumen wanderte im Frühjahr kein Schwefel von den 

Speicherplätzen in die neuen Gewebe (Rippel, 1921). Die Aus­

waschung von Schwefel aus den absterbenden Blättern und Nadeln 

setzt voraus, daß dieser in einer löslichen Form vorliegen 

muß. Das mi t zunehmendem Nadelalter sich verengende N:S-Verhält­

nis deutet auf eine Einlagerung von Sulfat in den Nadeln hin: 

es wird angenommen , daß der Schwefel als Sulfat leichter lös­

lich ist, als wenn er in organischer Form vorliegt. Insofern 
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ist eine Auswaschung von Sulfat aus den absterbenden Blättern 

und Nadeln durchaus möglich. Diese These wird bestätigt durch 

die Untersuchungen von Ulrich et al. (1978), bei denen über 

einen Zeitraum von sieben Jahren in dem Buchenbestand B 1 die 

Schwefelmengen im Bestandesniederschlag gemessen wurden. Die 

Monatsmittelwerte von September und Oktober lagen höher als 

die Mittelwerte von Mai bis August. Die Differenz betrug 

3,4 kg S/ha • Jahr; sie wurde als Auswaschung aus den abster­

benden Blättern interpretiert. Ähnliche Beobachtungen wurden 

bei der Zersetzung von frisch gefallenen Zuckerahornblättern 

(Acer saccharum Marsh.) gemacht, deren S-Gehalt etwa so hoch 

war wie die im Solling gemessenen Werte. In der ersten Woche 

der Zersetzung nahm der S-Gehalt von 2500 auf 2000 pg S/g OTM 

ab; dagegen blieb der p-Gehalt von Buchen- und Birkenblättern 

(Fagus grandifolia Erh. und Betula legheniensis Britt.), die 

einen S-Gehalt von 900 bzw . 700 pg S/g OTM hatten, mit der 
beginnenden Zersetzung konstant (Gosz, 1973). 

6.2.1.2 . Schwefelvorräte 

In Tabelle 6 sind die S-Mengen in der Biomasse auf den Flächen 

B 1 und F 1 aufgeführt. Gewonnen wurden sie aus den Biomasse­

daten von Ulrich et al. (1974) und den S-Gehalten aus Tabelle 4, 

Zum Vergleich mit anderen Nährstoffen und anderen Waldöko­

systemen ist in Tabelle 7 Datenmaterial zusammengestellt. 

In dem Buchenbestand B 1 liegt der Schwefelvorrat in der Bio­

masse 30 \unter der des Fichtenbestandes F 1. Dieser Unter­

schied rührt daher, daß die Fichte mehrere Nadeljahrgänge 

trägt, während die Buche in jedem Jahr ihr Laub abwirft. Sub­

trahiert man von dem gesamten Schwefel in beiden Beständen den 

Teil, der sich in den Blättern bzw. Nadeln befindet, so kommt 

man in beiden Beständen auf 60 kg S/ha. 

In den in Skandinavien untersuchten Buchenwaldökosystemen 

beträgt der Schwefelvorrat in der Biomasse etwa 50 kg S/ha 

(Tabelle 7). In dem Fichtenwaldökosystem in Kongalund (Schweden) 

ist der Schwefelvorrat so hoch wie in dem Fichtenwald im 

Solling, allerdings sind dort im Gegensatz zum Solling im 
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Tabelle 6: Schwefelvorräte in der Biomasse 

Bestand org. Trocken-
s-vorrat 

masse 

kg/ha kg S/ha 

Buche Stammholz 222 900 3319 

Stammholzrinde 15 500 810 

Astholz 25 980 51? 
Astholzrinde 6 500 318 

Blätter 3 080 810 

Früchte 360 016 

Wurzeln + Stöcke 34 600 619 § 

Feinwurzeln 2 470 1 12 & 

Summe 311 390 6811 

Fichte Stammholz 182 500 2110 

Stammholzrinde 15 870 812 

Astholz mit Rinde 28 210 1411 

Nadeln 17 880 4014 

Wurzeln + Stöcke 69 650 1319 § 

Feinwurzeln 2 000 110 & 

Summe 316 180 9816 

§ angenommener S-Gehalt: 200 pg S/g OTM 

& angenommener S-Gehalt: 500 pg S/g OTM 



Tabelle 7: Biomasse und Vorräte an S, N, P, Kund Ca in verschiedenen Waldökosystemen (kg/ha) 

organische 
Bestand Alter Trocken- s N p K Ca Ort Autor 

masse 

Buche (B 1) 120-125 311000 68 685 103 328 349 Solling Ulrich et al. ( 1974) 

Fichte (F 1) 85-90 318000 106 728 73 401 412 Solling Ulrich et al. (1974) 

Buche 85-90 264000 50 771 81 393 1070 ' Hesterhaven Thamdrup (1974) 
(Dänemark) 

Buche + 100 226000 42 640 65 310 478 Langarod Lindgren w 
(Schweden) Nihlgard (1974) ... 

Buche 45-130 365000 62 1210 106 539 734 Kongalund Nihlgard (1974 
(Schweden) 

Fichte 60 349000 107 640 71 315+ 420 Kongalund Nihlgard (1974 
(Schweden) 

+ 
ohne Wurzeln 
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Stammholz 70 kg S/ha und in den Nadeln nur 2,6 kg S/ha ent­

halten. In den Blättern der genannten Buchenwälder befinden 

sich im Durchschnitt 3,4 kg S/ha. Ein Vergleich mit anderen 

Nährstoffen zeigt, daß in den Ökosystemen Schwefel und 

Phosphor in ähnlichen Mengen vorkommen, während der Stick­

stoffverrat im Schnitt etwa das 10-fache des Schwefelvorrats 

beträgt. Die Vorräte an 

mittlere Stellung ein. 

Kalium und Kalzium nehmen eine 

Um einen Bezug zu landwirtschaftlich genutzten Systemen her­

zustellen, sei erwähnt, daß bei einem Weizenertrag von 

50 dz/ha dem Boden im Durchschnitt 15 kg S/ha mit dem Stroh 

und Korn entzogen wird (Saalbach, 1970). 

6 . 2.2. Schwefelinventur im Boden 

6.2.2.1. Schwefelinventur im Auflagehumus 

Bei der Untersuchung der S-Gehalte im Auflagehumus wurden drei 

Proben pro Horizont und Bestand analysiert. Der Vergleich der 

S-Gehalte in den einzelnen Horizonten innerhalb der Flächen 

wie auch zwischen den Flächen ergab, daß diese nicht signifi­

kant unterschiedlich sind (t-Test und F-Test nach Einweg­

varianzanalyse; das Signifikanzniveau betrug 5 %.). Die 

S-Gehalte liegen im Durchschnitt bei 2100 pg S/g OTM . Der 

S-Vorrat im Auflagehumus beträgt unter Buche 120 kg S/ha und 

unter Fichte 150 kg S/ha (Tab. 8). 

6.2.2.2. Schwefel-Inventur im Mineralboden 

6.2.2 . 2.1. Schwefelgehalte 

Auf der Fläche B 4 liegen die Gesamtschwefel (St)-Gehalte in 

der Tiefe 0 - 10 cm bei 250 ~g S/g Boden, während sie in der 

Tiefe 10- 50 cm etwa bei 120 ~g S/g Boden betragen (Abb. 2). 

Sowohl der absolute Gehalt an NaHco 3-extrahierbarem Sulfat 

als auch der relative Anteil am Gesamtschwefel steigen mit 

zunehmender Tiefe an. Die Differenz aus Gesamtschwefel und 

Sulfat wird als Nicht-Sulfat-Schwefel bezeichnet; sie besteht 



Tabelle 8: S-Gehalte und Vorräte an organischer Trockenmasse (OTM) und an Schwefel im 

Auflagehumus 

Horizont Buchenbestand Fichtenbestand 

S-Gehalt OTM s-vorrat S-Gehalt OTM 

p.g S/g OTM t/ha kg S/ha p.g S/g OTM t/ha 

L 2100 12,1 25,4 1970 15,7 

' 
> 2320 

J 

F 2020 20,3 
41,7 96,4 

H 2150 34,9 

Summe 53,8 121,8 70,9 

( t-Test beim Vergleich der S-Gehalte der einzelnen Horizonte zwischen den Flächen und 

beim Vergleich der Horizonte innerhalb der Buchenfläche, F-Test nach Einwegvarianzanalyse 

beim Vergleich der S-Gehalte der Horizonte innerhalb der Fichtenfläche; Annahme: Normal­

verteilung der Daten und Gleichheit der Varianzen ) 
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Bodffi unt~r Buche Bodffi untt>r Fichte 

cm 

[==:J Nicht -Sulfat - Schw~fel c=J Sulfat 

~ Mit!Piwt>rt • Standard~hung dPS Gesamt - Schwl!'!e!gehaltes 

Abb. 2: Gehalte an Gesamt-Schwefel, Sulfat und Nicht-Sulfat­

Schwefel unter Buche (B 4) und Fichte (F 1) 

im wesentlichen aus organisch gebundenem Schwefel: darauf wird 

unter Punkt 6.2.2.2.4 auf Seite 42 noch näher eingegangen. 

Die Gehalte an Nicht-Sulfat-Schwefel nehmen mit zunehmender 

Tiefe ab. Die Hypothese, daß die S-Gehalte der Flächen F 1 

und B 4 gleich sind, konnte lediglich für die Tiefe 0 - 10 cm 

mit dem t-Test auf dem 5 % - Niveau nicht abgelehnt werden. 

Auf der Fläche F 1 beträgt in der Tiefe 0 - 10 cm der Gesamt­

schwefelgehalt 300 pg S/g Boden und in den tiefer liegenden 

Schichten im Mittel 250 pg S/g Boden. Die Gehalte an Sulfat 

liegen in der Tiefe 20 - 50 cm bei 200 pg S/g Boden und neh­

men in den oberen Schichten ab. Die Sulfatgehalte sind 

wesentlich höher als auf der Fläche B 4. Auf der Fläche F 1 

liegt in 20 - 50 cm Tiefe der Anteil des Sulfats am Gesamt­

schwefel bei 85 %, während auf der Fläche B 4 dieser Anteil 

nur 53 % beträgt. 
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6.2.2.2.2. Schwefelvorräte 

Tabelle 9: Vorräte an Sulfat und Nicht-Sulfat-Schwefel im 

Boden unter Buche (B 4) und Fichte (F 1) 

cm 

0-10 

10-20 

20-30 

30-40 

40-50 

Total 

Buche 

Nicht-so4-s so4 

kg S/ha 

255 29 

11 5 35 

104 61 

77 88 

43 108 

594 321 

915 

Fichte Anzahl 

Nicht-so4-s so4 Proben 

kg S/ha pro Bestand 

227 61 2 

145 123 2 
68 243 4 

52 248 4 

9 277 4 

501 952 

1453 

Tabelle 9 enthält die Vorräte an Sulfat und Nicht-Sulfat-Schwe­

fel der Flächen B 4 und F 1. Die Menge an Nicht-Sulfat-Schwefel 

nimmt mit zunehmender Tiefe kontinuierlich ab, während die 

Mengen an Sulfat mit der Tiefe ansteigen. Die Vorräte an Nicht­

Sulfat-Schwefel in der gesamten Bodenschicht sind auf beiden 

Flächen nicht sehr unterschiedlich. Die wesentlichen Unterschie­

de zwischen den beiden Beständen liegen in den Vorräten an 

Sulfat, die unter Fichte etwa dreimal so hoch sind wie unter 

Buche. Daß an anderen Standorten die Sulfatvorräte im Boden 

unter Fichte ebenfalls höher sind als unter Buche, ist wahr­

scheinlich, zumal die von Heinrichs und Mayer (1977) auf der 

Buchenfläche B 1 gemessenen Gesamt-Schwefelgehalte niedriger 

sind als auf der Fläche F 1. Das Problem des Vergleichs der 

Schwefelmengen im Boden unter Buche und Fichte bei gleichen 

standörtlichen Verhältnissen wird unter Punkt 6.2.2.2.4. auf 

Seite 46 noch einmal aufgegriffen. 

6.2.2.2.3. Bilanz der Schwefelakkumulation 

Durch einen Vergleich der S-Gehalte dieser sauren Braunerden 

aus Löß mit den S-Gehalten in neutralem, caco3-haltigem Löß, 



- 39 -

dem Ausgangsmaterial dieser Böden, läßt sich eine Schwefel­

bilanz erstellen. Die Proben des neutralen Löß stammen aus dem 

Raum Göttingen. In Bezug auf eine mögliche Sulfat-Akkumulation 

kann caco 3-haltiger Löß insofern als Ausgangsmaterial angesehen 

werden, als er nicht in der Lage ist, das im Niederschlags­

wasser zugeführte Sulfat festzuhalten. Sulfatadsorption ist 

auszuschließen, weil oberhalb von pH 6-7 praktisch keine 

Adsorption stattfindet (Harward et al., 1966). Eine Akkumula­

tion von Gips ist aufgrund der hohen Löslichkeit ausgeschlos­

sen. Eine 50 cm mächtige Schicht aus neutralem Löß enthält 

600 kg S/ha (St-Gehalte in Tab. 10), Auf der Fläche F 1 wurden 

1450 kg S/ha und auf der Fläche B 4 900 kg S/ha gefunden. 

Daraus ergibt sich eine S-Speicherung im Boden unter Buche von 

300 kg S/ha und unter Fichte von 850 kg S/ha. Dabei wird in 

dieser Bilanz nicht berücksichtigt, inwieweit bei der Verwit­

terung des neutralen Löß Sulfat ausgewaschen wurde. 

6.2.2.3. Schwefelgehalte in ausgewählten Böden und Gesteinen 

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der S-Inventur der ausge­

wählten Böden und Gesteine aus dem pleistozänen Flachland 

Norddeutschlands und dem deutschen Mittelgebirgsraum der 

Trias zusammengefaßt. Weil die Proben aus dem Solling mit in 

die Berechnung von Korrelationen einbezogen wurden, sind sie 

in der Tabelle 10 noch einmal aufgeführt. 

6.2.2.3.1. Gesamt-Schwefel (St) 

Zum Oberboden zählen die Proben aus dem A-Horizont bzw. aus 

0 - 10 cm Tiefe. Diese Proben haben einen mittleren St-Gehalt 

von 278 + 145 pg S/g Boden (47 - 639 pg S/g B), während die 

Proben aus dem Unterboden im Mittel 136 ~ 93 pg S/g B ( 20 -

386 pg S/g B) enthalten. Die Gesamtschwefelgehalte im humosen 

Oberboden sind höher als im Unterboden. Dies Ergebnis wird 

auch von anderen Autoren berichtet. (Jensen, 1964; Tabatabai 

und Bremner, 1972). Die Gehalte in den Oberböden liegen in 

einem Bereich, der auch bei Untersuchungen von Böden in der 

BRD von Saalbach et al. (1962) (255 ~ 90 pg S/g B) oder von 



pH, Gehalte an C, N, Gesamt-Schwefel, so4-s, Nicht-so4-s und Ton in verschiedenen Böden 

Böden 

f"luviog~a- Oberb. 

zi.a~e Sande Unterb. 

podsolige 
Braunerde 
aus Löß 

saure 
Braunerde aus 
sm-Verwitte­
rungsmaterial 

Oberb. 

Unterb. 

Oberb. 

Unterb. 

Parabraunerde Oberb. 
aus Löß Unterb. 

ca-haltiger Löß 

Terrae 
fuscae 

Oberb. 

Unterb. 

Unterer Muschelkalk 
Gestein 

Pelosol 
auf Röt 

Röt-Gestein 

Oberb. 

Unterb. 

Anzahl 
der 

Proben 

7 

22 

5 

32 

4 

9 

1 

5 

3 

2 

4 

3 

2 

5 

3 

Ton 
pH 

3.42+0.3 6.3+2.3 - -
4.04+0.4 6.0+5.9 

3.24+0.1 18.0+3.2 - -
4.08+0.1 16.6+3.7 

3.18+0.5 

3.90+0.1 

5.07 

5. 9 .:tO· 1 

7 . 2+0.1 

16.3+2.0 

15.7+13 

17.6 

25.9~5.4 

14.9+1.8 

5.35,:t0.6 33.6~9.0 

5.40+1.2 37.2+13 

6.22+0.1 44.0+7 - -
6.64+0.5 41.0+12 

(Mittelwert ~ Standardabweichung) 

c N st 

' 
0.17,:t0.1 229+134 

so4 

pg S/g B 

18.9+11 

Nicht-so4-

Schwefel 

210+127 5.10+3.6 

0.65+1.2 0.03,:t0.04 72.7~55.7 31.4~30 41.2~33.3 

4.13+0.5 

1.08+0. 4 

2.95+0.5 

o. 54+0. 5 

o. 96 

0. 22+0. 1 

n.b. 

0.22,:t0.03 278~52 

0.08,:t0.02 197+82 

0.147+0.02 

o.o32,:t0.02 

191+35 

72+36 

0.098 175 

0.027+0.01 55.3+11 

o.o19,:t0.01 78.7+19 

5.72~2.9 o.334,:t0.17 449~269 

1.09+1.0 o.o96,:t0.08 188+112 

166+5 

6.31,:t0.7 0.385,:t0.06 502~90 

o.72,:t0.8 o.o84,:tO.o5 206+102 

600+522 

50.3~26 228~45 

143~90 53.8+37 

27.0+14 

40.3+35 

164+32 

31.8~15 

160 15.0 

3.4~3.0 51.9~8.3 

10.7~6.7 68.0+12.5 

27.0+2.7 422+266 - -
40.6~15 147+110 

16.6+13 485+103 - -
7.6~6.3 199+99 

~ 
0 
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Böden im deutschen Pleistozän (283 ~ 198 pq S/q) (Grunwaldt, 

1969) angegeben wird. Auch aus anderen Gebieten wurden 

ähnliche St-Gehalte berichtet, wie z.B. von Bettany und 

Steward (1973) aus Saskatchewan, Canada, (88 - 760 pq S/q B 

mit einem Mittelwert von 284 pq S/q B) oder Tabatabai und 

Bremner (1972) aus Iowa (56 - 618 pq S/q B mit einem Mittel­

wert von 292 pq S/q B), während Jones, Cowlinq und Lockyer 

(1972) in England (478 ~ 237 pq S/q B) und Rehm und Caldwell 

(1968) in Minneseta (501 ~ 239 pq S/q B) wesentlich höhere 

St-Gehalte fanden. 

6.2.2.3.2. ~ 

Unter Sulfat wird im folgenden das mit NaHco 3-extrahierbare 

Sulfat verstanden, wobei der Bindungsmechanismus außer acht 

gelassen wird, weil mit diesem experimentellen Ansatz nicht 

geklärt werden kann, ob es sich um Austauschvorgänge in der 

Form der spezifischen Adsorption (Gebhardt et al., 1974) oder 

um die Bildunq von Aluminiumsulfaten handelt (v. Breemen, 

1973: Sinqh et al., 1969). Bei den sauren Böden (pH < 5) ist 

in den Proben des Oberbodens der absolute Betrag an sorbiertem 

Sulfat wie auch der relative Anteil am Gesamt-Schwefel nie­

driger als im Unterboden, wo im Durchschnitt etwa SO - 70 % 

des Gesamt-Schwefels als Sulfat vorliegen. Dieser Anteil ist 

bei den Böden mit einem pH-Wert > 5 im Durchschnitt wesent­

lich niedriger (3- 22 %). Zur Darstellunq des Zusammenhangs 

zwischen Schwefel und anderen Parametern des Bodens wurden 

Korrelationen berechnet und eine multiple Regressionsanalyse 

durchgeführt. Um die Bedeutung der organischen Substanz des 

Bodens besser erfassen zu können, wurden die Proben nach dem 

C-Gehalt in zwei Gruppen (Grenzwert 2 % C) eingeteilt. Die 

Proben mit einem C-Gehalt > 2 % enthalten wenig sorbiertes 

Sulfat, und es bestehen keine signifikanten Korrelationen zu 

c-, N- und Tongehalten, während in der Gruppe mit einem c­

Gehalt < 2 % das sorbierte Sulfat negativ zum pH-Wert korre­

liert ist (Tab. 11). Weiterhin ist der Sulfatgehalt signifi­

kant korreliert zum c- und N-Gehalt, nicht dagegen zum Ton­

gehalt. 



- 42 -

Tabelle 11: Korrelationskoeffizienten 

Proben mit C-Gehalt > 2 t Proben mit C-Gehalt < 2 ' 
n • 22 n .. 79 

so4-s gegen so4-s gegen 

c -o. 306 n.s. c o. 313 ++ 

N -o. 256 n.a. N 0.418 +++ 

pH -0.142 n.s. pH -o. 311 ++ 

Ton -0.092 n.s. Ton 0.119 n.s. 

n .. 22 n • 78 

Nicht-so4-s gegen Nicht-so4-s gegen 

c 0.679 +++ c o. 451 +++ 

N 0.964 +++ N o. 585 +++ 

pH o. 572 ++ pH 0.498 +++ 

Ton 0.672 +++ Ton 0.453 +++ 

(n.s. • nicht signifikant, ++ p < 0.01, +++ p c: 0.001) 

6.2.2.3.3. Nicht-Sulfat-Schwefel 

Der nicht mit NaHC03 extrahierbare Schwefel wird als 

Nicht-Sulfat-Schwefel bezeichnet. Es ist anzunehmen, daß 

diese Fraktion hauptsächlich in organischer Form vorliegt. 
Wie aus Tabelle 11 hervorgeht, ist der Nicht-Sulfat-Schwefel 

signifikant korreliert mit dem N- und C-Gehalt. Dabei wurde 

von den Proben mit einem C-Gehalt < 2 \ eine Probe aus der 
Berechnung herausgenommen: diese Probe stammt aus dem c­
Horizont des Pelosols auf Rötgestein, deren hoher S-Gehalt 

auf die bekanntlich im Röt vorhandenen Gipseinlagerungen 

zurückzuführen ist. Wie aus der multiplen Regressionsanalyse 
hervorgeht, läßt sich mit dem Stickstoffgehalt der größte 
Teil der Varianz des Gehaltes an Nicht-Sulfat-Schwefel erklä­

ren. Bei den Proben mit einem C-Gehalt > 2 t sind es 93 \, 
bei den Proben mit geringerem Gehalt an organischer Substanz 

34 \ (Tab. 12). Dagegen ist die Bedeutung des C-Gehaltes für 
den Gehalt an Nicht-Sulfat-Schwefel geringer. 



Tabelle 12: Multiple Regressionsanalyse 

r2 

Proben mit Nicht-504-5 = -30,72 + 1185,5 N% + 1,41 Ton% N 0.929 

C-Gehalt N +Ton 0.940 

> 2% Nicht-504-5 = -23,39 + 43,27 C%- 21,35 pH + 8,38 Ton c 0.461 

n "' 22 C + Ton 0.898 

C + Ton + pH 0.908 

Proben mit Nicht-504-5 "' -80,59 + 772,3 N% + 22,9 pH - 0,4 Ton% N 0.342 

C-Gehalt N + pH 0.594 

..::: 2% N + pH + Ton 0.601 

n "' 78 Nicht-504-5 "'-91,22 + 43,50 C% + 24,95 pH + 0,27 Ton% pH 0.248 

pH + C o. 597 

pH + C + Ton 0.601 

( r
2 

"'kumulatives Bestimmtheitsmaß ), (gerechnet mit dem Programm BMD 02 R 

bei der Gesellsch. für wiss. Datenverarbeitung, Göttingen ) 

... 
"" 

I 



Tabelle 13: Mittlere C:N:S-Verhältnisse in Böden 

Anzahl 
Ort Beschreibung Proben C : N : S Autoren 

England, Wales Kulturböden 16 100 : 10 : 1. 8 Jones, Cowling, Lockier (1972) 

Schottland landw. Boden 40 136 : 10 : 1. 6 Scott, Anderson (1976) 

Ost-Australien kultivierte und 155 140 : 10 : i.4+ Williams, Steinbergs (1958) 
nicht kultivier-
te Böden 

Ost-Australien Weideland 17 121 : 10 : 1.17 ( 1961) 
.. 

Barrow .. 
Iowa verschiedene 37 109 : 10 : 1. 5 Tabatabai, Bremner (1972) 

Böden 

Solling Waldböden 22 225 : 10 : 1.35 aus der vorliegenden Arbeit 

Solling Waldböden 22 225 : 10 : 1.14 + 

(bei den mit einem + versehenen Verhältnissen wurde statt des Gesamt-Schwefel Nicht-Sulfat-

Schwefel zugrunde gelegt) 
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Bei den Proben mit einem C-Gehalt ~ 2 \ beträgt das C:N:St­

Verhältnis 225:10:1.35; wenn nur der Nicht-Sulfat-Schwefel 

berücksichtigt wird, beträgt das C:N:S-Verhältnis 

225:10:1.14. Wie auch Scott und Anderson (1976) an schotti­

schen und Simon-Sylvestre (1969) an französischen Böden 

feststellten, zeigt das C:St-Verhältnis eine größere Streuung 

(167 ~ 39 \) als das N:St-Verhältnis (7.4 ~ 15 %). Das N:S­

Verhältnis stimmt zum Teil gut überein mit den Ergebnissen 

anderer Autoren (Tabelle 13). Dagegen weicht das C:N-Verhältnis 

weiter davon ab. Das weite C:N-Verhältnis von 22:1 ist 

typisch für die in der vorliegenden Untersuchung vorherrschende 

Humusform Moder, während in den hauptsächlich landwirtschaft­

lich genutzten Böden wie in Tabelle 13 eine Humusform mit ·. 

einem engeren C:N-Verhältnis vorkommt. Das relativ konstante 

N:S (Nicht-Sulfat-S) - Verhältnis (8 , 8 ~ 17 %) in den Proben 

mit einem C-Gehal t > 2 \ legt den Schluß nahe, daß in diesen 

Proben der Nicht-Sulfat-Schwefel hauptsächlich als organischer 

Schwefel vorliegt bzw. daß anorganischer Schwefel in dieser 

Fraktion nur in vernachlässigbaren Mengen vorkommt. Dagegen 

treten bei den Proben mit einem C-Gehal t 4: 2 % mit geringer 

werdendem Anteil an organischer Substanz erhebliche Schwan­

kungen i m N:S-Verhältnis auf (x = 11,2; VK = 118 %) ; diese 

werden durch die niedrigen Gehalte an Stickstoff und Nicht­

Sulfat-Schwefel und den damit verbundenen größeren Variations­

koeffizienten verursacht. 

Eine Schwefelbilanz durch den Vergleich von Boden und seinem 

Ausgangsmaterial, wie sie für die sauren Braunerden aus Löß 

im Soll i ng durchgeführt wurde, ist bei den Böden, von denen 

auch das Ausgangsgestein untersucht wurde, nicht möglich, 

weil das vorliegende Datenmaterial da zu nicht ausreicht. Im 

Röt sind Gi pslinsen eingeschlossen, die eine starke Hetero­

genität des Materials verursachen, d i e mit der vorliegenden 

Probe nahme nicht vollständig erfaßt wird. Nach der Verwitte­

rung des Muschelkalkgesteins beträgt der Lösungsrückstand 

weniger als 10 %, was eine Bilanzierung unmöglich macht, 

solange nicht bekannt ist, ob bei der Verwitterung auch Sul­

fat ausgewaschen werden kann, das im caco 3 als Verunreinigung 

vorhanden sein kann (Williams, Williams und Scott, 1960). 
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6.2.2.3.4. Vergleich der Schwefelvorräte im Boden unter 

Buche und Fichte 

Bei den sauren Braunerden aus Verwitterungsmaterial des Mitt­
leren Buntsandstein wurde noch einmal das Problem des Vergleichs 
der s-vorräte unter Fichte und Buche aufgegriffen (Tab. 14). 

Auch hier liegen die wesentlichen Unterschiede zwischen den 
Buchen- und Fichtenbeständen in den Sulfatmengen, während 
die Vorräte an Nicht-Sulfat-Schwefel sich nicht so stark 

unterscheiden. Somit kann das Ergebnis dieses Vergleichs im 
Solling auf einem zweiten Standort bestätigt werden. 

Tabelle 14: Vorräte an so4 und Nicht-Sulfat-Schwefel in 

einer sauren Braunerde aus Verwitterungs­

material des Mittleren Buntsandstein in einem 

Buchen- und einem benachbarten Fichtenbestand 

(Forstamt Radolf~hausen) 

Tiefe 

0-10 

10-35 
111 
138 

249 

Buche 

kg S/ha 

23 
52 

75 

158 

162 

320 

(Mittelwerte aus zwei Profilen pro Bestand) 

6.3. Reglerfunktion des Bodens 

Fichte 

kg S/ha 

41 

237 

278 

In diesem Abschnitt werden die Phänomene der Sulfatfestlegunq 
im Boden beschrieben, und es werden Vorstellungen über Mecha­

nismen entwickelt, nach denen der Prozeß der Sulfatfestlegunq 

abläuft. Zur begrifflichen Klärung sei angemerkt, daß im fol­

genden der Begriff Sorption allgemein für die Bindung des 
Sulfats an die feste Phase des Bodens benutzt wird, während 

unter Adsorption der Bindungsmechanismus als solcher verstanden 

wird. 
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6.3.1. Konzentrationsabhängigkeit der Sulfatfestlegunq 

6.3.1.1. Adsorptionsisothermen 

Für die Untersuchung der Konzentrationsabhängigkeit der Sul­

fatfestlegung wurden Adsorptionsisothermen aufgenommen, die 

in Abb. 3 und 4 dargestellt sind. Auf der Abszisse ist die 

Sulfatkonzentration eingetragen und auf der Ordinate die 

Änderung der Menge des sorbierten Sulfats an der Festphase, 

berechnet aus der Differenz der Sulfatkonzentration vor und 

nach Einstellung des Gleichgewichts. Bei den Proben aus der 

Tiefe 0 - 10 cm findet keine Sorption statt. Die Isotherme 

für die Probe Buche 0 - 10 cm verläuft nahezu parallel zur 

Abszisse; hier stellt also die Lösungsphase nie eine Gleich­

gewichtslösung im Sinne des Massenwirkungsgesetzes dar. Die 

Kurve der Probe Fichte 0 - 10 cm zeigt einen leichten Anstieg, 

überschreitet aber nie die Konzentration, ab der der Boden 

Sulfat aus der Lösung sorbiert. Bei den Proben aus 10 - 20 cm 

!J. 5 
,ug 5/ gB 

w ~ 0 

20 -50 cm.. 4 • ~ 
20 /. ---- Bu 10 - 20 cm 

1~ ~--~· :-------:-:"".:--~-~c 
_

10 
,. • 100 150 200 pg 5 1 ml 

- 20 

- 30 

Bu 0- 10 cm 

Bu 10 - 20 cm 

Bu 20-30 cm 
Bu 30-40 cm 
Bu 40-50 cm 

Adsorption 
Desorption 

Adsorption 
Desorption 

} • Adsorption 

Bu 
0-10 cm 

Abb. 3: Adsorptions- und Desorptionsisothermen der Proben 

unter Buche (Bei der Adsorption ist der Standardfehler 

der Differenz der Mittelwerte ( ~~; + si ')< 1 pg S/g B, 
1 2 

in drei Fällen<S pg S/g B.) 
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lJ. 5 
)JQ 5 I g B 

30 

20 Fi 

200 c 
10 20-~/ 

~ :~ :v:· 
-30 i./ 
-40 1/ 

)JQ 5 /ml 

-50 ,• • Fi 0 - 10 cm. Adsorption 
& ~orption 

Fi 10 - 20cm Adsorption 
o~sorption 

Fi 20-30 cm } . Fi 30 -40cm Adsorption 
Fi 40-50 cm 

Abb. 4: Adsorptions- und Desorptionsisothermen der Proben 

unter Fichte (Bei der Adsorption ist der Standard­

fehler der Differenz der Mittelwerte<1 pg S/g B, 

in zwei Fällen<3 pg S/g B.) 

Tiefe ist mit zunehmender Sulfatkonzentration in der Lösung 

eine deutliche Sorption zu verzeichnen. Diese Proben liegen 

in einem Obergangsbereich zwischen denen aus 0 - 10 cm und 

denen aus 20 - 50 cm Tiefe. Letztere sind in der Lage, noch 

mehr Sulfat zu sorbieren. Der Verlauf der Isothermen dieser 

Proben, die 10 ern-weise entnommen sind, ist nahezu gleich. 

In Abb. 3 und 4 sind die Meßpunkte jeweils für die Proben aus 

20 - 30 cm, 30 - 40 cm und 40 - 50 cm auf den einzelnen Kon­

zentrationsstufen angegeben. Die Daten in den Abbildungen 3 

und 4 stammen aus Versuchsreihen, bei denen das Sulfat titri­

metrisch bestimmt wurde, während der Abb. 5 die photometrische 

Sulfatbestimmung zugrunde liegt. In Abb. 5 verlaufen die 

Isothermen der Proben 40 - 50 cm etwas flacher als in Abb. 3 

und 4. Bei den Werten auf der Ordinate handelt es sich um 

Differenzen zwischen der Sulfatkonzentration in der Angebots-
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!J.S 

JJQ 5 I g B 
Bu 40-50 cm 

40 

20 Fi40-50cm 

0 c 
.so 100 200 JJQ 5 I ml 

- 20 

-40 •• + 

-60 
f o A Adsorption 

OE'sorption 

Standordfl'hiE'r 

Abb. 5: Adsorptions- und Desorptionsisothermen der Proben 

aus 40 - 50 cm Tiefe unter Buche und Fichte. 

(Bei der Adsorption beträgt der Standardfehler der 

Differenz der Mittelwerte < 3 pg S/g B, wenn es 

nicht anders in der Abbildung angegeben ist.) 

und Gleichgewichtslösung. Diese Differenzen sind relativ 

gering im Vergleich zu den gemessenen Sulfatkonzentrationen, 

so daß die Isothermen leicht einen etwas unterschiedlichen 

Verlauf bei zwei verschiedenen Meßmethoden nehmen. 

In Abb. 3 und 4, bei denen das Sulfat titrimetrisch bestimmt 

wurde, stimmen in der Tiefe 20 - 50 cm die Sulfatkonzentra­

tionen,bei denen A S = 0 pg S/g Boden ist, wo also der Boden 

weder Sulfat aus der Lösung aufnimmt noch an diese abgibt, 

etwa überein mit den Konzentrationen der Gleichgewichtsboden­

lösungen oder den Lösungen, die in Plattenlysimetern auf den 

Flächen B 1 und F 1 gewonnen wurden. Zum Vergleich sind in 

Abb. 6 die Sulfatkonzentrationen von Gleichgewichtsbodenlö­

sungen aufgeführt, die zu neun verschiedenen Terminen gewon­

nen wurden (mündliche Mitteilung von Mayer, R.). Bei den 
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10 
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}Jg 5 /ml 

20 ./\-r 
10 

2 4 6 8 

Fi 30-40 cm 

J.Y>jS/ml 

20 

10 

~ 

2 4 6 II T~mint~ 

Bu 40-SOcm 

JJ9 5 /ml 

20~ 

10 

2 4 6 8 Termine 

Fi 40 -50 cm 

Abb. 6: Sulfatkonzentrationen in der Gleichgewichtsboden­

lösung von 9 Probenahmeterminen (mündliche Mittei­

lung von Mayer, R.) 

Isothermen in Abb. 5, bei denen das Sulfat photometrisch ge­

messen wurde, liegen die entsprechenden Sulfatkonzentrationen 

höher. Auf die Schwierigkeiten bei der Anwendung zweier Ana­

lysenmethoden bei der Aufnahme von Adsorptionsisothermen 

wurde bereits oben eingegangen. 

Bei den Proben aus 20 - 50 cm Tiefe, wo hauptsächlich die 

Sorption des Sulfats stattfindet, ist innerhalb der Isothermen 

mit zunehmender Sulfatkonzentration eine pH-Erhöhung zu beob­

achten (Tab. 15). Während in der Tiefe 20- 50 cm dieses Ver­

halten deutlich ausgeprägt ist, bleiben in der Tiefe 0 - 2o cm, 

wo kein oder nur wenig Sulfat sorbiert wird, die pH-Werte 

teilweise konstant. Chao et al. (1965) machten an Böden aus 
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Tabelle 15: pH-Werte in den Gleichgewichtslösungen der 

Adsorptionsisothermen 

F i c h t e 

s- o-10 
Angebot cm 

pg S/ml 

0 

25 

50 

100 

200 

400 

3,47 

3 ·,49 

3,59 

3,57 

3,55 

10-20 
cm 

4,03 

4,07 

4,05 

4,05 

4,01 

2o-5o1 

cm 

4,19 

4,35 

4,43 

B u c h e 

0-10 
cm 

3,44 

3,45 

3,44 

3,41 

3,42 

10-20 
cm 

4,01 

4,06 

4,12 

4,19 

4,20 

2o-5o1 

cm 

4,12 

4.23 

4,30 

& Mittelwerte der Proben 20 - 30 cm, 30 - 40 cm, 40 - 50 cm 

(VK = 1 %). Die pH-Werte in den Angebotslösungen der Proben 

10 - 50 cm betrugen 3,9, in der Probe Buche 0 - 10 cm 3,55 

und in der Probe Fichte o - 10 cm 3,33. 

Oregon eine ähnliche Beobachtung. Sie schüttelten Boden mit 

einer K2so4- und einer KCl-Lösung (0,05 - 0,4 N) und stellten 

fest, daß bei den Böden, die Sulfat sorbierten, im Gleichge­

wicht die pH-Werte in der K2so4-Lösung bis zu 0,5 Einheiten 

über den pH-Werten der entsprechenden KCl-Lösung lagen. Bei 

den Böden, die kein Sulfat sorbierten, traten keine pH-Diffe­

renzen auf. 

In Tabelle 16 ist das Verhalten des Aluminiums exemplarisch 

an den Proben Buche 0 - 10 und 40 - 50 cm dargestellt. Im 

Oberboden, wo kein oder nur wenig Su l fat. sorbiert wird, steigt 

die Aluminiumkonzentration innerhalb der Isothermen an. Dage­

gen nimmt die Aluminiumkonzentration bei den Proben aus 

20 - 50 cm Tiefe in dem untersuchten Sulfatkonzentrationsbe­

reich im Verlauf der Isothermen ab. Hier sind die Werte von 

pH - 1/3 pAl konstant. 
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Tabelle 16: Aluminiumkonzentrationen in den Gleichgewichts­

lösungen der Adsorptionsisothermen in den Proben 

Buche 0 - 10 und 40 - 50 cm 

B u c h e 0 - 10 cm B u c h e 40-50 cm 

S-Angebots-
konzentration 

p.g S/ml 

0 

25 

50 

200 

400 

Al 

mmol/1 

0,253 

0,275 

0,299 

0,419 

0,611 

2,18 

2,15 

2,22 

2,12 

2,10 

Al 

mmol/1 

0,119 2,69 

0,058 2,69 

0,046 2,70 

Bei der Probe 0 - 10 cm betrug die Aluminiumkonzentration in 

der Angebotslösung 0,154 mmol/1 und bei der Probe 40 - 50 cm 
0, 102 mmol/1. 

Die Freundlich-Gleichung wird häufig benutzt, um in Simula­

tionsmodellen vom Lösungstransport 1m Boden die Adsorption 

zu beschreiben. Die Gleichung hat die Form: 

~ 
m 

X 

m adsorbierte Menge (pg S/g Boden) 

c Gleichgewichtskonzentration (pg S/ml) 

k,N empirische Konstanten, die das System 

charakterisieren 

Die experimentellen Daten lassen sich durch diese Gleichung 

beschreiben, wenn die Punkte im Koordinatensystem log x/m 

gegen log c auf einer Geraden liegen. Wie aus Abb. 7 zu ent­

nehmen ist, erfüllen die Isothermen der Proben Buche 40 -

50 cm und Fichte 40 - 50 cm diese Bedingung. In der Form der 

obigen Gleichung 

Bu 40 - 50 

Fi 40 - 50 

formuliert, ergibt sich: 

cm: ~ 
m 93,11 co' 1081 

cm: ~ .. 
m 190,46 . C0,0781 

(pg S/g B) 

(pg S/g B) 



log ~ 

2.4 

2.2 

2.0 
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.--­
--·-- Fi 40- 50cm 

·-~-: r = 0.955 
·~·-· ------;---• . 

~-

0.5 

. ·---· . ·-·-

1.0 

~-50cm 
---· .----: r = 0.955 

1.5 2.0 log c 

Abb. 7: Daten der Adsorptions- und Desorptionsisothermen 

aus Abb. 5, entsprechend der Freundlich-Gleichung 

aufgetragen: Konzentration c in pg S/ml und sor­
biertes Sulfat x/m in pg S/g B 

Chao et al. (1962) zeigten bei ihren Versuchen an Latosolen 

aus Oregon, daß die so4-Adsorption ebenfalls durch Gleichun­

gen vom Typ der Freundlichgleichung beschrieben werden konn­

ten. 

Im Gegensatz zur Freundlich-Isotherme liegt der Langmuir­

Isotherme ein bestimmtes.Bild von den Austauschprozessen 
zugrunde. Ursprünglich wurde die Langmuir-Gleichung hergeleitet 

auf der Grundlage einer kinetischen Theorie; um die Adsorption 
von Gasen in einer monomolekularen Schicht auf festen Ober­
flächen zu beschreiben (Langmuir, 191B). Die Langmuir-Glei­

chung wurde auch häufig für die Beschreibung der Adsorption 

von Ionen aus der Lösung benutzt mit dem Eingeständnis, daß 

die theoretische Grundlage nicht so vollständig entwickelt 

ist. 
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Bu 40- 50 cm 

Fi 40- 50 cm 

100 150 JJQS /ml 

Abb. 8: Daten der Adsorptions- und Desorptionsisothermen 

aus Abb. 5, entsprechend der Langmuir-Gleichung 

aufgetragen 

Die Gleichung lautet: 

c 
~ 

- 1 1 a:b + b -. c 
m 

~ 
m adsorbierte Menge (pg S/g Boden) 

c Gleichgewichtskonzentration (pg S/ml) 

b Adsorptionsmaximum (pg S/g Boden) 

a Konstante (ml/pg S) 

Wenn im Koordinatensystem mit der Abszisse c und der Ordinate 

c/; die experimentellen Daten auf einer Geraden liegen, 
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lassen sich die Isothermen mittels der Langmuir-Glefchung 

beschreiben. Die Isothermen der Proben aus 40 - 50 cm Tiefe 

unter Buche und Fichte folgen bis zu einer Konzentration 

von 40- 50 pg S/ml der Langmuirisotherme (Abb. 8). Daß die 

Isothermen für Sulfat in einem bestimmten, nach oben begrenz­

ten Konzentrationsbereich durch Langmuir-Gleichungen be­

schrieben werden können, wird auch von anderen Autoren 

berichtet. Bei Latosolen aus Oregon (Chao et al., 1962) und 

bei vulkanischen Aschenböden auf Hawai (Hasan et al., 1970) 

folgten die Kurven bis zu einer Konzentration von 10 - 15 pgS/ml 

den Isothermen vom Langmuir-Typ, während Kamprath et al. 

(1956) bei einem Boden aus North Carolina eine Langmuir­

Beziehung bis zu einer Konzentration von 300 pg S/g Boden fan­

den. 

Die aus den Kurven in Abb. 8 abgeleiteten Gleichungen lauten: 

Bu 40 - 50 cm: c 1 +m (g B/ml) 
~ 0,865·138 
m 

Fi 40 - 50 cm: c 1 + c (g B/ml) 
X 0,696·269 '269 
m 

Wie Veith und Sposito (1977) ausführen, lassen sich mit der 

Langmuir-Isotherme nicht nur Adsorptionsvorgänge beschreiben, 

sondern auch Ausfällungen und sekundäre Ausfällungen; es ist 

nicht möglich, mittels der Anwendung der Langmuir-Gleichung 

zwischen den verschiedenen Prozessen zu unterscheiden. Dem­

entsprechend ist bei der Interpretation der Faktoren a und b 

zu verfahren. a ist ein Maß für die Bindungsstärke und kann 

als solche nur dann interpretiert werden, wenn in einem 

zweiten, unabhängigen Experiment' gezeigt werden kann, daß es 

sich um Adsorptionsprozesse handelt. Ebenso gibt der Faktor b, 

der in der Probe Bu 40 - 50 cm 138 pg S/g Boden und in der 

Probe Fi 40 - 50 cm 269 pg S/g Boden beträgt, keine spezielle 

Information über ein Adsorptionsmaximum. Die mit NaHco 3-extra­

hierbaren Sulfatmengen dieser Proben betragen 119 bzw. 264 

pg S/g Boden. 
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6.3.1.2. Desorptionsisothermen 

Im Anschluß an die Aufnahme der Adsorptionsisothermen wurde 

das Sulfat wieder desorbiert, indem die Proben dreimal nach­

einander mit der GBL-ähnlichen, sulfatfreien Lösung geschüt­

telt wurden. Bei den Proben aus 0 - 20 cm Tiefe trat im 

Laufe der drei Extraktionen eine pH-Erhöhung von 0,1 bis 

0,2 Einheiten auf; bei den Proben aus 40 - SO cm Tiefe konnten 

keine pH-Änderungen festgestellt werden. Adsorptions- und 

Desorptionsisotheimen nehmen den gleichen Verlauf; es gibt 

keine Hysterese, ·wobei die Probe Bu 10 - 20 cm eine Ausnahme 

darstellt (Abb. 3, 4, 5). Das Sulfat wird also reversibel 

gebunden und kann durch Verminderung der Sulfatkonzentration 

wieder rückgetauscht werden, selbst bei den Proben, die nach 

dem Adsorptionsversuch zunächst zwei Monate gelagert wurden 

(Abb. 5). Bei der Frage nach den Bindungsmechanismen des 

Sulfats beinhaltet die Reversibilität der Sulfatsorption einen 

Hinweis auf die Annahme, daß es sich um eine Adsorption han­

delt. Aylmore et al. (1967) beobachteten bei der Adsorption 

und Desorption von Sulfat an Kaolinit ebenfalls keine Hyste­

rese, während die Sulfatbindung an Hämatit und Pseudoboehmit 

nicht reversibel war. Sanders und Tinker (1975) konnten in 

Versuchen an Cambisols, bei denen das Sulfat hauptsächlich 

an Magnetit und Hämatit gebunden wurde, zeigen, daß in Kurz­

zeitexperimenten die Sulfatbindung reversibel war, während 

die Reversibilität verloren ging, wenn bei der Adsorption 

die Gleichgewichtseinstellung mehrere Tage dauerte. 

Zusätzlich zur Desorption, die im Anschluß an die Adsorption 

durchgeführt wurde, wurde an den Proben das Sulfat durch vier 

sukzessive Extraktionen mit der GBL-ähnlichen, sulfatfreien 

Lösung desorbiert . Weil bei einem Teil der Proben mit vier 

Extraktionen noch nicht alles GBL-extrahierbare Sulfat desor-
-bx biert war, wurden die Summenkurven vom Typ Y = a (1 - e ) 

den experimentellen Punkten angepaßt . Die Anpassung erfolgte 

in der Weise, daß fUr die Gleichung ln (a - y) = m - bx 

durch Schätzung der Parameter a an em ± 0,3 angenähert wurde . 

Die so erhaltenen Parameter a und b wurden in die exponentielle 
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Tabelle 17: -bx Parameter der Gleichung y = a (1 - e ) für 

Bu 10 - 20 

Bu 40 - 50 

Fi 0 - 10 

Fi 10 - 20 

Fi 40 - 50 

die Proben Buche 10 - 20, 40 - 50 cm, 

Fichte 0 - 10, 10 - 20, 40 - 50 cm 

a b 

pg S/g B 

13123 1 ,04 

36,97 0, 327 

47,22 1,038 

60,64 0,535 

67,02 0,449 

r 

0,999 

0,999 

0,996 

0,998 

0,995 

Der Wert a, dem sich die Kurven asymptotisch nähern, stellt 

die geschätzten, maximal mit GBL desorbierbaren Mengen dar; 

r ist der Korrelationskoeffizient für die Korrelation 

zwischen experimentellen und berechneten Daten. 

extrahiertes 504 

70 }JgS/gB 

60 

50 
~: 

/- -· --
40 

1' .~· 30 

20 ./ 
A~A-•-• 

10 ::.-.----· 

2 3 4 6 8 

Fi 40- 50 cm 

Fi 10- 20 cm 

Fi 0- 10 cm 

Bu 40 -50 cm 

Bu 10-20 cm 

A a., 0 - 10 cm 

1 0 Anzahl der 
ExtraktionM 

Abb. 9: GBL-extrahierbares Sulfat (Punkte sind Meßwerte, 

Linien sind geschätzte Kurven.) 
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Gleichung eingesetzt. Zwischen den experimentellen Daten 

und den mit der geschätzten Gleichung berechneten Daten 

wurde eine Korrelation berechnet (Tab. 17). 

Die Proben aus dem Oberboden und dem Unterboden zeigen eine 

unterschiedliche Dynamik. Während in 0 - 10 cm Tiefe mit 

wenigen Extraktionen alles GBL-extrahierbare Sulfat desorbiert 

ist, sind in den Proben aus 40 - 50 cm Tiefe 6 - 8 Extrak­

tionen notwendig, um 90 % dieser Sulfatfraktion zu erfassen. 

In 40 - 50 cm Tiefe ist das Sulfat also stärker gebunden. 

In Tabelle 18 ist das GBL-extrahierbare Sulfat dem NaHC0 3 
extrahier~aren gegenübergestellt. Während es sich bei dem 

GBL-extrahierbaren Sulfat um eine leicht lösliche Fraktion 

handelt, ist die Sulfatfraktion, die aus der Differenz von 

NaHco
3

- minus GBL-extrahierbarem Sulfat besteht, stärker an 

den Boden gebunden. 

Tabelle 18: NaHco 3- und GBL-extrahierbares Sulfat 

Probe 

Bu 0 - 10 

Bu 10 - 20 

Bu 40 - 50 

Fi 0 - 10 

Fi 10 - 20 

Fi 40 - 50 

(a) 

mit NaHC0 3 
extrahiert 

(b) 

mit GBL 

extrahiert 

pg S/g Boden 

22,0 15,4 

40,0 1312 

119,0 37,0 

70,0 47,2 

173,0 60,6 

264,0 67 ,o 

(a) - (b) 

6,6 

26,8 

82,0 

22,8 

112 14 

197,0 

Ähnliche Ergebnisse wie bei den vier sukzessiven Extraktionen 

des Sulfats mit GBL wurden erzielt, indem der Boden bei unter­

schiedlichen Boden-Lösungsverhältnissen geschlittelt wurde 

(Tab. 19). Bezüglich der Dynamik der Sulfatdesorption zeigen 

die Proben aus dem Oberboden und Unterboden das gleiche Bild. 
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Tabelle 19: Mit H2o-extrahierbares Sulfat bei unterschied­

lichen Boden-Lösungsverhältnissen 

V 

100 

20 

10 

4 

2 

1 

0.67 

100 

20 

10 

4 

2 

0.67 

VK 

~ ' g B 

Fichte 0 - 10 cm 

37,2 

37,1 

35,7 

39,4 

25,3 

25,8 

19,9 

28 
13 

10 

13 

15 

5 

11 

Buche 0 - 10 cm 

n.b. 

9,8 

11,5 

10,7 

10,0 

7,9 

8,0 

50,5 

14,5 

4,5 

13 ,o 
13,2 

5,8 

pH 

4,33 
4,05 

3,99 

4,07 

3,63 

3,52 

3,48 

4,52 

4,19 

4,16 

4,07 

4,11 

4,65 

3,79 

VK pH 

~ ' g B 

Fichte 40 - 50 cm 

148 
74,4 

52,6 

36,1 

25,3 

15,6 

12,0 

5 

8 

2 

7 

9 

8 

4,44 
4,16 

4, 11 

4,09 

4,04 

4,06 

3,99 

Buche 40 - 50 cm 

65,8 

35,4 

26,0 

18,7 

10,9 

6,9 

4,4 

15 

5 

7 

7 

10 

12 

2 

4,59 

4,33 

4,22 

4,21 

4,16 

4,18 

3,97 

Bei den Proben aus 0 - 10 cm Tiefe wird schon bei einem ver­

hältnismäßig engen Verhältnis von Wasser zu Boden alles 

H2o-extrahierbare Sulfat desorbiert, während bei den Proben 

aus 40 - 50 cm Tiefe die deso~bierten Mengen Sulfat mit stei­

gendem Wasserzusatz zum Boden ansteigen. Während bei einem 

Verhältnis von Wasser zu Boden von 20 die desorbierten Sulfat­

mengen übereinstimmen mit dem GBL-extrahierbaren Sulfat, lie­

gen die wasserlöslichen Sulfatmengen bei einem Verhältnis von 

Wasser zu Boden von 100 bei den Proben aus dem Unterboden 

weit darüber. Dieser Unterschied kann damit erklärt werden, 

daß der pH-Wert des Wassers höher liegt als der des Bodens 

und daß deshalb ähnlich wie bei der Extraktion mit NaHC03 
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OH-Ionen an dem Austausch vom Sulfat beteiligt sind. Dies 

kommt in den pH-Werten der entsprechenden Proben zum Ausdruck. 

Kaswneh und Adams (1967) führten ebenfalls einen Desorptions­

versuch mit unterschiedlichen Bodenlösungsverhältnissen durch 

und wandten auf ihre Ergebnisse die Langmuir-Gleichung in der 

folgenden abgeleiteten Form an: 

Dabei stellt V das Lösungsvolumen (ml), S die Sulfatmenge 

(pg S/g Boden) in der Lösung des Volumens V und St die gesamte 

der Langmuir-Gleichung folgende Menge Sulfat dar (pg S/g Boden) , 

a ist eine Konstante. Aus ihren Daten, die der Langmuir-Iso­

therme folgen, schließen Kasawneh und Adams, daß mit steigen­

dem Wasserzusatz zum Boden Neutralsalze von der Bodenober­

fläche desorbiert werden. Es ist nicht möglich, auf die vor­

liegenden Ergebnisse des Desorptionsversuchs die Langmuir­

Gleichung in der obigen Form anzuwenden und so zu überprüfen, 

ob in den untersuchten Proben ebenfalls eine Salzadsorption 

vorliegt, weil in die Ableitung der Langmuir-Gleichung, wie 

sie oben aufgeführt ist, die Annahme eingeht, daß die Gleich­

gewichtskonzentration weit unter der Konzentration liegt, 

bei der der Austauscher zur Hälfte gesättigt ist. Diese 

Bedingung ist bei den vorliegenden Böden nicht erfüllt. Die 

Isothermen zeigen, daß die Böden mit Sulfat fast gesättigt 

sind, wenn man eine konzentrationsabhängige Adsorption unter­

stellt.-Bei der Untersuchung der Sulfatsorption an Latosolen 

beobachteten Chao et al. (1962b) eine Salzadsorption. 

6.3.2. Das Verhalten des Sulfats in Abhängigkeit vom pH-Wert 

Wie noch bei der Darstellung der Flüssebilanz zu zeigen ist, 

beträgt die jährliche Sulfatakkumulation unter Fichte 

29 kg S/ha. Wenn diese Akkumulation in der Tiefe 20 - 50 cm 

stattfindet, werden jährlich etwa 7 pg S/g Boden gespeichert. 

Würde diese Sulfatspeicherung, wie in den Adsorptionsiso­

thermen dargestellt, nur in Abhängigkeit von der Sulfatkonzen­

tration in der Lösung erfolgen, wäre der Boden innerhalb 
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weniger Jahre gesättigt. Die Sulfatbindung im Boden kann also 

nicht nur als konzentrationsabhängiger Prozeß verstanden wer­

den. Nach Gebhardt und Coleman (1974) ist die Sulfatsorption 

weniger von der Sulfatkonzentration als vielmehr vom pH-Wert 

abhängig. 

6.3.2.1. Das Verhalten des Sulfats in Böden mit unterschied­

lichem pH-Wert 

In einem ersten Ansatz wurde das Verhalten des Sulfats in 

Bodenproben aus Löß untersucht, die unterschiedliche pH-Werte 

hatten. Mit dieser Verfahrensweise sollten Eingriffe in den 

natUrliehen chemischen Zustand des Bodens, wie sie bei .pH-Wert­

änderungen durch Zugabe von Säuren oder Basen geschehen, ver­

mieden werden. 

Alle Isothermen verlaufen parallel zur Abszisse: es findet 

also keine Sorption statt (Abb. 10). Bei der Probe 5363 erhöht 

11.5 
~ 5 lg B 

10 c 

0~====~==~50;=========10~0=========1~5=0========2~00~~----~~~g~5~1~~:_ 
-lOJ 5363 

( pHCaC1z 6.5 ) 

-30 

-50 ;---I-------------- --2809 

( PHcaC12 3.7 > 
-70 

-90 

2810 

< pHcac1 2 4.1 > 

Mitt.twort t 5tandardt.hlor 

Abb. 10: Adsorptionsisothermen von Böden mit unterschied­

lichen pH-Werten (Wenn es in der Abb. nicht anders 

eingetragen ist, ist der Standardfehler der Diffe­

renz< 2,5pg S/g B.) 
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sich der pR-Wert im Verlauf der Isotherme von 7,34 auf 7,50, 

während bei den beiden anderen Proben die pR-Werte konstant 

bleiben. Daß in der Probe 5363 bei dem hohen pR-Wert kein 

Sulfat sorbiert wird, war zu erwarten. Nach Rarward und 

Reisenauer (1966) wird bei pR-Werten zwischen 6 und 7 Sulfat 

in nicht nennenswertem Maß sorbiert. Die pR-Werte in den 

Gleichgewichtslösungen der Proben 2810 und 2809 liegen bei 

4,5 und 4,15. Letzterer liegt in dem Bereich, der auch bei 

der Aufnahme der Isothermen der Proben aus dem Solling gemes­

sen wurde. Trotz der gleichen pR-Werte verhalten sich die 

Böden bei der Sulfatsorption sehr verschieden. Zur Verdeut­

lichung der Unterschiede zwischen den Böden aus dem Solling 

und den Proben 2809 und 2810 sind in Tabelle 20 einige Daten 

Tabelle 20: Gehalte an GBL- (1 Extraktion) und NaRco 3-extra­

hierbarem Sulfat, Äquivalentbrüche (Xs) von aus­

tauschbarem Kalzium und Aluminium und pR-Werte 

Probe (a) 

NaRC03 
extr. 

Sulfat 

(b) 

GBL­

extr. 

a-b 

pg S/g Boden % 

2809 110 

2810 107 

Bu 40-50cm 119 

Fi 40-50cm 264 

50,8 

95,8 

9,6 

23,6 

59,2 
11,2 

109,4 

240,4 

46 
89 

8 

9 

0,25 
0,42 

0,08 

0,07 

0,56 
0,26 

0,81 

0,85 

3,75 
4,10 

4,18 

4,10 

zusammengefaßt. Das GBL-extrahierbare Sulfat wurde bei einem 

Boden-Lösungsverhältnis von 1 : 2 in einem Extraktionsgang 

bestimmt; es stellt also nicht das gesamte GBL-extrahierbare 

Sulfat dar. Die Differenz NaRCo3- minus GBL-extrahierbares 

Sulfat, die wegen der einmaligen Extraktion mit der GBL nicht 

mit den entsprechenden Werten in Tabelle 18 übereinstimmt, 

ist bei den Proben aus dem Solling wesentlich größer als bei 

den Proben 2809 und 2810. Wie bereits unter Punkt 6.3.1.2. 

ausgeführt, handelt es sich bei dieser Fraktion, die in 
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Tabelle 20 nicht exakt quantifiziert ist (vergl. Tabelle 18), 
um Sulfat, das stärker an die Festphase des Bodens gebunden 

ist als das GBL-extrahierbare Sulfat. 

Die Angabe des pH-Wertes reicht offensichtlich nicht aus, 

um die Sulfatsorption in Abhängigkeit vom Versauerungegrad des 
Bodens zu charakterisieren. Der pH-Wert des Bodens wird im 

Bereich von pH 3 - 5 durch das Aluminiumpuffersystem kontrol­

liert. Der chemische Bodenzustand ist durch die Einlagerung 
von polymeren Aluminium-Hydroxy-Aquo-Komplexen (PAHAK's) in 

den Zwischenschichtraum der Tonminerale und durch die Anlage­

rung dieser Komplexe an die Tonmineraloberfläche gekennzeich­
net. Mit zunehmender Versauerung des Bodens nimmt der äquiva­

lente Anteil der Aluminiumionen (x:1 l am Kationenaustauscher 
. 8 

zu und der Anteil der Kalziumionen (Xca) ab. Wird dies als 
Maßstab für die Versauerung des Bodens und für die Belegung 

der Tonminerale mit PAHAK's genommen, so kann aus dem Versuch 

gefolgert werden, daß mit zunehmender Versauerung des Bodens, 

die durch das Vorhandensein von PAHAK's an der Tonmineral­

oberfläche charakterisiert ist, das Sulfatbindungsvermögen 

zunimmt. 

6.3.2.2. Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen 

pH-Änderungen im Schlittelversuch 

Während in dem vorhergehenden Versuch der chemische Bodenzu­

stand als vorgegeben betrachtet wurde, wurden in dem folgenden 

Experiment kurzfristige pH-Schwankungen simuliert, die auch 

unter natürlichen Bedingungen vorkommen. 

Tabelle 21 enthält die Differenzen der Konzentrationen in der 
+ -Angebots- und Gleichgewichtslösung von H bzw. OH , von der 

+ + 2+ 2+ 2+ 3+ Summe der Kationen Na , K , Ca , Mg , Mn und Al sowie 
von so4

2-. zunächst läßt sich feststellen, daß mit sinkendem 

pH-Wert die Sulfatsorption zunimmt. Welchen Einfluß der pH­

Wert auf die Sulfatsorption hat, zeigt ein Vergleich mit den 

Proben, die in Tabelle 21 mit I gekennzeichnet sind. Diese 

Proben wurden ohne Zusätze von HCl bzw. NaOH mit einer 
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Tabelle 21: Differenzen der Konzentrationen in der Angebots-

und Gleichgewichtslösung von H+, OH - der , von 

Summe Na+, K+, c 2+ a , M 2+ M 2+ g , n , Al 3+ und von 

so 2-
4 und Vergleich der Sorption von H+ bzw. 

OH - und 2-von so4 

Probe pH ~ H LlL öH+ .o(1~ 
~so 2-(Cl OH) (Na,K,Ca, (t.OH-6%:) 4 

M2 1Mn,Al) 

}l val I g Boden 

Bu 3,76 +19,6 -14,5 5,1 +5,6 

40-50cm 3,87 +14,7 - 9,7 5,0 +5,6 

4,02 + 9,8 - 5,7 4,1 +5,6 

4,23 + 4,9 - 1,7 3,2 +3,8 

& 4,56 n.b. + 1,8 n.b. +1,8 

4,95 (+5,0) + 4,4 (0,6) -0,3 

5,26 (+10,0) + 8,2 (-0,8) -2,1 

5,56 (+15 ,0) +11,2 (3,8) -3,1 

Fi 3,81 +19,7 -15,2 4,5 +4,9 

40-50cm 3,89 +14, 7 -10,5 4,2 +4,8 

4,00 + 9,8 - 6,0 3,8 +4,4 

4,16 + 4,9 - 1, 8 3,1 +3,6 

& 4,40 n.b. - o, 7 n.b. +2,8 

4,67 (+ 5,0) + 4,0 (1 ,0) +0,8 

4,94 (+10,0) + 6,6 (3,4) -2,3 

5,19 (+15,0) + 9,5 (5 ,5) -3,8 

Anm. : In den Spalten d H, ( .6 OH) , 4 Z und d S bedeutet 

+ Sorption und - Desorption. 

& Diese Proben wurden mit einer Lösung geschüttelt, die 

+ 2+ 2+ 
Na

2
so

4 
(100 ug S/ml) und die Kationen K , Ca , Mg 

und Al 3+ (als Anionen Cl- und N0
3
-) in GBL-ähnlicher 

Konzentration enthielt. 
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Sulfat-Lösung (Naso4 , 100 ug S/ml) geschüttelt, wobei in der 

Angebotslösung zusätzlich NaNo3 , KN0 3 , cac12 , MgC1 2 und A1Cl 3 
in den Konzentrationen, wie die Kationen in der GBL vorkommen, 

vorhanden waren. Der pH-Wert dieser Lösung war nicht auf den 

pH-Wert des Bodens eingestellt; dennoch kann wegen des großen 

Pufferungsvermögen des Bodens die Sulfatsorption in diesen 

Proben als konzentrationsabhängiger Prozeß angesehen werden 

im Gegensatz zu den anderen Proben, wo der Einfluß der pH­

Änderung überwiegt. 

In Tabelle 21 ist eine Bilanz der Sorption bzw. Desorption 
+ - 2-von H , OH und so4 enthalten. Die H-Ionen bzw. OH-Ionen, 

die vom Boden sorbiert wurden,wurden rechnerisch aufgeteilt in 

solche, die zum Aus- bzw. Eintausch der Kationen benötigt 

wurden und in einen Rest, der aus der Differenz von ~ H ( L\ OH) 

und L\~ Kationen besteht. Diese restlichen H- bzw. OH-Ionen, 

sind ungefähr äquivalent dem sorbierten Sulfat. Die Reaktionen 

lassen sich also, wie folgt, beschreiben: 

/OH 0 0 

Al"' + so= ~ Al/ ""-s/ ~ -.:--- + H2o 
OH "'-o/ 'o 

0 0 
OH 

Al/ ""-s/ 
+ 2 OH- __,.. Al/ ~0/,0 -.:---

+ 504 

"'OH 

Im Gegensatz dazu fanden Gebhardt und Coleman (1974) bei 

Untersuchungen an einem Dystrandept, daß Hso4- das adsor­

bierte Anion ist. 

Bei pH-Werten < 4 ist die sorbierte Menge Sulfat relativ kon­

stant. Ob bei diesem pH-Wert ein Adsorptionsmaximum erreicht 
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ist, geht aus den vorliegenden Daten nicht hervor, es ist 

aber durchaus möglich, daß mit weiter sinkendem pH-Wert die 

Sorption nicht mehr zunimmt, denn Chao et al. (1964) stellten 

bei Sulfatadsorptionsversuchen an mit Aluminiumhydroxyd beleg­

ten Böden fest, daß diese bei pH 4 ein Adsorptionsmaximum 

haben1 sie führten die Abnahme der Sulfatsorption bei pH-Wer­

ten unter 4 auf die Instabilität der Aluminiumhydroxyde bei 

diesen niedrigen pH-Werten zurück. 

Andererseits ist es denkbar, daß bei einer kurzfristigen 

pH-Absenkung an ·der Tonmineraloberfläche in leicht dissoziier­

barem Zustand vorhandene Aluminiumhydroxyde (Al(OH)~ und 
0 5 + polymere Spezies vom Typ 

phase übergehen, bis der 
(Al(OHl 2 ,S lx) in die Lösungs-

Vorrat an kurzfristig dissoziierbaren 

Aluminiumhydroxyden an der Oberfläche der festen Phase er­

schöpft ist. In der Lösungsphase können die Al-Hydroxyde mit 
dem Sulfat nach dem folgenden Schema reagieren und ausfallen: 

Al (OH) SO (3y-x-2.)+ H
2

0 
y (x-2) 4 

Somit kann die These aufgestellt werden, daß ab einer minimalen 

pH-Absenkung die gebundene Menge Sulfat relativ konstant ist1 

hier wäre also der Vorrat an leicht dissozßerbaren Aluminium­

hydroxyden erschöpft. Für sich bildende Ausfällungsprodukte 

bestimmter Aluminiumsulfate gibt es aufgrund der Löslichkeits­

produkte allerdings keinen Hinweis (siehe Punkt 6.3.4.). 

6.3.2.3. Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen 

pH-Schwankungen 1m Perkolationsversuch 

In dem folgenden Perkolationsversuch wird das Verhalten des 

Sulfats bei kurzfristigen pH-Schwankungen in Bodensäulen 
untersucht, die sich in natürlicher Lagerung befinden. Diese 

Versuchsbedingungen entsprechen mehr den natürlichen Bedingun­

gen, als es bei einem Schilttelversuch der Fall ist. In dem 

Perkolationsversuch wird die pH-Änderung durch die Zugabe von 
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Neutralsalz verursacht. Die Ergebnisse dieses Versuchs wurden 

bereits in der vorliegenden Form von Khanna, Meiwes und Beese 

(1976) veröffentlicht. 

Von einer Säule sind die Ergebnisse des ersten Perkolations­

zyklus mit der Flußrate von 1 cm/Tag in Abb. ·11 dargestellt. 

Die relativen Konzentrationen sind als Funktion von der Zeit 

aufgetragen. Unter relativer Konzentration ist das Verhältnis 

aus Konzentration im Abfluß und der Konzentration derselben 

Ionen in der Angebotslösung zu verstehen. Weil die Angebots­

lösung kein Chlorid enthielt, wurde die relative Chlorid-Kon­

zentration beim Salzinput mit dem Wert 1 gleichgesetzt. 

Die relative Konzentration von ca. 0,7 für Sulfat und 1,4 für 

H-Ionen während der Phase der Gleichgewichtseinstellung zeigt 

an, daß Sulfat kontinuierlich aus der Lösung sorbiert wird, 

und daß H-Ionen in die Lösung abgegeben werden. Nach der Zuga­

be vonKCl und KN0 3 erhöht sich die H-Ionenkonzentration im 

Perkolat; die Durchbruchskurve der H-Ionen steigt steil an 

und folgt in ihrem Trend der Kurve des Chlorid. Weder Chlorid 

noch Nitrat sind in der Lage, das Sulfat auszutauschen. Im 

Gegenteil, das Sulfat wird weiter aus der Lösung sorbiert, 

wobei das Sorptionsmaximum mit der maximalen H-Ionenkonzentra­

tion zusammen fällt. Nach dem 52. Tag des Experiments erreicht 

die relative Sulfat-Konzentration Werte über 1, was eine De­

sorption von Sulfat bedeutet . In der Zeit vom 52. bis zum 

90. Tag des Experiments werden 6 kg S/ha desorbiert, während 

in der Zeit zwischen dem Salzinput und dem 52. Tag des Ver­

suchs 13 kg S/ha sorbiert wurden; insgesamt beträgt die Sulfat­

speicherung in der ersten Phase des Versuchs mit der Fließ­

geschwindigkeit von 1 cm/Tag 7 kg S/ha (Tab. 22). 

Tabelle 22: Input-Output-Bilanz für S und H 

Flußrate Input Output Input - Output 

mm/Tag kg I ha 

s H s H s H 

10 76 0,34 69 0,60 + 7 -0,26 

3 50 0,15 36 0,30 +14 -o, 15 

Summe 126 0,49 105 0,90 +21 -0,41 
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Im zweiten Teil des Experiments mit der Fließgeschwindigkeit 

0,3 cm/Tag verlaufen die Durchbruchskurven ähnlich wie bei 

der Fließgeschwindigkeit von 1 cm/Tag. Allerdings weist die 

Input-Output-Bilanz eine höhere Sulfatspeicherung und eine 

geringere Abgabe von H-Ionen auf. Es ist möglich, daß den 

H-Ionen ein längerer Zeitraum zur Verfügung stand, mit dem 

Boden zu reagieren und so eine höhere Sulfatsorption zu bewir­

ken. 

6.3.3. Untersuchung der Chloridsorption und Bestimmung des 

Isoelektrischen Punktes 

In den bisher erläuterten Versuchen konnte gezeigt werden, 

daß Chlorid bei gleichzeitig hohen Sulfatkonzentrationen in 

der Lösung nicht sorbiert wurde; das kann dadurch erklärt 

werden, daß das Sulfat eine größere Affinität zur Oberfläche 

besitzt als das Chlorid, wenn man davon ausgeht, daß das 

Sulfat spezifisch adsorbiert wird. Aus Tabelle 23 geht hervor, 

Tabelle 23: Sorption von Chlorid (~Cl= sorbierte Menge 

Chlorid; n.s. = nicht signifikant unterschiedlich 

von Null auf dem 5 % Niveau) 

Probe Cl-Konz. ~ cl +R - x, 
+ s~ 

x2 

~vallml ~vall~ Boden 

Bu 40-50cm 24,53 0,85 n.s. 0,07 

Fi 40-50cm 24,53 0,85 n.s. 0,07 

Angebotslösung 24,62 

daß die Böden aus einer 0,025 M Chloridlösung kein Chlorid 

sorbieren. Chlorid kann nur an positiv geladenen Stellen sor­

biert werden; aufgrund der nicht vorhandenen Chloridsorption 

läßt sich jedoch nicht folgern, daß im Boden keine positiven 

Ladungen vorkommen, denn es ist auch möglich, daß die in 

Frage kommenden Sorptionsplätze mit Sulfat belegt sind, das 

sich nicht durch Chlorid verdrängen läßt. 
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Tabelle 24: pH-Werte vor und nach der Zugabe von NaCl zur 
Bestimmung des isoelektrischen Punktes 

pH vor pH nach pH vor pH nach 
Probe NaCl- NaCl- Probe NaCl- NaCl-

Zugabe Zugabe Zugabe Zugabe 

Bu 40-50 3,75 3,66 2809 2,47 2,42 

cm 4,52 4,11 2,80 2,85 

6,72 5,77 4,59 4,12 

7,62 6,90 8,19 6,86 

Ein weiterer Ansatz, die Verteilung der Ladungen im Boden zu 

erfassen, besteht in der Bestimmung des isoelektrischen Punk­

tes (Tab. 24). Der isoelektrische Punkt liegt dort, wo durch 

die Neutralsalzzugabe der pH-Wert nicht verändert wird: ober­

halb des isoelektrischen Punktes führt die Neutralsalzzugabe 

zu einer pH-Erniedrigung, unterhalb des isoelektrischen Punk­

tes zu einer pH-Erhöhung. Aus den vorliegenden Daten geht 

hervor, daß es in dem untersuchten pH-Bereich keinen isoelek­

trischen Punkt gibt. In den Böden kommen hauptsächlich Drei­

schichttonminerale vor, die eine negative Uberschußladung 

haben. Bei pH-Werten im oberen Bereich des Aluminiumpuffer­

systems bewirkt die Neutralsalzzugabe einen Austausch von 
3+ Al , das durch Hydrolyse H-Ionen produziert und so eine 

pH-Absenkung bewirkt. Bei sehr niedrigen pH-Werten unterbeibt 

diese pH-Erniedrigung, weil in dem so sauren Milieu Al 3+ nicht 

mehr hydrolysiert. 

6.3.4. Möglichkeit der Ausfällung von Aluminiumsulfaten und 

die Bildung von Ionenpaaren des Sulfats in der Lösung 

Die Möglichkeit der Ausfällung von bestimmten Aluminiumsulfa­

ten wird anhand von Löslichkeitsdiagrammen geprüft. In Abb. 12 

wurden bei der Berechnung der Ionenaktivitäten monomere und 

polymere Aluminiumhydroxyde und verschiedene Ionenpaare 

berücksichtigt. In der Abbildung befinden sich die Daten der 
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Abb. 12: pH - 1/3 pAl und pH + 1/2 pso4 Werte von Gleich­

gewichtslösungen von Adsorptions- und Desorptions­
versuchen im Vergleich zu den Löslichkeitskurven 
von Al(OH)so4 , Al 4 (0H) 10so 4 und Al(OH) 3 (Berech­
nung der Ionenaktivitäten unter Berücksichtigung 
von monomeren und polymeren Al-Hydroxyden und 

Ionenpaaren des Sulfats) 

Adsorptions- und Desorptionsversuche mit den Proben aus 

0 - 20 cm Tiefe, die Werte aus dem wiederholten Adsorptions­

versuch zur Oberprüfung der Reproduzierbarkelt der Adsorptions­

isothermen sowie die Daten aus dem pH-Abhängigkeitsversuch 

mit den Proben Bu und Fi 40 - .50 cm. 

Die pAl + 3 pOH - Werte der Proben aus 10 - .50 cm Tiefe liegen 

nahe dem Löslichkeitsprodukt von natürlich vorkommenden 

Gibbsit (Nair, 1978). Die von Nair (1978) untersuchten Gleich­

gewichtsbodenlösungen von humusarmen Bodenproben aus Profilen 

neben den Versuchsflächen B 1 und F 1 ergaben ebenfalls das 

Löslichkeitsprodukt von Gibbsit: es konnte jedoch nicht daraus 

gefolgert werden, daß in diesen Böden Gibbsit vorkommt, weil 
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unter den natürlichen Bedingungen in diesen Böden hinsichtlich 

der polymeren Aluminiumspezies kein Gleichgewicht erreicht 

wird. 

Die Daten der Proben aus 0 - 10 cm Tiefe liegen abseits von 

den übrigen Werten; möglicherweise kommen hier organische 

Aluminiumkomplexe vor, die bei der Berechnung der Ionenaktivi­

täten nicht berücksichtigt wurden. Die experimentellen Daten 

von Nair (1978) ergaben eine enge Beziehung zwischen C-Gehalt 

und polymerem Aluminium. Das Aluminium wurde mit der 8-Hydroxy­

Chinolin-Methode (Bache und Sharp, 1976) bestimmt, bei der 

zwischen Gesamt-Aluminium und schnell reagierendem (monomerem) 

Aluminium unterschieden wird und die Differenz von beiden das 

polymere Aluminium darstellt. In der Fraktion der polymeren 

Aluminiumspezies können neben den polymeren Aluminiumhydroxyden 

auch organische Aluminiumkomplexe auftreten, die mit dieser 

Methode nicht getrennt erfaßt werden können. 

In Abb. 12 lassen sich die experimentellen Daten weder dem 

Löslichkeitsprodukt von Basaluminit noch von Al(OH)S0 4 zuord­

nen. Es wurden ebenfalls die Löslichkeitsprodukte von 

KA1 3 (0H) 6 (s04 l 2 und NaA1
3

(0H) 6 (so
4

>2 berechnet; sie stimmten 

nicht mit den von Adams et al. (1977) angegebenen Werten für 

K- und Na-Alunit Uberein. 

In Abb. 13 wurde bei der Berechnung der Löslichkeitsprodukte 

angenommen, daß in der Lösung Aluminium nur als Al 3+ und 

Al(OH) 2+ vorkommt. Der Vergleich von Abb. 12 und Abb. 13 soll 

verdeutlichen, daß die unterschiedlichen Berechnungen der 

Ionenaktivitäten L U verschiedenen Ergebnissen fUhren. In 

Abb. 12 liegen die Werte der Proben aus 10 - 50 cm Tiefe 

diffus verteilt, während sie sich in Abb. 11, in der verschie-

dene Aluminiumhydroxyde und Ionenpaare wie z.B. Also 4 
+ 

berücksichtigt wurden, dem Löslichkeitsprodukt von Al(OH) 3 
zuordnen lassen. Für weitere Untersuchungen muß grundsätzlich 

geklärt werden, welche Ionenpaare und polymeren Aluminium­

hydroxyde bei der Berechnung der Ionenaktivitäten berücksich­

tigt werden müssen, damit die Löslichkeitsprodukte einheitlich 

berechnet werden und die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ver­

bessert wird. 
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pH - +pAI 
AI(OH)S04 
pK = 17 23 ( v. Bre-e-meon ) 
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( Singh u. Brydon ) 

Al (0H)3 

2.5 pK = 33.95 ( Nair) 

.. 
2.0 

0 - 10 cm Tiefe 

10 - 50 cm Tiefe 

5.0 5.5 6.0 6.5 pH • 0.5 p504 

Abb. 13: pH - 1/3 pAl und pH + 1/2 pso4 Werte von Gleichge­

wichtslösungen von Adsorptions- und Desorptions­

versuchen im Vergleich zu den Löslichkeitskurven 
von Al(OH)so4 , Al 4 (0Hl 10so4 und Al(OH) 3 (Berechnung 

der Ionenaktivitäten unter Berücksichtigung von 
Al 3+ und Al(OH) 2+ ) 

Die in Abb. 12 enthaltenen Daten stammen von Proben, die in 

den einzelnen Experimenten kurzfristige Änderungen ihres 

chemischen Zustands erfahren haben. Unter diesem Aspekt ist 

es interessant zu prüfen, wie sich die Löslichkeitsprodukte 

von Proben verhalten, die keiner Veränderung im Experiment 

unterworfen waren. Zu diesem Zweck sind in Abb. 14 Löslichkeits­

produkte aufgeführt, die aus den Daten der Gleichgewichts­

bodenlösungen verschiedener Bodenprofile aus dem Solling 

und aus Lüss berechnet wurden. Eine eindeutige Zuordnung zu 

dem Löslichkeitsprodukt einer bestimmten Verbindung ist nicht 

möglich. 

Weil sich über die Berechnung der Löslichkeitsprodukte kein 

direkter Hinweis auf mögliche Ausfällungsreaktionen ergibt, 
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Abb. 14: pH - 1/3 pAl und pH + 1/2 pso4 Werte von Gleich­

gewichtslösungen von Bodenproben aus dem Solling 

und aus Lüss im Vergleich zu den Löslichkeitskurven 

von Al(OH)S0 4 , Al 4 (0H) 10so4 und Al(OH) 3 • 

(Berechnung der Ionenaktivitäten unter Berücksich­

tigung von monomeren und polymeren Al-Hydroxyden 

und Ionenpaaren des Sulfats) 

wird im folgenden die Lösungsphase betrachtet, wie sie mit 

dem Programm zur Berechnung der Ionenaktivitäten unter Berück­

sichtigung von monomeren und polymeren Aluminiumhydroxyden 

und verschiedenen Ionenpaaren dargestellt wird. Weil die 

berechneten Daten (Abb. 12) aus verschiedenen Versuchen stam­

men, bei denen die Parameter pH, Aluminium- und Sulfatkonzen­

tration in unterschiedlicher Weise variiert wurden, werden 

zur Darstellung der Zusammensetzung der Lösungsphase exem­

plarisch die Ergebnisse des Versuchs zur Untersuchung der 

pH-Abhängigkeit der Sulfatsorption verwendet (Punkt 6 . 3.2.2.) . 

In diesem Versuch wurde der Boden mit einer Lösung einer 

konstanten Sulfatkonzentration (100 pg S/ml) und unterschied-
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Abb. 15: Anteile von Also4+, Naso4 , Kso4-, caso4 , Mgso4 2-und so4 am gesamten, in der Lösung vorhandenen 

Sulfat in Abhängigkeit vom pH-Wert 

liehen Zusätzen von HCl bzw. NaOH geschüttelt. Wie aus Abb. 15 

hervorgeht, steigt bei der Probe Bu 40 - 50 cm die Sulfatkon­

zentration mit steigendem pH-Wert infolge der geringer werden­

den Sulfatsorptlon an. Die Ionenpaare Naso:;, Kso:;, caso4 
und Mgso4 haben in dem gesamten pH-Bereich einen Anteil von 

etwa 3 % am Gesamtsulfat.. Dagegen beträgt der Anteil des 

Also4+ am Gesamtsulfat bei pH-Werten von 3,7- 3,9 etwa 25%: 

dieser Anteil nimmt mit steigendem pH-Wert ab: oberhalb von 

pH 4,5 liegt er unter 1 %. 

Die Gesamtaluminiumkonzentration nimmt mit steigendem pH-Wert 

ab (Abb. 16). Der Anteil an Al3+ beträgt bei pH 3,75 etwa 

50 % des Gesamtaluminiums und nimmt mit steigendem pH-Wert ab . 
+ Die gleiche Tendenz zeigt der Anteil an AlS04 : bei pH 3,75 

beträgt der Anteil 25 % des Gesamtaluminiums. Dagegen nimmt 

der Anteil an monomeren und polymeren Aluminiumhydroxyden 

von 25 %bei pH 3,75 auf 90' bei pH 5 zu: dabei ist unter 
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Abb. 16: Anteile von monomeren und polymeren Al-Hydroxyden, 

AlS04+ und Al 3+ am gesamten, in der Lösung vorhan­

denen Aluminium in der Lösung in Abhängigkeit vom 

pH-Wert 

4+ den Aluminiumhydroxyden unterhalb von pH 4,5 Al 7 (0HJ 17 die 

dominierende Aluminiumspezies, während oberhalb von pH 4,5 

der Anteil von Al(OH) 3 immer größer wird. 

Aus der Betrachtung der Lösungsphase geht hervor, daß der 

größte Teil des Sulfats als Sulfation vorliegt. Beim Aluminium 
+ überwiegt der Anteil an AlS0 4 und Aluminiumhydroxyden gegen-

über Al 3+. In Bezug auf die Ausfällung von Aluminiumsulfaten 

lassen sich keine sicheren Aussagen treffen, jedoch ist es 

durchaus vorstellbar, daß die positiv geladenen polymeren 

Aluminiumhydroxyde als Reaktionspartner für das Sulfat in 

Frage kommen. 
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6.3.5. Diskussion der Bindungsmechanismen 

Bei der Diskussion der Bindungsmechanismen des Sulfats wird 

herausgearbeitet, inwieweit die in den Versuchen beobachteten 
Phänomene sich Theorien von bestimmten Bindungsmechanismen 

zuordnen lassen. Während diese Theorien weitgehend an chemisch 
reinen Systemen entwickelt wurden, handelt es sich beim 
Boden um ein gemischtes System, in dem sehr vielfältige Reak­

tionen ablaufen, die sich nicht eindeutig beschreiben lassen. 

Deshalb wird im folgenden versucht, Vorstellungen über mögliche 
Bindungsformen zu entwickeln, die den Charakter von Hypothesen 

haben. Sie leiten sich aus den Versuchsergebnissen ab und 
können in weiteren Untersuchungen über die Bindungsformen des 

Sulfats in sauren Braunerden als Arbeitshypothese zugrunde­

gelegt werden. 

6.3.5.1. Sulfat als leichtlösliches Salz 

Eine mögliche Bindungsform des Sulfats besteht darin, daß das 

Sulfat als leichtlösliches Salz vorliegt. Dieses läßt sich 
mit H2o (oder GBL) extrahieren. In dem Desorptionsversuch, 
bei dem der Boden mit Wasser bei unterschiedlichen Boden:Lö­

sungsverhältnissen extrahiert wurde, und in dem Versuch mit 

den sukzessiven Extraktionen mit GBL konnte in den Proben 
aus 0 - 10 cm Tiefe das leichtlösliche Sulfat quantitativ 

nachgewiesen werden. In der -Tiefe 40 - 50 cm konnte mit vier 
Extraktionen nicht alles leichtlösliche Sulfat erfaßt werden. 

Für eine vollständige Beweisführung für das Vorhandensein des 

Sulfats als leichtlösliches Salz ist eine Kationen-Anionen­

Bilanz notwendig. Die ökologische Bedeutung der leichtlös­
lichen Sulfatsalzeliegt darin, daß sie die wanderungsfähige 

Komponente des Sulfats im Boden darstellen. 

In der Literatur werden in der Regel zwei Bindungsmechanismen 
für die Sulfatfestlegunq im Boden diskutiert, die Adsorption 

und die Ausfällung von Aluminiumsulfaten, wobei es schwierig 

ist, diese beiden Mechanismen experimentell zu unterscheiden. 
In der vorliegenden Arbeit wurde aufgrund der Löslichkeits­

produkte kein Hinweis auf die Möglichkeit der Ausfällung 
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bestimmter Aluminiumsulfate wie z.B. Basaluminit oder Al(OH)S04 
gefunden. Andererseits wurde deutlich, daß die in der Flüsse­

bilanz aufgezeigte Sulfatakkumulation im Boden allein durch 

den Mechanismus der Adsorption nicht ausreichend erklärt 

werden kann. Zur Erklärung dieses Widerspruchs lassen sich 

aufgrund der vorliegenden Untersuchungen zwei weitere Bin­

dungsmechanismen formulieren, die Oberflächenadsorption an 

polymeren Aluminium-Hydroxy-Aquo-Komplexen (PAHAK's) und die 

Kopräzipitation des Sulfats mit PAHAK's. 

6.3.5.3. Oberflächenadsorption des Sulfats an PAHAK's 

Die PAHAK's können bei niedrigen pH-Werten positive Ladungen 

tragen (Gebhardt, 1963) und kommen deshalb als Adsorptions­

plätze für Sulfat in Betracht. Ein deutlicher Hinweis auf die 

Sulfatadsorption besteht darin, daß die Sorption und die an­

schließende Desorption keine Hysterese ergaben; die Sulfatbin­

dung war also reversibel. Dagegen kann es bei der Bildung von 

Ausfällungsprodukten zu Einschlüssen des Sulfats kommen, das 

nicht so schnell wieder freigesetzt wird wie bei reinen Ober­

flächenreaktionen. Daß das Sulfat an den Oberflächen der 

PAHAK's adsorbiert wird, ist daraus zu ersehen, daß in Böden, 

bei denen der äquivalente Anteil des Aluminiums an den aus­

tauschbaren Kationen gering ist und bei denen deshalb die 

PAHAK's auf den Tonmineraloberflächen weitgehend fehlen, 

keine Sulfatadsorption stattfindet. Aus dem gleichen Grund 

wird in den sauren Braunerden im Solling im Oberboden nur 

wenig Sulfat adsorbiert. Hier ist im Oberboden der Versaue­

rungsprozeß schon soweit fortgeschritten, daß die PAHAK's 

ihre Stabilität verloren haben. Anhand von röntgenographischen 

Untersuchungen und der Extraktion von Zwischenschichtaluminium 

konnten Haase (1977) und Ullrich (1978) zeigen, daß in dem 

sauren Oberboden die PAHAK's aus dem Zwischenschichtraum 

weitgehend herausgelöst waren . Ebenfalls fanden Fiedler et al. 

(1967) in stark sauren mitteleuropäischen Böden, daß die 

PAHAK's des Zwischenschichtraumes im Ah-Horizont ihr Minimum 

haben. Für eine Adsorption spricht ferner, daß im Gegensatz 

zu den Proben, die kein Sulfat sorbierten, bei den Proben, 
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die größere Mengen Sulfat sorbierten, im Verlauf der Iso­
thermen eine pH-Erhöhung auftrat, was als Austausch von 

OH-Ionen durch Sulfat gedeutet werden kann; diese Reaktion 

läßt sich in das Schema von der spezifischen Adsorption ein­
fügen (siehe Seite 5 l . Für die spezifische Adsorption 
spricht ebenfalls, daß Chlorid und Nitrat nicht mit dem Sulfat 
um Adsorptionsplätze konkurrieren. Eine Abgrenzung der Adsorp­

tion gegenüber der Ausfällung von Aluminiumsulfaten besteht 

darin, daß die aus den Daten der Adsorptions- und Desorptions­

versuche errechneten Löslichkeitsprodukte nicht mit denen 

bekannter Aluminiumsulfate übereinstimmen. Der quantitative 

Nachweis des adsorbierten Sulfats konnte nicht exakt erbracht 

werden. Lediglich das in den Adsorptionsversuchen adsorbierte 

Sulfat konnte wieder desorbiert werden. Aus dem fehlenden 

Nachweis des adsorbierten Sulfats wird geschlossen, daß es 

sich bei der Adsorption um kurzfristige Prozesse handelt, 

wie sie in einem Adsorptionsversuch unter Laborbedingungen 

stattfinden. Unter natürlichen Bedingungen findet ein 

langsam voranschreitender Umbau der oberflächlichen PAHAK's 

statt, der zu stabileren, im folgenden beschriebenen Bin­
dungsformen führt. 

6.5.3.3. Sulfat als Kopräzipitat in PAHAK's 

Zwischen fester und flüssiger Phase des Bodens besteht ein 
dynamisches Gleichgewicht, d.R. daß beispielsweise PAHAK's 
laufend von einer Phase in die andere wechseln. Sulfat kann 

mit den PAHAK's in der Lösung reagieren; auf die Oberfläche 

der Tonminerale auftreffende PAHAK's können dort adsorbiertes 

Sulfat einschließen; auf diese Weise kommt es zur Kopräzipi­

tation. Alterungsprozesse können zur Bildung stabilerer 

Festkörperstrukturen führen, so daß anschließend weitere 

Oberflächenreaktionen möglich sind. In dem Perkolationsver­

such wurde festgestellt, daß bei der Flußrate von 3 mm/Tag 
verhältnismäßig mehr Sulfat im Boden gebunden blieb als bei 

der Flußrate von 10 mm/Tag. Bei diesem Versuch traten mög­
licherweise kurzfristige Prozesse wie die Adsorption und 
längerfristige Prozesse wie die Bildung von Kopräzipitaten 

von Sulfat und PAHAK's in Erscheinung. Dieses in PAHAK's 
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eingeschlossene Sulfat kann als Differenz des NaHco
3
-extra­

hierbaren minus H
2
0-extrahierbaren Sulfats bestimmt werden. 

Bei der Extraktion mit NaHC0 3 wird der pH-Wert auf pH 8 ange­

hoben. Ähnlich wie bei der Bestimmung der Kationenaustausch­

kapazität (Akt) nach Mehlich oder bei der Extraktion des 

Zwischenschichtaluminiums mit NaOH werden die PAHAK's bei 

einem pH-Wert von 8 zumindest teilweise gelöst, so daß das 

darin enthaltene Sulfat freigesetzt wird. In den Proben, bei 

denen die Tonmineraloberflächen nur wenig mit PAHAK's belegt 

waren, enthielten nur wenig auf diese Weise bestimmbares 

Sulfat. Ein weiterer Hinweis, daß Sulfat in den PAHAK's gebun­

den sein kann, besteht darin, daß kein Austausch von Sulfat 

gegen Chlorid und Nitrat möglich ist. Nach Turner und Singh 

(1971) können Chlorid und Nitrat in den Konzentrationen, in 

denen sie im Boden vorkommen, keine löslichen Komplexe mit 
3+ 

Al bilden und sind nicht an Reaktionen beteiligt, bei denen 

Hydroxydionen in anfänglich amorphem Aluminiumhydroxyd 

substituiert werden. 

6.3.5.4. Akkumulation des Sulfats im Boden unter natürlichen 

Bedingungen 

Während bisher die Mechanismen der Sulfatbindung diskutiert 

wurden, soll an dieser Stelle erörtert werden, wie man sich 

die Prozesse vorstellen kann, denen das Sulfat bei seinem 

Transport durch den Boden unterworfen ist. Das Sulfat gelangt 

mit dem sauren Niederschlag (pH 4 - 3,5) in den sauren Ober­

boden. Hier hat der Boden bereits einen solchen Versauerunge­

grad erreicht, daß die PAHAK's instabil werden, so daß kein 

Sulfat adsorbiert wird. Die saure Bodenlösung wird weiter 

entlang dem Gradienten eines steigenden pH-Wertes transpor­

tiert; dabei werden H-Ionen verbraucht. Durch diesen Verbrauch 

von H-Ionen werden neue positive Ladungen an den Oberflächen 

von PAHAK's geschaffen, wo das Sulfat adsorbiert werden kann ; 

im Laufe der Zeit werden hier weitere PAHAK's angelagert, und 

es finden Alterungsprozesse dieser Verbindungen statt, so daß 

das Sulfat allmählich in stabilere Bindungsformen überführt 

wird. 
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Besondere Bedeutung für die Sulfatspeicherung haben kurzfri­

stige pH-Absenkungen, bei denen es in verstärktem Maße zu 

einer Sulfatfestlegunq kommt . Das bedeutet, daß das Sulfat 

besonders dann gespeichert wird, wenn beispielsweise bei der 

Schneeschmelzegroße Mengen sauren Schmelzwassers in den 

Boden eindringen . Aufgrund des gesättigten Wasserflusses 

gelangt das saure Sickerwasser schnell in den Unterboden, so 

daß dort hohe pH-Gradienten auftreten. Diese Bedingungen 

sind ebenfalls gegeben, wenn unter der Buche mit dem Stamm­

ablauf große Wassermengen im Wurzelbereich in den Boden 

gelangen . 

6.4. Schwefelhaushalt eines Buchenwald- und eines Fichtenwald­

ökosystems 

Für die zusammenfassende Darstellung des Schwefelhaushaltes 

werden die Ökosysteme in verschiedene Kompartimente eingeteilt; 

die Schwefeltransporte zwischen den Kompartimenten werden als 

Flüsse bezeichnet. 

Die Kompartimentinhalte in Abb. 17 und Abb. 18 stammen nicht 

allein von der Buchenfläche B1 und der Fichtenfläche F1. 

Näheres ist aus der Beschreibung der Probenahme zu ersehen. 

Die Daten der Flüsse, bei denen Wasser das Transportmittel 

ist, sind aus den Arbeiten von Ulrich et al. (1978) und Mayer 

et al. (1977) entnommen. Detaillierte Angaben über die HeB­

anordnung finden sich bei Mayer (1971, 1972). Die Komparti­

mentinhalte sind der Schwefelinventur (Tabelle 6, 8, 9) ent­

nommen. Beim Kompartiment 4 wurde die so4-Konzentration der 

Lösungen, die von 1969 - 1973 mit Unterdruckplattenlysimetern 

unterhalb des Auflagehumus gewonnen wurden, zugrunde gelegt, 

während im Kompartiment 6 die so4-Konzentrationen von Gleich­

gewichtsbodenlösungen von Proben, die 1973 - 1975 einmal 

jährlich auf den Flächen B1 (D) und F1 (D) entnommen wurden, 

verwandt wurden. Bei der Berechnung der s-vorräte in der 

Lösungsphase wurde eine Wassersättigung von 25 t angenommen. 
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Abb. 17: Schwefelhaushalt des Buchenwaldökosystems 

(S-Vorräte in kg S/ha: Flüsse in kg S/ha Jahr) 

Die Flüsse IN1, F14 und OUT wurden durch die Bestimmung der 
Sulfatkonzentration und der Niederschlags- bzw. Sickerwasser­
mengen erfaßt. IN1 stellt den Schwefelinput mit dem Nieder­
schlag dar, der auf einer benachbarten Wiese aufgefangen 
wurde. F14 ist der Bestandesniederschlag1 er setzt sich aus 
Kronentraufe, internem Umsatz· und Stammabfluß (bei der Buche) 
zusammen. OUT ist die Sulfatauswaschung mit dem Sickerwasser. 
F14 und OUT wurden auf der Buchenfläche von 1969 - 1976 
gemessen. Auf der Fichtenfläche dauerte der zugrundegelegte 
HeBzeitraum 3 Jahre. 

Die Flüsse F32, F 31 und F15 wurden aus den S-Gehalten und 
dem Biomassezuwachs der jeweiligen Vegetationsteile bzw. der 
jährlichen Streumenge berechnet. Die Zuwachsdaten gelten für 
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Abb. 18: Schwefelhaushalt des Fichtenwaldökosystems 

(S-Vorräte in kg S/ha; FlUsse in kg S/ha Jahr) 

das Jahr 1969 (Ulrich et al., 1974). Beim Buchenwald wurde 

angenommen, daß der Inhalt des Kompartiments 1 sich jährlich 

erneuert. Beim Fichtenwald wurde angenommen, daß der Bestand 

fünf Nadeljahrgänge trägt, so daß der Fluß F31 ein Fünftel 

des Kompartiments 1 beträgt. Der Fluß F15 besteht aus dem 

Streufall, wobei die Streumasse der jährlich gebildeten Blatt­

bzw. Nadelmasse gleichgesetzt wird. Da es sich um Altholzbe­

stände handelt, wird angenommen, daß Blatt- bzw. Nadelmasse, 

Wurzelmasse und Auflagehumus sich im stationären Zustand 

befinden. Deshalb wird mit den Flüssen IN2, Ff5, F46 und F63 

jeweils die Bilanz der einzelnen Kompartimente wieder ausge­

glichen. IN2 stellt die trockene Deposition oder Filterung 

dar. Dabei handelt es sich um gasförmiges so2 und so4-haltige 

Aerosole, die im Kronendach von den Blättern, Nadeln und 

Ästen absorbiert werden und vom nachfolgenden Niederschlag 
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abgewaschen werden. F45 stellt die Mineralisierung dar, die 

in diesem vereinfachten Schema nur im Auflagehumus stattfin­

det, was nicht ganz den natUrliehen Gegebenheiten entspricht. 

Bei der alleinigen Schwefelaufnahme durch die Wurzel (F63) 

handelt es sich ebenfalls um eine Vereinfachung, weil Pflan­

zen auch mit den Blättern so2 aufnehmen können (Bromfield, 

1972: Materna et al., 1963). Der Fluß F67 beinhaltet die 

jährliche Schwefelakkumulation im Mineralboden, die Uber die 

Quantitäts/Intensitätsbeziehung gesteuert wird und in dem 

vorliegenden Modell die ~ilanz des Kompartiments 6 ausgleicht. 

In dem vorliegenden Modell bestehen die FlUsse von und zur 

Festphase des Auflagehumus und des Mineralbodens in Streu­

fall, Freisetzunq von Schwefel in die Lösungsphase durch 

Mineralisierung und Austausch von Sulfat nach der Quantitäts/ 
Intensitätsbeziehung. Nicht berücksichtigt wurde die Inkorpo­

ration von Sulfat in die organische Substanz des Bodens, weil 

sie nur eine untergeordnete Rolle spielt, wie von Scharpenseel 

und Krausse (1963) gezeigt wurde. Die Adsorption von so2 
durch den Boden wurde ebenfalls nicht in das Modell aufge­

nommen. In der Nähe einer Fabrik haben Nyborg et al. (1976) 

die so2-Adsorption an unbedecktem Boden nachgewiesen, der sich 

in Gefäßen 0,5 m Uber der Bodenoberfläche befand. Da der 

Transport von so2 im wesentlichen als Massenfluß stattfindet 

und im Wald an der Bodenoberfläche eine vergleichsweise 

geringe Luftturbulenz herrscht, wird angenommen, daß die so2-

Adsorption durch den Boden vernachlässigbar klein ist. Ein 

weiterer Fluß zwischen gasförmiger und fester Phase besteht 

in der Freisetzunq flUchtiger schwefelhaltiger Verbindungen, 

die bei der Zersetzung der orga~ischen Substanz des Bodens 

entstehen können. Siman und Jansson (1976) untersuchten diese 

Frage in einem Gefäßversuch, wobei auf dem Boden verschiedene 

landwirtschaftliche Pflanzen wuchsen. Aus diesen Boden-Pflanze­

Systemen entwichen während eines Monats bei einer Düngung 

von 35 kg S/ha 2 - 3 kg S/ha und bei einer Düngung von 

2,5 kg S/ha 0,2 kg S/ha in gasförmiger Form. In Inkubations­

versuchen stellten Banwart und Bremner (1976a) fest, daß in 

mit Sulfat behandelten (400 pg S/g Boden) und unbehandelten 

Böden weniger als 0,05 ' des Schwefels, der im unbehandelten 
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Boden vorhanden war, in der Form flUchtiger Schwefelverbin­

dungen freigesetzt wurde. Von mit Boden vermischtem, getrock­
netem und frischem Pflanzenmaterial wurden innerhalb von 

30 Tagen bei 30°C unter aeroben Bedingungen 1,9% bzw. 3,1 % 

und unter anaeroben Bed ingungen 2,5 bzw. 3,3 % des im Pflan­

zenmaterials enthaltenen Schwefels freigesetzt (Banwart und 

Bremner, 1976b). Dies sind Größenordnungen, die in den unter­

suchten Ökosystemen eine untergeordnete Rolle spielen . 

Der interne Umsatz, der die Auswaschung von Sulfat aus abster­

benden Blättern und Nadeln beinhaltet, ergibt sich aus den 

geringeren S-Gehalten in der Streu im Gegensatz zu den frischen 

Blättern bzw. Nadeln. Im Buchenwald beträgt der interne Umsatz 

2,2 kg S/ha und im Fichtenwald 1,8 kg S/ha Jahr. Ulrich et al. 

(1978) beobachteten in den Monaten September und Oktober 

erhöhte S-Mengen im Bestandesniederschlag gegenüber den 

Monaten Mai bis August . Die Differenz der Mittelwerte zwischen 

diesen beiden Zeiträumen gaben sie als internen Umsatz an. 

Für den Buchenwald ergab sich ein interner Umsatz von 3,4 kg 

S/ha Jahr. 

Von den Kompartimenten stellt der Boden mit seinem großen 

Schwefelvorrat einen besonders stabilen Teil des Schwefel­

haushalts dar. Dagegen beträgt der Schwefelvorrat in der Bio­

masse nur 6 % des gesamten in den Ökosystemen enthaltenen 

Schwefels. Input und Output des Schwefels sind wesentlich 

größer als die FlUsse innerhalb der Ökosysteme: daraus kann 

gefolgert werden, daß diese den Schwefelkreislauf innerhalb 

der Ökosysteme nur wenig beeinflussen. Der jährliche Schwefel­

input ist 6 - 8 mal so groß wie die in den Ökosystemen zirku­

lierende Schwefelmenge. Diese liegt in einer Größenordnung 

von 25 % des Outputs. Der Output beträgt im Fichtenwald 60 % 

und im Buchenwald 70 % des Inputs. Die jährliche Sulfatakku­

mulation im Boden beträgt unter Buche 13 kg S/ha und unter 

Fichte 29 kg S/ha. Die Sulfatakkumulation unter Fichte ist 

doppelt so hoch wie unter Buche: dieser Unterschied kommt 

auch in den Sulfatvorräten im Boden zum Ausdruck, die unter 

Fichte dreimal so hoch sind wie unter Buche. Die Unterschiede 
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zwischen den beiden Ökosystemen werden durch den Input mit 

der trockenen Deposition (IN2) hervorgerufen, die in dem 

Fichtenwald doppelt so hoch ist wie im Buchenwald. Die größere 
Filterwirkung der Fichte ist wahrscheinlich darauf zurückzu­

führen, daß die Fichte ganzjährig Nadeln trägt und nach 

Niederschlägen die Benetzungsdauer der Nadeln größer ist als 
die der Blätter. 

Die hauptsächliche Bedeutung des hohen Schwefelinputs in die 

Ökosysteme liegt darin, daß er mit dem Input von Wasserstoff­
ionen gekoppelt ist. Die Wasserstoffionen stellen einen 

wesentlichen Teil der begleitenden Kationen des Sulfats im 
Bestandesniederschlag dar. Etwas mehr als die Hälfte des in 

die Ökosysteme gelangenden Sulfats wird durch Basen neutrali­

siert, die wie z.B. Kalzium in kalkhaltigem Staub ebenfalls 

als Verunreinigungen in der Luft vorhanden sind (Mayer et al., 

1977). Die Wasserstoffionen werden in dem sauren Boden abge­
puffert und beeinflussen entscheidend die FlUssebilanz von 

Mangan und Aluminium; diese werden in starkem Maße aus dem 

Boden ausgewaschen. Die Wasserstoffionen, die mit dem Nieder­
schlag in die Ökosysteme gelangen, haben quantitativ eine 

größere Bedeutung fUr den Austrag von Mangan und Aluminium 

als die Wasserstoffionen, die bei der Streuzersetzung pro­

duziert werden. Auf der Buchenfläche entstammen von den 
1,7 kval H+/ha•Jahr in den Mineralboden gelangenden Wasser­

stoffionen 1/4 der Streuzersetzung, während 2/3 dem S-Input 

mit dem Bestandesniederschlag zuzurechnen sind (Ulrich, B., 

1975). 
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7. Schlußbemerkung 

Die vorliegende Schwefelinventur in der Biomasse ist ein 

erster Schritt zur Erfassung der Schwefelvorräte in den beiden 

Waldökosystemen. Sie gibt die Schwefelvorräte in ihrer Größen­

ordnung an; zu einer statistischen Absicherung wäre ein grö­

ßerer Probenumfang notwendig. Die hohen S-Gehalte in den 

frischen Blättern bzw. Nadeln gegenüber den verhältnismäßig 

geringen S-Gehalten in der Streu geben Hinweise auf den inter­

nen Umsatz, der bei weiteren Untersuchungen von Waldökosystemen 

gezielter unte.rsucht werden sollte. Darüber hinaus ist die 

Frage von Interesse, inwieweit das N:S-Verhältnis in Blättern 

bzw. Nadeln als Indikator für die so2-Belastung der Luft 

benutzt werden kann. 

Im Boden kann das Sulfat in der Form leichtlöslicher Salze 

vorliegen, es kann in kurzzeitlichen Prozessen an der Ober­

fläche von PAHAK's adsorbiert werden oder ein Kopräzipitat mit 

PAHAK's bilden, das in langzeitliehen Prozessen einem Alte­

r'ungsprozeß unterliegt. Diese Thesen von der Sulfatbindung im 

Boden sind in weiteren Untersuchungen zu überprüfen, weil gerade 

die Unterscheidung von kurz- und langfristigen Prozessen der 

Sulfatfestlegung aus der Uberlegung resultiert, daß die Akku­

mulation dieser großen Mengen Sulfat unter natürlichen Bedin­

gungen aufgrund der Experimente im Labor nicht ausreichend 

erklärt werden konnte. Die These, daß große pH-Gradienten 

eine besondere Bedeutung für die Sulfatfestlegung haben, kann 

durch eine gezielte Probenahme im wurzelnahen Bereich bei 

Buchen überprüft werden, weil hier große Mengen sauren Nieder­

schlagswassers mit dem Stammablauf in den Boden gelangen. Wie 

bereits erwähnt, ist das Sulfat die Ursache für den hohen 

Wasserstoffioneninput in die Ökosysteme, der eine beschleunigte 

Bodenversauerung nach sich zieht. Der Boden ist ein großes 

Puffersystem, an dem sich Veränderungen, die im Ablauf von 

einigen Jahren und Jahrzehnten vor sich gehen, zum Teil schwer 

nachweisen lassen. Trotzdem sollte der Versuch einer Quantifi­
zierung der in den letzten Jahrzehnten verstärkt voranschrei­

tenden Bodenversauerung unternommen werden. Eine Möglichkeit 
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dazu besteht darin, den durch die Verwitterung in Gang 

gesetzten Stofftransport innerhalb eines Bodenprofils zu 

bilanzieren. Es ließe sich die zur Verwitterung benötigte 

Menge an Wasserstoffionen ermitteln, die mit dem heutigen 

Input an Wasserstoffionen in die Ökosysteme verglichen werden 

könnte. Um den heutigen Zustand der Bodenversauerung zu 

charakterisieren, können auch Humusformen und Zusammensetzung 

der Vegetation untersucht werden. 

Grundsätzlich bleibt die Frage offen, ob in Zukunft weiterhin 

die Ökosysteme infolge der so2-Belastung der Luft mit den 

sauren Niederschlägen belastet werden sollen oder nicht. Dies 

ist zwar eine Frage des technisch Machbaren, jedoch in erster 

Linie eine politische Frage. 
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Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wird der Schwefelhaushalt eines 

Buchenwald- und eines Fichtenwaldökosystems im Solling unter­

sucht, die einer relativ hohen so2-Belastung der Luft ausge­

setzt sind, obwohl der Solling als Reinluftgebiet betrachtet 

wird. Der Buchenbestand (Fagus silvatica L.) ist 120 - 125 

Jahre alt, der Fichtenbestand (Picea abies KARST.) 85 - 90 

Jahre. Beim Boden handelt es sich um eine saure Braunerde 

aus Löß über Verwitterungsmaterial aus Mittlerem Buntsandstein. 

Die Arbeit enthält die Schwefelinventur und die FlUssebilanz 

der beiden Ökosysteme; bei der FlUssebilanz des Schwefels 

liegt der Schwerpunkt auf der Speicherung des Sulfats im 

Boden. 

Ausgangspunkt der Untersuchungen ist die Input-Output-Bilanz 

der beiden Ökosysteme, die fUr das Buchenwaldökosystem eine 

jährliche Sulfatakkumulation von 17 kg S/ha Jahr und fUr das 

Fichtenwaldökosystem von 32 kg S/ha ausweist, wobei der jähr­

liche S-Input durch nasse und trockene D,eposition im Buchen­

bestand 53 kg S/ha und im Fichtenbestand 75 kg S/ha beträgt. 

Weil die standörtlichen Verhältnisse beider Ökosysteme gleich 

sind, sind die Unterschiede im Schwefelhaushalt der beiden 

Ökosysteme auf den unterschiedlichen Input zurUckzufUhren. 

Die Schwefelvorräte werden aus der Biomasse bzw. der Masse 

des Bodens und den Schwefelgehalten ermittelt. In der Biomasse 

sind die S-Gehalte im Stammholz mit 150 pg S/g OTM am niedrig­

sten und mit 2500 pg S/g OTM in den Blättern bzw. Nadeln am 

höchsten. Bei den Blättern und Nadeln weisen die hohen 

S-Gehalte und engen N:S-Verhältnisse auf eine starke so2-Bela­

stung der Luft hin. Der S-Vorrat in der Biomasse beträgt in 

dem Buchenwald 68 kg S/ha und in dem Fichtenwald 100 kg S/ha. 

Die Vorräte im Auflagehumus betragen unter Buche 120 kg S/ha 

und unter Fichte 150 kg S/ha. 

Im Boden sind die Vorräte an NaHC0
3
-extrahierbarem Sulfat 

unter Fichte etwa dreimal so groß (900 kg S/ha) wie unter 
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Buche (300 kg S/ha), während bei den Vorräten an organisch 

gebundenem Schwefel (500 - 600 kg S/ha) nicht so große unter­
schiede zwischen den beiden Ökosystemen bestehen. Der orga­

nische Schwefel wird als Differenz von Gesamt-Schwefel minus 

NaHC03-extrahierbaren Schwefel ermittelt und wird deshalb als 

Nicht-Sulfat-Schwefel bezeichnet. Der Vergleich der S-Vorräte 
der Böden im Solling mit den s-vorräten in neutralem Löß 

(600 kg S/ha) , der als Ausgangsmaterial dieser Böden anzusehen 

ist, weist auf eine S-Akkumulation in den sauren Braunerden 
hin. 

Neben der Erfassung der S-Gehalte und S-Vorräte an diesem 

Standort werden an ausgewählten Böden des pleistozänen Flach­

lands Norddeutschlands und des deutschen Mittelgebirgsraumes 

der Trias die S-Gehalte untersucht, um einen Uberblick über 

die S-Gehalte von Böden an anderen Waldstandorten zu geben. 

In den Proben aus dem Oberboden beträgt der S-Gehalt im 

Durchschnitt 280 pg S/g Boden und im Unterboden 140 pg S/g 

Boden. In den Proben mit einem pH-Wert über 5 ist der Sulfat­

gehalt sehr gering. In den Proben mit einem C-Gehalt > 2 \ 

beträgt das C:N:S-Verhältnis (Schwefel als Nicht-Sulfat­

Schwefel) 225 : 10 : 1,14. 

Der Wechsel des Sulfats zwischen fester und flüssiger Phase 

des Bodens wird mittels der Quantitäts/Intensitätsbeziehung 

beschrieben. Zu diesem Zweck werden Adsorptions- und Desorp­

tionsisothermen ermittelt. Ferner wird die pH-Abhängigkeit 
der Sulfatbindung untersucht, und es wird anband von Löslich­

keitsdiagrammen die Möglichkeit der Ausfällung von Aluminium­
sulfaten geprüft. Als Bindungsformen des Sulfats werden fol­
gende vorgeschlagen: (a) leicht lösliche Salze des Sulfats, 

(b) an den Oberflächen polymerer Aluminium-Hydroxy-Aquo­
Komplexe (PAHAK's) adsorbiertes Sulfat und (c) Sulfat als 

Kopräzipitat in PAHAK's. Das leicht lösliche Sulfat läßt sich 

mit Wasser extrahieren. Ein Hinweis auf die Adsorption von 

Sulfat an PAHAK's ergibt sich daraus, daß das in den Adsorp­
tionsversuchen adsorbierte Sulfat sich anschließend wieder 

desorbieren läßt und daß in Böden, deren Tonmineralober­

flächen nicht oder nur wenig mit PAHAK's belegt sind, kein 
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Sulfat adsorbiert wird. Die Bildung von Kopräzipitaten des 

Sulfats mit PAHAK's und deren Alterung wird deshalb formuliert, 

weil die in den Laborversuchen unter kurzzeitlichen Bedingun­

gen stattfindende Sulfatadsorption zur Erklärung der unter 

natürlichen Bedingungen ablaufenden Akkumulation von großen 

Mengen Sulfat nicht ausreicht. Diese Fraktion wird bestimmt 

als NaHco 3-extrahierbares Sulfat minus wasserlösliches Sulfat. 

Unter natürlichen Bedingungen wird das Sulfat nicht in den 

oberen 10 cm gebunden, weil hier der Prozeß der Bodenversaue­

rung schon so weit vorangeschritten ist, daß Verbindungen von 

Aluminium und Sulfat nicht mehr stabil sind. Die Sulfatakkumu­

lation findet in den Schichten darunter statt, wobei das Auf­

treten von pH-Gradienten von besonderer Wichtigkeit ist. 

Aus der Flüssebilanz der Ökosysteme für Schwefel geht hervor, 

daß der S-Input mit dem Bestandesniederschlag und der S-Output 

mit dem Sickerwasser eine verhältnismäßig geringe Bedeutung 

für die Flüsse des Schwefels innerhalb der Ökosysteme haben. 

Weil die S-Immission mit dem Input an Wasserstoffionen gekop­

pelt ist, beeinflußt der Schwefel zu einem wesentlichen Teil 

die Flüssebilanz von Aluminium und Mangan, die einer verstärkten 

Auswaschung aus dem Boden unterliegen. 
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1. Erläuterungen zum Programm zur Simulation des Aluminium-

hydroxyd-Kationen-Sulfat-Gleichgewichts in wäßrigen 

Lösungen 

Das Programm wurde von J. Prenzel zur VerfUgung gestellt; es 

handelt sich dabei um eine Weiterentwicklung des Programms zur 

Berechnung der monomeren und polymeren Aluminiumspezies in 

wäßrigen Lösungen von Nair und Prenzel (1978) dar. 

Mit den angewandten Analysenverfahren können nur die Summen 

aller Spezies der jeweiligen Elemente gemessen werden. Die 

Dissoziationen und hydrolytischen Reaktionen dieser Elemente 

im Wasser werden durch thermodynamische Gleichgewichtskonstan-

ten reguliert. Adams (1967) hat beschrieben, wie man durch 

sukzessive Approximation in einer Lösung Ionenkonzentrationen, 

Ionenpaarkonzentrationen und Ionenaktivitäten berechnen kann; 

diese von Adams erläuterte Konzeption liegt dem Programm 

zugrunde. 

Es wird von einer wäßrigen Phase bei 25°c und 1 bar ausgegan-

gen, bei der pH-Wert und die analytischen Konzentrationen von 

+ + 2+ 2+ Aluminium, Sulfat und den Kationen Na , K , Ca und Mg gege-

ben sind. Betrachtet werden die Dissoziationsgleichgewichte 

zwischen Al und OH, Al und so4 sowie zwischen den Kationen Na, 

K, Ca, Mg und so4 , wobei nur 1-1 Ionenpaare berücksichtigt 

werden (also Naso4 und nicht Na 2so4). Flir jedes Ionenpaar 

wird eine Dissoziationskonstante vorgegeben. Löslichkeitspro-

dukte von Ausfällungsreaktionen gehen nicht in das Programm 

ein. Die Aktivitätskoeffizienten werden nach Debye-HUckel berück-

sichtigt; es kann eine Basisionenstärke vorgegeben werden, 
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welche durch andere, nicht weiter berücksichtigte Ionen verur-

sacht wird. Die Elektroneutralitätsbedingung wird nicht ausge­

nützt. Der pH-Wert ist vorgegeben. 

Allgemein läßt sich das Programm, wie folgt, darstellen: 

K • (k1 ••••• ) sei der Vektor aller bekannten Ausgangsgrößen für 

das Problem (analytische Konzentrationen, pH etc.) Dann kann 

das Problem als dreistufige implizite Funktion aufgefaSt werden. 

I F1 

CAl • F2 

cso 
4 

= F3 

I 

c 

(I, CAl' K) 

(CAl' CSO ' I, K) 
4 

(CSO ' CAl' I, K) 
4 

Ionenstärke 

Konzentration eines Ions = analytisch ermit­

telte Konzentration eines Elements minus 

Konzentration der Ionenpaare dieses Elements 

Das Programm startet in der innersten Schleife mit den vorgege-

benen analytischen Konzentrationen und der daraus folgenden 

Ionenstärke I und berechnet mit F3- die Ionenpaare des Sulfats 

und die daraus resultierende Konzentration der Sulfationen 

CSO . Mit diesem CSO werden bei der gerade gültigen Ionenstär-
4 4 

ke I die Konzentration der verschiedenen Aluminiumspezies und 

3+ die Konzentration des Al , cA1 ,berechnet. Mit diesem CAl wird 

ein zweites CSO berechnet, das sich vom ersten CSO durch den 
4 4 

Betrag D unterscheidet. Diese Prozedur wird so lange wiederholt, 

bis das jeweilige D einen bestimmten vorgegebenen Wert unter-

schreitet. Danach wird mit den gerade gültigen Werten von CSO 
4 

und CAl durch F1 ~ine neue Ionenstärke I berechnet; anschließend 

beginnt wieder die Berechnung der Annäherungen von CSO und CAl 
4 

durch F3 und F2• Beendet wird die Berechnung der Approxima-

tionen, wenn D einen vorgegebenen Wert unterschreitet. 
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Tabelle I: Allgemeine Bodenkenndaten der Proben aus den 

Adsorptionsversuchen 

pHCaCl c N p s 504 

' ' pgP/gB p.g S/g B 

Bu 0-10cm 3,30 4,23 0,22 500 470& 22 

Bu 10-20cm 3,70 2,08 0,13 400 210& 40 

Bu 20-30cm 4,00 1, 24 0,09 400 n.b. 88 

Bu 30-40cm 4,10 0,78 0,07 410 240& 11 5 

Bu 40-50cm 4, 18 0,64 0,05 350 160& 119 

Fi 0-10cm 3,20 4,32 0,22 480 279 70 

Fi 10-20cm 3,90 1, 42 0,10 330 274 173 

Fi 20-30cm 4,10 0,99 0,08 330 365 317 

Fi 30-40cm 4,15 0, 72 0,07 380 323 313 

Fi 40-50cm 4,10 0,73 0,05 330 264 264 

5363 6,50 o, 21 0,01 510 n.b. n.b. 

2809 3,75 0,55 0,05 310 n.b. 110 

2810 4,10 0,44 0,04 270 n.b. 107 

& Diese Daten stammen von anderen Proben der Fläche B 1 

(siehe Heinrichs und Mayer, 1977) 



Tabelle II: Austauschbare Kationen der Proben aus den Adsorptionsversuchen 

Probe H Na K Ca Mg Fe Mn Al AKe 

pval I g B 

Bu 0-10cm 10,7 0,52 2,20 5,49 1,77 3,58 2,22 60,4 86,9 

Bu 10-20cm 2,16 1, 20 1, 74 3,64 1, 96 0,43 3,71 59,5 74,3 

Bu 20-30cm 0,66 0,23 0,84 0,50 0,40 0,28 1 , 71 43,9 48,5 

Bu 30-40cm 0,32 0,46 0,82 2,74 1,48 0,04 0,87 33,6 40,3 

Bu 40-SOcm 0,00 o, 39 0,79 3,19 2,51 0,01 0,65 32,9 40,4 ... 
0 

Fi o-10cm 14,9 0,54 1 j61 5,34 1 ,83 3,38 5,57 73,2 106,4 00 

Fi 10-20cm 1, 41 1 ,04 1, 38 5,79 1,62 0,17 2,51 49,6 63,5 

Fi 20-30cm 0,48 0,86 1,23 3,69 1 , 21 o, 12 1 ,27 45,2 54,1 

Fi 30-40cm 0,17 0,99 1,56 4,24 0,98 0,04 0,58 39,7 48,3 

Fi 40-SOcm o, 19 0,81 1 , 41 3,44 1,07 0,11 0, 51 41,6 49,1 

5363 0,00 1,29 1,70 148,0 22,0 0,60 0,30 1,65 175,5 

2809 3,28 5,09 o, 74 18,2 3,57 0,0 1, 45 41,5 73,8 

2810 3,34 8,22 0,71 39,1 16,0 0,0 1,20 23,8 92,4 
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