GOTTINGER
BODENKUNDLICHE
BERICHTE

60

Karl Josef Meiwes

Der Schwefelhaushalt eines Buchenwald- und
eines Fichtenwalddkosystems im Solling

1979

ISSN 0340 - 4153



Im Selbstverlag der Anstalten fiir

Bodenkunde der Universitat Gottingen

Herausgeber: B. Meyer und B. Ulrich

Schriftleitung: P. Hugenroth

Bestellungen iiber:

Institut fiir Bodenkunde, Gottingen, von Siebold-Str. 4

Institut fiir Bodenkunde und Walderndhrung
Gottingen, Blisgenweg 2

oder den Buchhandel (Gewihrung von Wiederverkiufer-Rabatt)
Selbstkostenpreis DM



GOTTINGER
BODENKUNDLICHE
BERICH T'E

60

Karl Josef Meiwes

Der Schwefelhaushalt eines Buchenwald- und
eines Fichtenwalddkosystems im Solling

1979

ISSN 0340 - 4153



Karl Josef Meiwes

Der Schwefelhaushalt eines Buchenwald- und
eines Fichtenwaldokosystems im Solling

Gottinger Bodenkundliche Berichte 60, 1- 108
(1979)




Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung

11. Problemstellung

1.2, Zielsetzung der Arbeit und Darstellung

4.2.2.
4.3.
4.4.

5.1.1.
5.1.2.
5.2.

des Untersuchungsgangs

Literaturiibersicht

Schwefel im Boden

Sulfatbindung im Boden

Organisch gebundener Schwefel im Boden
Schwefel in der Pflanze

Untersuchungsmaterial

Beschreibung der Versuchsfl&dchen im Solling

Bodenproben
Vegetationsproben

Analytische Verfahren
Gesamt-Schwefel-Bestimmung
Sulfatbestimmung

Bestimmung des Sulfats mittels
potentiometrischer Titration
Photometrische Sulfatbestimmung
Bestimmung des sorbierten Sulfats
Ermittlung der alléemeinen Bodenkenndaten

Versuche zur Untersuchung der
Reglerfunktion des Bodens

Versuche zur Konzentrationsabhiingigkeit
der Sulfatfestlequng

Ermittlung der Adsorptionsisothermen
Ermittlung der Desorptionsisothermen

Das Verhalten des Sulfats in Abhdngigkeit
vom pH-Wert

Adsorptionsisothermen an B&den mit
unterschiedlichem pH-Wert

Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen

pH-Schwaqkungen

Seite

O W b D

1
1M
13

14
14
14

14
15

16
17

19

19

19

20

21

21

21



5.2.2.1.

5.2.2.2.

6.
6.1.

6.2.
6.2.1.
6.2.1.1.
6.2.1.2.
6.2.2.
6.2.2.1,
6.2.2.2.
6.2.2.2.1.
6.2.2.2.2.
6.2.2.2.3.
6.2.2.3.

6.2.2.3.1.
6.2.2.3.2.
6.2.2.3.3.
6.2.2.3.4.

6.3.
6.3.1.

6.3.1.1.
6.3.1.2.
6.3.2.

II

Enderungen des pH-Wertes durch Zugabe
von HCl bzw. NaOH

Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen
pH-Schwankungen nach Zugabe von Neutralsal-

zen im Perkolationsversuch
Untersuchung der Chloridadsorption und
Bestimmung des isoelektrischen Punktes
Priifung der M8glichkeit der Ausf&llung
von Aluminiumsulfaten

Ergebnisse und Diskussion
Input-Output-Bilanz der Ukosysteme fir
Schwefel

Ukosystem - Inventur

Bestandesinventur

Schwefelgehalte

Schwefelvorridte

Schwefelinventur im Boden
Schwefelinventur im Auflagehumus
Schwefelinventur im Mineralboden
Schwefelgehalte

Schwefelvorrite

Bilanz der Schwefelakkumulation
Schwefelgehalte in ausgew&hlten Bdden
und Gesteinen

Gesamt-Schwefel

Sulfat

Nicht-Sulfat-Schwefel

Vergleich der Schwefelvorrdte im Boden
unter Buche und Fichte

Reglerfunktion des Bodens
Konzentrationsabhédngigkeit der Sulfat-
festlegung

Adsorptionsisothermen
Desorptionsisothermen

Das Verhalten des Sulfats in Abh#dngigkeit

vom pH-Wert

21

22

23

24

26

26
27
27
27
32
35
35
35
35
38
38

39
39
41
42

46
46

47
47

56

60



6.3.2.1.

6.3.2.2.

6.3.2.3.

6.3.3.

6.3.4.

6.3.5.

6.3.5.1.
6.3.5.2.

6.3.5.3.
6.3.5.4.

8.

IIX

Das Verhalten des Sulfats in B8den mit
unterschiedlichem pH-Wert

Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen
pH-Enderungen im Schiittelversuch

Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen
pH-Schwankungen im Perkolationsversuch
Untersuchung der Chloridsorption und
Bestimmung des isoelektrischen Punktes
M8glichkeit der Ausfdllung von Aluminium-
sulfaten und die Bildung von Ionenpaaren
des Sulfats in der L8sung

Diskussion der Bindungsmechanismen des
Sulfats in sauren B&den

Sulfat als leicht 18sliches Salz
Oberfldchenadsorption an polymeren Alumi-
nium-Hydroxy-Aquo-Komplexen (PAHAK's)
Sulfat als Koprédzipitat in PAHAK's
Akkumulation des Sulfats im Boden unter
natiirlichen Bedingungen

Schwefelhaushalt des Buchenwald- und
Fichtenwaldbtkosystems

SchluB8bemerkung

Zusammenfassung

Literaturverzeichnis

Anhang

61

63

66

69

70

77
17

78
79

80

81

87

89

92

1. Erliduterungen zum Programm zur Simulation 105

des Aluminiumhydroxyd-Kationen-Sulfat-Gleich-

gewichts in wédBrigen L8sungen
2. Allgemeine chemische Bodenkenndaten der
Proben aus den Adsorptionsversuchen

107



Iv

Vorwort

Ich m&chte allen Mitarbeitern des Instituts fiir Bodenkunde
und Walderndhrung der Forstlichen Fakultdt in G8ttingen fiir
ihre Unterstiitzung bei der Anfertiqung der vorliegenden
Arbeit danken.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. B. Ulrich fiir

seine groBziigige Unterstiitzung und seine vielen Anregungen
sowie Herrn Dr. P.K. Khanna filir die liberaus fruchtbare Zusam-
menarbeit.

Herrn Dr. H. Heinrichs danke ich filir die Durchfiihrung der
Gesamt-Schwefelanalyse an den Bodenproben. Die Gesamt-
Schwefelanalyse an den Vegetationsproben konnte ich dankens-
werterweise im Geochemischen Institut der Universitidt
Gottingen durchfiihren.



1. Einleitung

1.1. Problemstellung

Wdhrend in der Bodenkunde und Pflanzenerndhrung die meisten
Untersuchungen iiber den Schwefel durchgeflihrt werden, weil die
Schwefelversorgung der Pflanzen sichergestellt werden soll,
wird in der vorliegenden Arbeit der Schwefelhaushalt zweier
Waldbkosysteme untersucht, weil aufgrund der weitrdumig ver-
breiteten SOz-Belastung der Luft die Zufuhr von Sulfat in die
Ukosysteme neue Probleme bei der Erhaltung des 8kologischen
Gleichgewichts mit sich bringt. In Mitteleuropa hat die soz-
Emission, die vornehmlich durch die industrielle Verbrennung
von 81 und Kohle verursacht wird, ein derartiges AusmaB ange-
nommen, daB sie zu schwerwiegenden 8kologischen und volkswirt-
schaftlichen Folgen fihrt (Ldmmel, 1974). Im technischen
Bereich kommt es zur verstdrkten Korrosion von Metallen und
zur Schddigung von Bauwerken (Fitz, 1978; Luckat, 1978). Fiir
den Naturhaushalt besteht die direkte Wirkung der Soz-Belastung
der Luft in einer Zufuhr des Pflanzenndhrstoffs Schwefel;
indirekt fiihrt die Soz—Belastung der Luft zu einer Versauerung
des Bodens, weil die hohen Soz-Gehalte in der Luft infolge der
Oxidation von SO, zu SO, eine pH-Absenkung in den Niederschl&-
gen verursachen. Bei landwirtschaftlich genutzten B&den be-
stehen die negativen Folgen in einer verstdrkten Auswaschung
von Kalzium, in sauren Waldb&den kommt es zu einem verstdrkten
Tonmineralabbau und zu einer zunehmenden Auswaschung von bei-
spielsweise Aluminium und Mangan. Dariilber hinaus kann sich mit
der Bodenversauerung die Zusammensetzung der Bodenflora &ndern
und die Buchennaturverjiingung behindert werden (R8hrig et al.,
1978) . Da der Boden ein Puffersystem mit einer groBen Kapazitdt
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 {iber den Schwefelhaus-
halt von Wald8kosystemen, die einer verhdltnismiBig hohen
SOZ-Belastunq der Luft ausgesetzt sind, erweitert werden.
Dabei bleibt es dem gesellschaftlichen Kr&ftespiel {iberlassen,




ob in der Zukunft die Soz-Verschmutzung der Luft weiterhin
mit wenig Riicksicht auf vorhandene 8kologische Gleichgewichte
fortgesetzt wird, oder ob dieses Problem bereits an seinem
Ausgangspunkt, den Emissionsquellen, gelSst wird.

1.2. Zielsetzung der Arbeit und Darstellung des Untersuchungs-
gangs

In der Arbeit wird der Schwefelhaushalt eines Buchenwald- und
eines Fichtenwald8kosystems untersucht. Da ein Ukosystem mit
seinen vielen Bestandteilen und ihrem Wirkungsgefiige ein sehr
komplexes System darstellt, wird bei den Untersuchungen von
folgendem Modell ausgegangen (Abb. 1). Die einzelnen Bestand-
teile des Ukosystems werden als Kompartimente dargestellt, die
Schwefeltransporte zwischen den Kompartimenten als Fliisse (F).
Die obere Grenze des Ukosystems ist das Kronendach, die untere
Grenze ist auf 50 cm Tiefe an der Untergrenze der Intensiv-
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Abb. 1 : Kompartimentmodell des Schwefelkreislaufs in einem
Wald8kosystem (Ulrich et al.,1977)



wurzelschicht festgelegt, die seitliche Begrenzung ergibt sich
aus der Definition des Ukosystems als einem vegetationskund-
lich und standdrtlich einheitlichen Landschaftsausschnitt. Es
handelt sich um ein offenes System, in das Schwefel durch
nasse und trockene Deposition zugefilhrt 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 Ukosystems. Der
erste Schritt ist die Erstellung einer Schwefelinventur; sie
beschrédnkt sich bei der Untersuchung der Vegetation auf die
Schwefelvorrédte insgesamt, widhrend bei den Bodenkompartimenten
neben den Gesamtvorrdten interessiert, inwieweit der Schwefel
in organischer und anorganischer Bindungsform vorliegt. Binde-
glied zwischen den Kompartimenten sind die Fliisse. Transport-
medium fiir den Schwefel ist neben dem Streufall das Wasser.
Die Fliisse werden erfaBt, indem Sulfatkonzentration und
Wassermenge bzw. Schwefelgehalt und Streumenge gemessen werden.
(Die Fliissebilanz wurde von Ulrich et al. (1978) und Mayer et
al. (1977) aufgestellt; die Ergebnisse werden in dieser Arbeit
der Vollst&ndigkeit halber noch einmal aufgefiihrt.) Anders
gestaltet sich die Beschreibung der Fliisse zwischen fester

und fliissiger Phase des Bodens; diese Fliisse werden mittels
einer Quantitéts/Intensitétsbeziehung dargestellt. Zu diesem
Zweck werden Adsorptionsisothermen aufgestellt, und es wird
anhand von Zustandsdiagrammen gepriift, ob die M8glichkeit

der Ausfdllung von Aluminiumsulfaten besteht. Am SchluB der
Arbeit werden die einzelnen Ergebnisse zu einem Modell vom
Bkosystem zusammengefaBt.

Zusitzlich wird der Schwefelgehalt an ausgew&hlten Profilen
unter Wald im norddeutschen Pleistozdn und im Mittelgebirgs-
raum der Trias untersucht, weil iiber den Schwefelgehalt in
Waldb8den im norddeutschen Raum bisher wenig bekannt ist.
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2. Literaturiibersicht

2.1. Schwefel im Boden

Schwefel kommt im Boden in organischer und anorganischer Form
vor. Anorganischer Schwefel kann verschiedene Oxidations-
stufen annehmen. In gut beliifteten B8den liegt Schwefel in der
Regel als Sulfat vor. Freney (1961) fand bei einer Untersu-
chung von 25 B8den, daB 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 Bodenl®sung gibt, verschwindet m&g-
licherweise ein Teil davon aus der fliissigen Phase; dieses
Phdnomen wird hdufig als Adsorption bezeichnet. Die Beobach-
tungen, die iiber diese Sulfatadsorption gemacht wurden, fassen
Harward und Reisenauer (1966), wie folgt, zusammen:

(a) Viele Btden sind in der Lage, Sulfat zu adsortieren;

(b) das Adsorptionsverm8gen hdngt von verschiedenen Boden-
eigenschaften ab, wobei die Gehalte an Eisen- und Aluminium-
hydroxyden die gr8te Bedeutung haben; (c) bei einem vorgege-
benen Boden steigt die Sulfatadsorption mit abnehmendem pH-Wert;
(d) die Bindungsstérke fiilr die Anionen nimmt in der Reihenfolge
Phosphat > Sulfat > Chlorid = Nitrat ab.

Die Mengen an Sulfat, die vom Boden sorbiert werden k&nnen,
variieren sehr stark, wobei pH-Wert und Gehalt an Aluminium-
und Eisenhydroxyden die bestimmenden Faktoren sind. In B&den
mit pH-Werten > 5 wurde weniger als 20 - 30 ug S/g Boden ge-
funden (Lowe, 1965; Koter et al.,1971; Jensen, 1964). In
Latosolen aus Oregon wurden aus einer 0,03 N KSO4-Lbsung

190 - 260 ng S/g B sorbiert. Bdden, die aus vulkanischen
Aschen entstanden sind, haben ein besonders hohes Sorptions-
vermdgen. In einem solchen stark verwitterten Boden auf Hawai
extrahierten Hasan et al. (1970) mit Ca(H2P04)2 7200 pg S/g B.
Die Chloridadsorptionskapazitdt, die Gebhardt (1974) als MaB
fiir die Anionenaustauschkapazitédt angibt, betrdgt fiir einige



Lockerbraunerden, die neben Dreischichttonmineralen Allophan
als Nebengemengeteil enthalten, etwa 350 Mg S/g B.

Flir die Sulfatbindung im Boden kommen grunds#tzlich zwei
Mechanismen in Frage, die Adsorption und die Bildung von Aus-
fdllungsprodukten wie z.B. die Bildung von Aluminjiumsulfaten.
Die Vorstellungen {ilber den Adsorptionsmechanismus des Sulfats
wurden bei Versuchen in reinen Systemen wie z.B. Aluminium-
oder Eisenhydroxyden entwickelt. So haben Hingston et al.
(1967, 1972) die Theorie von der spezifischen Adsorption, auch
Ligandenaustausch genannt, ausgearbeitet. Ionen wie Chlorid
und Nitrat, die keine spezifische Affinit&t fiir Metallatome
der Oberfliche besitzen, neutralisieren bei ihrer Adsorption
die positiven Ladungen der Oberfl&che; dabei sind die adsor-
bierten Anionen in def duBeren Helmholtzschicht angeordnet.
Die spezifische Adsorption fiihrt zur Bildung eines Koordi-
nationskomplexes an der Oxydoberfliche, die der inneren Helm-
holtzschicht entspricht. Diese Reaktion ist m8glich, wenn
H-Ionen vorhanden sind, die sich entweder bei pH-Werten unter-
halb des isoelektrischen Punktes an der Oxydoberfl&dche befin-
den oder aus der Dissoziation schwacher S&uren stammen; die
glinstigsten Bedingungen filir diese Reaktion sind dann gegeben,
wenn pH-Wert und der pK-Wert der zu sorbierenden S&ure nahe
beieinander liegen. Nach der Theorie von Hingston kann der
Ligandenaustausch wie folgt dargestellt werden (Rajan, 1978):

+ 2= o -
Al 0H2] + 80,7 == A1 0H|® . HSO, === Al Hso,‘]° + OH™

Nach Hington et al. (1972) k&nnen vollstdndig dissoziierte
Siureanionen wie F und SOZ— nur an positiv geladenen Plétzen
sorbiert werden; dabei reprédsentiert bei einer gegebenen
Ionenstirke die Chloridadsorption das Adsorptionsmaximum fiir
die vollstdndig dissoziierten Sduren. Im Gegensatz dazu beob-
achtete Rajan (1978), daB bei der Sulfatadsorption im nie-
drigen Konzentrationsbereich bevorzugt OHZ-Gruppen von positiv
geladenen Pldtzen ausgetauscht wurden (Gleichung 1), wdhrend
bei h8heren Konzentrationen OH-Gruppen von neutralen Pl&tzen
durch das Sulfat ausgetauscht wurden (Gleichung 2).



OH, /OHZ
Al + SO, = M\\\ + OHyp (1)
OH, SOI.J
- -
P = P
AI\ + S0, = Al\ + OH™ (2)
014 s%J
- OH [}
OHy AR
e Al
o W v o 0
// 0 0 — 0 \\s’f « OH™
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Die Neutralisierung der bei diesen Reaktionen entstandenen
negativen Ladungen fiihrt m8glicherweise zur Bildung von Ring-
strukturen (Gleichung 3). Flir Eisenhydroxyde wurden &hnliche
Strukturen gefunden (Parfitt und Smart, 1978). Bei B8den, die
im Gegensatz zu Al- oder Fe-Hydroxyden gemischte Systeme dar-
stellen, ist es mit mehr Schwierigkeiten verbunden, ein so
vollstédndiges Bild von den Reaktionsmechanismen zu entwickeln.
An allophan- und hydroxydreichen Btden fanden Gebhardt und
Coleman (1974) fiir das Sulfat eine gegeniiber dem Clorid hohe
Affinitdt zu Oberflédche; auf molarer Basis wurde genau so viel
Sulfat sorbiert wie Chlorid in dazu parallel durchgefiihrten
Untersuchungen; daraus schlossen sie, daB HSOZ das adsorbierte
Anion ist. An zwei tropischen B&den (Euchrozem und Krasnozem)
lieB sich Phosphat durch Sulfat am besten bei pH 2 desorbie-
ren, wodurch bestdtigt wird, daB die spezifische Adsorption
dann ihr Maximum erreicht, wenn im Gleichgewicht pH-Wert und
pK-Wert nahe beieinander liegen (Gillman, 1976). Barrow (1970)
beobachtete, daB das Verhdltnis von sorbiertem Sulfat zu
sorbiertem Phosphat sich mit abnehmendem pH-Wert erh8hte; dies
fiihrte er darauf zuriick, daB mit sinkendem pH-Wert die



Fdhigkeit des Bodens zunahm, Protonen an das SO4 abzugeben.

Fields und Schofield (1960) entwickelten ein Modell, in dem
die Affinitdt der einzelnen Anionen zur Oberfléche auf die
Verteilung der Valenzen innerhalb eines Aluminiumtetraeders
zuriickgefilhrt wird. Sie gehen davon aus, daB bei glimmer-
artigen Tonmineralen an den gebrochenen Ecken tetraedrisches
Aluminium, das als isomorpher Ersatz von Silizium dient, als
Trédger von variabler Ladung fungiert. In erster Linie wird
Sauerstoff zur Vervollstindigung des Tertraeders bendtigt; das
tetraedrische Aluminium hat deshalb eine besondere Affinitdt
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 Oberfl&éche bilden, wenn die weitere
Zuordnung der Valenzen vom Anion zum Sauerstoffatom + 5/4
betrédgt, so daB beim Sauerstoffatom noch 3/4 negative Valen-
zen nicht durch positive Valenzen ausgeglichen sind, was
durch die 3/4 positiven Valenzen des tetraedrischen Aluminiums
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 Bindungsintensitdt der Anionen. Wdhrend beim Phosphat

+ 5/4 Valenzen auf ein Sauerstoffatom entfallen, sind dies
beim Sulfat + 1 Valenz pro Sauerstoffatom, so da8 sich fiir
Sulfat im Gegensatz zum Phosphat bei der Bindung an den
Aluminiumtetraeder ein Valenzungleichgewicht ergibt, was die
Ursache dafiir ist, daB Sulfat weniger stark gebunden wird
als Phosphat.

Wdhrend es viele Versuche gegeben hat, die Bindung des
Sulfats als Adsorptionsvorgang zu deuten, wurde liber die
M8glichkeit der Ausfillung von Sulfaten nur wenig gearbeitet.



Durch partielle Neutralisierung einer verdiinnten A12(504)3-
L8sung mit Ca(OH)2 konnten Singh und Brydon (1969) den
Basaluminit mit der Formel A14(OH)1OSO4 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 Mdglichkeit der Existenz von Al(OH)so4 in
sauren Sulfatbdden beruht auf der Beobachtung, daB in L&sungen
Enderungen der Aktivit#t von Aluminium, die durch pH-Enderungen
hervorgerufen werden, nicht dem Ionenaktivit#dtsprodukt von
Al(OH)3 folgen, sondern dem von Al(OH)SO4 (v. Breemen, 1973a).
Diese Verbindung wurde bisher r¥ntgenographisch nicht nachge-
wiesen. Nach Adams und Rawajfih (1977) ist das Ionenaktivit&ts-
produkt von Al (OH)SO, eine Funktion der L8slichkeitprodukte
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 A12(504)3—Ldsung mit NaOH, KOH und Ca(OH)2 bis zu einem
molaren OH/Al-Verhdltnis von 2,0. Anfénglich bildete sich ein
amorphes Ausfdllungsprodukt mit der chemischen Zusammensetzung
des Basaluminits. Nach einem Alterungsprozef bei 50°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

Bbden als Teil der an Aluminium gekniipften Puffersysteme von
H-Ionen zu verstehen. Bei der Hydrolyse der Si-O-Al-Bindung

an der Tonmineraloberflédche wird Al(OH)g freigesetzt, das
unter Verbrauch von H-Ionen mit polymeren Aluminiumspezies wie
z.B. A17(0H)1;+ ein Gleichgewicht erreicht. Diese polymeren
Spezies stehen in einem Adsorptionsgleichgewicht mit der Ober-
fldche und werden in den Zwischenschichtraum eingebaut. Bei
der weiteren Absenkung des pH-Wertes, die durch saure Nieder-
schldge mit pH 4 - 3,5 verursacht wird, wird das Aluminium

aus dem Zwischenschichtraum wieder herausgeldst, und es bil-
den sich in Anwesenheit von Sulfat Ausf&llungsprodukte von
Aluminiumsulfaten. Mit zunehmender Versauerung zerfallen auch
diese Aluminiumsulfate, so daB am Ende des Aluminiumpuffer-
systems A13+ steht, das mit dem Sickerwasser ausgewaschen wird.



2.1.2. Organisch gebundener Schwefel im Boden

Die chemische Natur des organisch gebundenen Schwefels kann
nicht mit der gleichen Pr&zision 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, daB er weitgehend, wenn auch nicht
vollstédndig, als Estersulfat in der Anordnung C-0-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, daB8 der mit Raney-Ni-reduzierbare
Schwefel den in Cystein und Methionin gebundenen Schwefel
reprdsentiert.

2.2. Schwefel in der Pflanze

Normalerweise wird Schwefel als Sulfat durch die Wurzel aus
der Bodenl&sung aufgenommen (Thomas et al., 1950); jedoch
kénnen die Pflanzen ihren Schwefelbedarf bei geniigend hohem
SOZ-Gehalt in der Luft durch Soz-Aufnahme durch die Blidtter
decken (Siman et al., 1976). Obwohl organische S-Verbindungen
auch in der Wurzel synthetisiert werden kdnnen, wird der mei-
ste Schwefel als anorganisches Sulfat in den SproB transpor-
tiert und dort in organische Verbindungen eingebaut (Bollard,
1960; L&uchli, 1972). Die wichtigsten organischen Verbindungen,
in denen Schwefel vorkommt, sind Cystein und Methionin; diese
S-haltigen Aminosduren sind Bestandteile von Proteinen, die
Struktur- und Enzymfunktionen haben. Der Einbau dieser Amino-
sduren wird genetisch gesteuert, weshalb das N:S-Verhdltnis
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 Mobilit&t des Schwefel in der Pflanze gibt es ver-
schiedene Meinungen. Biddulph et al. (1956) kommen zu dem



- 10 -

‘Ergebnis, daB8 in Bohnen die Mobilitdt von Schwefel #&hnlich ist
wie die von Phosphor, die betrdchtlich ist. Wood (1942) beob-
achtete, daB Sulfat in Bléttern ziemlich immobil ist. Bei
Apfelbdumen wurde vor dem Laubfall nur wenig Sulfat aus den
Blittern zu anderen Speicherplétzen zuriickgezogen (Marsh, 1923);
bei mehreren Laub werfenden Bdumen wanderte im Frilthjahr kein
Schwefel von den Speicherplétzen in die neuen Gewebe (Rippel,
1921).
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3. Untersuchungsmaterial

3.1. Beschreibung der Versuchsflichen im Solling

Der Solling, in dem sich die Versuchsflichen des deutschen
Projekts des Internationalen Biologischen Programms befinden,
liegt etwa 150 km 8stlich vom Ruhrgebiet, dem nichsten groBen
industriellen Ballungsraum, entfernt und gilt als Reinluftge-
biet. Die Versuchsflidchen liegen in etwa 500 m H8he iiber 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
ilberlagert von einem zweischichtigen Bodenprofil. Die obere
Schicht, die bis zu einer Tiefe von 50 - 70 cm reicht, besteht
aus einer sehr lockeren, parautochton lagernden FlieBerde, die
aus umgelagertem L8B hervorgegangen ist. Auf ihr hat sich eine
saure, mdBig podsolierte Lockerbraunerde entwickelt. Die L&B-
flieBerde wird von einer dichten, schwach stauenden FlieBerde
unterlagert, die aus umgelagerten Verwitterungsmaterial des
Mittleren Buntsandstein besteht (Benecke und Mayer, 1971).

Die Versuchsanlage umfaBt eine Wiesenfldche und mehrere Par-
zellen, die mit Buchen (Fagus silvatica L.) und Fichten

(Picea abies KARST.) bestockt sind. Das Alter der Buchen be-
trdgt 120 - 125 Jahre auf der Fldche 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. Fiir die Altersangaben
ist 1967 das Bezugsjahr. Vegetationskundlich sind die Buchen-
bestdnde als Hainsimsen-Buchenwald (Luzulo-Fagetum) einzuord-
nen. Die Flidchen wurden nach den Kriterien gleiches Ausgangs-
material des Bodens und gleicher Bodentyp ausgesucht. Einer
der grundlegenden Unterschiede zwischen B8den unter Buche und
Fichte besteht in der hdheren Bodenazidit&t 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 - Flédche entnommen. Die Probenahme
erfolgte in 10 cm Intervallen bis zu einer Tiefe von 50 cm.

Die Proben fiir die Gesamtschwefel-Bestimmung stammen zum Teil
von den Fléchen B 4 und F 1 und teilweise aus den Forstabtei-
lungen, in denen diese Fl&chen 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 fldchenreprédsentativ (Ulrich et al.,
1971); sie wurde in den Jahren 1967/68 und 1977 durchgefiihrt.

Bei den Proben des Auflagehumus handelt es sich ebenfalls um
Mischproben aus vier Einzelproben, von denen jede auf einer
Kreisfliche mit einem Durchmesser von 40 cm entnommen wurde.
Die Probenahme im Jahre 1973 wurde auf den Fl&chen F 1 (D) und
B 1 (D) durchgefilhrt. Auf diesen Fl&chen, die unmittelbar

neben den Fl&chen F 1 bzw. B 1 liegen, wurde im AnschluB an die
Probenahme ein Diingungsversuch durchgefiihrt.

In die Untersuchung der S-Vorréte wurden noch andere B&den
unter Wald einbezogen. Fiinf der untersuchten Bodenprofile
liegen im pleistoz&nen Flachland Norddeutschlands: ein Podsol-
Gley, eine saure Braunerde, eine Pseudogley-Braunerde und

zwei Braunerde-Podsole. Die iibrigen 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 L&B.

Ferner wurden bei der Berechnung der L&slichkeitsprodukte, mit
der die M8Bglichkeit der Ausfdllung von Aluminiumsulfaten ge-
priift wurde, L&sungsdaten von Gleichgewichtsbodenl®sungen aus
14 Profilen aus dem Solling und von 12 Profilen aus Liiss 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 Liiss sind Braunerde-Podsole aus
Geschiebedecksand. In diesen Profilen wurden die Proben in
O-4, 4 -10, 10 - 20, 20 - 30, 30 - 40 und 40 - 50 cm Tiefe
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entnommen. Diese Profile aus dem Solling und aus Liiss sind
ndher von Nair (1978) beschrieben worden.

3.3. Vegetationsproben

Soweit es mdglich war, wurde auf die Probenahme aus den Jahren
1967 und 1968 zuriickgegriffen (Heller, 1971; Pavlov, 1972).

In dem Buchenbestand wurden Proben aus Stammholz, Stammholz-
rinde, Astholz, Astholzrinde, Bldttern und Streu untersucht.
Mit Ausnahme der Streu stammen die Proben von drei repridsenta-
tiv ausgewdhlten Bdumen der B 1 - Fldche. 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 H8hen 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 anteilsmé@Big zu den Mengen bei den einzelnen Entnahme-
terminen zu einer Mischprobe vereinigt.

Aus dem Fichtenbestand wurden die Proben von einem Baum der
Fldche F 1 und von zwei Biumen der Fl&che 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 H8he genommen wurden. Astholz- und Nadel-
proben sind Mischproben aus drei Einzelproben, die von drei
Quirlen in unterschiedlicher H&he stammen. Den Streuproben
von der F 1 - Flidche 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; stdrende Halogene wurden von 8-Hydroxy-
chinolin absorbiert. Das Prinzip der Methode besteht darin,
da8 das durch das Verbrennen der Probe freigesetzte so2 in
einer Nazso4-Lbsung absorbiert wird und deren pH-Wert senkt.
Der pH-Wert dieser L8sung wird coulometrisch zuriicktitriert
auf den Wert vor der Reaktion mit 502. Die dazu benbtigte
Ladung ist nach dem Faraday'schen Gesetz proportional der
Menge an 502‘ Bel der Bestimmung der Gesteins- und Bodenproben
wurde diesen Fe als FluBmittel und V,0, als Oxydationsmittel
beigemischt. Bei der Analyse der organischen Proben gelangte
mit dem SO2 auch Co2 in die saure Nazso4-Lbsung; deshalb
muBSte mit der Riicktitration so lange gewartet werden, bis das
CO2 entwichen war. Eine weitere Schwierigkeit bei der Unter-
suchung der Vegetationsproben ergab sich daraus, daB 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 502 absorbierte. Um Stdrungen bei der Bestimmung
zu vermeiden, konnte mit der Riicktitration erst begonnen wer-
den, nachdem alles Kondenswasser verdunstet war. Weil bei den
Holzproben mit ihren niedrigen S-Gehalten diese Schwierigkei-
ten besonders groB waren, wurden sie vor der Analyse 10 Stunden
in einem Niedrigtemperatur-Veraschungsgerdt verascht (Low-
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 % (Lange und Brumsack,
1977) wurden 1.53 + 0.06 % S gemessen.

4.2. Sulfatbestimmung

4,.2.1. Bestimmung des Sulfats mittels potentiometrischer
Titration

Das Prinzip dieser Methode besteht darin, daB zur wédsserigen
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Probe, aus der die Kationen mit Kationenaustauscher entfernt
worden sind, BaCl2 im Uberschus zugegegfn wird und nach Aus-
fdllung des Baso‘ das iiberschiissige Ba mit EDTA titriert
wird (Grether, 1965).

Im einzelnen wurde die Analyse, wie folgt, durchgefiihrt:

50 - 100 ml L3sung wurden drei Stunden mit 10 g Kationenaus-
tauscher (Servolit-Rot) geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren
des Austauschers wurden zu einem aliquoten Teil der Probe-
186sung 3 ml1 1 N HCL und 10 ml1 0,005 M BaCl2 gegeben. Auf
einer Heizplatte wurde die Probe drei Stunden erhitzt,auf ca.
20 ml eingedampft und ilber Nacht stehen gelassen. Mit konzen-
triertem Ammoniak wurde auf pH 11 titriert und anschlieBend
mittels potentiometrischer Titration mit 0.005 M EDTA das
iiberschiissige Barium béstimmt. 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 BaC12— und EDTA-L8sung gearbeitet,
so daB ein Teilstrich auf der Ableseskala 8 ug S entsprachen.

4.2.2. Photometrische Sulfatbestimmung

Bei der Aufnahme der Adsorptionsisothermen wurde in einigen
Proben das Sulfat photometrisch am Auto-Analyzer bestimmt
(Holz et al., 1973). Dabei reagieren die Sulfationen mit dem
Thorium-SPADNS-Chelat unter Bildung farbloser Thorium-Sulfato-
komplexe. Die Abnahme der Extinktion des violett geférbten
Th-SPADNS-Chelates ist bei dieser indirekten Bestimmung ein
MaB fiir den Sulfatgehalt der Probe. Bei Holz et al. (1973)
werden die Proben nach Zusatz eines Be-Piperazinpuffers

45 Minuten erhitzt, um Eisen und Phosphat auszuf&llen, die
bei der Analyse stdren. Diese Vorbehandlung wurde dahingehend
gedndert, daB etwas Eisen (200 pug Fe pro 25 ml -Kolben) zur
Probe gegeben wurde, damit das ausflockende Eisen zusdtzliche
Oberflédchen fiir die Adsorption von Phosphat bietet. Die Eich-
reihe reichte von O - 28 ug S/ml, wobei 1,8 Teilstriche auf
der Ableseskala 1 ug S/ml entsprachen. Diese Methode liefert
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bei der Analyse von gefidrbten Bodenl®sungen selbst nach
Aktivkohlezusatz keine befriedigenden Ergebnisse.

4.3. Bestimmung des sorbierten Sulfats

Neben der Bestimmung des sorbierten Sulfats mittels des Iso-
topenaustausches (Fox et al., 1964) besteht die M&glichkeit,
das Sulfat mit anderen Anionen auszutauschen. Weit verbreitet
ist die Desorption des Sulfats mit Phosphat, weil das Phosphat
wesentlich stérker sorbiert wird. Ensminger (1954) benutzte
KH2PO4 (500 ppm), Barrow (1967) arbeitete mit Ca(HzPOA)z, das
gegeniiber KHZPO4 den Vorteil hat, daB es nicht so stark dis-
pergierend wirkt und so weitere Analysen nicht beeintréchtigt.
Ein weiteres Anion, das in der Lage ist, Sulfat zu desorbieren,
stellt das OH-Ion dar. Briimmer (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 miissen, 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) schiittelten
den Boden mit H20 bzw. mit 0,1 MgCl-L8sung und gaben CaCO3

(10 % des Probengewichts) zu. Die Verwendung von CaCO3 hat
den Vorteil, da8 Humins&duren nur in unwesentlichem MaBe in
Lbsung gehen und leicht aus der L8sung mit Aktivkohle ent-
fernt werden kdnnen. Kilmer und Nearpass (1960) extrahierten
das sorbierte Sulfat mit einer 0,5 m NaHC03-Lbsung, die

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

Es wurden verschiedene Ansdtze erprobt, wobei die M8glichkei-
ten durch die vorhandenen Sulfatbestimmungsmethoden einge-
grenzt wurden. Die Extraktion mit Phosphat erwies sich als
nicht durchfithrbar, weil Phosphat schon in geringer Konzentra-
tion bei der photometrischen Sulfatbestimmung (Holz, 1973) und
in hBherer Konzentration bei der Sulfatbestimmung mittels der
potentiometrischen Titration (Grether, 1965) stoért.

In Vorversuchen wurden 25 g Boden mit 2,5 g CaCO3 und 100 ml
Hzo bzw. mit einer NaHC03—Lbsung (2,5 g NaHCO3 in 100 ml1 =
0,3 M) 18 Stunden geschiittelt, wobei die Extraktion dreimal
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nacheinander durchgefiihrt wurde. Beide Methoden fiihrten zu dem
gleichen Ergebnis (Tab. 1). Weil NaHCO, bei.einem h8heren
pH-Wert puffert, wurde mit dem NaHCO3 im ersten Desorptions-
gang 97 % des sorbierten Sulfats extrahiert, wihrend bei der
Behandlung mit CaCO3 mehrere Desorptionsgénge notwendig waren.

Tabelle 1: Vergleich der Sulfatextraktion mit CaCO3 und NaHCO
an der Bodenprobe Fichte 40 - 50 cm

3

Extraktion mit CaCO3 Extraktion mit NaHCO3

b4 s VK n pH b4 s VK n pH
Mg S/g B & Mg S/g B %
1. Extraktion 216 2.7 1 3 6.70 266 3.2 1.0 3 7.65
2. Extraktion 34 4.8 14 3 7.15 7240 2s2 31 3 8.10
3. Extraktion 13 0.3 2 3 7.4 0.0 o = 3 8.45
4. Extraktion 7 1.0 15 3 17.70 0.0 - = 3 8.5
Summe 270 273

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

Bei der serienmiBigen Untersuchung der Proben wurde wie folgt
verfahren: 25 g Boden wurden mit 100 ml der 0,3 M NaHC03—
L&sung unter Aktivkohlezusatz 18 Stunden geschiittelt. Je nach
C-Gehalt der Probe wurden 1 g oder 5 g Aktivkohle zugesetzt,
um die gel8ste organische Substanz zu absorbieren. Proben,
deren L8sungen selbst bei Zusatz von 5 g Aktivkohle nicht klar
wurden, wurden dreimal mit 100 ml H20 bei einmaliger Zugabe
von 2,5 g CaCO3 und 1 g Aktivkohle extrahiert.

4.4, Ermittlung der allgemeinen Bodenkenndaten

Die Gleichgewichtsbodenl®sung wurde nach Ulrich (1966) gewon-
nen. Sie wurde als Extrakt eines wassergesdttigten oder iiber-
sittigten Boden (< 0,8 ml/g Boden) nach einer Kontaktzeit von
24 Stunden erhalten. In der L&sung wurden folgende Bestimmun-
gen durchgefiihrt:
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pPH : 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 Aluminon (Hsu, 1963)

P : Kolorimetrische Bestimmung als Phosphormolybd&n-
blaukomplex (Watanabe, 1965)

S ': Bestimmung mittels potentiometrischer Titration
nach Ausfdllung von Baso4 (Grether, 1965)

Cl : Bestimmung mittels potentiometrischer Titration

mit AgNO3 (Wolf, 1962)

Gesamt-N nach dem Kjeldahl-AufschluB und NH4-N wurden
kolorimetrisch als Nitroprussit-NaDTT-Komplex
bestimmt (Holz, 1971)

3-N: kolorimetrische Bestimmung als Perrhenatkomplex
(Holz et al., 1973)

NO

Die Genauigkeit dieser Methoden ist durch einen Variationskoef-
fizient <« 5 § gekennzeichnet.

Die Bestimmung der effektiven Austauschkapazitdt wurde nach
Ulrich (1966) durchgefiihrt. Dabei wurden 2,5 g Boden mit 100 ml
1N NH4C1 perkoliert. Im Eluat wurde der pH-Wert bestimmt; nach
Eindampfen der L&sung und Abrauchen des NH: wurde der Riick-
stand mit HC1l 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 CaClz-
L8sung bei einem Boden-L&sungsverhdltnis von 1 : 2,5 bestimmt.
Der C-Gehalt wurde nach W&sthoff (1959) und der Gesamt-P-
Gehalt nach dem Kjeldahl-AufschluB kolorimetrisch als Phos-
phorvanadat bestimmt (Fassbender, 1973).

Der Tongehalt wurde nach der Pipett-Methode bestimmt, nachdem
der Boden mit Na4P207 10°H20 dispergiert worden war. Bei den
Proben mit einem C-Gehalt > 1 % wurde vorher die organische

Substanz mit Hzo zerstdrt.

2
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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 fllissigen und der festen Phase des Bodens, die
mittels der Quantitdts/Intensititsbeziehung dargestellt wird.
Der Begriff Quantitéts/Intensitétsbeziehung schlieBt verschie-
dene Bindungsmechanismen ein wie z.B. Adsorption oder die Bil-
dung anorganischer Ausféllungsprodukte. Um eine klare Verwendung
der Begriffe zu erreichen, wird im folgenden der Begriff
Sorption allgemein fiir die Bindung des Sulfats an die feste
Phase des Bodens benutzt, wdhrend unter Adsorption der Bin-
dungsmechanismus als solcher verstanden wird.

5.1. Versuche zur Konzentrationsabhdngigkeit der Sulfatfest-
legung

In den folgenden Versuchen stammen die Bodenproben, sofern
nicht anders erwdhnt, aus Profilgruben unmittelbar neben der
B 1 bzw. F 1 - Flidche 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 148t sich die Konzentrations-
abhdngigkeit der Sulfatfestlequng darstellen. Die Adsorptions-
isothermen wurden in einem Schiittelversuch erstellt, wobei der
Boden mit einer L8sung ins Gleichgewicht gebracht wurde, die
hinsichtlich der Kationen etwa der Gleichgewichtsbodenl&sung
(GBL) entsprach, und die als Anionen Chlorid, Nitrat und in
steigenden Mengen Sulfat enthielt. Durch die Verwendung der
GBL sollte erreicht werden, daB das Gleichgewicht zwischen
fester und fliissiger Phase nur beziiglich der Sulfatkonzentra-
tion gestdrt wurde. Das konnte zum Teil nur anndhernd erreicht
werden, weil die hohen Sulfatkonzentrationen - das Sulfat
wurde als H2504
stellung des pH-Wertes erforderten. Das Boden-L8sungsverhdlt-
nis betrug 1:2, die Schiittelzeit dauerte 18 Stunden; es wurde

zugegeben - entsprechende Mengen NaOH zur Ein-

mit drei Wiederholungen gearbeitet.
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Die Sulfatbestimmung wurde bei den Proben aus 20 - 50 cm Tiefe
photometrisch am Auto-Analyzer durchgefiihrt (Holz, 1973). Das
Sulfat in den L8sungen der Proben aus O - 20 cm Tiefe wurde
mittels potentiometrischer Titration bestimmt. Zur Uberpriifung
der Reproduzierbarkeit wurden aus den Isothermen von den Pro-
ben aus 20 - 50 cm Tiefe jeweils drei Punkte wiederholt und
deren L&sungen ebenfalls potentiometrisch analysiert.

5.1.2. Ermittlung der Desorptionsisothermen

Im AnschluB8 an die Adsorption wurdenvon einigen Proben Desorp-
tionsisothermen aufgenommen. An den Proben aus dem Oberboden
wurde die Desorption unmittelbar im AnschluB an die Adsorption
durchgefiihrt, wdhrend 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 L&sung geschiittelt, die der GBL entsprach und kein
Sulfat enthielt. Diese Verfahrensweise hat den Nachteil, das
die Punkte, die die Desorption darstellen, alle im niedrigen
Konzentrationsbereich liegen und die Desorptionsisothermen bei
hdheren Konzentrationen nur unzureichend abgebildet werden.
Deshalb wurde bei der Desorption der Proben aus 10 - 20 cm
Tiefe die Variante mit der h8chsten Sulfatkonzentration im
Adsorptionsgang sukzessiv mit L&sungen geschiittelt, deren
Sulfatkonzentration mit jedem Extraktionsgang herabgesetzt
wurde. Zusdtzlich wurde bei den Proben aus O - 20 cm Tiefe die
Variante, der im Adsorptionsgang kein Sulfat angeboten wurde,
noch dreimal mit der gleichen sulfatfreien L8sung geschiittelt.
Wie bei der Adsorption betrug die Schiittelzeit 18 Stunden.

Die Sulfatbestimmung erfolgte bei den Proben aus 40 - 50 cm
Tiefe photometrisch, wdhrend bei den librigen Proben sowie bei
dem im folgenden beschriebenen Desorptionsversuch das Sulfat
mittels potentiometrischer Titration bestimmt wurde.

In einem weiteren Desorptionsversuch wurde Boden mit Wasser
geschiittelt, wobei die L8sung - Bodenverh&ltnisse von 0,67 bis
100 variiert wurden. Die Schiittelzeit betrug 48 Stunden; es
wurde mit drei Wiederholungen gearbeitet.
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5.2. Das Verhalten des Sulfats in Abh&ngigkeit vom pH-Wert

Um die Abh&ngigkeit des Verhaltens des Sulfat vom pH-Wert des
Bodens zu untersuchen, kdnnen prinzipiell zwei Wege beschrit-
ten werden. Entweder verdndert man den pH-Wert der Probe
durch Zugabe von S&uren oder Basen, oder man arbeitet mit
Proben aus gleichem Ausgangsmaterial, die unterschiedliche
pH-Werte haben. Der Vorteil der letztgenannten Methode liegt
darin, daB der Boden m8glichst wenig in seinem natiirlichen
chemischen Zustand gestdrt wird, wdhrend bei einer kurzfristi-
gen pH-Enderung Prozesse in Gang gesefzt werden, die bei der
natlirlichen Verwitterung in sehr langen Zeitr&umen ablaufen.

5.2.1. Adsorptionsisothermen an B&den mit unterschiedlichem
pH-Wert ’

Der letzt-genannte Ansatz wurde im folgenden angewandt; der
Versuch beschrénkte sich auf drei Bodenproben. Die Probe 5363
(pH 6,5 in 0,01 M CaCl) stammt aus dem Bv-Horizont einer
Parabraunerde aus L88 in Niedergandern bei G8ttingen; die
Proben 2809 (pH 3,75) und 2810 (pH 4,1) entstammen dem
Al—Hotizont einer Parabraunerde aus Harsum bei Hildesheim
(Meyer et al., 1971). Die Proben wurden, wie bereits beschrie-
ben, mit einer der GBL &hnlichen L&sung mit unterschiedlichen
Sulfatzusdtzen 18 Stunden geschiittelt, wobei das Boden-L8sungs-

verhdltnis 1:2 betrug.

5.2.2. Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen pH-Schwan-
kungen

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

Wéhrend bei dem Adsorptionsversuch an B8den mit unterschied-
lichen pH-Werten konzentrationsabhédngige Prozesse in den ein-
zelnen B8den beschrieben werden, kdnnen bei Versuchen, in
denen kurzfristig der pH-Wert des Bodens gedndert wird, Vor-
stellungen entwickelt werden iliber Prozesse, die beim Auftreten
von pH-Gradienten im Boden ablaufen. Kurzfristige und lokal
begrenzte pH-Schwankungen kommen unter natiirlichen Bedingungen
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"beispielsweise vor, wenn bei der Schneeschmelze groBe Wasser-
mengen in kurzer Zeit im Boden versickern oder wenn bei starken
Niederschlégen im Buchenbestand viel saures Niederschlagswasser
mit dem Stammablauf im Wurzelbereich in den Boden gelangt.

In dem folgenden Schiittelversuch, bei dem die Proben von den
Fldchen B 1 und F 1 (40 - 50 cm) verwandt wurden, betrug die
Sulfatkonzentration 100 ug S/ml (Na2504) in der Angebotsl8sung,
die hinsichtlich der Zusammensetzung der Kationen der GBL
glich; zusdtzlich wurde HCL bzw. NaOH unterschiedlicher Norma-
1litdt zugegeben. Das Boden-L&sungsverhdltnis betrug 1:2; die
Proben wurden 18 Stunden geschiittelt; die Sulfatbestimmung
erfolgte titrimetrisch. An dem Boden unter Fichte (40 - 50 cm)
hat Soyka (1977) auf die gleiche Weise die pH-Werte veré&ndert
und in Zeitreihenmessungen festgestellt, daB sich die pH-Werte
nach 20 Stunden nicht mehr &ndern. In dem vorliegenden Versuch
ist eine Schiittelzeit von 18 Stunden dann vertretbar, wenn
gleichzeitig bedacht wird, daB die chemischen Prozesse, die

im Boden ablaufen, nach einem derartigen Eingriff den Gleich-
gewichtszustand in so kurzer Zeit nicht vollst&ndig erreichen
kdnnen.

5.2.2.2. Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen pH-Schwan-
kungen nach der Zugabe von Neutralsalzen im Perko-
lationsversuch

In sauren B8den kann die Zufuhr von neutralen Salzen zu einer
pH-Erniedrigung fiihren (Wiklander, 1975). Im folgenden Perko-
lationsversuch wurde eine solche pH-Verdnderung durch die
Zugabe von Neutralsalzen auf Bodens&ulen erzeugt. Die S&ulen
stellen ein offenes System dar, von dem Input und Output
bekannt sind; die Prozesse, die innerhalb der S&ulen ablaufen,
sind einer detaillierten Beschreibung direkt nicht zugdnglich.

Der Versuch wurde an flinf ungestSrten Bodensdulen mit einer
L&nge von 30 cm und einem Durchmesser von 15 cm durchgefiihrt;
die S&dulen stammen von dem Buchenstandort B 1 im Solling.
Mittels einer Dosierpumpe konnte iiber einen lédngeren Zeitraum
ein konstanter ungesdttigter FluB erreicht werden. Die Perko-
lationslbsung, die auf die Bodenoberflidche gegeben wurde, glich
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in ihrer chemischen Zusammensetzung der Gleichgewichtsboden-
18sung; sie enthielt allerdings kein Kalium, Chlorid und
Nitrat; Sulfat war das einzige Anion in der L¥sung. In der
ersten Phase des Versuchs betrug die FluBrate 1 cm/Tag und

in einem zweiten Durchgang 0,3 cm/Tag. Nachdem sich ein kon-
stanter FluB8 von 1 cm/Tag eingestellt hatte, wurden die S#ulen
wdhrend einer Zeit von 30 Tagen mit der Perkolationsl®sung

ins Gleichgewicht gebracht. (Die L8sung, die in dieser Zeit
durch die Sdulen geflossen war, entsprach in ihrer Menge

2,3 porenvolumen der Bodens&ule) Nach dieser Anfangsphase

der Gleichgewichtseinstellung wurde ein StoB8 KCL und KNO3 in
der Ldsungsmenge eines Tages gegeben. Die zugefiihrte Salzmenge
entsprach 312 kg K/ha, 80 kg Cl/ha und 80 kg NO3/ha. Die
Perkolation mit der zuvor beschriebenen L8sung wurde 60 Tage
(= 4,6 Porenvolumen) fortgesetzt. Die unten aus den S&ulen
tretende L8sung wurde in tdglichen Proben entnommen und ana-
lysiert. 60 Tage nach der Salzzugabe wurde die FluBrate auf
0,3 cm/Tag herabgesetzt. Nach einer Konsolidierungsphase von
18 Tagen wurde noch einmal die gleich Salzmenge zugegeben,
allerdings jetzt in der L38sungsmenge von drei Tagen, so daB
die Konzentration so hoch war wie im ersten Zyklus. Der AbfluB
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-
intensitdt weit unter der vom spezifisch adsorbierten Sulfat
liegt (Hingston, 1972). Chlorid wird nur an positiven Pl&tzen
adsorbiert,und es besteht deshalb unter Umst&nden die M&glich-
keit, durch die Chloridadsorption zu einer Aussage iiber 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-L8sung 18 Stunden bei einem Boden-L8sungsverhdltnis von
1:3 geschiittelt.

Der Frage nach den Ladungen wurde in einem weiteren Versuch

nachgegangen, bei dem der isoelektrische Punkt bestimmt werden



- 24 -

sollte nach einem Ansatz, wie er von Gillman et al. (1976)
benutzt wurde. Diesem Ansatz liegt die Vorstellung der Gouy-
Chapman-Doppelschicht-Theorie zugrunde, das8 der isoelektrische
Punkt der einzige Punkt ist, bei dem die Nettoladung der
Oberfléche Null und unabhiingig von der Ionenstérke der umge-
benden L&sung ist. Der isoelektrische Punkt wird ermittelt,
indem der pH-Wert gesucht wird, bei dem die Adsorption von ut
bzw. OH unabhdngig von der Ionenstdrke ist. Zu diesem Zweck
wurden 3 g Boden mit 20 ml Wasser und 1 ml HCl bzw. NaOH ver-
schiedener Normalit&t 14 Tage geschiittelt. Dann wurde der
pH-Wert gemessen, 0,5 ml 2M NaCl zugegeben, 48 Stunden geschiit-
telt und wiederum der pH-Wert gemessen.

Der isoelektrische Punkt liegt dort, wo durch die Neutralsalz-
zugabe der pH-Wert sich nicht &ndert. Oberhalb des isoelek-
trischen Punktes fiihrt die Salzzugabe zu einer pH-Erniedrigung,
unterhalb des isoelektrischen Punktes zu einer pH-Erh8hung.

5.4. Priifung der Moglichkeit der Ausf&llung von Aluminium-
sulfaten

Neben der hdufig diskutierten Sulfatadsorption besteht die
M8glichkeit, daB das Sulfat als Aluminiumsulfat ausfdllt. Um
dies zu priifen, wurden die L8slichkeitsprodukte von Al(OH)SO4,
A14(0H)1OSO4 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 Ausfdllung von anderen Sulfaten wie
Gips, Tonerdesulfat, Coquimbit, K-Alum und Jarosit in diesen
Bb6den nicht vor. Bei der Berechnung der Ionenaktivitdten
werden von den einzelnen Autoren unterschiedliche Spezies in
der L¥sung berilicksichtigt. Bei der Berechnung des L8slich-
keitsprodukts von Gibbsit macht Singh (1974) die Annahme, das
Aluminium als A13* und A1(0H)2* vorkommt, wihrend in die
Berechnung der Ionenaktivitdten fiir das L&slichkeitsprodukt
von Basaluminit verschiedene Dissoziationsreaktionen von
Aluminium, Kalzium, Sulfat und Wasser eingehen (Singh und
Brydon, 1969). V. Breemen (1973b) beriicksichtigt bei der Be-
rechnung der Ionenaktivit&ten 33 gel8ste Spezies, allerdings
keine polymeren Aluminiumhydroxyde. Bei der Berechnung der
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Ionenaktivitédten der MeBdaten von den Adsorptions- und
Desorptionsversuchen wurde davon ausgegangen, das8 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 Gleichgewichtsbodenl8sungen der
B8den auf den Flidchen B 1 und F 1 im Solling iiberpriift (Nair,
1978) . Das Programm wurde von Prenzel erweitert um die Ionen-
paare Also;, NaSO"', xso;, Caso; und MgsO, (siehe Angang). Die
Aluminiumspezies und die Ionenpaare wurden iiber die Disso-
ziationskonstanten berechnet; die feste Phase blieb dabei also
unberiicksichtigt. Die Beriicksichtigung des polymeren Aluminiums
ist notwendig, weil der Anteil der polymeren Formen am Gesamt-
aluminium betrdchtlich sein kann; in der Gleichgewichtsboden-
16sung von Bodenproben von den Versuchsfldchen 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 L&slichkeits-
produkte mit anderen, teilweise anders berechneten ist davon
abhdngig, mit welcher H&ufigkeit einzelne Spezies in der L&sung
auftreten. Um eine Vorstellung iiber die Verdnderung der Ergeb-
nisse durch eine andere Berechnung der Ionenaktivitdten zu
bekommen, werden aus den gleichen MeBdaten L8slichkeitspro-
dukte berechnet mit der Annahme, das8 in der L&sung nur Al3+
und l\l(OH)z+ vorkommen und es keine Ionenpaarbildung gibt.

Die L&slichkeitsprodukte wurden fiir die L8sungen aus den
Adsorptions- und Desorptionsversuchen und aus dem pH-Abh&ngig-
keitsversuch, bei dem der pH-Wert des Bodens durch Zugabe von
HC1 bzw. NaOH verdndert wurde, berechnet. Weil diese Daten

von Proben stammen, die im Experiment kurzfristigen chemischen
Verdnderungen unterworfen waren, wurden zus&dtzlich die L8s-
lichkeitsprodukte in Gleichgewichtsbodenldsungen aus 14 Pro-
filen aus dem Solling und 12 Profilen aus Liiss berechnet.
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1. Input-Output-Bilanz der Ukosysteme fiir Schwefel

Als erstes wird die Input-Output-Bilanz des Schwefels darge-
stellt, weil sie den Ausgangspunkt der weiteren Untersuchungen
bildete und fiir deren Verstédndnis von Nutzen ist. In dem
Buchenbestand betrug der MeBzeitraum sieben und in dem Fichten-
bestand drei Jahre.

Tabelle 2: Input-Output-Bilanz des Buchenwald- (B 1)
(Ulrich et al., 1978) und des Fichtenwald-
bkosystems (F 1) (Mayer et al., 1977)

Buche (B 1) Fichte (F 1)

kg S / 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 Ukosystemen ist die Bilanz positiv, wobei die Akkumu-
lation des Schwefels im Ukosystem Fichtenwald doppelt so hoch
ist wie im Buchenwald. Der Input mit dem Bestandesniederschlag
betrédgt im Fichtenbestand das eineinhalbfache des Inputs unter
Buche. Da die Schwefelzufuhr mit den Niederschldgen oberhalb
des Kronendaches (nasse Deposition) bei beiden Best&nden gleich
gro8 ist, sind die Unterschiede auf die Ausfilterung/;us der
Luft (trockene Deposition) zuriickzufiihren. Im einzelnen wird
die Fliissebilanz bei der zusammenfassenden Darstellung der
Ukosysteme am Ende der Arbeit erl#utert.

Das Sickerwasser wurde mit Lysimeterplatten vom Typ SKF100
(Firma Halenwanger, Berlin) gewonnen. Um sicher zu gehen, dasB
die Input-Output-Bilanz nicht durch Adsorption oder Ausf&llung
von Sulfat in den Lysimeterplatten verf#lscht 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 Versuchsfliche im Solling in Gebrauch und wurde anschlieBend
wie Platte 1 aufbewahrt. Die Probe Platte 2a besteht aus dem
gesamten Plattenquerschnitt, der aus der Plattenmitte entnom-
men wurde, wdhrend die Probe Platte 2b von der bodenseitigen
Oberfldche stammt, wo sich ein etwa 0,5 mm dicker gelber

Belag gebildet hatte. Aufgrund der Analysenergebnisse kann

man annehmen, dag8 die Platten sich gegeniiber dem Sulfat inert
verhalten.

Tabelle 3: Schwefelgehalte in einer neuen und einer
gebrauchten Lysimeterplatte

Platte 1 ‘Platte 2a Platte 2b
(neu) (gebraucht)
Mg S /g
Analyse 1 66 68 79
Analyse 2 73 64 90

6.2. Vkosystem - Inventur

6.2.1. Bestandesinventur

6.2.1.1. Schwefelgehalte

Die Bestandesinventur beschriénkt sich auf die Untersuchung

der Vorrite an Gesamt-Schwefel und 148t die Bindungsformen
weitgehend auBer acht. Die vorliegenden Ergebnisse stellen
infolge der begrenzten Anzahl der zur Verfiigung stehenden
Analysen keine umfassende, statistisch abgesicherte Inventur
dar; sie ist ein erster Schritt hin zu weiteren Untersuchungen

und Fragestellungen.
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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
Bldtter 2590 - 2
Streu 1850 10 5
Friichte 1760 - 1

Fichte Stammholz § 115 8 3
Stammholz-Rinde 522 - 2
Astholz 1. Jahrgang 995 - 2

2 n 1070 13 3
3 P 945 - 1
4. » 951 - 1
54 o 848 = 1
5. " 498 - 1
2 " 555 - 1
Nadeln 1. Jahrgang 1480 15 3
2 " 2060 12 3
3. " 2290 = 1
4. " 2200 - 1
5 o 2520 - 1
S ¥ 2440 - 1
2 o 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 B&umen nach dem Schema 1, 2 und»>2 Jahre.)
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Da der organisch gebundene
Schwefel hauptsdchlich in Proteinen vorkommt, sind in Pflanzen-
teilen mit intensivem Stoffwechsel die h&chsten Schwefelgehalte
zu erwarten, wdhrend sie in anderen Pflanzenteilen vergleichs-
weise niedrig sind. So finden sich im Stammholz auch die
niedrigsten Schwefelgehalte. Das Astholz der Buche weist bereits
h8here Werte als das Stammholz auf. Die Gehalte der Rindenpro-
ben liegen bei 500 ug S/g OTM. Bei der Fichte wurden die Nadel-
proben und_das dazugehdrige Astholz jahrgangsweise entnommen;
von den Ksten war die Rinde nicht abgeschilt. Dementsprechend
liegt beim jungen Astholz, bei dem der Rindenanteil gegeniiber
dem Holz relativ hoch ist, der S-Gehalt ziemlich hoch. Er
ibersteigt wesentlich den S-Gehalt der Rinde am Stamm. Die
Astholzprobe " >2 Jahre" hat einen niedrigen S-Gehalt vergiichen
mit den Gehalten der Jahrgédnge 3 - 5, weil der mengenmdBige
Anteil der 3 - 5 - jdhrigen Triebe am gesamten Astholz ver-
hdltnisméBig niedrig ist und der gr¥B8te Teil des Astholzes
dlter als fiinf Jahre ist.

Die Buchenblétter haben einen S-Gehalt von 2500 ug £/g OTM.
Dagegen liegt der S-Gehalt der einjdhrigen Fichtennadeln bei
1500 pug S/g OTM und steigt mit zunehmendem Nadelalter bis auf
2500 - 2800 mg 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 &lteren
Nadeljahrgdngen (Reemtsma, 1964). Verglichen mit anderen Unter-
suchungen in Skandinavien sind die Gehalte in den Bl&ttern und
Nadeln sehr hoch. Die in Schweden und Ddnemark untersuchten
Buchen- und Fichtenbest&nde haben S-Gehalte von 800 - 1100 mg S/g
OTM in den Blittern bzw. Nadeln (Nihlgard, 1974; Lindgren und
Nihlgard, 1974 ; Thamdrup, 1974). In Schottland wurden die
S-Gehalte in Nadeln von Kiefer (Pinus silvestris L.) und
Sitkafichte fiir nicht mit soz belastete Gebiete mit 900 bzw.
1000 ag S/g OTM und fiir einen Standort in der weiteren Umgebung
einer Ziegelei mit 1300 bzw. 1400 pug S/g OTM angegeben, wobei
in unmittelbarer Nihe der Ziegelei die Gehalte in den Nadeln
1500 pug S/g OTM betrugen (Malcolm et al., 1977). Bei Begasungs-
versuchen mit 802, bei denen die Nadeln &hnlichen SOZ—Gehalten
in der Luft ausgesetzt waren wie in Rauchschadensfidllen,
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betrugen die S-Gehalte in Fichtennadeln 1500 - 2000 ug S/g OTM
(Materna, 1961). In British Columbia betrugen die S-Gehalte

in Fichten (Engelmann-Fichte) 1200 - 1900 ug 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 Bldttern

und Nadeln liegen also sehr hoch; der Grund dafiir liegt wahr-
scheinlich in der Soz-Belastung der Luft, die im Solling h8her
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 Verhdltnis von
organischem Stickstoff zu organischem Schwefel, das im wesent-
lichen fiir die einzelnen Pflanzenarten genetisch festgelegt
ist. Bei Leguminosen betrdgt es 17,5 und bei Gramineen 13,6
(Dijkshoorn et al., 1967). Bei Pinus radiata betrug das
Protein-N/Protein-S-Verhdltnis 14,6 (Kelly et al., 1972). Diese
Baumart reicherte keinen anorganischen Stickstoff an, wenn
nicht geniigend Schwefel verfiligbar war, so das8 aus dem
N:S-Verhdltnis die Schwefelmenge berechnet werden konnte, die
bei einer gegebenen Stickstoffaufnahme fiir den Einbau in

Tabelle 5: N:S-Verhdltnisse in Bl&ttern und Nadeln

Proben N : S n
Buchenblétter 7,9 2
Fichtennadeln, 1. Jahrgang 8,5 3
-" - 2. -" - 6,3 3
- " - 3. -" - 6,0 1
-" - 4. -" - 6,0 1
= W 5. -0 - 4,8 1
- "o 5. =" - 4, 1
- " - 2. - " - 3,5 2

Anm.: N:S-Verhdltnisse auf Gewichtsbasis
Probenahmeschema siehe Tab. 4
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Proteine bendtigt wurde. Wenn dies allgemein gliltig ist, wiirde
ein N:S-Verh#dltnis, das kleiner ist als das Verh#ltnis von
organischem Stickstoff zu organischem Schwefel, eine Akkumula-
tion von Sulfat in den Blittern bzw. Nadeln beinhalten. Von
dieser Hypothese ausgehend, benutzten Malcolm et al. (1977)

das N:S-Verhdltnis in den Nadeln als MaB fiir die Soz-Belastung
der Luft. Bei der Kiefer (Pinus sylvestris L.) fanden sie in
unbelasteten Gebieten ein N:S-Verh#ltnis von 15,6 und bei
Sitkafichten 12,8, widhrend in der Umgebung einer Ziegelei die
N:S-Verhdltnisse bei den beiden Baumarten 8,9 und 7,3 betrugen.
Im Solling betr&dgt das N:S-Verh#dltnis in den einj&hrigen
Nadeln 8,5 und f&l1lt mit zunehmendem Nadelalter bis auf 4,6 bei
den Nadeln, die Hlter als fiinf Jahre sind (Tab. 5). Es ist
also durchaus m8glich, daB der zusitzlich in den altereﬁ
Nadeln vorkommende Schwefel als Sulfat eingelagert wird.

Im Buchen- sowie im Fichtenbestand sind die Schwefelgehalte

in der Streu wesentlich niedriger als in den frischen Bldttern
bzw. Nadeln. Fiir die Erniedrigung der Schwefelgehalte von den
frischen Bldttern bzw. Nadeln hin zur Streu gibt es zwei M&g-
lichkeiten, die Auswaschung von Sulfat aus den absterbenden
Bldttern und den Riicktransprot in andere Gewebe, wo der Schwe-
fel gespeichert werden kann. Der Riicktransport zu anderem Ge-
webe ist bei dem reichlich vorhandenen Schwefelangebot kaum
vorstellbar. Uber die Mobilit#t des Schwefels in der Pflanze
sind die Angaben in der Literatur unterschiedlich. Wdhrend in
Bohnen filir den Schwefel eine &hnlich hohe Mobilitdt wie fiir Phos-
phor festgestellt wurde (Bidulph, 1956), wurde bei Apfelb&umen
vor dem Laubfall nur wenig Sulfat aus den Bl&ttern zu anderen
Speicherplédtzen transportiert (Marsh, 1923); bei mehreren Laub
werfenden Bdumen wanderte im Fritlhjahr kein Schwefel von den
Speicherplédtzen in die neuen Gewebe (Rippel, 1921). Die Aus-
waschung von Schwefel aus den absterbenden Bl&dttern und Nadeln
setzt voraus, daB dieser in einer 1l&slichen Form vorliegen
muB. Das mit zunehmendem Nadelalter sich verengende N:S-Verhdlt-
nis deutet auf eine Einlagerung von Sulfat in den Nadeln hin;
es wird angenommen, da8 der Schwefel als Sulfat leichter 1&s-
lich ist, als wenn er in organischer Form vorliegt. Insofern
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ist eine Auswaschung von Sulfat aus den absterbenden Bl&ttern
und Nadeln durchaus m&glich. Diese These wird bestdtigt durch
die Untersuchungen von Ulrich et al. (1978), bei denen {iber
einen Zeitraum von sieben Jahren in dem Buchenbestand B 1 die
Schwefelmengen im Bestandesniederschlag gemessen wurden. Die
Monatsmittelwerte von September und Oktober lagen h&her als
die Mittelwerte von Mai bis Auqust. Die Differenz betrug

3,4 kg S/ha « Jahr; sie wurde als Auswaschung aus den abster-
benden Blittern interpretiert. Ehnliche Beobachtungen wurden
bei der Zersetzung von frisch gefallenen Zuckerahornbl&ttern
(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 ug S/g OTM
ab; dagegen blieb der S-Gehalt von Buchen- und Birkenbl&ttern
(Fagus grandifolia Erh. und Betula legheniensis Britt.), die
einen S-Gehalt von 900 bzw. 700 ug S/g OTM hatten, mit der
beginnenden Zersetzung konstant (Gosz, 1973).

6.2.1.2. Schwefelvorrite

In Tabelle 6 sind die S-Mengen in der Biomasse auf den Fl&chen
B 1 und F 1 aufgefiihrt. Gewonnen wurden sie aus den Biomasse-
daten von Ulrich et al. (1974) und den S-Gehalten aus Tabelle 4,
Zum Vergleich mit anderen N&hrstoffen und anderen Wald&ko-
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 riihrt daher, daB die Fichte mehrere Nadeljahrgidnge
tridgt, widhrend die Buche in jedem Jahr ihr Laub abwirft. Sub-
trahiert man von dem gesamten Schwefel in beiden Best&dnden den
Teil, der sich in den Bl&ttern bzw. Nadeln befindet, so kommt
man in beiden Bestdnden auf 60 kg S/ha.

In den in Skandinavien untersuchten Buchenwald8kosystemen
betrdgt der Schwefelvorrat in der Biomasse etwa 50 kg S/ha
(Tabelle 7). In dem Fichtenwald8kosystem 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: Schwefelvorrédte in der Biomasse

org. Trocken-

Bestand S-Vorrat
masse
kg/ha kg S/ha
Buche Stammholz 222 900 33,9
Stammholzrinde 15 500 8,0
Astholz 25 980 5,7
Astholzrinde 6 500 3,8
Blidtter 3 080 8,0
Friichte 360 0,6
Wurzeln + Stdcke 34 600 6,9 §
Feinwurzeln 2 470 1,2 &
Summe 311 390 68,1
Fichte Stammholz 182 500 21,0
Stammholzrinde 15 870 8,2
Astholz mit Rinde 28 210 14,1
Nadeln 17 880 40,4
Wurzeln + St&cke 69 650 13,9 §
Feinwurzeln 2 000 1,0 &
Summe 316 180 98,6

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

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



Tabelle 7: Biomasse und Vorrédte an S, N, P, K und Ca

in verschiedenen Walddkosystemen (kg/ha)

Bestand Alter

organische

Autor

Buche (B 1) 120-125

Fichte (F 1) 85-90
Buche 85-90
Buche ¥ 100
Buche 45-130
Fichte 60

103
3
81

65

106

71

328
401
393

310

539

315

‘Hesterhaven

Ulrich et al.
Ulrich et al.
Thamdrup
Lindgren
Nihlgard
Nihlgard

Nihlgard

(1974)
(1974)
(1974)

(1974)
(1974 )

(1974 )

ohne Wurzeln

_'E_
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Stammholz 70 kg S/ha und in den Nadeln nur 2,6 kg S/ha ent-
halten. In den Blittern der genannten Buchenw#lder befinden
sich im Durchschnitt 3,4 kg S/ha. Ein Vergleich mit anderen
Ndhrstoffen zeigt, daB in den Ukosystemen Schwefel und
Phosphor in &hnlichen Mengen vorkommen, wihrend der Stick-
stoffvorrat im Schnitt etwa das 10-fache des Schwefelvorrats
betrdgt. Die Vorrite an Kalium und Kalzium nehmen eine
mittlere Stellung ein.

Um einen Bezug zu landwirtschaftlich genutzten Systemen her-
zustellen, sei erwdhnt, daB 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 Flichen
wie auch zwischen den Fl&dchen ergab, daB 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 mg S/g OTM . Der
S-Vorrat im Auflagehumus betr&dgt 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 Fldche B 4 liegen die Gesamtschwefel (St)-Gehalte in
der Tiefe O - 10 cm bei 250 ng S/g Boden, wdhrend sie in der
Tiefe 10 - 50 cm etwa bei 120 mg S/g Boden betragen (Abb. 2).
Sowohl der absolute Gehalt an NaHCO3-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 Vorré&dte an organischer Trockenmasse (OTM) und an Schwefel im

Auf lagehumus
Horizont Buchenbestand Fichtenbestand
S-Gehalt OTM S-Vorrat S-Gehalt OTM S-Vorrat
Mg S/g OTM t/ha kg S/ha Mg S/g OTM t/ha kg S/ha
L 2100 12,1 25,4 1970 15,7 31,0
F 3 2020 20,3 40,9
L 2320 41,7 96,4
H J 2150 34,9 75,0
Summe 53,8 121,8 70,9 146,9

( t-Test beim Vergleich der S-Gehalte der einzelnen Horizonte zwischen den Fl&chen und
beim Vergleich der Horizonte innerhalb der Buchenfldche, F-Test nach Einwegvarianzanalyse
beim Vergleich der S-Gehalte der Horizonte innerhalb der Fichtenfldche;

verteilung der Daten und Gleichheit der Varianzen )

Annahme: Normal-

- 9¢ -
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Boden unter Fichte
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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 ndher eingegangen.
Die Gehalte an Nicht-Sulfat-Schwefel nehmen mit zunehmender
Tiefe ab. Die Hypothese, daB die S-Gehalte der Fldchen F 1
und B 4 gleich sind, konnte lediglich fiir die Tiefe O - 10 cm
mit dem t-Test auf dem 5 % - Niveau nicht abgelehnt werden.
Auf der Fldche F 1 betrdgt in der Tiefe O - 10 cm der Gesamt-
schwefelgehalt 300 ug S/g Boden und in den tiefer liegenden
Schichten im Mittel 250 mpg S/g Boden. Die Gehalte an Sulfat
liegen in der Tiefe 20 - 50 cm bei 200 mg S/g Boden und neh-
men in den oberen Schichten ab. Die Sulfatgehalte sind
wesentlich héher als auf der Flédche B 4. Auf der Fl&che F 1
liegt in 20 - 50 cm Tiefe der Anteil des Sulfats am Gesamt-
schwefel bei 85 %, wdhrend auf der Fldche B 4 dieser Anteil
nur 53 % betrédgt.
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6.2.2.2.2. Schwefelvorrite

Tabelle 9: Vorrdte an Sulfat und Nicht-Sulfat-Schwefel im
Boden unter Buche (B 4) und Fichte (F 1)

Buche Fichte Anzahl

Nicht-so4-s SO4 Nicht-so4-s SO4 Proben

cm kg S/ha kg S/ha pro Bestand
0-10 255 29 227 61 2
10-20 115 35 145 123 2
20-30 104 61 68 243 4
30-40 77 88 52 248 4
40-50 43 108 9 277 4
594 321 501 952
Total 915 1453

Tabelle 9 enthdlt die Vorrdte an Sulfat und Nicht-Sulfat-Schwe-
fel der Fléchen B 4 und F 1. Die Menge an Nicht-Sulfat-Schwefel
nimmt mit zunehmender Tiefe kontinuierlich ab, wdhrend die
Mengen an Sulfat mit der Tiefe ansteigen. Die Vorrédte an Nicht-
Sulfat-Schwefel in der gesamten Bodenschicht sind auf beiden
Fldchen nicht sehr unterschiedlich. Die wesentlichen Unterschie-
de zwischen den beiden Bestdnden liegen in den Vorré&ten an
Sulfat, die unter Fichte etwa dreimal so hoch sind wie unter
Buche. Da8 an anderen Standorten die Sulfatvorréte im Boden
unter Fichte ebenfalls hher sind als unter Buche, ist wahr-
scheinlich, zumal die von Heinrichs und Mayer (1977) auf der
Buchenfldche B 1 gemessenen Gesamt-Schwefelgehalte niedriger
sind als auf der Fldche F 1. Das Problem des Vergleichs der
Schwefelmengen im Boden unter Buche und Fichte bei gleichen
standdrtlichen Verhdltnissen 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 L&B mit den S-Gehalten in neutralem, CaCO3-ha1tiqem L88,
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dem Ausgangsmaterial dieser B&den, 148t sich eine Schwefel-
bilanz erstellen. Die Proben des neutralen L8 stammen aus dem
Raum Gdttingen. In Bezug auf eine m8gliche Sulfat-Akkumulation
kann CaCO3-ha1tiger L8 insofern als Ausgangsmaterial angesehen
werden, als er nicht in der Lage ist, das im Niederschlags-
wasser zugefiihrte Sulfat festzuhalten. Sulfatadsorption ist
auszuschlieBen, weil oberhalb von pH 6-7 praktisch keine
Adsorption stattfindet (Harward et al., 1966). Eine Akkumula-
tion von Gips ist aufgrund der hohen L&slichkeit ausgeschlos-
sen. Eine 50 cm mdchtige Schicht aus neutralem LSB enth#lt

600 kg S/ha (st-Gehalte in Tab. 10). Auf der Fl&che F 1 wurden
1450 kg S/ha und auf der Fléche 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 berlicksichtigt, inwieweit bei der Verwit-
terung des neutralen L8 Sulfat ausgewaschen wurde.

6.2.2.3. Schwefelgehalte in ausgewdhlten B&den und Gesteinen

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der S-Inventur der ausge-
wdhlten B&den und Gesteine aus dem pleistozdnen Flachland
Norddeutschlands und dem deutschen Mittelgebirgsraum der
Trias zusammengefaBt. Weil die Proben aus dem Solling mit in
die Berechnung von Korrelationen einbezogen wurden, sind sie
in der Tabelle 10 noch einmal aufgefiihrt.

6.2.2.3.1. Gesamt-Schwefel (St)

Zum Oberboden z&hlen die Proben aus dem A-Horizont bzw. aus

O - 10 cm Tiefe. Diese Proben haben einen mittleren St-Gehalt
von 278 + 145 pug S/g Boden (47 - 639 pg S/g B), wédhrend die
Proben aus dem Unterboden im Mittel 136 + 93 ug S/g B ( 20 -
386 ug S/g B) enthalten. Die Gesamtschwefelgehalte im humosen
Oberboden sind hther als im Unterboden. Dies Ergebnis wird
auch von anderen Autoren berichtet. (Jensen, 1964; Tabatabai
und Bremner, 1972). Die Gehalte in den Oberbd8den liegen in
einem Bereich, der auch bei Untersuchungen von Bdden in der
BRD von Saalbach et al. (1962) (255 + 90 png S/g B) oder von



pH, Gehalte an

C, N, Gesamt-Schwefel, SO

-S, Nicht—SO4-S und Ton

in verschiedenen B&den

4
Anzahl Ton c N Se SO, Nlche=50~
Bdden der pH Schwefel
Proben 3 pg S/g B
fluviogla-  Oberb. 7 3.4240.3 6.3+42.3  5.1043.6 0.1740.1 2294134  18.9411  210+127
ziale Sande Unterb. 22  4.044#0.4 6.0+45.9  0.65+1.2 0.03+40.04 72.7455.7 31.4430 41.2+33.3
podsolige Oberb. 5 3.2440.1 18.0+43.2 4.13+0.5 0.2240.03 278452  50.34+26  228+45
aus L&8 Unterb. 32 4.0840.1 16.6+3.7 1.0840.4 0.0840.02 197+82 143490 53.8+37
saure
Braunerde aus Oberb. 4  3.1840.5 16.3+42.0 2.9540.5 0.147+0.02 191435  27.0414 164432
sm-Verwitte-
unoematerial Unterb. 9 3.9040.1 15.7413  0.54#0.5 0.032#0.02 72436  40.3#35 31.8:15
Parabraunerde Oberb. 1 5.07 17.6 0.96 0.098 175 160 15.0
B L0 Unterb. 5 5.9 0.1 25.945.4 0.2240.1 0.027+0.01 55.3#11 3.4+3.0 51.9+8.3
Ca-haltiger L8 3 7.240.1  14.941.8 n.b. 0.019+0.01 78.74#19  10.7+6.7 68.0+12.5
—— Oberb. 5.3540.6 33.649.0 5.7242.9 0.33440.17 4494269 27.0+2.7 4224266
fuscae Unterb. 5.40+41.2 37.2413  1.0941.0 0.096+0.08 188+112 40.6+15 1474110
Unterer Muschelkalk
Gestein 3 166+5
Pelosol Oberb. 6.2240.1 44.0+7 6.3140.7 0.385+0.06 502490  16.6+13  485+103
ans Rot Unterb. 6.64+0.5 41.0+12  0.72+0.8 0.084+0.05 206+102  7.6+6.3 199+99
ROt-Gestein 3 600+522

(Mittelwert + Standardabweichung)
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Btden im deutschen Pleistozdn (283 + 198 pg S/g) (Grunwaldt,

1969) angegeben wird. Auch aus anderen Gebieten wurden
dhnliche St-Gehalte berichtet, wie z.B. von Bettany und
Steward (1973) aus Saskatchewan, Canada, (88 - 760 mg S/g B
mit einem Mittelwert von 284 ng S/g B) oder Tabatabai und
Bremner (1972) aus Iowa (56 - 618 ug S/g B mit einem Mittel-
wert von 292 ug S/g B), widhrend Jones, Cowling und Lockyer
(1972) in England (478 + 237 ug S/g B) und Rehm und Caldwell
(1968) in Minnesota (501 + 239 ng S/g B) wesentlich hdhere
St-Gehalte fanden.

6.2.2.3.2. Sulfat

Unter Sulfat wird im folgenden das mit NaHCO3-extrahierbare
Sulfat verstanden, wobei der Bindungsmechanismus auBer acht
gelassen wird, weil mit diesem experimentellen Ansatz nicht
gekldrt werden kann, ob es sich um Austauschvorgdnge in der
Form der spezifischen Adsorption (Gebhardt et al., 1974) oder
um die Bildung von Aluminiumsulfaten handelt (v. Breemen,
1973; Singh et al., 1969). Bei den sauren Bdden (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 50 - 70 %
des Gesamt-Schwefels als Sulfat vorliegen. Dieser Anteil ist
bei den Bdden mit einem pH-Wert > 5 im Durchschnitt wesent-
lich niedriger (3 - 22 %). Zur Darstellung des Zusammenhangs
zwischen Schwefel und anderen Parametern des Bodens wurden
Korrelationen berechnet und eine multiple Regressionsanalyse
durchgefilhrt. Um die Bedeutung der organischen Substanz des
Bodens besser erfassen zu kdnnen, 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, wdhrend 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.
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Tabelle 11: Korrelationskoeffizienten

Proben mit C-Gehalt > 2 § Proben mit C-Gehalt < 2 %
n = 22 n=179
SO‘-S gegen SO‘-S gegen
€ -0.306 n.s. (o] 0.313 ++
N -0.256 n.s. N 0.418 +++
pH -0.142 n.s. pH -0.311 ++
Ton -0.092 n.s. Ton 0.119 n.s.
n =22 n =178
Nicht-SO4-S gegen Nicht-So4-S gegen
C 0.679 +++ e 0.451 +++
N 0.964 +++ N 0.585 +++
pH 0.572 ++ pH 0.498 +++
Ton 0.672 +++ Ton 0.453 +++

(n.s. = nicht signifikant, ++ P « 0.01, +++ P < 0.001)

6.2.2.3.3. Nicht-Sulfat-Schwefel

Der nicht mit NaHCO3 extrahierbare Schwefel wird als
Nicht-Sulfat-Schwefel bezeichnet. Es ist anzunehmen, das
diese Fraktion hauptsédchlich 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 Rdtgestein, deren hoher S-Gehalt
auf die bekanntlich im RSt vorhandenen Gipseinlagerungen
zuriickzufilhren ist. Wie aus der multiplen Regressionsanalyse
hervorgeht, 1&8t sich mit dem Stickstoffgehalt der gr8B8te
Teil der Varianz des Gehaltes an Nicht-Sulfat-Schwefel erklé&-
ren. Bei den Proben mit einem C-Gehalt > 2 % sind es 93 &,
bei den Proben mit geringerem Gehalt an organischer Substanz
34 % (Tab. 12). Dagegen ist die Bedeutung des C-Gehaltes fiir
den Gehalt an Nicht-Sulfat-Schwefel geringer.



Tabelle 12: Multiple Regressionsanalyse

r2
Proben mit Nicht-so4—s = -30,72 + 1185,5 N% + 1,41 Ton% N 0.929
C-Gehalt N + Ton 0.940
> 2% Nicht-so4—s = -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-SO4—S = -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-so4—s = -91,22 + 43,50 C% + 24,95 pH + 0,27 Ton% pH 0.248
pH + C 0.597
pPH + C + Ton 0.601

( r2 = kumulatives BestimmtheitsmaB ), ( gerechnet mit dem Programm BMD 02 R

bei der Gesellsch. fiir wiss.

Datenverarbeitung,

Géttingen )

- € -



Tabelle 13: Mittlere C:N:S-Verhdltnisse in B&den

Anzahl
ort Beschreibung Proben : N : Autoren
England, Wales Kulturbdden 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 : 1.4 + Williams, Steinbergs (1958)
nicht kultivier-
te Btden
Ost-Australien Weideland 17 127 ¢ 10 ¢ 1.17 Barrow (1961)
Iowa verschiedene 37 109 = 10 ¢ 1.5 Tabatabai, Bremner (1972)
Bdden
Solling Waldbdden 22 225 3 10 2 1.35 aus der vorliegenden Arbeit
Solling Waldbdden 22 225 : 10 : 1.14 + -" -

(bei den mit einem + versehenen Verhiltnissen wurde statt des Gesamt-Schwefel Nicht-Sulfat-
Schwefel zugrunde gelegt)

-y -
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Bei den Proben mit einem C-Gehalt > 2 % betrdgt das C:N:St-
Verhdltnis 225:10:1.35; wenn nur der Nicht-Sulfat-Schwefel
beriicksichtigt wird, betr&gt das C:N:S-Verhdltnis

225:10:1.14. Wie auch Scott und Anderson (1976) an schotti-
schen und Simon-Sylvestre (1969) an franz8sischen B&den
feststellten, zeigt das C:St-Verh&ltnis eine gr8gere Streuung
(167 + 39 %) als das N:St-Verhﬂltnis (7.4 + 15 %). Das N:S-
Verhdltnis stimmt zum Teil gut iiberein mit den Ergebnissen
anderer Autoren (Tabelle 13). Dagegen weicht das C:N-Verhdltnis
weiter davon ab. Das weite C:N-Verhdltnis von 22:1 ist

typisch fiir die in der vorliegenden Untersuchung vorherrschende
Humusform Moder, wdhrend in den hauptsdchlich landwirtschaft-
lich genutzten B&den wie in Tabelle 13 eine Humusform mit-
einem engeren C:N-Verhdltnis vorkommt. Das relativ konstante
N:S (Nicht-Sulfat-S) - Verhdltnis (8,8 + 17 %) in den Proben
mit einem C-Gehalt > 2 % legt den SchluB nahe, daB in diesen
Proben der Nicht-Sulfat-Schwefel haupts&dchlich als organischer
Schwefel vorliegt bzw. daB anorganischer Schwefel in dieser
Fraktion nur in vernachlédssigbaren Mengen vorkommt. Dagegen
treten bei den Proben mit einem C-Gehalt < 2 % mit geringer
werdendem Anteil an organischer Substanz erhebliche Schwan-
kungen im N:S-Verh#ltnis auf (x = 11,2; VK = 118 8); diese
werden durch die niedrigen Gehalte an Stickstoff und Nicht-
Sulfat-Schwefel und den damit verbundenen gr8Beren Variations-
koeffizienten verursacht.

Eine Schwefelbilanz durch den Vergleich von Boden und seinem
Ausgangsmaterial, wie sie fiir die sauren Braunerden aus L&8
im Solling durchgefiihrt wurde, ist bei den Bdden, von denen
auch das Ausgangsgestein untersucht wurde, nicht méglich,
weil das vorliegende Datenmaterial dazu nicht ausreicht. Im
R6t sind Gipslinsen eingeschlossen, die eine starke Hetero-
genitdt des Materials verursachen, die mit der vorliegenden
Probenahme nicht vollsté&ndig erfaBt wird. Nach der Verwitte-
rung des Muschelkalkgesteins betrdgt der L&sungsriickstand
weniger als 10 %, was eine Bilanzierung unmdglich macht,
solange nicht bekannt ist, ob bei der Verwitterung auch Sul-
fat ausgewaschen werden kann, das im CaCO3 als Verunreinigung
vorhanden sein kann (Williams, Williams und Scott, 1960).
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6.2.2.3.4. Vergleich der Schwefelvorr#dte 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-Vorrdte unter Fichte und Buche aufgegriffen (Tab. 14).
Auch hier liegen die wesentlichen Unterschiede zwischen den
Buchen- und Fichtenbestdnden in den Sulfatmengen, wdhrend
die Vorréte an Nicht-Sulfat-Schwefel sich nicht so stark
unterscheiden. Somit kann das Ergebnis dieses Vergleichs im
Solling auf einem zweiten Standort bestdtigt werden.

Tabelle 14: Vorréte an SO4 und Nicht-Sulfat-Schwefel in
einer sauren Braunerde aus Verwitterungs-
material des Mittleren Buntsandstein in einem
Buchen- und einem benachbarten Fichtenbestand
(Forstamt Radolfshausen)

Buche Fichte
Tiefe Nicht—SO4-S SO4 Nicht-SO4-S SO4
kg S/ha kg S/ha
0-10 11 23 158 41
10-35 138 52 162 237
249 75 320 278

(Mittelwerte aus zwei Profilen pro Bestand)

6.3. Reglerfunktion des Bodens

In diesem Abschnitt werden die Phd@nomene der Sulfatfestlegung
im Boden beschrieben, und es werden Vorstellungen {iber Mecha-
nismen entwickelt, nach denen der ProzeB der Sulfatfestlegung
abliuft. Zur begrifflichen Kl&rung sei angemerkt, das8 im fol-
genden der Begriff Sorption allgemein fiir die Bindung des
Sulfats an die feste Phase des Bodens benutzt wird, w&hrend
unter Adsorption der Bindungsmechanismus als solcher verstanden
wird.
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6.3.1. Konzentrationsabhidngigkeit der Sulfatfestlegung

6.3.1.1. Adsorptionsisothermen

Fiir die Untersuchung der Konzentrationsabhdngigkeit 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

Enderung 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 O - 10 cm findet keine Sorption statt. Die Isotherme
fiir die Probe Buche O - 10 cm verlduft nahezu parallel zur

Abszisse; hier stellt also die Ldsungsphase nie eine Gleich-

gewichtslésung im Sinne des Massenwirkungsgesetzes dar. Die

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

iiberschreitet aber nie die Konzentration, ab der der Boden

Sulfat aus der L8sung sorbiert. Bei den Proben aus 10 - 20 cm

C

Mg S /ml

AS
MgS /g B
Bu
40 20-50 cm . & s v
20 g //’Bu’TO_: 20 cm
10 N /o
0"——/ Q o
100 1
i g - . 50 200
50 ® Bu .
0-10 cm
-30
Bu 0-10cm ®  Adsorption
4 Desorption
Bu 10-20 cm o Adsorption
a  Desorption
Bu 20-30cm
Bu 30-40 cm »  Adsorption
Bu 40-50cm

Abb. 3: Adsorptions- und Desorptionsisothermen der Proben

unter Buche (Bei der Adsorption ist der Standardfehler

der Differenz der Mittelwerte (‘sé + s

in drei F&llen<5 pg S/g B.)

1

,212 )<1 pg S/9 B,
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Abb. 4: Adsorptions- und Desorptionsisothermen der Proben
unter Fichte (Bei der Adsorption ist der Standard-
fehler der Differenz der Mittelwerte<1 ng S/g B,
in zwei Fdllen<3 ug S/g B.)

Tiefe ist mit zunehmender Sulfatkonzentration in der L&sung
eine deutliche Sorption zu verzeichnen. Diese Proben liegen
in einem Ubergangsbereich zwischen denen aus O - 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 cm-weise entnommen sind, ist nahezu gleich.

In Abb. 3 und 4 sind die MeBpunkte jeweils fiir 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, wdhrend 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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Abb. 5: Adsorptions- und Desorptionsisothermen der Proben
aus 40 - 50 cm Tiefe unter Buche und Fichte.
(Bei der Adsorption betr&gt der Standardfehler der
Differenz der Mittelwerte < 3 ng S/g B, wenn es
nicht anders in der Abbildung angegeben ist.)

und Gleichgewichtsl®&sung. Diese Differenzen sind relativ
gering im Vergleich zu den gemessenen Sulfatkonzentrationen,
so daB die Isothermen leicht einen etwas unterschiedlichen
Verlauf bei zwei verschiedenen MeBSmethoden 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 4 S = O ug S/g Boden ist, wo also der Boden
weder Sulfat aus der L&sung aufnimmt noch an diese abgibt,
etwa lUberein mit den Konzentrationen der Gleichgewichtsboden-
16sungen oder den Ldsungen, die in Plattenlysimetern auf den
Fldchen B 1 und F 1 gewonnen wurden. Zum Vergleich sind in
Abb. 6 die Sulfatkonzentrationen von Gleichgewichtsbodenld-
sungen aufgefiihrt, die zu neun verschiedenen Terminen gewon-
nen wurden (miindliche Mitteilung von Mayer, R.). Bei den
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Fi- 20- 30 cm Fi 30 -40 cm Fi 40 -50 cm

Abb. 6: Sulfatkonzentrationen in der Gleichgewichtsboden-
18sung von 9 Probenahmeterminen (miindliche Mittei-
lung von Mayer, R.)

Isothermen in Abb. 5, bei denen das Sulfat photometrisch ge-
messen wurde, liegen die entsprechenden Sulfatkonzentrationen
h&her. 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 hauptsdchlich die
Sorption des Sulfats stattfindet, ist innerhalb der Isothermen
mit zunehmender Sulfatkonzentration eine pH-Erh8hung zu beob-
achten (Tab. 15). Wdhrend in der Tiefe 20 - 50 cm dieses Ver-
halten deutlich ausgeprédgt ist, bleiben in der Tiefe O - 20 cm,
wo kein oder nur wenig Sulfat sorbiert wird, die pH-Werte
teilweise konstant. Chao et al. (1965) machten an Bbden aus
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Tabelle 15: pH-Werte in den Gleichgewichtsl®sungen der
Adsorptionsisothermen

Fichte Buche

s- o-10  10-20  20-50%* ©0-10  10-20  20-50%
Angebot cm cm cm cm cm cm
Mg S/ml

(o} 3,47 4,03 4,19 3,44 4,01 4,12

25 3,49 4,07 4,35 3,45 4,06 4,23

50 3,59 4,05 4,43 3,44 4,12 4,30
100 - 4,05 - - 4,19 -
200 3,57 4,01 = 3,41 4,20 -
400 3,55 - - 3,42 - -

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

(VK = 1 %). Die pH-Werte in den Angebotsl8sungen der Proben
10 - 50 cm betrugen 3,9, in der Probe Buche O - 10 cm 3,55
und in der Probe Fichte O - 10 cm 3,33.

Oregon eine #&hnliche Beobachtung. Sie schiittelten Boden mit
einer K2504— und einer KCl-L&sung (0,05 - 0,4 N) und stellten
fest, daB bei den B&den, die Sulfat sorbierten, im Gleichge-
wicht die pH-Werte in der K2804—Lésung bis zu 0,5 Einheiten
iiber den pH-Werten der entsprechenden KCl-L8sung lagen. Bei
den Bbden, die kein Sulfat sorbierten, traten keine pH-Diffe-
renzen auf.

In Tabelle 16 ist das Verhalten des Aluminiums exemplarisch

an den Proben Buche O - 10 und 40 - 50 cm dargestellt. Im
Oberboden, wo kein oder nur wenig Sulfat 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-
1l8sungen der Adsorptionsisothermen in den Proben
Buche O - 10 und 40 - 50 cm

Buche O-10cm Buche 40-50 cm

S-Angebots- 1 1
konzentration L ph-gphl Al pH-3pAl
Mg S/ml mmol/1 mmol/1
e 0,253 2,18 0,119 2,69
25 0,275 2,15 0,058 2,69
50 0,299 2,22 0,046 2,70
200 0,419 2,12 - -
400 0,611 2,10 - -

Bei der Probe O - 10 cm betrug die Aluminiumkonzentration in
der Angebotsl®sung 0,154 mmol/l und bei der Probe 40 - 50 cm
0,102 mmol/1.

Die Freundlich-Gleichung wird h&ufig benutzt, um in Simula-
tionsmodellen vom L8sungstransport im Boden die Adsorption
zu beschreiben. Die Gleichung hat die Form:

X . N
ﬁ k (o}

% = adsorbierte Menge (ug S/g Boden)
c = Gleichgewichtskonzentration (ug 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, erfiilllen die Isothermen der Proben Buche 40 -

50 cm und Fichte 40 - 50 cm diese Bedingung. In der Form der
obigen Gleichung formuliert, ergibt sich:

c0,1081

X
Bu 40 - 50 cm: - 93,11 (pg S/g B)

0,0781

Fi 40 - 50 cm: = = 190,46 * ¢ (pg S/g B)
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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 k/m in pg S/g B

Chao et al. (1962) zeigten bei ihren Versuchen an Latosolen
aus Oregon, das die Soq-Adsotption 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. Urspriinglich wurde die Langmuir-Gleichung hergeleitet
auf der Grundlage einer kinetischen Theorie, um die Adsorption
von Gasen in einer monomolekularen Schicht auf festen Ober-
fldchen zu beschreiben (Langmuir, 1918). Die Langmuir-Glei-
chung wurde auch h&ufig fiir die Beschreibung der Adsorption
von Ionen aus der L8sung benutzt mit dem Eingestdndnis, das
die theoretische Grundlage nicht so vollstléndig entwickelt

ist.
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Q 3':

B /ml
10 Bu 40-50cm
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50 100 150 ugS /ml

8: Daten der Adsorptions- und Desorptionsisothermen
aus Abb. 5, entsprechend der Langmuir-Gleichung
aufgetragen

Die Gleichung lautet:

Wenn
X
C/m

1 1
- Sl

aixo

= adsorbierte Menge (ug S/g Boden)

Gleichgewichtskonzentration (pg S/ml)
= Adsorptionsmaximum (ug S/g Boden)

» T a0 3%
"

= Konstante (ml/ug S)

im Koordinatensystem mit der Abszisse c und der Ordinate
die experimentellen Daten auf einer Geraden liegen,
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lassen sich die Isothermen mittels der Langmuir-Gleichung
beschreiben. Die Isothermen der Proben aus 40 - 50 cm Tiefe
unter Buche und Fichte folgen bis zu einer Konzentration

von 40 - 50 ug S/ml der Langmuirisotherme (Abb. 8). DaB die
Isothermen filir Sulfat in einem bestimmten, nach oben begrenz-
ten Konzentrationsbereich durch Langmuir-Gleichungen be-
schrieben werden k&nnen, wird auch von anderen Autoren
berichtet. Bei Latosolen aus Oregon (Chao et al., 1962) und
bei vulkanischen Aschenb&den auf Hawai (Hasan et al., 1970)
folgten die Kurven bis zu einer Konzentration von 10 - 15 agS/ml
den Isothermen vom Langmuir-Typ, wdhrend 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:

_ . 1 C
Bu 40 50 cm: 0,865-138 + 138 (g B/ml)

Fi 40 - 50 cm: 5—e5e7es * 795 (9 B/ml)
’

a|x|n leln

Wie Veith und Sposito (1977) ausfiihren, lassen sich mit der
Langmuir-Isotherme nicht nur Adsorptionsvorgdnge beschreiben,
sondern auch Ausfdllungen und sekunddre Ausféllungen; es ist
nicht m8glich, 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 MaB fiir die Bindungsstédrke und kann
als solche nur dann interpretiert werden, wenn in einem
zweiten, unabhéngigen Experiment gezeigt werden kann, daB 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 nug S/g Boden betrdgt, keine spezielle
Information {iber ein Adsorptionsmaximum. Die mit NaHCO3-extra-
hierbaren Sulfatmengen dieser Proben betragen 119 bzw. 264

A9 S/g Boden.
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6.3.1.2. Desorptionsisothermen

Im AnschluB an die Aufnahme der Adsorptionsisothermen wurde
das Sulfat wieder desorbiert, indem die Proben dreimal nach-
einander mit der GBL-#hnlichen, sulfatfreien L8sung geschiit-
telt wurden. Bei den Proben aus O - 20 cm Tiefe trat im
Laufe der drei Extraktionen eine pH-ErhShung von O,1 bis

0,2 Einheiten auf; bei den Proben aus 40 - 50 cm Tiefe konnten
keine pH-Anderungen festgestellt werden. Adsorptions- und
Desorptionsisothefmen 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 riickgetauscht werden, selbst bei den Proben, die nach
dem Adsorptionsversuch zundchst zwei Monate gelagert wurden
(Abb. 5). Bei der Frage nach den Bindungsmechanismen des
Sulfats beinhaltet die Reversibilit&dt der Sulfatsorption einen
Hinweis auf die Annahme, daB8 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, wdhrend die Sulfatbindung an H&matit und Pseudoboehmit
nicht reversibel war. Sanders und Tinker (1975) konnten in
Versuchen an Cambisols, bei denen das Sulfat hauptsdchlich
an Magnetit und Hd&matit gebunden wurde, zeigen, daB in Kurz-
zeitexperimenten die Sulfatbindung reversibel war, wdhrend
die Reversibilitdt verloren ging, wenn bei der Adsorption
die Gleichgewichtseinstellung mehrere Tage dauerte.

Zusdtzlich zur Desorption, die im AnschluB an die Adsorption
durchgefiihrt wurde, wurde an den Proben das Sulfat durch vier
sukzessive Extraktionen mit der GBL-&hnlichen, sulfatfreien
L6sung desorbiert. Weil bei einem Teil der Proben mit vier
Extraktionen noch nicht alles GBL-extrahierbare Sulfat desor-
biert war, wurden die Summenkurven vom Typ ¥ = a (1 - e_bx)

den experimentellen Punkten angepaBt. Die Anpassung erfolgte

in der Weise, daB fiir die Gleichung 1ln (a - y) = m - bx

durch Schdtzung der Parameter a an e + 0,3 angendhert wurde.
Die so erhaltenen Parameter a und b wurden in die exponentielle
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Tabelle 17: Parameter der Gleichung y = a (1 - e-bx) fir
die Proben Buche 10 - 20, 40 - 50 cm,
Fichte O - 10, 10 - 20, 40 - 50 cm

a b r
ng S/g B
Bu 10 - 20 13,23 1,04 0,999
Bu 40 - 50 36,97 0,327 0,999
Fi 0 - 10 47,22 1,038 0,996
Fi 10 - 20 60,64 0,535 0,998
Fi 40 - 50 67,02 0,449 0,995

Der Wert a, dem sich die Kurven asymptotisch n&hern, stellt
die geschdtzten, maximal mit GBL desorbierbaren Mengen dar;
r ist der Korrelationskoeffizient fiir die Korrelation
zwischen experimentellen und berechneten Daten.

extrahiertes SO4
70{pgS/gB

Fi 40 - 50 cm
60
0//——-Fi 10 - 20 cm

50 /
S

Fi 0-10cm
40
Bu 40 -50 cm
30
+ ‘/.
20 /
A
A/,_
10 i Bu 10 -20 cm
a = Bu 0-10 cm
1 2 3 4 6 8 10 Anzahl der

Extraktionen

Abb. 9: GBL-extrahierbares Sulfat (Punkte sind MeBwerte,
Linien sind geschitzte Kurven.)
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Gleichung eingesetzt. Zwischen den experimentellen Daten
und den mit der gesch&tzten Gleichung berechneten Daten
wurde eine Korrelation berechnet (Tab. 17).

Die Proben aus dem Oberboden und dem Unterboden zeigen eine
unterschiedliche Dynamik. Wd&hrend in O - 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 stdrker gebunden.

In Tabelle 18 ist das GBL-extrahierbare Sulfat dem NaHCO3
extrahierbaren gegeniibergestellt. Wihrend es sich bei dem
GBL-extrahierbaren Sulfat um eine leicht 1&sliche Fraktion
handelt, ist die Sulfatfraktion, die aus der Differenz von
NaHCOa— minus GBL-extrahierbarem Sulfat besteht, stdrker an
den Boden gebunden.

Tabelle 18: NaHC03- und GBL-extrahierbares Sulfat

(a) (b)
Probe mit NaHCO3 mit GBL (a) - (b)
extrahiert extrahiert

ng S/g Boden

Bu 0o - 10 22,0 15,4 6,6
Bu 10 - 20 40,0 13,2 26,8
Bu 40 - 50 119,0 37,0 82,0
Fi 0= 10 70,0 47,2 22,8
Fi 10 - 20 173,0 60,6 112,4
Fi 40 - 50 264,0 67,0 197,0

Ahnliche Ergebnisse wie bei den vier sukzessiven Extraktionen
des Sulfats mit GBL wurden erzielt, indem der Boden bei unter-
schiedlichen Boden-L&sungsverhdltnissen geschiittelt wurde
(Tab. 19). Beziiglich der Dynamik der Sulfatdesorption zeigen
die Proben aus dem Oberboden und Unterboden das gleiche Bild.
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Tabelle 19: Mit Hzo-extrahierbares Sulfat bei unterschied-
lichen Boden-L8sungsverhdltnissen

v SO4 VK pH SO4 VK PH
ml H20 ag S % pug S 3
g B g B g B
Fichte O - 10 cm Fichte 40 - 50 cm
100 37,2 28 4,33 148 5 4,44
20 37,1 13 4,05 74,4 8 4,16
10 3547 10 3,99 52,6 2 4,11
4 39,4 13 4,07 36,1 7 4,09
2 25,3 15 3,63 25;3 1 4,04
1 25,8 5 3,52 15,6 9 4,06
0.67 19,9 1 3,48 12,0 8 3,99
Buche O - 10 cm Buche 40 - 50 cm
100 ‘ n.b. - 4,52 65,8 15 4,59
20 9,8 50,5 4,19 35,4 5 4,33
10 1145 14,5 4,16 26,0 7 4,22
4 10,7 4,5 4,07 18,7 7 4,21
2 10,0 1340 4,11 10,9 10 4,16
1 7,9 13,2 4,65 6,9 12 4,18
0.67 8,0 5,8 3,79 4,4 2 3,97

Bei den Proben aus O - 10 cm Tiefe wird schon bei einem ver-
hdltnismdBig engen Verhdltnis von Wasser zu Boden alles
Hzo-extrahierbare Sulfat desorbiert, wdhrend bei den Proben
aus 40 - 50 cm Tiefe die deso;bierten Mengen Sulfat mit stei-
gendem Wasserzusatz zum Boden ansteigen. W&hrend bei einem
Verhdltnis von Wasser zu Boden von 20 die desorbierten Sulfat-
mengen {ibereinstimmen mit dem GBL-extrahierbaren Sulfat, lie-
gen die wasserl8slichen Sulfatmengen bei einem Verhdltnis von
Wasser zu Boden von 100 bei den Proben aus dem Unterboden
weit dariiber. Dieser Unterschied kann damit erklirt werden,
daB der pH-Wert des Wassers hdher liegt als der des Bodens
und das8 deshalb ¥hnlich wie bei der Extraktion mit Ncho3
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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) fiihrten ebenfalls einen Desorptions-
versuch mit unterschiedlichen Bodenl8sungsverh&ltnissen durch
und wandten auf ihre Ergebnisse die Langmuir-Gleichung in der
folgenden abgeleiteten Form an:

Dabei stellt V das L&sungsvolumen (ml), S die Sulfatmenge

(Pg S/g Boden) in der L&sung des Volumens V und St die gesamte
der Langmuir-Gleichung folgende Menge Sulfat dar (ng S/g Boden),
a ist eine Konstante. Aus ihren Daten, die der Langmuir-Iso-
therme folgen, schlieBen Kasawneh und Adams, daB mit steigen-
dem Wasserzusatz zum Boden Neutralsalze von der Bodenober-
fldche desorbiert werden. Es ist nicht mdglich, auf die vor-
liegenden Ergebnisse des Desorptionsversuchs die Langmuir-
Gleichung in der obigen Form anzuwenden und so zu iiberpriifen,
ob in den untersuchten Proben ebenfalls eine Salzadsorption
vorliegt, weil in die Ableitung der Langmuir-Gleichung, wie
sie oben aufgefiihrt ist, die Annahme eingeht, daB die Gleich-
gewichtskonzentration weit unter der Konzentration liegt,

bei der der Austauscher zur Hilfte gesdttigt ist. Diese
Bedingung ist bei den vorliegenden B&den nicht erfiillt. Die
Isothermen zeigen, daB die B&den mit Sulfat fast gesdttigt
sind, wenn man eine konzentrationsabhdngige 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 Abh#dngigkeit vom pH-Wert

Wie noch bei der Darstellung der Fliissebilanz zu zeigen ist,
betrdgt die jdhrliche Sulfatakkumulation unter Fichte

29 kg S/ha. Wenn diese Akkumulation in der Tiefe 20 - 50 cm
stattfindet, werden j&hrlich etwa 7 pug S/g Boden gespeichert.
Wiirde diese Sulfatspeicherung, wie in den Adsorptionsiso-
thermen dargestellt, nur in Abhlingigkeit von der Sulfatkonzen-
tration in der L&sung erfolgen, widre der Boden innerhalb
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weniger Jahre gesdttigt. Die Sulfatbindung im Boden kann also
nicht nur als konzentrationsabhdngiger ProzeB verstanden wer-
den. Nach Gebhardt und Coleman (1974) ist die Sulfatsorption
weniger von der Sulfatkonzentration als vielmehr vom pH-Wert
abhdngig.

6.3.2.1. Das Verhalten des Sulfats in Bdden mit unterschied-
lichem pH-Wert

In einem ersten Ansatz wurde das Verhalten des Sulfats in
Bodenproben aus L88 untersucht, die unterschiedliche pH-Werte
hatten. Mit dieser Verfahrensweise sollten Eingriffe in den
natiirlichen chemischen Zustand des Bodens, wie sie bei pH-Wert-
dnderungen durch Zugabe von Sduren oder Basen geschehen, ver-
mieden werden.

Alle Isothermen verlaufen parallel zur Abszisse; es findet
also keine Sorption statt (Abb. 10). Bei der Probe 5363 erhdht

AS
MgS/gB
10 C
g 50 100 150 200 ug S /ml
-10 ¥ 2 ¥ ! 5363
(pHCquz 65 )
-30
+
3 .
-50 . 1 : 2809
(PHcacl, 3.7)
-70
-90 . i .
1 J 1
1 2810
( PHCQQZ 41)

Mittelwert : Standardfehler

——

Abb. 10: Adsorptionsisothermen von B8den mit unterschied-
lichen pH-Werten (Wenn es in der Abb. nicht anders
eingetragen ist, ist der Standardfehler der Diffe-
renz < 2,5 nug S/g B.)
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sich der pH-Wert im Verlauf der Isotherme von 7,34 auf 7,50,
wdhrend bei den beiden anderen Proben die pH-Werte konstant
bleiben. DaB in der Probe 5363 bei dem hohen pH-Wert kein
Sulfat sorbiert wird, war zu erwarten. Nach Harward und
Reisenauer (1966) wird bei pH-Werten zwischen 6 und 7 Sulfat
in nicht nennenswertem MaB8 sorbiert. Die pH-Werte in den
Gleichgewichtsl6sungen 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 pH-Werte verhalten sich die
B8den bei der"Sulfatsorption sehr verschieden. Zur Verdeut-
lichung der Unterschiede zwischen den B&den aus dem Solling
und den Proben 2809 und 2810 sind in Tabelle 20 einige Daten

Tabelle 20: Gehalte an GBL- (1 Extraktion) und NaHC03-extra-
hierbarem Sulfat, Aquivalentbriiche (xs) von aus-
tauschbarem Kalzium und Aluminium und pH-Werte

Sulfat
Prob (a) (b) b E.00 2° x5 H

B A a a Ca a1 Plcaci,

NaHCO, GBL-

extr. extr.

Mg S/g Boden %

2809 110 50,8 59,2 46 0,25 0,56 3,75
2810 107 95,8 11,2 89 0,42 0,26 4,10
Bu 40-50cm 119 9,6 109,4 8 0,08 0,81 4,18
Fi 40-50cm 264 23,6 240,4 9 0,07 0,85 4,10

zusammengefaBt. Das GBL-extrahierbare Sulfat wurde bei einem
Boden-L&sungsverhdltnis von 1 : 2 in einem Extraktionsgang
bestimmt; es stellt also nicht das gesamte GBL-extrahierbare
Sulfat dar. Die Differenz Naﬂcoa- minus GBL-extrahierbares
Sulfat, die wegen der einmaligen Extraktion mit der GBL nicht
mit den entsprechenden Werten in Tabelle 18 ilibereinstimmt,
ist bei den Proben aus dem Solling wesentlich gr&Ber als bei
den Proben 2809 und 2810. Wie bereits unter Punkt 6.3.1.2.
ausgefiihrt, handelt es sich bei dieser Fraktion, die in



- 63 -

Tabelle 20 nicht exakt quantifiziert ist (vergl. Tabelle 18),
um Sulfat, das stdrker 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 Abhdngigkeit vom Versauerungsgrad 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 Tonmineraloberfliche gekennzeich-
net. Mit zunehmender Versauerung des Bodens nimmt der &quiva-
lente Anteil der Aluminiumionen (xil) am Kationenaustauscher
zu und der Anteil der Kalziumionen (xga) ab. Wird dies als
MaBstab fiir die Versauerung des Bodens und fiir die Belegung
der Tonminerale mit PAHAK's genommen, so kann aus dem Versuch
gefolgert werden, da8 mit zunehmender Versauerung des Bodens,
die durch das Vorhandensein von PAHAK's an der Tonmineral-
oberfliche charakterisiert ist, das Sulfatbindungsverm&gen
zunimmt.

6.3.2.2. Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen
pH-Anderungen im Schiittelversuch

Wihrend in dem vorhergehenden Versuch der chemische Bodenzu-
stand als vorgegeben betrachtet wurde, wurden in dem folgenden
Experiment kurzfristige pH-Schwankungen simuliert, die auch
unter natiirlichen Bedingungen vorkommen.

Tabelle 21 enthdlt die Differenzen der Konzentrationen in der
+ -
Angebots- und Gleichgewichtsl¥sung von H bzw. OH , von der
+ + 2+ 2+ 2+ 3+
Summe der Kationen Na , K , Ca” , Mg~ , Mn und Al sowie
von 5042-. zunichst 148t sich feststellen, da8 mit sinkendem
pH-Wert die Sulfatsorption zunimmt. Welchen EinfluB der pH-
Wert auf die Sulfatsorption hat, zeigt ein Vergleich mit den
Proben, die in Tabelle 21 mit & gekennzeichnet sind. Diese

Proben wurden ohne Zus#tze von HCl bzw. NaOH mit einer
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Tabelle 21: Differenzen der Konzentrationen in der Angebots-
und Gleichgewichtslfsung von H+, OH , von der

Summe Na+, K+, Caz+, Mgz+, Mn2+, A13+ und von
3042- und Vergleich der Sorption von 1 bzw.
OH und von 5042_ .
Probe pH AH (N?f ca AH+AZ Aso 2-
(4 OH) Mg!{m:m)' (AOH-4X) 4
pm val / 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. 0,7 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 4H, (AOH), 4Z und 4S bedeutet
+ Sorption und - Desorption.

& Diese Proben wurden mit einer L&sung geschiittelt, die

Na,S0, (100 ug S/ml) und die Kationen K', ca?t, mg?*

4
urid a1°*

(als Anionen C1~ und NO. ) in GBL-&hnlicher

3
Konzentration enthielt.
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Sulfat-L&sung (NaSO4, 100 ug S/ml) geschiittelt, wobei in der
Angebotslbsung zusdtzlich NaNO3, KN03, CaClz, Mgcl2 und AlCl3
in den Konzentrationen, wie die Kationen in der GBL vorkommen,
vorhanden waren. Der pH-Wert dieser L8sung war nicht auf den
pH-Wert des Bodens eingestellt; dennoch kann wegen des groBen
Pufferungsvermégen des Bodens die Sulfatsorption in diesen
Proben als konzentrationsabhdngiger ProzeB angesehen werden
im Gegensatz zu den anderen Proben, wo der EinfluB der pH-
Enderung iiberwiegt.

In Tabelle 21 ist eine Bilanz der Sorption bzw. Desorption

von HY, OH™ und 8042— enthalten. Die H-Ionen bzw. OH-Ionen,
die vom Boden sorbiert wurden,wurden rechnerisch aufgeteilt in
solche, die zum Aus- bzw. Eintausch der Kationen ben&tigt
wurden und in einen Rest, der aus der Differenz von & H (AOH)
und A= Kationen besteht. Diese restlichen H- bzw. OH-Ionen,
sind ungef&dhr &dgquivalent dem sorbierten Sulfat. Die Reaktionen
lassen sich also, wie folgt, beschreiben:

/OH : /

Al\OH + s = A[\ > R
SN ) OH

Al\o /s\o + 20H = A.< . S0

Im Gegensatz dazu fanden Gebhardt und Coleman (1974) bei
Untersuchungen an einem Dystrandept, daB 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 mdglich, daB mit weiter sinkendem pH-Wert die
Sorption nicht mehr zunimmt, denn Chao et al. (1964) stellten
bei Sulfatadsorptionsversuchen an mit Aluminiumhydroxyd beleg-
ten Bbden fest, daB diese bei pH 4 ein Adsorptionsmaximum
haben; sie filhrten die Abnahme der Sulfatsorption bei pH-Wer-
ten unter 4 auf die Instabilitdt der Aluminiumhydroxyde bei
diesen niedrigen pH-Werten zuriick.

Andererseits ist es denkbar, daB bei einer kurzfristigen
pH-Absenkung an.der Tonmineraloberfl&che in leicht dissoziier-
barem Zustand vorhandene Aluminiumhydroxyde (Al(OH)g und

polymere Spezies vom Typ (Al(OH)zoé5 i
’

)y ) in die L8sungs-
phase {ibergehen, bis der Vorrat an kurzfristig dissoziierbaren
Aluminiumhydroxyden an der Oberfliche der festen Phase er-
schépft ist. In der L8sungsphase kénnen die Al-Hydroxyde mit

dem Sulfat nach dem folgenden Schema reagieren und ausfallen:
(3y-x) (3y-x-2)
Aly(OH)x + H2804 Aly(OH)(x_z)SO4 + HZO

Somit kann die These aufgestellt werden, daB8 ab einer minimalen
pH-Absenkung die gebundene Menge Sulfat relativ konstant ist;
hier widre also der Vorrat an leicht dissoziierbaren Aluminium-
hydroxyden erschépft. Flir sich bildende Ausfdllungsprodukte
bestimmter Aluminiumsulfate gibt es aufgrund der L&slichkeits-
produkte allerdings keinen Hinweis (siehe Punkt 6.3.4.).

6.3.2.3. Das Verhalten des Sulfats bei kurzfristigen
pH-Schwankungen im Perkolationsversuch

In dem folgenden Perkolationsversuch wird das Verhalten des
Sulfats bei kurzfristigen pH-Schwankungen in Bodensdulen
untersucht, die sich in natiirlicher Lagerung befinden. Diese
Versuchsbedingungen entsprechen mehr den natiirlichen Bedingun-
gen, als es bei einem Schiittelversuch der Fall ist. In dem
Perkolationsversuch wird die pH-Anderung 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) verdffentlicht.

Von einer S&dule sind die Ergebnisse des ersten Perkolations-
zyklus mit der FluBrate von 1 cm/Tag in Abb. 11 dargestellt.
Die relativen Konzentrationen sind als Funktion von der Zeit
aufgetragen. Unter relativer Konzentration ist das Verhdltnis
aus Konzentration im AbfluB und der Konzentration derselben
Ionen in der Angebotsl&sung zu verstehen. Weil die Angebots-
16sung kein Chlorid enthielt, wurde die relative Chlorid-Kon-
zentration beim Salzinput mit dem Wert 1 gleichgesetzt.

Die relative Konzentration von ca. 0,7 fiir Sulfat und 1,4 fiir
H-Ionen wdhrend der Phase der Gleichgewichtseinstellung zeigt
an, daB Sulfat kontinuierlich aus der L&sung sorbiert wird,
und daB H-Ionen in die L8¥sung abgegeben werden. Nach der Zuga-
be vonKCl und KNO3 erhht 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 L8sung sorbiert,
wobei das Sorptionsmaximum mit der maximalen H-Ionenkonzentra-
tion zusammen f&llt. Nach dem 52. Tag des Experiments erreicht
die relative Sulfat-Konzentration Werte iiber 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, wdhrend
in der Zeit zwischen dem Salzinput und dem 52. Tag des Ver-
suchs 13 kg S/ha sorbiert wurden; insgesamt betrdgt die Sulfat-
speicherung in der ersten Phase des Versuchs mit der FlieB-
geschwindigkeit von 1 cm/Tag 7 kg S/ha (Tab. 22).

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

FluBrate Input Output Input - Output
mm/Tag kg / 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 -0,15

Summe 126 0,49 105 0,90 +21 -0,41
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Im zweiten Teil des Experiments mit der FlieBgeschwindigkeit
0,3 cm/Tag verlaufen die Durchbruchskurven &hnlich wie bei
der FlieBgeschwindigkeit von 1 cm/Tag. Allerdings weist die
Input-Output-Bilanz eine h8here Sulfatspeicherung und eine
geringere Abgabe von H-Ionen auf. Es ist mdglich, das den
H-Ionen ein ldngerer Zeitraum zur Verfiigung stand, mit dem
Boden zu reagieren und so eine h&here Sulfatsorption zu bewir-
ken.

6.3.3. Untersuchung der Chloridsorption und Bestimmung des
Isoelektrischen Punktes

In den bisher erl&duterten Versuchen konnte gezeigt werden,

daB Chlorid bei gleichzeitig hohen Sulfatkonzentrationen in
der L&sung nicht sorbiert wurde; das kann dadurch erklért
werden, daB das Sulfat eine gr8Bere Affinitdt zur Oberfliche
besitzt als das Chlorid, wenn man davon ausgeht, daB das
Sulfat spezifisch adsorbiert wird. Aus Tabelle 23 geht hervor,

Tabelle 23: Sorption von Chlorid (A4 Cl = sorbierte Menge

Chlorid; n.s. = nicht signifikant unterschiedlich
von Null auf dem 5 % Niveau)

2 2
Probe Cl-Konz. - acCl e 5;1 + s§2
mval/ml - aval/g Boden
Bu 40-50cm 24,53 0,85 n.s. 0,07
Fi 40-50cm 24,53 0,85 n.s. 0,07

Angebotsl8sung 24,62

daB die B8den aus einer 0,025 M Chloridl8sung kein Chlorid
sorbieren. Chlorid kann nur an positiv geladenen Stellen sor-
biert werden; aufgrund der nicht vorhandenen Chloridsorption
148t sich jedoch nicht folgern, daB im Boden keine positiven
Ladungen vorkommen, denn es ist auch mdglich, das die in
Frage kommenden Sorptionsplitze mit Sulfat belegt sind, das
sich nicht durch Chlorid verdrdéngen 1l&8t.
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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 pPH 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 ver&ndert wird; ober-
halb des isoelektrischen Punktes fiihrt die Neutralsalzzugabe
zu einer pH-Erniedrigung, unterhalb des isoelektrischen Punk-
tes zu einer pH-Erhhung. Aus den vorliegenden Daten geht
hervor, daB es in dem untersuchten pH-Bereich keinen isoelek-
trischen Punkt gibt. In den B&den kommen haupts&dchlich Drei-
schichttonminerale vor, die eine negative UberschuBladung
haben. Bei pH-Werten im oberen Bereich des Aluminiumpuffer-
systems bewirkt die Neutralsalzzugabe einen Austausch von
A13+, 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 A13+ nicht
mehr hydrolysiert.

6.3.4. Mobglichkeit der Ausfdllung von Aluminiumsulfaten und
die Bildung von Ionenpaaren des Sulfats in der L8sung

Die Mdglichkeit der Ausf&llung von bestimmten Aluminiumsulfa-
ten wird anhand von L8slichkeitsdiagrammen gepriift. In Abb. 12
wurden bei der Berechnung der Ionenaktivit&ten monomere und
polymere Aluminiumhydroxyde und verschiedene Ionenpaare
beriicksichtigt. In der Abbildung befinden sich die Daten der
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AL(OH)SO,,

pK =17.23 (v.Breemen)
pH - %pAl
30
Al (OH)y SO,

* pK =11751 (Singh u.Brydon)

T i '
= * AUOH)3

2,54 pK =33.95 (Nair)

. 0 - 10cm Tiete
+ 10 -50cm Tiefe

0 50 55 60 65 pH+ 05pSO,

Abb. 12: pH - 1/3 pAl und pH + 1/2 pSO, Werte von Gleich-
gewichtsl&sungen von Adsorptions- und Desorptions-
versuchen im Vergleich zu den L&slichkeitskurven
von Al(OH)SO4, A14(OH)1OSO4 und Al(OH)3 (Berech-
nung der Ionenaktivitdten unter Beriicksichtigung
von monomeren und polymeren Al-Hydroxyden und
Ionenpaaren des Sulfats)

Adsorptions- und Desorptionsversuche mit den Proben aus

O - 20 cm Tiefe, die Werte aus dem wiederholten Adsorptions-
versuch zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Adsorptions-
isothermen sowie die Daten aus dem pH-Abhingigkeitsversuch

mit den Proben Bu und Fi 40 - 50 cm.

Die pAl + 3 pOH - Werte der Proben aus 10 - 50 cm Tiefe liegen
nahe dem L&slichkeitsprodukt von natiirlich vorkommenden
Gibbsit (Nair, 1978). Die von Nair (1978) untersuchten Gleich-
gewichtsbodenl8sungen von humusarmen Bodenproben aus Profilen
neben den Versuchsflidchen B 1 und F 1 ergaben ebenfalls das
Ldslichkeitsprodukt von Gibbsit; es konnte jedoch nicht daraus
gefolgert werden, das8 in diesen Bbden Gibbsit vorkommt, weil
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unter den natilirlichen Bedingungen in diesen B&den hinsichtlich
der polymeren Aluminiumspezies kein Gleichgewicht erreicht
wird.

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

den librigen Werten; mglicherweise kommen hier organische
Aluminiumkomplexe vor, die bei der Berechnung der Ionenaktivi-
tdten nicht beriicksichtigt 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 kdnnen neben den polymeren Aluminiumhydroxyden
auch organische Aluminiumkomplexe auftreten, die mit dieser
Methode nicht getrennt erfaSt werden k&nnen.

In Abb. 12 lassen sich die experimentellen Daten weder dem
Loslichkeitsprodukt von Basaluminit noch von Al(OH)SO4 zuord-
nen. Es wurden ebenfalls die Ldslichkeitsprodukte von
KA13(OH)6(504)2 und NaA13(0H)6(SO4)2 berechnet; sie stimmten
nicht mit den von Adams et al. (1977) angegebenen Werten fir
K- und Na-Alunit liberein.

In Abb. 13 wurde bei der Berechnung der L&slichkeitsprodukte
angenommen, daB in der L8sung Aluminium nur als Al3+ und

Al (0H)2* vorkommt. Der Vergleich von Abb. 12 und Abb. 13 soll
verdeutlichen, daB die unterschiedlichen Berechnungen der
Ionenaktivitédten zu verschiedenen Ergebnissen fiihren. In

Abb. 12 liegen die Werte der Proben aus 10 - 50 cm Tiefe
diffus verteilt, wdhrend sie sich in Abb. 11, in der verschie-
dene Aluminiumhydroxyde und Ionenpaare wie z.B. Also4+
beriicksichtigt wurden, dem L8slichkeitsprodukt von Al(OH)3
zuordnen lassen. Filir weitere Untersuchungen muB grundsdtzlich
geklidrt werden, welche Ionenpaare und polymeren Aluminium-
hydroxyde bei der Berechnung der Ionenaktivit&dten beriicksich-
tigt werden miissen, damit die L&slichkeitsprodukte einheitlich
berechnet werden und die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ver-
bessert wird.
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pH - %pAl

AL(OH) SO,

pK =1723 ( v. Breemen )
30
Al,(OH),; SO,

* - pK = 11751 ( Singh u Brydon )

Al (OH)y
pK = 33.95 (Nair)

° 0 - 10 cm Tiefe
+ 10 - 50 cm Tiefe

50 55 60 65  pH .+ 05pSO,

Abb. 13: pH - 1/3 pAl und pH + 1/2 pSO4 Werte von Gleichge-
wichtsl8sungen von Adsorptions- und Desorptions-
versuchen im Vergleich zu den L&slichkeitskurven
von Al(OH)SO4, Al4(0H)1oso4 und Al(OH)3 (Berechnung
der Ionenaktivitdten unter Beriicksichtigung von
a13* una a1(on)?)

Die in Abb. 12 enthaltenen Daten stammen von Proben, die in
den einzelnen Experimenten kufzfristige Anderungen ihres
chemischen Zustands erfahren haben. Unter diesem Aspekt ist
es interessant zu priifen, wie sich die L&slichkeitsprodukte
von Proben verhalten, die keiner Ver&dnderung im Experiment
unterworfen waren. Zu diesem Zweck sind in Abb. 14 L8slichkeits-
produkte aufgefiihrt, die aus den Daten der Gleichgewichts-
bodenl&sungen verschiedener Bodenprofile aus dem Solling

und aus Liiss berechnet wurden. Eine eindeutige Zuordnung zu
dem L&slichkeitsprodukt einer bestimmten Verbindung ist nicht
méglich.

Weil sich ilber die Berechnung der L8slichkeitsprodukte kein
direkter Hinweis auf m&gliche Ausfillungsreaktionen ergibt,



- 74 -

Al(OH) SO,
pK =1723 (v Breemen )

PH - J PAI

* R (011050,
pK = 11751 ( Singh u.Brydon )

* AI(OH);

254 pK = 3395 (Nair)
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Abb. 14: pH - 1/3 pAl und pH + 1/2 pSO, Werte von Gleich-
gewichtslfsungen von Bodenproben aus dem Solling
und aus Liiss im Vergleich zu den L8slichkeitskurven
von Al(OH)SO4, A14(OH)1OSO4 und Al(OH)3.
(Berechnung der Ionenaktivitdten unter Beriicksich-
tigung von monomeren und polymeren Al-Hydroxyden
und Ionenpaaren des Sulfats)

wird im folgenden die L8sungsphase betrachtet, wie sie mit
dem Programm zur Berechnung der Ionenaktivit&ten unter Beriick-
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 L&sungsphase exem-
plarisch die Ergebnisse des Versuchs zur Untersuchung der
pH-Abhdngigkeit der Sulfatsorption verwendet (Punkt 6.3.2.2.).
In diesem Versuch wurde der Boden mit einer L&sung einer
konstanten Sulfatkonzentration (100 pg S/ml) und unterschied-
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Abb. 15: Anteile von AlSO4+, NaSO4-, KSO4-, Caso,, Mgso,
und SO42- am gesamten, in der L8sung vorhandenen

Sulfat in Abhdngigkeit vom pH-Wert

lichen Zus&dtzen von HCl1l bzw. NaOH geschiittelt. 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 Sulfatsorption an. Die Ionenpaare NaSO,, KSOI, caso,
und Mgso4 haben in dem gesamten pH-Bereich einen Anteil von
etwa 3 % am Gesamtsulfat. Dagegen betrégt 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* betrigt bei pH 3,75 etwa

50 % des Gesamtaluminiums und nimmt mit steigendem pH-Wert ab.
Die gleiche Tendenz zeigt der Anteil an AlSO4+; bei pH 3,75
betrédgt 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,
Also4+ und Al3+ am gesamten, in der L&sung vorhan-
denen Aluminium in der L&sung in Abh#dngigkeit vom
pH-Wert

den Aluminiumhydroxyden unterhalb von pH 4,5 41\17(01{)174+ die

dominierende Aluminiumspezies, wéhrend oberhalb von pH 4,5

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

Aus der Betrachtung der L&sungsphase geht hervor, daB der
grdB8te Teil des Sulfats als Sulfation vorliegt. Beim Aluminium
iberwiegt der Anteil an AlSO4+ und Aluminiumhydroxyden gegen-
Uber A13+. In Bezug auf die Ausf&llung von Aluminiumsulfaten
lassen sich keine sicheren Aussagen treffen, jedoch ist es
durchaus vorstellbar, daB die positiv geladenen polymeren
Aluminiumhydroxyde als Reaktionspartner fiir 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
Ph&nomene sich Theorien von bestimmten Bindungsmechanismen
zuordnen lassen. Wdhrend diese Theorien weitgehend an chemisch
reinen Systemen entwickelt wurden, handelt es sich beim

Boden um ein gemischtes System, in dem sehr vielf&ltige Reak-
tionen ablaufen, die sich nicht eindeutig beschreiben lassen.
Deshalb wird im folgenden versucht, Vorstellungen {iber m&gliche
Bindungsformen zu entwickeln, die den Charakter von Hypothesen
haben. Sie leiten sich aus den Versuchsergebnissen ab und
kdnnen in weiteren Untersuchungen {iber die Bindungsformen des
Sulfats in sauren Braunerden als Arbeitshypothese zugrunde-
gelegt werden.

6.3.5.1. Sulfat als leichtl&sliches Salz

Eine m8gliche Bindungsform des Sulfats besteht darin, daB das
Sulfat als leichtl8sliches Salz vorliegt. Dieses 1l&Bt sich
mit Hzo (oder GBL) extrahieren. In dem Desorptionsversuch,
bei dem der Boden mit Wasser bei unterschiedlichen Boden:L&-
sungsverhédltnissen extrahiert wurde, und in dem Versuch mit
den sukzessiven Extraktionen mit GBL konnte in den Proben

aus O - 10 cm Tiefe das leichtldsliche Sulfat quantitativ
nachgewiesen werden. In der Tiefe 40 - 50 cm konnte mit vier
Extraktionen nicht alles leichtl®sliche Sulfat erfaBt werden.
Fiir eine vollsténdige Beweisfilhrung fiir das Vorhandensein des
Sulfats als leichtldsliches Salz ist eine Kationen-Anionen-
Bilanz notwendig. Die 8kologische Bedeutung der leichtl&s-
lichen Sulfatsalze liegt darin, daB sie die wanderungsf&hige
Komponente des Sulfats im Boden darstellen.

In der Literatur werden in der Regel zwei Bindungsmechanismen
fiilr die Sulfatfestlegung im Boden diskutiert, die Adsorption
und die Ausfillung von Aluminiumsulfaten, wobei es schwierig
ist, diese beiden Mechanismen experimentell zu unterscheiden.
In der vorliegenden Arbeit wurde aufgrund der L&slichkeits-
produkte kein Hinweis auf die Mdglichkeit der Ausféllung
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bestimmter Aluminiumsulfate wie z.B. Basaluminit oder Al(OH)SO4
gefunden. Andererseits wurde deutlich, daB die in der Fliisse-
bilanz aufgezeigte Sulfatakkumulation im Boden allein durch
den Mechanismus der Adsorption nicht ausreichend erklédrt
werden kann. Zur Erkldrung dieses Widerspruchs lassen sich
aufgrund der vorliegenden Untersuchungen zwei weitere Bin-
dungsmechanismen formulieren, die Oberfl&chenadsorption an
polymeren Aluminium-Hydroxy-Aquo-Komplexen (PAHAK's) und die
Koprézipitation des Sulfats mit PAHAK's.

6.3.5.3. Oberflichenadsorption des Sulfats an PAHAK's

Die PAHAK's kdnnen bei niedrigen pH-Werten positive Ladungen
tragen (Gebhardt, 1963) und kommen deshalb als Adsorptions-
pldtze fiir Sulfat in Betracht. Ein deutlicher Hinweis auf die
Sulfatadsorption besteht darin, daB die Sorption und die an-
schlieBende Desorption keine Hysterese ergaben; die Sulfatbin-
dung war also reversibel. Dagegen kann es bei der Bildung von
Ausfédllungsprodukten zu Einschliissen des Sulfats kommen, das
nicht so schnell wieder freigesetzt wird wie bei reinen Ober-
fldchenreaktionen. Da8 das Sulfat an den Oberfldchen der
PAHAK's adsorbiert wird, ist daraus zu ersehen, daB in Bd&den,
bei denen der &dquivalente Anteil des Aluminiums an den aus-
tauschbaren Kationen gering ist und bei denen deshalb die
PAHAK's auf den Tonmineraloberfldchen 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-
rungsprozeB schon soweit fortgeschritten, daB die PAHAK's

ihre Stabilitdt verloren haben. Anhand von r8ntgenographischen
Untersuchungen und der Extraktion von Zwischenschichtaluminium
konnten Haase (1977) und Ullrich (1978) zeigen, da8 in dem
sauren Oberboden die PAHAK's aus dem Zwischenschichtraum
weitgehend herausgeldst waren. Ebenfalls fanden Fiedler et al.
(1967) in stark sauren mitteleuropdischen B&den, daB die
PAHAK's des Zwischenschichtraumes im Ah—Horizont ihr Minimum
haben. Fiir eine Adsorption spricht ferner, daB8 im Gegensatz

zu den Proben, die kein Sulfat sorbierten, bei den Proben,
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die gr&Bere Mengen Sulfat sorbierten, im Verlauf der Iso-
thermen eine pH-Erhhung auftrat, was als Austausch von
OH-Ionen durch Sulfat gedeutet werden kann; diese Reaktion
148t sich in das Schema von der spezifischen Adsorption ein-
fligen (siehe Seite 5 ). Flir die spezifische Adsorption
spricht ebenfalls, daB Chlorid und Nitrat nicht mit dem Sulfat
um Adsorptionspldtze konkurrieren. Eine Abgrenzung der Adsorp-
tion gegeniiber der Ausfdllung von Aluminiumsulfaten besteht
darin, daB die aus den Daten der Adsorptions- und Desorptions-
versuche errechneten L&slichkeitsprodukte nicht mit denen
bekannter Aluminiumsulfate {ibereinstimmen. 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, daB es
sich bei der Adsorption um kurzfristige Prozesse handelt,

wie sie in einem Adsorptionsversuch unter Laborbedingungen
stattfinden. Unter natiirlichen Bedingungen findet ein

langsam voranschreitender Umbau der oberfl&chlichen PAHAK's
statt, der zu stabileren, im folgenden beschriebenen Bin-
dungsformen fiihrt.

6.5.3.3. Sulfat als Koprédzipitat in PAHAK's

Zwischen fester und flussigef Phase des Bodens besteht ein
dynamisches Gleichgewicht, d.h. daB beispielsweise PAHAK's
laufend von einer Phase in die andere wechseln. Sulfat kann
mit den PAHAK's in der L8sung reagieren; auf die Oberfldiche
der Tonminerale auftreffende PAHAK's k8nnen dort adsorbiertes
Sulfat einschlieBen; auf diese Weise kommt es zur Koprdzipi-
tation. Alterungsprozesse kdnnen zur Bildung stabilerer
Festkdrperstrukturen filhren, so da8 anschlieBend weitere
Oberfldchenreaktionen mglich sind. In dem Perkolationsver-
such wurde festgestellt, daB bei der FluBrate von 3 mm/Tag
verhdltnismdBig mehr Sulfat im Boden gebunden blieb als bei
der FluBrate von 10 mm/Tag. Bei diesem Versuch traten m&g-
licherweise kurzfristige Prozesse wie die Adsorption und
lingerfristige Prozesse wie die Bildung von Koprédzipitaten
von Sulfat und PAHAK's in Erscheinung. Dieses in PAHAK's
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eingeschlossene Sulfat kann als Differenz des NaHC03-extra-
hierbaren minus Hzo-extrahierbaren Sulfats bestimmt werden.
Bei der Extraktion mit NaHCO3 wird der pH-Wert auf pH 8 ange-
hoben. Ahnlich wie bei der Bestimmung der Kationenaustausch-
kapazitédt (Akt) nach Mehlich oder bei der Extraktion des
Zwischenschichtaluminiums mit NaOH werden die PAHAK's bei
einem pH-Wert von 8 zumindest teilweise geldst, so daB das
darin enthaltene Sulfat freigesetzt wird. In den Proben, bei
denen die Tonmineraloberflidchen nur wenig mit PAHAK's belegt
waren, enthielten nur wenig auf diese Weise bestimmbares
Sulfat. Ein weiterer Hinweis, daB Sulfat in den PAHAK's gebun-
den sein kann, besteht darin, daB kein Austausch von Sulfat
gegen Chlorid und Nitrat m8glich ist. Nach Turner und Singh
(1971) kbnnen Chlorid und Nitrat in den Konzentrationen, in
denen sie im Boden vorkommen, keine 18slichen Komplexe mit
A13+ bilden und sind nicht an Reaktionen beteiligt, bei denen
Hydroxydionen in anfé@nglich amorphem Aluminiumhydroxyd
substituiert werden.

6.3.5.4. Akkumulation des Sulfats im Boden unter natiirlichen
Bedingungen

Wdhrend bisher die Mechanismen der Sulfatbindung diskutiert
wurden, soll an dieser Stelle erdrtert 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 Versauerungs-
grad erreicht, daB die PAHAK's instabil werden, so daB kein
Sulfat adsorbiert wird. Die saure Bodenl&sung 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 Oberflédchen
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 daB
das Sulfat allmdhlich in stabilere Bindungsformen iiberfiihrt
wird.
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Besondere Bedeutung fiir die Sulfatspeicherung haben kurzfri-
stige pH-Absenkungen, bei denen es in verstdrktem MaBe zu
einer Sulfatfestlegung kommt. Das bedeutet, daB8 das Sulfat
besonders dann gespeichert wird, wenn beispielsweise bei der
Schneeschmelze gro8e Mengen sauren Schmelzwassers in den
Boden eindringen. Aufgrund des gesdttigten Wasserflusses
gelangt das saure Sickerwasser schnell in den Unterboden, so
daB dort hohe pH-Gradienten auftreten. Diese Bedingungen
sind ebenfalls gegeben, wenn unter der Buche mit dem Stamm-
ablauf groBe Wassermengen im Wurzelbereich in den Boden
gelangen.

6.4. Schwefelhaushalt eines Buchenwald- und eines Fichtenwald-
Skosystems

Flir die zusammenfassende Darstellung des Schwefelhaushaltes
werden die Ukosysteme in verschiedene Kompartimente eingeteilt;
die Schwefeltransporte zwischen den Kompartimenten werden als
Fliisse bezeichnet.

Die Kompartimentinhalte in Abb. 17 und Abb. 18 stammen nicht
allein von der Buchenfldche B1 und der Fichtenfldche F1.
Ndheres ist aus der Beschreibung der Probenahme zu ersehen.
Die Daten der Fliisse, bei denen Wasser das Transportmittel
ist, sind aus den Arbeiten von Ulrich et al. (1978) und Mayer
et al. (1977) entnommen. Detaillierte Angaben iiber die MeB-
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
L¥sungen, die von 1969 - 1973 mit Unterdruckplattenlysimetern
unterhalb des Auflagehumus gewonnen wurden, zugrunde gelegt,
wdhrend im Kompartiment 6 die SO4—Konzentrationen von Gleich-
gewichtsbodenlsungen von Proben, die 1973 - 1975 einmal
j&hrlich auf den Flichen B1(D) und F1(D) entnommen wurden,
verwandt wurden. Bei der Berechnung der S-Vorrédte in der
L8sungsphase wurde eine Wassersdttigung von 25 § angenommen.
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Abb. 17: Schwefelhaushalt des Buchenwalddkosystems
(S-Vorrdte in kg S/ha; Fliisse in kg S/ha Jahr)

Die Fliisse IN1, F14 und OUT wurden durch die Bestimmung der
Sulfatkonzentration und der Niederschlags- bzw. Sickerwasser-
mengen erfaft. IN1 stellt den Schwefelinput mit dem Nieder-
schlag dar, der auf einer benachbarten Wiese aufgefangen
wurde. F14 ist der Bestandesniederschlag; er setzt sich aus
Kronentraufe, internem Umsatz' und StammabfluB8 (bei der Buche)
zusammen., OUT ist die Sulfatauswaschung mit dem Sickerwasser.
F14 und OUT wurden auf der Buchenfliche von 1969 - 1976
gemessen. Auf der Fichtenflidche dauerte der zugrundegelegte
MeBzeitraum 3 Jahre.

Die Fliisse F32, F 31 und F15 wurden aus den S-Gehalten und
dem Biomassezuwachs der jeweiligen Vegetationsteile bzw. der
jdhrlichen Streumenge berechnet. Die Zuwachsdaten gelten fiir
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Abb. 18: Schwefelhaushalt des Fichtenwald8kosystems
(S-Vorrdte in kg S/ha; Fliisse in kg S/ha Jahr)

das Jahr 1969 (Ulrich et al., 1974). Beim Buchenwald wurde
angenommen, daB8 der Inhalt des Kompartiments 1 sich j&hrlich
erneuert. Beim Fichtenwald wurde angenommen, daB der Bestand
fiinf Nadeljahrgdnge trdgt, so daB der FluB F31 ein Fiinftel
des Kompartiments 1 betrdgt. Der FluB F15 besteht aus dem
Streufall, wobei die Streumasse der jihrlich gebildeten Blatt-
bzw. Nadelmasse gleichgesetzt wird. Da es sich um Altholzbe-
stdnde handelt, wird angenommen, daB8 Blatt- bzw. Nadelmasse,
Wurzelmasse und Auflagehumus sich im station&ren Zustand
befinden. Deshalb wird mit den Fllissen IN2, F45, F46 und Fé63
jeweils die Bilanz der einzelnen Kompartimente wieder ausge-
glichen. IN2 stellt die trockene Deposition oder Filterung
dar. Dabei handelt es sich um gasfdrmiges SO2 und so4—ha1tige
Aerosole, die im Kronendach von den Bldttern, Nadeln und
KEsten 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 natilirlichen Gegebenheiten entspricht.
Bei der alleinigen Schwefelaufnahme durch die Wurzel (F63)
handelt es sich ebenfalls um eine Vereinfachung, weil Pflan-
zen auch mit den Bldttern 802 aufnehmen k&nnen (Bromfield,
1972; Materna et al., 1963). Der FluB F67 beinhaltet die
jdhrliche Schwefelakkumulation im Mineralboden, die {iber die
Quantitédts/Intensitétsbeziehung gesteuert wird und in dem
vorliegenden Modell die Bilanz des Kompartiments 6 ausgleicht.

In dem vorliegenden Modell bestehen die Fliisse von und zur
Festphase des Auflagehumus und des Mineralbodens in Streu-
fall, Freisetzung von Schwefel in die L&sungsphase durch
Mineralisierung und Austausch von Sulfat nach der Quantit&ts/
Intensitdtsbeziehung. Nicht beriicksichtigt 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 Ndhe einer Fabrik haben Nyborg et al. (1976)
die Soz-Adsorption an unbedecktem Boden nachgewiesen, der sich
in Gef&dBen 0,5 m {iber der Bodenoberfliche befand. Da der
Transport von So2 im wesentlichen als MassenfluB stattfindet
und im Wald an der Bodenoberfldche eine vergleichsweise
geringe Luftturbulenz herrscht, wird angenommen, das die 802-
Adsorption durch den Boden vernachléssigbar klein ist. Ein
weiterer FluB zwischen gasfdrmiger und fester Phase besteht

in der Freisetzung fliichtiger schwefelhaltiger Verbindungen,
die bei der Zersetzung der organischen Substanz des Bodens
entstehen k8nnen. Siman und Jansson (1976) untersuchten diese
Frage in einem Gef&Bversuch, wobei auf dem Boden verschiedene
landwirtschaftliche Pflanzen wuchsen. Aus diesen Boden-Pflanze-
Systemen entwichen wdhrend eines Monats bei einer Diingung

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

2,5 kg S/ha 0,2 kg S/ha in gasférmiger Form. In Inkubations-
versuchen stellten Banwart und Bremner (1976a) fest, daB in
mit Sulfat behandelten (400 pg S/g Boden) und unbehandelten
B8den weniger als 0,05 % des Schwefels, der im unbehandelten



- 85 -

Boden vorhanden war, in der Form fliichtiger 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 Bedingungen 2,5 bzw. 3,3 % des im Pflan-
zenmaterials enthaltenen Schwefels freigesetzt (Banwart und
Bremner, 1976b). Dies sind Gr8Benordnungen, die in den unter-
suchten Okosystemen eine untergeordnete Rolle spielen.

Der interne Umsatz, der die Auswaschung von Sulfat aus abster-
benden Bl&dttern und Nadeln beinhaltet, ergibt sich aus den
geringeren S-Gehalten in der Streu im Gegensatz zu den frischen
Blédttern bzw. Nadeln. Im Buchenwald betr&gt 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
erhdhte S-Mengen im Bestandesniederschlag gegeniiber den
Monaten Mai bis Augqust. Die Differenz der Mittelwerte zwischen
diesen beiden Zeitrdumen gaben sie als internen Umsatz an.

Flir den Buchenwald ergab sich ein interner Umsatz von 3,4 kg
S/ha Jahr.

Von den Kompartimenten stellt der Boden mit seinem groBen
Schwefelvorrat einen besonders stabilen Teil des Schwefel-
haushalts dar. Dagegen betrdgt der Schwefelvorrat in der Bio-
masse nur 6 % des gesamten in den Ukosystemen enthaltenen
Schwefels. Input und Output des Schwefels sind wesentlich
gréBer als die Fliisse innerhalb der Ukosysteme; daraus kann
gefolgert werden, daB diese den Schwefelkreislauf innerhalb
der Ukosysteme nur wenig beeinflussen. Der jdhrliche Schwefel-
input ist 6 - 8 mal so groB wie die in den Okosystemen zirku-
lierende Schwefelmenge. Diese liegt in einer Gr®B8enordnung
von 25 % des Outputs. Der Output betrdgt im Fichtenwald 60 %
und im Buchenwald 70 % des Inputs. Die j#hrliche Sulfatakku-
mulation im Boden betr&gt 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 Sulfatvorr&dten im Boden zum Ausdruck, die unter
Fichte dreimal so hoch sind wie unter Buche. Die Unterschiede
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zwischen den beiden Ukosystemen werden durch den Input mit

der trockenen Deposition (IN2) hervorgerufen, die in dem
Fichtenwald doppelt so hoch ist wie im Buchenwald. Die gr&Bere
Filterwirkung der Fichte ist wahrscheinlich darauf zurilickzu-
fiihren, daB die Fichte ganzjdhrig Nadeln tr&gt und nach
Niederschlédgen die Benetzungsdauer der Nadeln grbBer ist als
die der Blidtter.

Die hauptsdchliche Bedeutung des hohen Schwefelinputs in die
Ukosysteme liegt darin, daB8 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 Hdlfte des in
die Ukosysteme 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 Fliissebilanz von
Mangan und Aluminjum; diese werden in starkem MaBe aus dem
Boden ausgewaschen. Die Wasserstoffionen, die mit dem Nieder-
schlag in die Ukosysteme gelangen, haben quantitativ eine
grBere Bedeutung filir den Austrag von Mangan und Aluminium
als die Wasserstoffionen, die bei der Streuzersetzung pro-
duziert werden. Auf der Buchenflléiche entstammen von den

1,7 kval H+/ha'Jahr in den Mineralboden gelangenden Wasser-
stoffionen 1/4 der Streuzersetzung, widhrend 2/3 dem S-Input
mit dem Bestandesniederschlag zuzurechnen sind (Ulrich, B.,
1975) .
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7. SchluBbemerkung

Die vorliegende Schwefelinventur in der Biomasse ist ein
erster Schritt zur Erfassung der Schwefelvorr&te in den beiden
Walddkosystemen. Sie gibt die Schwefelvorr&dte in ihrer Gr&Ben-
ordnung an; zu einer statistischen Absicherung wire ein gré-
Berer Probenumfang notwendig. Die hohen S-Gehalte in den
frischen Blédttern bzw. Nadeln gegeniiber den verhdltnism&Big
geringen S-Gehalten in der Streu geben Hinweise auf den inter-
nen Umsatz, der bei weiteren Untersuchungen von WaldBkosystemen
gezielter untersucht werden sollte. Dariiber hinaus ist die
Frage von Interesse, inwieweit das N:S-Verh&dltnis in Bl&dttern
bzw. Nadeln als Indikator fiir die SO_-Belastung der Luft

2
benutzt werden kann.

Im Boden kann das Sulfat in der Form leichtl8slicher Salze
vorliegen, es kann in kurzzeitlichen Prozessen an der Ober-
fliche von PAHAK's adsorbiert werden oder ein Koprédzipitat mit
PAHAK's bilden, das in langzeitlichen Prozessen einem Alte-
rungsprozeB unterliegt. Diese Thesen von der Sulfatbindung im
Boden sind in weiteren Untersuchungen zu iiberpriifen, weil gerade
die Unterscheidung von kurz- und langfristigen Prozessen der
Sulfatfestlegung aus der Uberlegung resultiert, daB die Akku-
mulation dieser groBen Mengen Sulfat unter natiirlichen Bedin-
gungen aufgrund der Experimente im Labor nicht ausreichend
erklédrt werden konnte. Die These, daB groBe pH-Gradienten

eine besondere Bedeutung filir die Sulfatfestlegung haben, kann
durch eine gezielte Probenahme im wurzelnahen Bereich bei
Buchen iiberpriift werden, weil hier groBSe Mengen sauren Nieder-
schlagswassers mit dem Stammablauf in den Boden gelangen. Wie
bereits erwdhnt, ist das Sulfat die Ursache fiir den hohen
Wasserstoffioneninput in die Ukosysteme, der eine beschleunigte
Bodenversauerung nach sich zieht. Der Boden ist ein groBes
Puffersystem, an dem sich Verdnderungen, 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 verstédrkt voranschrei-
tenden Bodenversauerung unternommen werden. Eine M8glichkeit
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dazu besteht darin, den durch die Verwitterung in Gang
gesetzten Stofftransport innerhalb eines Bodenprofils zu
bilanzieren. Es lieBe sich die zur Verwitterung benbtigte
Menge an Wasserstoffionen ermitteln, die mit dem heutigen
Input an Wasserstoffionen in die Ukosysteme verglichen werden
kénnte. Um den heutigen Zustand der Bodenversauerung zu
charakterisieren, k¥nnen auch Humusformen und Zusammensetzung
der Vegetation untersucht werden.

Grundsdtzlich bleibt die Frage offen, ob in Zukunft weiterhin
die Ukosysteme infolge der Soz—Belastung der Luft mit den
sauren Niederschldgen 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 Fichtenwalddkosystems im Solling unter-
sucht, die einer relativ hohen SOZ-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 L&B liber Verwitterungsmaterial aus Mittlerem Buntsandstein.

Die Arbeit enthdlt die Schwefelinventur und die Fliissebilanz
der beiden Ukosysteme; bei der Fliissebilanz des Schwefels
liegt der Schwerpunkt auf der Speicherung des Sulfats im
Boden.

Ausgangspunkt der Untersuchungen ist die Input-Output-Bilanz
der beiden Ukosysteme, die fiir das BuchenwaldBkosystem eine
jédhrliche Sulfatakkumulation von 17 kg S/ha Jahr und fiir das
Fichtenwaldbkosystem von 32 kg S/ha ausweist, wobei der j&hr-
liche S-Input durch nasse und trockene Deposition im Buchen-
bestand 53 kg S/ha und im Fichtenbestand 75 kg S/ha betrégt.
Weil die standdrtlichen Verhdltnisse beider Ukosysteme gleich
sind, sind die Unterschiede im Schwefelhaushalt der beiden
Ukosysteme auf den unterschiedlichen Input zuriickzufiihren.

Die Schwefelvorréite 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 Blittern bzw. Nadeln am
h8chsten. Bei den Bldttern und Nadeln weisen die hohen
S-Gehalte und engen N:S-Verhdltnisse auf eine starke Soz-Bela—
stung der Luft hin. Der S-Vorrat in der Biomasse betrdgt in
dem Buchenwald 68 kg S/ha und in dem Fichtenwald 100 kg S/ha.
Die Vorr&te im Auflagehumus betragen unter Buche 120 kg S/ha
und unter Fichte 150 kg S/ha.

Im Boden sind die Vorrdte an NaHCO3-extrahierbarem Sulfat
unter Fichte etwa dreimal so groB (900 kg S/ha) wie unter
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Buche (300 kg S/ha), widhrend bei den Vorr#ten an organisch
gebundenem Schwefel (500 - 600 kg S/ha) nicht so groBe Unter-
schiede zwischen den beiden Ukosystemen bestehen. Der orga-
nische Schwefel wird als Differenz von Gesamt-Schwefel minus
NaHCOa-extrahierbaren Schwefel ermittelt und wird deshalb als
Nicht-Sulfat-Schwefel bezeichnet. Der Vergleich der S-Vorré&te
der Bdden im Solling mit den S-Vorrdten in neutralem L38

(600 kg S/ha), der als Ausgangsmaterial dieser B8den anzusehen
ist, weist auf eine S-Akkumulation in den sauren Braunerden
hin.

Neben der Erfassung der S-Gehalte und S-Vorrédte an diesem
Standort werden an ausgewdhlten BSden des pleistoz&nen Flach-
lands Norddeutschlands und des deutschen Mittelgebirgsraumes
der Trias die S-Gehalte untersucht, um einen Uberblick iiber
die S-Gehalte von B8den an anderen Waldstandorten zu geben.
In den Proben aus dem Oberboden betrdgt der S-Gehalt im
Durchschnitt 280 mg S/g Boden und im Unterboden 140 pg S/g
Boden. In den Proben mit einem pH-Wert ilber 5 ist der Sulfat-
gehalt sehr gering. In den Proben mit einem C-Gehalt > 2 %
betridgt das C:N:S-Verhdltnis (Schwefel als Nicht-Sulfat-
Schwefel) 225 : 10 : 1,14.

Der Wechsel des Sulfats zwischen fester und fliissiger Phase
des Bodens wird mittels der Quantitdts/Intensitéitsbeziehung
beschrieben. Zu diesem Zweck werden Adsorptions- und Desorp-
tionsisothermen ermittelt. Ferner wird die pH-Abh#dngigkeit
der Sulfatbindung untersucht, und es wird anhand von L8slich-
keitsdiagrammen die M8glichkeit der Ausfdllung von Aluminium-
sulfaten gepriift. Als Bindungsformen des Sulfats werden fol-
gende vorgeschlagen: (a) leitht 18sliche Salze des Sulfats,
(b) an den Oberfldchen polymerer Aluminium-Hydroxy-Aquo-
Komplexe (PAHAK's) adsorbiertes Sulfat und (c) Sulfat als
Koprédzipitat in PAHAK's. Das leicht 18sliche Sulfat 148t sich
mit Wasser extrahieren. Ein Hinweis auf die Adsorption von
Sulfat an PAHAK's ergibt sich daraus, daB8 das in den Adsorp-
tionsversuchen adsorbierte Sulfat sich anschlieBend wieder
desorbieren 1&8t und daB in B&den, deren Tonmineralober-
flichen nicht oder nur wenig mit PAHAK's belegt sind, kein
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Sulfat adsorbiert wird. Die Bildung von Kopré&zipitaten des
Sulfats mit PAHAK's und deren Alterung wird deshalb formuliert,
weil die in den Laborversuchen unter kurzzeitlichen Bedingun-
gen stattfindende Sulfatadsorption zur Erklidrung der unter
natiirlichen Bedingungen ablaufenden Akkumulation von groBen
Mengen Sulfat nicht ausreicht. Diese Fraktion wird bestimmt
als NaHCO3-extrah1erbares Sulfat minus wasserldsliches Sulfat.
Unter natiirlichen Bedingungen wird das Sulfat nicht in den
oberen 10 cm gebunden, weil hier der ProzeB der Bodenversaue-
rung schon so weit vorangeschritten ist, daB 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 Fliissebilanz der Ukosysteme fiir Schwefel geht hervor,
daB8 der S-Input mit dem Bestandesniederschlag und der S-Output
mit dem Sickerwasser eine verhdltnismdBig geringe Bedeutung

fiir die Fliisse des Schwefels innerhalb der Ukosysteme haben.
Weil die S-Immission mit dem Input an Wasserstoffionen gekop-
pelt ist, beeinfluBt der Schwefel zu einem wesentlichen Teil

die Flissebilanz von Aluminium und Mangan, die einer verstdrkten
Auswaschung aus dem Boden unterliegen.
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Anhang

1. Erlduterungen zum Programm zur Simulation des Aluminium-

hydroxyd-Kationen-Sulfat-Gleichgewichts in wdBrigen

Lésungen

Das Programm wurde von J. Prenzel zur Verfiligung gestellt; es
handelt sich dabei um eine Weiterentwicklung des Programms zur
Berechnung der monomeren und polymeren Aluminiumspezies in

wdBrigen L&sungen von Nair und Prenzel (1978) dar.

Mit den angewandten Analysenverfahren kénnen 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 L8sung Ionenkonzentrationen,
Ionenpaarkonzentrationen und Ionenaktivitdten berechnen kann;
diese von Adams erlduterte Konzeption liegt dem Programm

zugrunde.

Es wird von einer wdBrigen Phase bei 25°C und 1 bar ausgegan-—
gen, bei der pH-Wert und die analytischen Konzentrationen von
Aluminium, Sulfat und den Kationen Na+, K+, Ca2+ und Mg2+ 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 beriicksichtigt
werden (also NaSO4- und nicht Nazsod). Fiir jedes Ionenpaar
wird eine Dissoziationskonstante vorgegeben. L8slichkeitspro-
dukte von Ausfdllungsreaktionen gehen nicht in das Programm

ein. Die Aktivitédtskoeffizienten werden nach Debye-Hiickel beriick-

sichtigt; es kann eine Basisionenstdrke vorgegeben werden,
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welche durch andere, nicht weiter beriicksichtigte Ionen verur-
sacht wird. Die Elektroneutralititsbedingung wird nicht ausge-

niitzt. Der pH-Wert ist vorgegeben.

Allgemein 1&Bt sich das Programm, wie folgt, darstellen:
K = (k1.....) sei der Vektor aller bekannten AusgangsgrdBen fiir
das Problem (analytische Konzentrationen, pH etc.) Dann kann
das Problem als dreistufige implizite Funktion aufgefaBt werden.
I = F1 (1, CAl' K)
S =¥z Ky %o T W

Cso, = F3 (Cgo,r Cpyr I, K)
4 4
I = Ionenstédrke

c = 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
Ionenstédrke I und berechnet mit F3— die Ionenpaare des Sulfats
und die daraus resultierende Konzentration der Sulfationen
Cso4. Mit diesem Cso4 werden bei der gerade giiltigen Ionenstédr-
ke I die Konzentration der verschiedenen Aluminiumspezies und
die Konzentration des A13+,

berechnet. Mit diesem CA wird

Ca1- 1
ein zweites C berechnet, das sich vom ersten C durch den
SO4 SO4

Betrag D unterscheidet. Diese Prozedur wird so lange wiederholt,
bis das jeweilige D einen bestimmten vorgegebenen Wert unter-
schreitet. Danach wird mit den gerade giiltigen Werten von CSO

4
und CAl durch F1 eine neue Ionenstdrke I berechnet; anschlieBend
beginnt wieder die Berechnung der Anndherungen von CSo und CAl

4

durch F3 und Fz. 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

PHo,c1 o] N P s S0,

) % ngP/gB ng S/g B

Bu O0-10cm 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& 115
Bu 40-50cm 4,18 0,64 0,05 350 160" 119
Fi O0O-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 0,21 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

(siehe Heinrichs und Mayer,

Diese Daten stammen von anderen Proben der Fldche B 1
1977)



Tabelle II: Austauschbare Kationen der Proben aus den Adsorptionsversuchen
Probe H Na K Ca Mg Fe Mn Al AKe
pval / g B

Bu O-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 40-50cm 0,00 0,39 0,79 3;19 2,51 0,01 0,65 32,9 40,4
Fi 0-10cm 14,9 0,54 1,61 5,34 1,83 3,38 5,57 73,2 106 ,4
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 0,12 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 40-50cm 0,19 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 0,74 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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