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C o n t r i b u t i o n of H u m i c S u b s t a n c e s t o t h e C a t i o n E x c h a n g e C a p a c i t y of 
D i f f e r e n t M a r i n e S e d i m e n t s * 

M. A. RASHID 
A t l a n t i c O c e a n o g r a p h i c L a b o r a t o r y , B e d f o r d I n s t i t u t e , D a r t m o u t h , N. S. 

I n t r o d u c t i o n 

A l t h o u g h t h e c o m p o s i t i o n and p r o p e r t i e s of h u m i c s u b s t a n c e s a s s o c i a t e d w i t h m a r i n e 
s e d i m e n t s h a v e b e e n s u b j e c t s of s t u d y f o r t h e p a s t f e w y e a r s , t h e r e a r e on ly i s o l a t e d i n s t a n c e s 
of a d e t a i l e d s t u d y . V e r y l i t t l e i s k n o w n a b o u t t h e p r o p e r t i e s of h u m i c s u b s t a n c e s and t h e n a t u r e 
of t h e a s s o c i a t i o n of o r g a n i c m a t t e r w i t h t h e i n o r g a n i c s u b s t r a t e . In v i ew of t h e i m p o r t a n t r o l e 
p l a y e d by s o i l h u m i c s u b s t a n c e s in t h e m i n e r a l n u t r i t i o n of p l a n t s and v a r i o u s o t h e r p e d o l o g i c 
p r o c e s s e s , t h e c a t i o n e x c h a n g e p r o p e r t i e s of t h e s e s u b s t a n c e s h a v e r e c e i v e d c o n s i d e r a b l e 
a t t e n t i o n of t h e s o i l s c i e n t i s t s ( B r o a d b e n t and B r a d f o r d ; 1952, S c h n i t z e r 1965, and Yuan e t al 
1967). It i s now w e l l r e c o g n i z e d t h a t t h e c l a y m i n e r a l s and t h e s i l t f r a c t i o n (c20yti) c a r r y a n e t 
n e g a t i v e c h a r g e a r i s i n g e s s e n t i a l l y by i s o m o r p h o u s s u b s t i t u t i o n , i o n i z a t i o n of h y d r o x y l g r o u p s 
and b r o k e n b o n d s a r o u n d t h e e d g e s of s i l i c a - a l u m i n a u n i t s . Due t o t h i s c h a r g e t h e s e i n o r g a n i c 
c o n s t i t u e n t s a l s o p a r t i c i p a t e in c a t i o n e x c h a n g e r e a c t i o n . S e v e r a l d e t a i l e d s t u d i e s h a v e b e e n 
c a r r i e d out on t h e c l a y m i n e r a l s of t h e s o i l s and t h e i r r e l a t i v e r o l e in e x c h a n g e r e a c t i o n s ( T o t h 
1967; Y u a n e t a l 1967; W i k l a n d e r 1967; and G r i m 1968). B e c a u s e of t h e p r e s e n c e of c a r b o x y l , 
p h e n o l i c h y d r o x y l and o t h e r f u n c t i o n a l g r o u p s in v a r y i n g q u a n t i t i e s , t h e h u m i c s u b s t a n c e s of 
m a r i n e o r i g i n c a n a l s o p a r t i c i p a t e in s u c h e x c h a n g e r e a c t i o n s , t h e r e b y i n f l u e n c i n g t h e m o v e m e n t 
and a c c u m u l a t i o n of v a r i o u s m e t a l s in t h e b o t t o m s e d i m e n t s . M a r i n e g e o l o g i s t s and g e o c h e m i s t s 
h a v e no t pa id due a t t e n t i o n t o t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of s e d i m e n t s and h e n c e t h e l i t e r a t u r e 
i s a l m o s t d e v o i d of p e r t i n e n t r e f e r e n c e s . In t h e i n v e s t i g a t i o n r e p o r t e d h e r e an a t t e m p t is m a d e 
t o c h a r a c t e r i z e t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of h u m i c s u b s t a n c e s in r e l a t i o n t o t h e i n o r g a n i c 
c o n s t i t u e n t s w i t h w h i c h t h e y a r e i n t i m a t e l y a s s o c i a t e d in t h e z o n e of s e d i m e n t a t i o n . 

T h e t e r m o r g a n i c m a t t e r a s u s e d h e r e i s a n a l o g o u s t o h u m i c s u b s t a n c e s . H u m i c a c i d 
c o n s i s t s of a g r o u p of c o m p o u n d s e x t r a c t e d f r o m t h e s o i l o r s e d i m e n t s by m e a n s of an a l k a l i n e 
s o l u t i o n , and t h e n p r e c i p i t a t e d upon a c i d i f i c a t i o n ( K o n o n o v a 1966). T h e t e r m " c a t i o n e x c h a n g e " 
c a n be d e f i n e d a s a n i n t e r c h a n g e b e t w e e n a c a t i o n in s o l u t i o n and a n o t h e r c a t i o n on the s u r f a c e of 
a n y s u r f a c e - a c t i v e m a t e r i a l s u c h a s c l a y s o r o r g a n i c c o l l o i d s . 

E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e 

D e s c r i p t i o n of t h e S a m p l e s : 

T h e s e d i m e n t s a m p l e s i n c l u d e d in t h i s s t u d y f o r e x t r a c t i o n of h u m i c s u b s t a n c e s w e r e 
c o l l e c t e d at v a r i o u s l o c a t i o n s and f r o m c o n t r a s t i n g m a r i n e e n v i r o n m e n t s . T h e l a g o o n s a m p l e 
and s a m p l e 6 8 - 2 - 1 - 1 w e r e c o l l e c t e d f r o m M u s q u o d o b o i t H a r b o u r , Nova S c o t i a , C a n a d a and 
C a r i a c o t r e n c h off t h e e a s t c o a s t of V e n e z u e l a r e s p e c t i v e l y and r e p r e s e n t a r e d u c i n g e n v i r o n m e n t 
w h e r e a s s a m p l e s 6 8 - 2 - 2 - 1 , KC 1244A and KC 1245 c o m e f r o m t h e n o r m a l , w e l l - o x y g e n a t e d 
e n v i r o n m e n t of C a r i a c o and S c o t i a n Shel f a r e a s . T h e d e t a i l s of c o l l e c t i o n s i t e , t e x t u r a l m a k e - u p , 
and o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t of a l l t h e s a m p l e s a r e g i v e n in T a b l e 1. 

E x t r a c t i o n and P u r i f i c a t i o n of H u m i c A c i d s : 

T h e h u m i c a c i d w a s e x t r a c t e d f r o m t h e s e d i m e n t s a s o u t l i n e d by R a s h i d and King (19691. 
T h e p r o c e d u r e , in b r i e f , c o n s i s t s of e x t r a c t i n g t h e h u m i c ac id f r o m C 0 3 - f r e e s e d i m e n t w i th 
0. 5 N s o d i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n . T h e e x t r a c t i s p a s s e d o v e r Rexyn 101 e x c h a n g e r e s i n in t h e 
h y d r o g e n f o r m t o r e m o v e s o d i u m and o t h e r m e t a l c a t i o n s p r e s e n t in t h e e x t r a c t . T h e p u r i f i e d 
e x t r a c t i s t h e n a c i d i f i e d by HC1 t o a pH of 3 t o p r e c i p i t a t e t h e h u m i c ac id . T h e p r e c i p i t a t e i s 
c o l l e c t e d , w a s h e d , d i a l y z e d a g a i n s t d i s t i l l e d w a t e r f o r s e v e r a l d a y s , r e d i s s o l v e d in 0. 5 N N a O H 
s o l u t i o n and p a s s e d o v e r t h e r e s i n c o l u m n s e v e r a l t i m e s . F i n a l l y it is f r e e z e - d r i e d . 

D e s t r u c t i o n of O r g a n i c M a t t e r in t h e S e d i m e n t s : 

T o d e t e r m i n e t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e i n o r g a n i c c o n s t i t u e n t s , t h e o r g a n i c 

^ M a n u s c r i p t r e c e i v e d J u l y 22, 1969. 
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T a b l e 1 - D e s c r i p t i o n of t h e S e d i m e n t S a m p l e s u s e d i n 
C a t i o n E x c h a n g e S t u d y . 

S a m p l e No. 
C o l l e c t i o n S i t e 
a n d t h e 
E n v i r o n m e n t L a t i t u d e 

D i s t a n c e 
D e p t h f r o m t h e 

i n s h o r e l i n e 
L o n g i t u d e M e t e r s i n K m . 

T e x t u r a l A n a l y s e s 
O r g a n i c 
C a r b o n S a n d 

% % 
S i l t 

% 
C l a y 

L a g o o n 
M u s q u o d o b o i t 
H a r b o u r 
R e d u c i n g 

6 8 - 2 - 1 - 1 

C a r i a c o T r e n c h 
R e d u c i n g 

6 8 - 2 - 2 - 1 
C a r i a c o - B e y o n d 
t h e s i l l of t h e 
t r e n c h 
N o r m a l 

4 4 ° 4 1 . 5 ' N 6 3 ° 0 2 . 3 ' 1 / 2 

1 0 ° 3 1 ' N 6 4 ° 3 2 . 9 ' W 1390. 8 33. 

11°62. 2 ' N 6 4 ° 3 2 . l ' W 3 08. 3 3 5 . 4 

13. 3 2. 8 9 4 3 . 4 7 53. 6 4 

1. 41 31. 14 41. 58 27. 28 

2. 37 39. 57 36. 9 6 23. 4 7 

1244A 
C o w p e n - S c o t i a n 
S h e l f 
N o r m a l 

4 4 ° 1 8 . 5 ' N 6 0 ° 2 0 ' W 198 7 5 . 4 . 9 7 4 7 . 6 6 2 4 . 8 5 2 7 . 4 9 

1245 
S c o t i a n S h e l f 
N o r m a l 

4 4 ° 1 8 . 2 ' N 6 1 ° 2 2 . 8 ' W 192 5. 98 0. 0 71. 9 3 28. 07 

m a t t e r r e m a i n i n g in t h e s e d i m e n t s a f t e r e x t r a c t i o n of h u m i c a c i d s , w a s d e s t r o y e d w i t h 30% 
H 2 O 2 ; t h i s t r e a t m e n t w a s c o n t i n u e d u n t i l f r o t h i n g s t o p p e d . T h e s e d i m e n t s w e r e t h e n w a s h e d a n d 
f r e e z e d r i e d . T o t e s t w h e t h e r o x i d a t i o n of t h e o r g a n i c m a t t e r w a s c o m p l e t e , o r g a n i c c a r b o n 
w a s d e t e r m i n e d i n e a c h s a m p l e . 

C a t i o n E x c h a n g e C a p a c i t y M e a s u r e m e n t s : 

T h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e s e d i m e n t s w a s d e t e r m i n e d a c c o r d i n g t o t h e m e t h o d 
of U S D A (1954) . E x c h a n g e a b l e s i t e s i n a b o u t 4 - 5 g of s e d i m e n t w e r e f i r s t s a t u r a t e d w i t h s o d i u m 
u s i n g a 1. 0 N s o l u t i o n of s o d i u m a c e t a t e . T h i s w a s d o n e by s h a k i n g t h e s a m p l e s f o r a b o u t f o u r 
h o u r s , w i t h s o d i u m a c e t a t e s o l u t i o n , a n d t h e n c e n t r i f u g i n g . T h e e x c e s s s o d i u m a c e t a t e s o l u t i o n 
w a s r e m o v e d b y r e p e a t e d w a s h i n g w i t h 95% e t h a n o l . T h e a b s o r b e d s o d i u m w a s d i s p l a c e d f r o m 
t h e e x c h a n g e s i t e s by 1. 0 N a m m o n i u m a c e t a t e s o l u t i o n a t p H 7. 0 , a n d t h e c o n c e n t r a t i o n of 
s o d i u m w a s d e t e r m i n e d by m e a n s of a n a t o m i c a b s o r p t i o n s p e c t r o p h o t o m e t e r . 

T h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e h u m i c a c i d s w a s d e t e r m i n e d by a m m o n i u m a c e t a t e 
s o l u t i o n a s s u g g e s t e d by S c h n i t z e r (1965) . In s o m e s t u d i e s t h e a m m o n i u m a c e t a t e s o l u t i o n w a s 
r e p l a c e d w i t h c a l c i u m a c e t a t e s o l u t i o n , b u t n o a p p r e c i a b l e d i f f e r e n c e i n t h e r e s u l t s w a s n o t i c e d . 

R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n s 

T h e v a l u e s of t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e u n d i s t u r b e d s e d i m e n t s , H 2 O 2 - t r e a t e d 
s e d i m e n t s a n d t h e h u m i c a c i d f r a c t i o n s i s o l a t e d f r o m t h e s e s e d i m e n t s a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 2. 
T h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e v a r i o u s s e d i m e n t s v a r i e s f r o m a l o w of 25. 3 t o a h i g h of 
88. 6 m e q / 1 0 0 g , t h e h i g h e s t b e i n g t h e l a g o o n s a m p l e w h i c h h a s r e l a t i v e l y h i g h o r g a n i c c a r b o n 
a n d c l a y c o n t e n t s . In t h e H 2 O 2 - t r e a t e d s a m p l e s , in w h i c h t h e o r g a n i c m a t t e r w a s c o m p l e t e l y 
d e s t r o y e d , a d r a s t i c r e d u c t i o n i n t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y w a s n o t i c e d in t h e l a g o o n s a m p l e , 
a s w e l l - a s s a m p l e s 6 8 - 2 - 2 - 1 a n d 6 8 - 2 - 1 - 1 , bu t t h e a m o u n t of r e d u c t i o n w a s c o m p a r a t i v e l y l o w i n 
s a m p l e s K C 1244A a n d K C 1245. T h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e m i n e r a l f r a c t i o n v a r i e s 
f r o m 12. 9 t o 26. 4 m e q / 1 0 0 g , w h i c h r e p r e s e n t s 19. 5 t o 77. 3% of t h e o r i g i n a l c a t i o n e x c h a n g e 
c a p a c i t y of t h e u n t r e a t e d s e d i m e n t s . 



T a b l e 2 - T h e C a t i o n E x c h a n g e C a p a c i t y of D i f f e r e n t U n t r e a t e d ( C C > 3 - f r e e ) S e d i m e n t s , 
H 2 C > 2 - T r e a t e d S e d i m e n t s a n d H u m i c A c i d s A s s o c i a t e d w i t h t h e S e d i m e n t s . 

C a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y o r p e r c e n t C. E . C. L a g o o n 6 6 - 2 - 1 - 1 6 8 - 2 - 2 - 1 K. C. K. C. A v e r a g e 
1244A 1245 

1. U n t r e a t e d ( C C > 3 - f r e e ) s e d i m e n t s i n m e q / l O O g 88 . 6 25 . 3 27. 7 29. 5 36. 5 41. 5 

2. H 2 0 2 ~ t r e a t e d s e d i m e n t s " 17. 3 14. 1 12. 9 22. 8 26. 4 18. 7 

3. O r g a n i c m a t t e r b y ' d i f f e r e n c e ' " 71. 3 11. 2 14. 8 6. 7 10. 1 22. 8 

4 . P e r c e n t C. E . C. d u e t o o r g a n i c m a t t e r 80 . 5 4 4 . 3 53. 4 22. 7 27. 7 45 . 7 

5. P e r c e n t C. E . C. d u e t o c l a y c o n t e n t 19. 5 55. 7 4 6 . 6 77. 3 72. 3 54. 3 

6. C. E . C. of p u r i f i e d h u m i c a c i d s ( i n m e q / l O O g ) 3 7 5 . 0 2 5 0 . 0 2 9 0 . 0 3 0 3 . 0 2 8 7 . 0 301 

7. C . E . C. of o r g a n i c m a t t e r r e c a l c u l a t e d o n t h e b a s i s 
of c a r b o n c o n t e n t a n d C. E . C. v a l u e s i n l i n e 6 8 5 . 0 20 . 4 25 . 4 25. 6 29. 2 37. 1 

8. P e r c e n t c o n t r i b u t i o n of o r g a n i c m a t t e r ( l i n e 7) 
t o t h e t o t a l C. E . C. ( l i n e 1). 9 5 . 9 80 . 6 91. 5 8 6 . 7 79 . 9 86 . 9 

9. D i f f e r e n c e b e t w e e n l i n e 4 a n d 8. 14. 4 ' 3 6 . 3 38 . 1 64 . 0 52. 2 41. 2 

10. R e c a l c u l a t e d C. E . C . of t h e s e d i m e n t s o n t h e b a s i s 
of l i n e 2 a n d 7 ( i n m e q / l O O g ) 102. 3 34. 5 38. 3 4 8 . 4 55. 6 55. 8 

11. C o n t r i b u t i o n i n C. E . C. by e a c h g r a m of c l a y i n m e q 0. 32 0. 51 0. 55 0. 8 3 0. 9 4 0. 6 3 4 
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T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of u n d i s t u r b e d and " t r e a t e d 
s e d i m e n t s c a n be c o n s i d e r e d e q u i v a l e n t t o t h e e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e o r g a n i c m a t t e r . T h e 
d a t a in T a b l e 2 s h o w s t h a t t h e o r g a n i c f r a c t i o n c o n t r i b u t e s 44. 3, 53. 4 and 80. 5% in s a m p l e s 
6 8 - 2 - 1 - 1 , 6 8 - 2 - 2 - 1 and l a g o o n w h e r e a s in s a m p l e s KG 1244A and KC 1245 on ly 22. 7 and 27. 7% 
of t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y o r i g i n a t e d f r o m o r g a n i c f r a c t i o n . T h u s , t h e o v e r a l l a v e r a g e of 
t h e c o n t r i b u t i o n of t h e h u m i c a c i d f r a c t i o n t o t h e t o t a l c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e s e d i m e n t 
i s 22. 8 m e q / 1 0 0 g , o r a b o u t 46% of t h e t o t a l e x c h a n g e c a p a c i t y . It m u s t , h o w e v e r , be 
r e m e m b e r e d t h a t t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e o r g a n i c f r a c t i o n is by no m e a n s a s c l e a r 
cu t a s i t i s in t h e c l a y m i n e r a l f r a c t i o n b e c a u s e of i t s a b i l i t y t o f o r m c o m p l e x e s w i t h i n o r g a n i c 
c o n s t i t u e n t s . T h e r e f o r e , a r e l i a b l e e s t i m a t e of t h e c o n t r i b u t i o n of t h e o r g a n i c f r a c t i o n t o t h e 
t o t a l e x c h a n g e c a p a c i t y c a n n o t be d e t e r m i n e d by ' d i f f e r e n c e ' m e t h o d . S c h n i t z e r (1965) h a s 
p o i n t e d out t h a t t h e m e t h o d b a s e d on ' d i f f e r e n c e ' m e a s u r e s on ly o n e - f i f t h of t h e c a t i o n e x c h a n g e 
c a p a c i t y of t h e s o i l s t h a t m i g h t be due t o t h e o r g a n i c m a t t e r , b e c a u s e t h e e x c h a n g e s i t e s in s u c h 
a m e d i u m c a n be b l o c k e d by i r o n and a l u m i n u m o r h y d r o u s o x i d e s of t h e s e e l e m e n t s . S i l i c o n 
and i t s c o m p o u n d s c a n a l s o r e a c t w i t h t h e e x c h a n g e s i t e s . It i s , t h e r e f o r e , n e c e s s a r y t o 
d e t e r m i n e t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e o r g a n i c m a t t e r by o t h e r m e a n s a l s o . 

T o o b t a i n a r e a l i s t i c i d e a a b o u t t h e c o n t r i b u t i o n of o r g a n i c m a t t e r t o t h e e x c h a n g e 
c a p a c i t y of t h e t o t a l s e d i m e n t , i t i s d e s i r a b l e t o i s o l a t e and p u r i f y t h e o r g a n i c f r a c t i o n f i r s t , and 
t h e n d e t e r m i n e i t s e x c h a n g e c a p a c i t y . T h e v a l u e s of t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e h u m i c 
a c i d f r a c t i o n s a s d e t e r m i n e d by an a m m o n i u m a c e t a t e s o l u t i o n a t pH 7. 0 a r e r e p o r t e d in T a b l e 
2, l i n e 6. T h e s e v a l u e s r a n g e f r o m 2 5 0 - 3 7 5 meq/lOQgof h u m i c a c i d , w i t h an a v e r a g e of a b o u t 
300 m e q / 1 0 0 g. B a s e d on t h e s e f i n d i n g s and t h e a m o u n t of o r g a n i c c a r b o n p r e s e n t in t h e 
s e d i m e n t s , i t i s p o s s i b l e t o r e c a l c u l a t e t h e d a t a t o e s t i m a t e t h e ' p o t e n t i a l ' c a p a c i t y of t h e o r g a n i c 
f r a c t i o n of t h e s e d i m e n t s . T h e r e - c a l c u l a t e d v a l u e s w h i c h r e p r e s e n t t h e ' p o t e n t i a l ' c a o a c i t y of 
o r g a n i c m a t t e r a r e p r e s e n t e d in l i n e 7 of T a b l e 2. T h e v a l u e s in l i n e 8 r e p r e s e n t t h e o e r c e n t a g e 
c o n t r i b u t i o n of t h e p o t e n t i a l c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e o r g a n i c f r a c t i o n t o t h e t o t a l 
e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e u n d i s t u r b e d s e d i m e n t s a s r e p o r t e d in l i n e I. A c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e 
' p o t e n t i a l ' c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of o r g a n i c m a t t e r and t h a t o b t a i n e d by ' d i f f e r e n c e ' i n d i c a t e s 
an i n c r e a s e of 2 - 4 t i m e s in t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y v a l u e s of s o m e of t h e s a m p l e s . In 
s a m p l e KC 1244A, f o r e x a m p l e , t h e c o n t r i b u t i o n of o r g a n i c m a t t e r a s e s t i m a t e d by ' d i f f e r e n c e 
m e t h o d w a s 6. 7 m e q / 1 0 0 g, w h e r e a s on t h e b a s i s of i t s p o t e n t i a l i t y t h e s a m e o r g a n i c f r a c t i o n 
a p p e a r s t o c o n t r i b u t e 25. 6 m e q / 1 0 0 g. S i m i l a r l y , in s e d i m e n t s a m p l e s KC 1245 t h e i n c r e a s e in 
c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y v a l u e i s a l m o s t t h r e e - f o l d . S u c h i n c r e a s e s a r e n o t i c e a b l e in t h e o t h e r 
s a m p l e s a l s o . On t h e b a s i s of d a t a r e c a l c u l a t e d t o s h o w t h e p o t e n t i a l e x c h a n g e c a p a c i t y of 
o r g a n i c m a t t e r , it i s e v i d e n t t h a t t h e c o n t r i b u t i o n of t h i s f r a c t i o n r a n g e s f r o m a b o u t 8 0 - 9 6 % 
w i t h a n o v e r a l l a v e r a g e of 87%, w h i c h is a l m o s t d o u b l e t h e v a l u e o b t a i n e d by ' d i f f e r e n c e ' 
m e t h o d . If t h e p o t e n t i a l c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e o r g a n i c f r a c t i o n i s t a k e n in to a c c o u n t 
a l o n g w i t h t h e c o n t r i b u t i o n of i n o r g a n i c c o n s t i t u e n t s a s s h o w n in l i n e 2, t h e e n t i r e r a n g e of 
c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e s e d i m e n t s c h a n g e s f r o m 25. 3 - 8 8 . 6 m e q / 1 0 0 g t o 34. 5-102. 3 
m e q / 1 0 0 g of s e d i m e n t s . 

F u n c t i o n a l G r o u p s of O r g a n i c M a t t e r P a r t i c i p a t i n g in t h e E x c h a n g e R e a c t i o n s : 

T h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e o r g a n i c m a t t e r o r i g i n a t e s m a i n l y due to the 
e x c h a n g e a b l e h y d r o g e n p r e s e n t on c a r b o x y l and p h e n o l i c h y d r o x y l g r o u p s ( B r o a d b e n t and 
B r a d f o r d ; 1952, K y u m a and K a w a g u c h i ; 1964 and K o n o n o v a ; 1966). T h e r o l e of o t h e r g r o u p s h a s 
not b e e n c l e a r l y d e f i n e d y e t a l t h o u g h e n o l i c h y d r o x y l g r o u p s and t h e h y d r o g e n a t t a c h e d t o t h e 
n i t r o g e n in h e t e r o c y c l i c c o m p o u n d s m a y a l s o be i m p o r t a n t in s u c h r e a c t i o n s . T h e p a r t i c i p a t i o n 
of t h e h y d r o g e n of c a r b o x y l and p h e n o l i c h y d r o x y l g r o u p s d e p e n d s u p o n t h e c o n d i t i o n of t h e 
m e d i u m . T h e h i g h e r t h e r e a c t i o n (pH) of t h e m e d i u m t h e g r e a t e r w i l l be t h e p a r t i c i p a t i o n of 
h y d r o g e n in t h e e x c h a n g e r e a c t i o n s ( K o n o n o v a 1966). 

On t h e b a s i s of t h e i r i n v e s t i g a t i o n s c o n c e r n i n g t h e f u n c t i o n a l g r o u p s r e s p o n s i b l e f o r 
c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of o r g a n i c m a t t e r B r o a d b e n t and B r a d f o r d (1952) h a v e r e p o r t e d t h a t t h e 
c a r b o x y l g r o u p s a l o n e do not f u r n i s h t h e e x c h a n g e a b l e h y d r o g e n , a l t h o u g h m o r e t h a n half t h e 
a v e r a g e e x c h a n g e c a p a c i t y , in t h e i r s t u d i e s , w a s f o u n d t o a r i s e f r o m t h i s g r o u p . T h e y h a v e 
p o s t u l a t e d t h a t t h e r e s t of t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y i s p r o b a b l y due to p h e n o l i c and e n o l i c 
h y d r o x y l g r o u p s and o t h e r s o u r c e s . It i s of s i g n i f i c a n t i n t e r e s t t o m e n t i o n h e r e t h a t t h e m a r i n e 
h u m i c s u b s t a n c e s a r e c o n s p i c u o u s l y l o w in p h e n o l i c h y d r o x y l c o n t e n t a s s h o w n by R a s h i d and 
King (19 7 0 ) . T h e s e a u t h o r s r e p o r t e d t h a t t h e a c i d i c c h a r a c t e r i s t i c s of h u m i c s u b s t a n c e s of 
m a r i n e o r i g i n a r e m a i n l y due t o c a r b o x y l g r o u p s in c o n t r a s t t o so i l h u m i c a c i d s w h e r e p h e n o l i c 
h y d r o x y l g r o u p s a l s o p l a y a p r o m i n e n t r o l e . 
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T e r r i g e n e o u s h u m i c m a t t e r h a s l ong b e e n k n o w n t o c o n t a i n a h igh p h e n o l i c h y d r o x y l 
c o n t e n t c o n s i s t e n t w i t h i t s a r o m a t i c s t r u c t u r e ; m a r i n e o r g a n i c m a t t e r on t h e o t h e r hand , is 
e s s e n t i a l l y a l i p h a t i c in c h a r a c t e r and p o s s e s s e s a h i g h c a r b o x y l c o n t e n t . In v i e w of t h e i n h e r e n t 
l o w c o n c e n t r a t i o n s of p h e n o l i c h y d r o x y l g r o u p s no a t t e m p t w a s m a d e t o a s c e r t a i n t h e r o l e of 
p h e n o l i c h y d r o x y l g r o u p in r e l a t i o n t o c a r b o x y l g r o u p s . B e s i d e s low c o n c e n t r a t i o n s of p h e n o l i c 
h y d r o x y l g r o u p s , o t h e r f a c t o r s of t h e m a r i n e e n v i r o n m e n t , e s p e c i a l l y t h e pH in t h e z o n e of 
s e d i m e n t a t i o n , m a y not be v e r y f a v o u r a b l e f o r e f f e c t i v e p a r t i c i p a t i o n of t h e s e g r o u p s in 
e x c h a n g e r e a c t i o n s . K o n o n o v a (1966) e x p r e s s e d t h e v i e w t h a t t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y 
d e t e r m i n e d at a pH of 7. 0 i s due t o e x c h a n g e a b l e h y d r o g e n s of c a r b o x y l g r o u p s only . In h e r 
o p i n i o n h y d r o g e n s of t h e p h e n o l i c g r o u p s b e c o m e a c t i v e in an a l k a l i n e m e d i u m only . T h e pH 
v a l u e s of t h e i n t e r s t i t i a l w a t e r s s q u e e z e d f r o m s e v e r a l s a m p l e s of r e c e n t o c e a n i c s e d i m e n t s 
c o l l e c t e d f r o m s e v e r a l a r e a s h a v e b e e n r e p o r t e d by S i e v e r e t a l (1965) . A c c o r d i n g t o t h e s e 
a u t h o r s v a l u e s r a n g e f r o m 7. 00 t o 7. 85 w i t h m o s t of t h e v a l u e s c l u s t e r i n g in t h e r a n g e of 
7. 2 - 7 . 7. U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s of pH, t h e p h e n o l i c h y d r o x y l g r o u p s m a y not a s s u m e m u c h 
i m p o r t a n c e in c a t i o n e x c h a n g e p h e n o m e n a . 

M a r i n e g e o l o g i s t s h a v e n o t pa id due a t t e n t i o n t o t h e p h e n o m e n o n of c a t i o n e x c h a n g e 
c a p a c i t y of s e d i m e n t s o r t h e o r g a n i c c o n s t i t u e n t s a s s o c i a t e d w i t h t h e m , and h e n c e t h e r e f e r e n c e s 
on t h i s s u b j e c t a r e s c a n t . M c A l l i s t e r (1964) h a s r e p o r t e d c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y v a l u e s of 
m a r i n e s e d i m e n t s c o l l e c t e d f r o m W e s t M i s s i s s i p p i D e l t a a r e a . A c c o r d i n g t o h i m t h e v a l u e s 
r a n g e f r o m 55. 1 t o 62. 4 m e q / 1 0 0 g of s e d i m e n t s w h e r e t h e o r g a n i c m a t t e r w a s l e f t i n t a c t and 
54. 7 t o 64. 2 m e q / 1 0 0 g f o r s e d i m e n t s w i t h o u t o r g a n i c m a t t e r . T h e v a l u e s r e p o r t e d by h i m a r e 
g e n e r a l l y h i g h e r t h a n t h e v a l u e s n o t e d in o u r s tudy . It i s , h o w e v e r , d i f f i c u l t t o c o m p r e h e n d t h e 
h i g h e r c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of s e d i m e n t s w h e r e t h e o r g a n i c m a t t e r i s d e s t r o y e d a s 
c o m p a r e d t o s e d i m e n t s w i t h o r g a n i c m a t t e r l e f t i n t a c t . W i t h t h e r e m o v a l of o r g a n i c 
c o n s t i t u e n t s , w e h a v e n o t e d a d r a s t i c r e d u c t i o n i n c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e s e d i m e n t s , t h e 
p r o p o r t i o n b e i n g a s h i g h a s 80°]c i n s o m e c a s e s . In t h e a b s e n c e of a d d i t i o n a l i n f o r m a t i o n in t h e 
i t e r a t u r e on c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of m a r i n e s e d i m e n t s o r t h e i r o r g a n i c c o n s t i t u e n t s , it i s 
p r o b a b l y w o r t h w h i l e t o e x a m i n e i n f o r m a t i o n on s i m i l a r p r o p e r t i e s of s o i l s and t h e i r h u m i c 
s u b s t a n c e s . 

W i k l a n d e r (1967) r e p o r t e d t h a t t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e s o i l m i n e r a l s m a y 
r a n g e , d e p e n d i n g on t h e c l a y c o n t e n t , f r o m a f e w t o 50 o r 60 m e q / 1 0 0 g w h e r e a s f o r o r g a n i c 
s o i l s i t m a y e x c e e d 200 m e q / 1 0 0 g. A c c o r d i n g t o h i s r e p o r t , t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t i e s of 
a c h e r n o z e m s o i l , a H o l l a n d s o i l and a C a l i f o r n i a s o i l a r e 56. 1, 38. 3 and 20. 3 m e q / 1 0 0 g 
r e s p e c t i v e l y . W e n (1961) r e p o r t e d a r a n g e of 3 t o 13 m e q / 1 0 0 g f o r s o m e t r o p i c a l s o i l s . T h e 
c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of s e p a r a t e d o r g a n i c m a t t e r d e p e n d s on t h e s o u r c e of h u m i c a c i d a s 
w e l l a s t h e s t a g e of i t s d e c o m p o s i t i o n . A c c o r d i n g t o K o n o n o v a (1966) t h e c a t i o n e x c h a n g e 
c a p a c i t y of t h e h u m i c a c i d s e x t r a c t e d f r o m c h e r n o z e m s , p o d z o l and d a r k c h e s t n u t s o i l s i s 
474 . 5, 345. 2 and 383. 3 m e q / 1 0 0 g r e s p e c t i v e l y . W i k l a n d e r (1967) r e p o r t e d a r a n g e of 2 5 0 - 4 5 0 
m e q / 1 0 0 g w h e r e a s WSn (1961) r e p o r t e d 272. 8 and 355. 5 m e q / 1 0 0 g f o r t h e h u m i c a c i d s e x t r a c t e d 
f r o m r e d e a r t h and l a t e r i t e s o i l s r e s p e c t i v e l y . A c c o r d i n g t o V i l ' k (1962) a m o u n t a i n s o i l h u m i c 
a c i d h a s a c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of 216 m e q / 1 0 0 g. 

It i s a p p a r e n t f r o m t h e s e d a t a t h a t t h e e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e h u m i c a c i d s v a r i e s w i t h 
t h e s o i l t y p e . It i s g e n e r a l l y h i g h in w e l l d e v e l o p e d s o i l s l i k e c h e r n o z e m s and c h e s t n u t s and 
l o w in p o d z o l s o i l s . In m a n y r e s p e c t s t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e h u m i c a c i d s 
a s s o c i a t e d w i t h m a r i n e s e d i m e n t s i s s i m i l a r t o p o d z o l h u m i c a c i d s a s bo th a r e c h a r a c t e r i z e d by 
a l o w d e g r e e of h u m i f i c a t i o n . 

In t h e s o i l s l i t e r a t u r e t h e r e a r e r e p o r t s i n d i c a t i n g t h e r e l a t i v e c o n t r i b u t i o n of h u m i c 
s u b s t a n c e s t o t h e o v e r a l l c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y . Y u a n e t a l (1967), f o r e x a m p l e , r e p o r t e d 
t h a t t h e c o n t r i b u t i o n of t h e o r g a n i c f r a c t i o n t o t h e t o t a l c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y r a n g e d f r o m 
66. 4 t o 96. 5% a l t h o u g h t h e c o r r e s p o n d i n g c l a y f r a c t i o n ' s c o n t r i b u t i o n r a n g e d f r o m 33. 6 t o a s 
low a s 3. 5°7c. T h e y a l s o s t a t e d t h a t e a c h g r a m of o r g a n i c m a t t e r c o n t r i b u t e d f r o m 1. 38 to 3. 97 
m e q of c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y w h i l e e a c h g r a m of c l a y c o n t r i b u t e s f r o m 0. 19 t o 1. 29 m e q . 
P e e c h and Young (1948) r e p o r t e d a p p r o x i m a t e l y 2 m e q c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y f o r e a c h p e r c e n t 
of o r g a n i c m a t t e r , w h i l e H e l l i n g e t al (1964) s t a t e d t h a t o r g a n i c m a t t e r a c c o u n t s f o r 40. 8°/c of 
t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y a s d e t e r m i n e d a t pH 7. 0. S c h n i t z e r (1965) r e p o r t e d t h a t abou t 70^c 
of t h e e x c h a n g e c a p a c i t y of a P o d z o l s o i l i s due t o o r g a n i c m a t t e r and t h a t i t s p o t e n t i a l c a p a c i t y 
i s s e v e r a l t i m e s g r e a t e r t h a n t h e m e a s u r e d one . In m a n y r e s p e c t s t h e d a t a i n T a b l e 2 a r e in 
a g r e e m e n t w i t h t h e r e p o r t s of t h e s o i l s c i e n t i s t s . 
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In m a r i n e s e d i m e n t s t h e c o n t r i b u t i o n of c l a y m i n e r a l s t o t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y 
r a n g e d f r o m 0. 32 t o 0. 95 m e q p e r g r a m . T h e v a l u e s a r e p a r t i c u l a r l y h i g h in s a m p l e s KC 1244A 
and KC 1245. C o m p l e t e c h e m i c a l and m i n e r a l o g i c a l a n a l y s e s of t h e s e d i m e n t s w e r e not c a r r i e d 
out a s t h i s w a s not t h e p u r p o s e of t h e s t u d y , but it i s s u f f i c i e n t t o m e n t i o n t h a t i l l i t e , c h l o r i t e 
and m o n t m o r i l l o n i t e a r e f o u n d in a b u n d a n c e in m o d e r n s e d i m e n t s of a l l o c e a n s ( M a c k e n z i e and 
G a r r e l s , 1966). In c a t i o n e x c h a n g e r e a c t i o n s t h e v a r i o u s c l a y s and t h e i r r e l a t i v e a b u n d a n c e a r e 
i m p o r t a n t f a c t o r s . A s m a l l c h a n g e , f o r e x a m p l e , in t h e p e r c e n t a g e of m o n t m o r i l l o n i t e m a k e s 
c o n s i d e r a b l e d i f f e r e n c e in t h e t o t a l c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y w h i l e r e l a t i v e l a r g e c h a n g e s in 
i l l i t e and c h l o r i t e do not s e r i o u s l y a f f e c t t h e r e s u l t s . T h e r e l a t i v e l y h i g h c a t i o n e x c h a n g e 
c a p a c i t y of t h e i n o r g a n i c c o n s t i t u e n t s of s a m p l e s K C 1244A and 1245 m a y be due t o h i g h e r c o n t e n t 
of m o n t m o r i l l o n i t e o r s o m e a m o r p h o u s s u b s t a n c e s of s i l i c a and a l u m i n a w h i c h p o s s e s s a h i g h 
c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y . 
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