BODEMKUNDIG INSTITUUT, GRONINGEN.,

De poientiomeirische'methode ter bepaling van den
LA ‘ zuurgraad van den grond {pH]j

DOOR :
DR. D. J. HISSINK en DR. JAC. VAN DER SPEK.
(Ingezonden 12 Juni, 1926).

Voor de bepaling van den zuurgenad van den grond !} langs polen-
tiometrischen weg wordt de grond vooraf of met water of met eene
oplossing van kaliumechloride behandeld. Onder den zuurgraad van
den grond zonder meer zal in het vervolg steeds de watersiofionen-
concentratie worden verstaan, die verkregen wordt door behandeling
van den grond meb watber. De waterstofionenconcentratie van de
EKCl-suspensies, resp van ds KCl-filtraten blijtt hier verder buiten
beschouwing %).

Bi de bereiding van de waterige grondsuspensies doen zick direct
de volgende vragen voor:

1. moet de grond in verschen of in luchtdrvogen toestand worden.
gebruaikt;

2. hoe groot most de verdunning wezen, d. w. z. hoeveel gram
grond en hoeveel cec. wabter moeten genomen worden;
s

8. hoe lang moet het water op den grond inwerken;

4. moet de suspensie zelve of het filtraat of wel het centrifugast
gemeten worden ? '

Ferst als deze vier punten zijn vastgesteld, kan tot de eigenlijlke
elekirometrische meting van de waterstofionenconcentratie worden
overgegaan. Wij hebben den invioed van deze vier factoren op de pH
bij verschillende gronden nagegaan. De resultaten van deze onder-
zoekingen zijn grootendeels in Deel A van de Verhandelingen van de
Tweede Commissie van de Infernationale Bodemkundige Vereeniging
opgenomen ?). Deze Commissie — de Commissie voor de sbudie van
het seheikundig grondenderzoek — heeft van 2—6 April 1926 te
Groningen vergaderd, ter bespreking van de punten: de zuurgraad en
de adsorptic van den grond. Betreffende de methode ter bepaling
van den zuurgraad werden enkele veorloopige besluiten genomen,
maar Prof. Dr. Eixar Brumaxyy en Dr. Hararp R, CHRISTENSEN uit

i6



[
pring
[

Kopenhagen namen op wich, dit vraasgstuk nader te bestudeeren en aan
de hand van de Groninger discussies eene internationale redactie voor
de methode vast te stellen. Het iz de hedoeling deze redactie in een
Deel B van de Verhandelingen der Tweede Commissie te publiceeren
en op het Eerste Bodemkundige Congres te Washington in 1927 té
behandelen.

Onder deze omstandigheden meenen wij van eene uitvoerige publi-
catie van onzs resultaten in de Nederlandsche taal te kunnen afzien,
Aan hen, die bierin belang stellen, willen wij gasrne eene afdruk van
onze verhandeling uit Deel A fer inzage doen toekomen. Wij bepalen
ons hier tob het volgende.

Al onze pH’s zijn. gemeten met de chinhydron-elektrode van Briw-
uaxN, Het is ons gebleken, dab de potentisal bij deze meting gedu-
rende de eerste 6 & 10 minufen na het schudden van de grondsuspen-
sies met het chinhydron voortdurend verandert. Deze verandering
wag steeds In de zure richfing en bedrceg tofaal ongeveer 0,1 in de pH.
Meten onmiddelliyk na het sehudden is dus niet wel mogelijk. Uit de
mededeelingen van Prof. Brimans {Groningen, 2 April 1928) bleek,
dat toch zoo epoedig mogelijk na het toevoegen van het chinhydron
gemeten moet worden. Op grond van het bovenstaande meben wij
ongeveer 6 &4 10 minuten ni het toevoegen van het chinhydron; dit
vindt plaats door de bepalingen in series van 5 te doen. Volgens
Brruann is het verder nocdzakelijk, dat de platina-elektrode tijdens
het meten geheel door den grond omgeven is en niet gedeelielijk doar
grond en gedeeltelijk door heldere vioelstof. Tu dit laatste geval meet
men twee verschillende potentialen en krijgt daardcor verkeerde uit-
komsten. Bij onze werkwijze — meten van vrij dikke bodemsuspen-
sles ongeveer 6 & 10 minuten n& het schudden met het chinhydron —
wordt deze fout niet gemaakt.

Bij onze metingen Is het nu in de eerste plaats gebleken, dat de
waterige grondsuspensgies altijd zuurder reageeren dan de filtraten en
de centrifugaten %). Op grond van theoretische beschouwingen %)
meenen we, dat de pH's van de suspensies meer met de werkelijke
pH’s van den grond in den natuurlijken toestand szullen overeen-
komen dan de pH’'s van de centrifugaten of van de filtraten. Wij
bepalen dasrom steeds de pH's in de waterige grondsuspensies.

Wij hebben verder gevonden, dat de tijd ven inwerking van het
water op den grond van invloed op de verkregen pH is (peptisatie
van.de grondkolloiden). Naargelsng men het water langer laat inwer-
~ ken, worden lagere pH's gevonden. Na ongeveer 20 uur zijn de
waarden vriiwel consbant. Wi laten het waber daarom steeds gedu-
rende ongeveer 20 uur op den grond inwerken, Was,rbij af en toe
geschud wordt ).

Evenals andere onderzoekers hebben wij verder gevonden, dat de
verdunning, d. i. de verhouding grond : water, van inviced op. de
pH-Waarden is. Hier volgen de resultaten vsn eep onderzoek op dit
punt met een zwaren kleigrond en senige humusgronden.
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1. Zware kleigrond. Van een humus- en CaCO,- vrijen, zwaren

. kleigrond (B 1458 meb 88 9/ fractie T + TI = klei en 17 9/ frachie

T IV = zand) werden afnemends hoeveelbeden grond (van 20
gram luchtdroge grond — 0 gram) en 20 ce. uibgekookd, gedestilleerd
water in de buisjes gebracht. Als we afzien van het zeer geringe
vochtgebalte van den luchtdrogen grond bevat het eerste buisje dus
per 100 ce. water 100 gram grond. De resulfaten volgen hieronder.

per 100 cc. H,O PH
gramimen grond _ _ gem,
100 _ —_ 6,84 — 8,84
30 7,13 — 7,16 — 7,15
25 7,29 — 7,84 — 7,32
12,5 7,80 — 7,50 — 7,50
6,25 7,60 — 7,68 — 7,62 .
3,18 7,49 — 7,44 — 7,47
1,80 7,87 — 7,81 — 7,34
0,80 7,11 — 7,18 — 7,14
0,40 : 7,05 — 6,92 — 7.0
0,20 6,75 — 6,82 — 6,8
0,0 6,2

Bij afnemende verdunning is er aanvankelijk een niet onssnzien-

lijke stijging van de pH van 8,84 tot 7,62, waarna de pH weer daalb
tot die van het zuivere water. Volgens de te Groningen voorgestelde
voorschriften (10 gr. grond + 25 ce. H,0, dat is 40 gram grond per
100 ce. H,0) zou de pH op ongeveer 7,22 gevonden zijn. De eerste
guspensie {20 gram grond met 20 gram water) was vrij dik, doch nog
zeer goed te meten. De metingen zijn steeds in duplo verricht. Bij
de dikkere suspensies is de overeenstemming fusschen de parallel-
bepalingen steeds zeer goed; bij de grocte verdunningen ig de over-
eenstermnming iets minder fraal. _ _
" Teekent men de resultaten grafisch, dan blijkt de waterstofionen-
concentratie bij de dikste suspensie nog geen maximum bereikt te
hebben. Dikkere suspensies kunnen evenwel moeilijk genomen
worden 7). *

2. Laagveengrond. Van een laagveengrond B 1718 (50,09, humus
op drogen grond) werden afdalende hoeveelheden grond met tellens
20 cc. uibgekookt, gedestilleerd water in de buisjes gebracht. Het
eerate buisje bevatte 15 gram droge stof op 20 ce. H,0, dat is dus
7,6 gram organische sfof per 20 ce. H,0 of per 100 ce. water 87,5 gram
organisehe stof. Hier vormde zich een dikke pap, die nauwelijks te
schudden was, doch die zich nog uifetekend liet meten. Er zijn drie
series onderzocht en wel: I nd 5 uur roteeren; IT nh 24 wur (9 uur
roteeren}; T1I nd 8 dagen (9 uur rotesren per dag). De meting vond
altijd 6 4 10 minuten pd het toevoegen van het chinhydron plaats.
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De resultaten volgen hieronder.

pH
g (rammen humus
.} per 100 ce. HyO. 1 T jin
375 4,40 n.b. 4,40
95,0 4,49 440 4,45
125 4,56 4,49 4,63
6,25 4,77 4,79 - 479
3,195 4,97 4,95 4,92
1,56 5,13 5,13 5,05

Cok hier gelden dezelfde opmerkingen als boven bij den kleigrond.
De waterstofionenconcentratie bereikt hier evenwel bl ongeveer 25
gram humus per 100 ce. H,O een maximum (pH dus een minimum).
Door interpolatie laat zich uit de curve berekenen, dat de pH van
20 gram organische stof per 100 ce. H,0 ongeveer 4,5 is en van
daaraf naar de dikkere guspensies nagenoeg niet meer stijgt.

8. Oude dalgrond. Ten slotte is een oude dalgrond onderzocht,
B 2163, met 23,1 9} humus ®). Hiervan zijo twee series aangezet,
regp. meb uitgekookt, gedestilleerd water en niet uitgekookt, gedes-
tilleerd water, dat de koolzuurspanning van de buitenlucht bezat. De

1 Grammen | Njet uitgekookt | Uitgekookt
1 Nummer. organische stof o :
per 100 cc. water. water. water.
1 95,0 4,00 3,99
2 20,3 4,02 4,05
3 155 4,15 4,11
4 105 4,26 4,24
5 B3 450 4,44
6 . 2,67 4,68 4,61
7 1,34 4% 5,0
8 0,67 )
ongeveer 5,0 ongeveer &0
9 033
; |

I
|
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luchtdroge grond bevatte 6,5 9 waber. In de tabel is het aantal gram-
men organigche stof per 100 ce. H,0 opgegeven. De suspensic in heb
eerste buisje (25 gram luchtdroge grond met 20 ce. IL,0, dat is 25,0
gram organische stof per 100 cc.H,0) was al zeer dik, maar toch
nog goed te schudden. De bepalingen zijn in duplo verricht. De over-
eenstemming tusschen de duplo-bepalingen is bij de nummers 1,
2 en 8 zeer goed (grootste verschil 0,04 in de pH); bij de nummers
4, 5,6 en 7 goed tot vrij goed (verschillen van 0,08 tot 0,13); bij de
nummers 8 en 9 minder goed (grootste verschil 5,28 — 4,80, gem.
5,04). Deze verdunde suspensies waren ook moeilijk nauwkeurig te
meten.

Ook hier daalt de pII, naarmate de suspensie dikker words en wordt
eveneens van af ongeveer 20 gram organische stof per 100 cc. I,0 een
maximum waterstolionenconcentratie bereikt (minimum pH van
ongeveer 4,0}. Volgens de te Groningen voorgestelde voorschriften
(10 gram luchtdroge grond met 25 ce. water, d. i. in dit geval 8,4 gram
organische stof per 100 cc. water) zou een pH van ongeveer 4,32 —
4,85 gevenden zijn. Opmerkelijk is, dat de pH’s van de uitgekookfe.
serie over het algemeen iets zuurder zijn dan die van de niet-uitge-
kookte serie.

Zocals it het bovenstaande blijkt, is de factor: verhouding grond
tot water van vri] veel invloed op de pH-cijfers. Naar onze meening
zou het aanbeveling verdienen bij alle gronden voor te schrijven, een
zoo dik mogelijke suspensie te nemen *). Men benadert dan zooveel
mogelijk de pIl in den natuurlijken grond. Bovendien heeft dit voor-
schrift dit voordeel, dat de pH-lijn hier vrij horizontaal gast loopen,
zoodat vrij groote verschillen in de verhouding grond : water elechts
kleine wverschillen in de pH geven. Bovendien kloppen de duplo-
bepsalingen hier uvitstekend.

Verache grond en luchtdroge grond. Betreffende den invlced van
het drogen van den grond aan de lucht bij kamertemperatuur op de
pH hebben wij de volgende onderzoekingen verricht met een tweetal
laagveengronden en een tweetal oude dalgronden '*). ,Van deze
gronden werd resp. 7,5 gram, 10 gram en 15 gram grond in verschen
toestand (onmiddellijk nd de monsterneming) in de buisjes gebraght
en 25 cc. water bijgevoegd. Dit i3 de serie ,,grond in verschen toe-
stand’’, De rest van het grondmonster werd op de gewone wijze aan
de lucht gedroogd en in luchtdrogen toestand onderzocht. Fr werd
beide keeren zooveel grond en water genomen, dat de overeenkomstige
buisjes van iedere serie evenveel gram organische stof per 100 ce.
H,O0 bevatten. De gronden zijn nd een vrij regenrijke periode bemon-
sterd; de gronden B 2161 en 2162 sijn niet scherp aan de luché ge-
droogd. De pH-bepalingen zijn op de sangegeven wijse in duplo
geschied (grond en water 20 wur in aanraking; daarnd chinhydron
toevoegen, sehudden en nb 6 & 10 minuten meten); de duplobepalingen
klopten goed.
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grammen
organische pH in den pH in den
stof per verschenr  luchbdrogen
108 cc. water. grond. grond,

B 2161 (humus op droge stof = 48,99, ;
vochlgehalte versch = 54,29/ en lucht-
dreog = 20,6%).

5,8 . 5,45 5,35
7.4 5,87 5,30
10,1 5,20 5,22.
B 2162 (humus op droge stof = 46,69 ;
vochtgehalte versch = 57,79 en lucht-
drootr = 26,89%).
5,0 6,68 6,56
6,4 6,66 6,50
8.8 6,59 6,50
B 21638 (humus op droge stof = 23,19, ;
vochtgehalte versch = 29,69 en luchy-
droog = 8,5 9% ).
4,5 4,47 4,47
5.8 4,85 4,35
8,8 4,25 4,28
B 21684 (humus op droge stof = 18,79 ;
vochtgehalte versch = 27,49 en iuchf-
droog = 6,6 9).
3,8 5,48 5,48
4,9 5,38 5,35

7,0 5,25 " 5,80

De pH's van de luchfdroge serie zijn bij ds lsagv eengronden
(B 2161 en 2162) iets suurder dan die van de versche serie; het ver-
schil neemt bij de dikkere suspensies iets af. Bij 2168 is er geen ver-
schil; bij B 2164 een uiterst klein verschil. Bij de dikke suspensies
van deze twee gronden is het verschil omgekeerd. Er valt dus eenigen
invloed van het drogen asn de lucht in de zure richting op de pH te
constatesren, doch de wverschillen gzijn 0*ermg en gedeeltelijk zelfs
negatief,

Men -moet er bij dit onderzosk wel om denken, den invloed van de
verdunning uit te schakelen en bij de beide series svenveel gram droge
stof, resp. organische stof per 100 cc. water te nemen. Dab de invlced
van heb watergehalte bij deze zeer vochtige, humusrijke gronden groot
kan zijn, moge de volgende berekening bewijzen. Van B 2161 is 7,5
gram versche grond met 25 cc.- water genomen en gevonden pH =
5,45. Had men nu ook 7,5 gram luchtdrogen grond met 25 gram
water genomen, dat is 10,95 gram organische stof per 100 ce. water,
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dan had men een pH = 5,2 ongeveer gevonden (berekend door extra-
polatie van de serie ,,luchtdroog’’, B 2161). Tn bij vergelijking van
deze waarde met 5,45, zou men een vrij sterk zuurder worden bij het
drogen san de Iucht geconstateerd hebben. Het verschil 5,45 — 5.2 =
0,25 wordt echter grootendeels door het verschil in de verhouding
grond : water vercorzsakts en is slechts voor een klein deel asn den
mnvliced van het drogen toe te schrijven.

SAMENVATTING.

et bovenstaande onderzoek heelt asngetoond, dat het noodzake-
lijk is, nauwkeurige voorschriften betreffende de vier op blz. 241
genoemde punten te goven. Doet men dit niet, dan kunnen ook bij
de potentiometrische metingen vrij uiteenloopende pH-waarden ver-
kregen worden. Ong komtb het het beste voor de pH steeds in de
waterige grondsuspensies te bepalen, het waber ongeveer 20 uur op
den grorid te laten inwerken {peptisatie van de grondkolloiden) en
geen bepaalde verhouding grond : water voor te schrijven, doch voor
alle gronden een zoo dik mogelijke suspensie te maken. Door dit
laatste wordt de nabuurlijke toestand het dichtet benaderd; bovendien
geven deze dikke suspensies de onderling best kloppende eijfers. Bij
de potentiometrische bepaling van de pH gebruiken wij de Bummawx-
elektrode, waarbij ongeveer 6 & 10 minuten ni het schudden met het
chinhydron gemeben words.

Op de Vergadering van de Tweeds Cotnmissie van de Internstionale
Bodemkundige Vereeniging, gehouden ie Groningen van 2—6 April
1926, is besloten san de HH. Prof. Dr. Bivar Burnmanw en Dr. Haranp
R. Curistexgen fe Kopenhagen te verzoeken eene nauwkeurige
redactic van de potensiometrische methode ter bepaling van den
zuurgraad van den grond vast te stellen. Deze redactie zal in de
Verhandelingen van de Tweede Commissie, Deel B, worden opge-
nomen en op het Eerste Bodemkundige Congres der Vergeniging in
1927 te Washington behandeld worden.

Die Methode zur Bestimmung der Bodenaziditat (pH).

Kurae Zusammenfossung,

Unter Hinweis auf unsern Bericht in den Verhandlungen der
zweiten Kommission der Infernationalen Bodenkundlichen GeseH-
schatt, Groningen, 1926, Teil A: ,,Die pH-Bestimmung des Bodens
nach der Brmawnw’schen Chinhydronmethode’’, Seite 20—40, ist
der Einflugs der Binwirkungszeit des Wassers auf den Boden bei der
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Bereitung - der Bodensuspension und des Filtrierens, resp. des Zen-
trifugierens dieser Suspension auf die pH-Werte kurz angegeben. An
drei Béden wird weiter der ziemlich grosse Einfluss der Verdiinnung
(Verhiltniss Boden : Wasser) auf die pH-Werfe dargelegt. Das
Trocknen an der Fauft bt nur geringen Einfluss auf die pH-Werte
von den vier untersuchten Humusbéden aus. Auf Grund dieser Resul-
tate wird empfohlen eine moglichst dicke Bodensuspension herzu-
stellen, derselben nach ungefihr 20 Stunden (dann und waan um-

schiitteln) Chinhydron zuzufiigen, zu schiitteln und 6 bis 10 Minuten |

nach dem Schiitteln die pH zu messen.

NOTEXN.

1} Betreffende den zuurgraad in het algemeen en den zuurgraad
van den grond in het bijzonder, zie deze Verslagen, N°. XXVTI, bhlz.
133—145 en blz. 146—161. Verder ook : Het wezen van den zuurgraad
van den grond door Dr. D. J. Hissink en Dr. Jac. vax DpER SPEE,
Chemisch Weekblad, Deel 22, blz. 500—501 (1923).

3 Bij de pH-bepaling van de KCl-suspensies oefent de sterkse
van de KCl-oplossing grooten invlped uit. Zie Groninger Verhandelin-
gen, 1926, Deel A, blz. 35. Met een normaal KCl-oplossing werd bijv.
gevonden pH == 5,41; met een 0,04 normaal KCl-oplossing een
pH = 6,17, enz.

% ,,Die pH-Bestimmung des Bodens nach der Brrumayy’schen
Chinhydronmethode’” von Dr. D. J. Hissixg und Dr. Jac. vA¥ DER
Srer, Verhandlungen der zweiten Kommission der Imternationalen
Bodenkundlichen Gesellschaft, Groningen 1926, Teil A, 29—40.

4y Zie ook ,,Some remarks on the determination of the hvdrogen-
ion concentration of the goil” by R. M. Barxerrte, Dr. D. J. Hisswg
en Dz, Jac. vax nER SpEK, Recueil des Traveux Chimigues des Pays-
Bas, (4) 5, 434—447 (1924).

3y Zie de publicatie in noot 4 en Chem. Weekblad noot 1.

®) Omnze cijfers in Deel A, blz. 81 zijn voor het doel, waarvoor zij
daar gegeven zijn, niet geheel te gebruiken, omdat het chinhydron er
direct bijgevoegd is.

") BRaDFIELD heeit bij een dergelijk onderzoek met een suspensie
van kolloidale klei, waarmede hij zeer sterke concentraties kon berei-
ken, maximum-waarden voor de waterstofionenconcentratie gevonden.
Zie ,,The effect of the concentration of colloidal clay upon its hydrogen
jon eoncentration’’ by Ricmarp Brap¥ierp, The Journal of Physical
Chemistry, Vol. XXVIII, pp. 170175, Februsry, 1924, BraprELD
wijab er op, dat het verleop van deze klei-curve geheel analoog is mek
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het verloop van eene azijnzuur-curve; de maximale waarde van deze
laatste ligh bij pH = ongeveer 2,8; die van de klei-curve bij pH =
ongeveer 4,0. ‘

8} B 2163 is een monster van C,-veldje van ons proefveld te
Sappemeer.

*) In Deel A van de Groninger Verhandelmgen, blz. 35, hebben
wij reeds een voorstel in dien geest gedasn. Ook TEruIKowSKi heeft
op de vergadering te Groningen hefzellde voorgesteid.

1) De twee laagveengronden B 2161 en 2162 zijn genomen van een
twestal veldjes van ons proefveld-Wir; zij correspondeeren met onze
vroegere nummers B 1857 en B 1868. De twee oude dalgronden
B 2168 en 2164 zijn resp. gepomen van het C,- en D,.-veldje van
ons proefveld te Sappemeer.




