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Ein Verfahren zur Bestimmung des Kalkzustandes
in Humus-Sandbaoden.

(Bestimmung der Wasserstoffionen-Konzentration
in Bodenanfschwemmungen.)

. Von

J- Hudig und C, W. G. Hetterschy.

Mit 6 Abbildungen.

In den Landwirtschaftlichen Jahrbiichern 1924, 59, S, 687, haben wir
unsere Wasserstoffelektrode, welche uns in den Stand setzt, die Wassor-
stoffionen-Konzentration i Bodenaunfschwemmungen zu messen, beschrieben.

Es ist dies eine Rilhrelektrode, d. h. es werden bei der Messung die
fegten Bedenteilchen stets in Bewegung gehalten, damit die Ablesungen
konstant sind und bei der Titration der Bodenanfschwemmuag die Lange
oder Sinre moglichst schnell verteilt wird. '

Die Titration ist die Grundbedingung unserer Arbeitsweise bei der
Bestimmung des Puffervermdgens eines Bodens, welches wir in dem ,Kalk-
zustand® znm Aunsdruck bringen. Deshalh waren wir aof eine Riibr-
vorrichtung angewiesen), Die laftdicht abgeschlossene Vorrichtung macht
die Apparatur kompliziert und ihre Handhabung bei Massenuntersuchungen
beschwerlich, wenn man gezwungen ist, mit Hilfspersonal zu arbeiten.
Besondere Aufmerksamkeit verdient die Rihrgeschwindigkeit. Die groberen,
festen Teilchen diirfen nicht so stark in Bewegung geraten, daﬁ die Pt.-
Elektrode abgenutzt wird: Die Geschwindigkeit darf anch nicht unter
eine Grenze sinken, bei der die feineren Teilchen sich an dem Pt.-Draht-
netz festsetzen.

* Wenn also scharfe sachverstindige Aufsicht fehlt, ist die Elektrode
fiir Masgsenuntersuchung nicht geeignet,

Von achtenswerter Seite wurden wir darauf anfmerksam gemacht
daB in einizen Laboratorien unsere Elektrode als unbrauchbar zur Seite
gestellt worden ist. Diese Meinung ist géinzlich unrichtig. Wir haben mehrere
Tausend Messungen und Titrationen vorgenommen, wobei die Apparatur
von Hilfspersonal bedient warde und wobei die Analyse immer bei kon-
gtanten Ablesungen beendet wurde. Allerdings war die wissenschaftliche
‘Aufsicht stets bei der Hand. Zur Handhabung einer feinen Apparatur ge-
hort allerdings eine Ubung, deren Erwerbung ziemlich lange dauert,

1) Durch verschiedene Versuche wurde nachgewiesen, daB die stete Bewegung der
"fosten Teilohen prakiisch nicht auf andere Weise zu erreichen war, ohne die Einstellung des

Glejohgewichts in der Nihe der Pt.-Elektrode zu besintréchtigen,
' 14*
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Es wiire vielleicht angebracht, noch auf zwei Punkte hinzuweisen,
die manchmal stérend einwirken. — Zunerst mull peinlich genau daranf ge-
achtet werden, daf die Isolation des Instruments vollkommen ist. Wenn
dies nicht der Fall ist, konnen kleine kaum mefbare aus der Lichtleitung
des Laboratoriums herstammende vagabundierende Strome die Ablesung
kongtanter Werte verhindern. . In feuchten Biumen ist die Ablesung manch-
mal anméglich. — Zweitens bietet das Kapillarelektrometer Gfter Schwierig-
keiten, die man dem meuschhchen Elgensmn vergleichen kann, WTs soll -
. dies Instrument immer kurzgeschlossen seln wenn es nicht gebramcht
wird. Besonders ist es fiir seknndire Ladungen oder fiir Uberladungen
(wenn zuviel Strom durch die Verbindungskette gebt) empfindlich. Wir
haben deshalb dieses billige Insfrument hei unseren Magsenuntersuchungen
eid er nicht mehr verwerten konnem und gebrauchen jetzt ein zwar
billiges,” aber immerhin 18 Dollar kostendes Galvanometer von Leeds :
& Northrup), das aber den groflen Vorteil haf, gegen Strom unempfindlich X!
zu sein. '

Anf diese Weise zngeriistet nnd duorch viele Schwierigkeiten gei'lbt
leigtet die Rithrelektrode.uns aunsgezeichnete Dienste.

Da jedoch die Zahl unserer Untersuchungen fiber den Kalkz,nstand
stark zunahm, und unsere Personalverhiiltnisse immer schwieriger wurden,
waren wir. gezwungen, nach Vereinfachung unserer Arbeitsmethode zu
streben. Es mubte eine Handhabung ausfindig gemacht werden, die ein
schnelleres Vorgehen ermbglicht nnd so einfach ist, daf man lingere Zeit
Hilfspersonal ohne Anfsicht damit arbeiten lassen kann. Diese Bestrebungen
hatten einen vollsténdig befriedigenden-Erfolg. Weil sie vielleicht auch
fiir andere von Bedentung ist, wollen wir diese jetzt von uns angewandte
Methode ansfitbrlich beschreiben. » -

An erster Stelle haben wir nach den Angaben Christensens die ;
Chinhydronelektrode von Biilmann nachgepriift?®). : 5

Wir kiinpen geine Resnltate bei pH-Messungen in sauren Béden voll-

-gtindig bestitigen. Weil Christensens’ Belege sehr ausfithrlich sind,
wollen wir unsere Vergleichszahlen zwiscken den Megsungen mit der
Chinhydronelektrode und der Riihrelektrode bei den betreffenden Béden
mit pH unter 6,6 nicht vorfiihren.

Tabelle 1,
‘W asserstoff- Chinhydron-
Nummer Elektrode Elektrode
P.B. 849 7,20 : 6,83 : .
860 7,48 711 ' -
861 7,39 7,18 ¢
1077 7— 6,41 :
1293 7,15 6,62
-~ 1296 741 6,94
- LM 607 ‘ 7,25 6,83
. 630 7,87 - 6,88

‘%) Katalog Nr. 75, Nr, 2385 — d.
%) Int. Miftfl. £ Bodenk. 1924. 14 8, 1.
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Bei Aufschwemmungen alkalischer Béden oder bei solchen, deren
pH ein wenig unter 7 gelegen gind, finden wir mit der Chlnhydron-
elektrode immer eine hthere Wasgerstoffionen-Konzentration wie mit der
Riihrelektrode. Die Tabelle'l stellt diese Beobachtung iihersichtlich- dar.
Bevor man sich an eine Erklirung heranwagt, wollen wir den Nachdruck
auf die Tatsache legen, daf in der Rthrelektrode die letzten Spuren
Kohlenséure manchmal vollig entfernt wurden, wihrend bei der Chinhydron-
elektrode keine Entfernung der Kohlensiure stattfindet. Weil aber die
gefundenen Unterschiede und die Messungen iiber pH 6,6 praktisch fiir
unsere Zwecke keine Bedeutung haben, wollen wir an dieser Stelle anf
dis Sache nicht weiter eingehen.

Die Vorteile des Gebraunehs der Chinhydrenelektrode bei Boden-
suspensionen, deren pH unter 6,5 liegen, sind sehr groB. Das Ingtrument
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stellt sich bald ein (innerhalb zwei Minuten) und bleibt ziemlich lange
konstant. Jedoch eine Titration kann man leider wihrend der Messungen
nicht vornehmen, sogar nicht bei energischem Rithren. Die Ablesungen
bleiber dann nicht konstant, sondern schwanken. , Manchmal ist die Ab-

Yorptionsgesechwindigkeit zn langsam, so daB das pH weit fiber den Wert 7 -

steigt und schon ans diesem Grunde die Ablesung kein Vertrauen verdient.

Man kann aber die Schwierigkeit des langsamen Einstellens der
Absorption in der Weise vermeiden, daB man bei sauren Boden im voraus
die Lange zusetzt und dann einer langeren Rinwirkungsdaner iberlaft.
Wir haben festgestellt, daB innerhalb 12 bis 16 Stunden bei zeitweiligem
Umschiitieln die Reaktion vollendet ist. Deshalb nehmen wir von dem
betreffenden Boden mehrere abgewogene Proben, denen wir verschiedene
und zwar steigende Mengen Lauge zusetzen. Nach Beendigung der Re-
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aktion wird -das pH gemessen. Wir kdnnen dann aus den erhaltenen
Zahlen eine Titrationsknrve darstellen. Durch diese Kurve erhalten wir
praktisch eine brauchbare Einsicht in das Puffervermtgen des Bodens,
aber leider konnen wir den fiir die Beurteilung des Puffervermégens so
wichtigen Verlauf der Reaktionsstife nicht mehr verfolgen. Gliicklicher
Weise vermogen wir die Biden, welche durch eine langsame Absorptions-
geschwindigkeit gekennzeichnet sind und eine Empfindlichkeit fir die
ReaktionsstBe zeigen?!), meistenteils in anderer Weise aufdecken, so daB
wir wegen des Vorteiles eines schnelleren Arbeitens auf diese wichtige
Eigenschaft der Ruhrelektrode verzichtet haben. Desbhalb haben wir die
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letzte fiir saure Boden zur Seite gestellt, aber gebrauchen sie noch fir
schwach alkalische Boden und zmr steten Kontrolle der anderen Be-
. obachtungen.

Die praktische Durehfuhrung der neumen Methode gestaltet sich
folgendermalen.

Znerst wird das pH einer Bodenanfschwemmung festgestellt Weil
das Verh#ltnis der Bodenmenge zur Menge der Flissigkeit wenig Einfluf
auf die Wasserstoffionen-Konzentration hat, brauncht man hier nicht ab-
zumessen. - Aus dem pH-Wert kann man beim Befund einer sauren Re-
aktion den Alkaliverbrauch ungefihr schiitzen 2

Nach einiger Krfahrung, bei welcher Herkunft und Art der Probe
mitsprechen, kommt man bei der Bestimmung der Anzahl Kalbchen, in

hZ B. dle Neukultursn, alte Eschbjden usw.
) Wie wir in [unserer vorigen Mitteilung der Lendw, Jahrb 1924 dargetan Laben,
gehen pH und Titrationszahl durchsus nicht parallel.
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denen man steigende Mengen Lauge zuzusetzen 'hat, immer gut -aug,
Dann wiegt man die verschiedenen Proben in 100 cem Erlenm'eyer-Kolbe'n
ein, und zwar in jedes Kélbchen so ‘viel wie 0,7 g Glihveriust enfspricht.
Weil wir titrieren und die Titrationszahl einen Vergleichswert simtlicher
Humussandbdden darstellt, miissen wir grundsiitzlich nicht von der Kin-
heit der Humusmenge ausgehen. Glihverlust und Humusgehalt Jgehen
praktisch parallel. Daf wir grade 0,7 g Glithverlust nehmen, riihrt daher,
daf diese Menge sich praktisch bewihrt hat, so daﬁ wir darauf unsere
LKalkzugtandebestimmuangen® griitnden konnten, :

Die Kélbchen einer Serie, also einer Probe, werden auf kleinen mit
Stahlfedern versehenen Holstifelchen festgeklemmt. Siehe die Anf-
stellung (Abb. 1).

Im Durchschnitt gebrauchen wir fiir eine Probe nicht mehr als acht
Kdlbchen, so daB die Holztifelchen nur acht Erlenmeyer zu fassen brauchen,
Die Wigung wird mit Hilfe einer Schnellwage, welche in Zehntelgrammen
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Abb, 3,

genau abwiegt, vorgenommen. Dann wird die Holztafel mit ihren acht
Kolbchen zwischen Schieren anf den Arbeitstisch gestellt und unter die
antomatischen Laugepipetten (von 50 ccm) geschoben, deren wir 11 Stiick

haben, und zwar eine, Welche 0,5 ccm KOH enthﬁ.lt eine zweite mit

1 cem 16 KOH usw. bis zur zehnten Pipette, welche 5 ccm ﬁ KOH

enthilt. Die elfte Pipette ist mit destilliertem Wasser gefiillt.
Je -nach Bedarf werden den Kolbchen die” ihnen zugemessenen
« Mengen verabreicht, sedann werden sie mit einem Grmmipfropfen ge-
schiossen und weiter auf den Schiitteltisch . geschoben.. Dieser Schiittel-
tisch liuft auf Ridern und wird einige Male am Tage kriftig. bewegt
(Abb. 2). ,

Den Tisch dauernd mechanisch in Bewegung zu halten, hat keinen
Zweck. Wenn man die Kélbchen 12—16 Stunden stehen 188t und einige
Male das (anze ordentlich durchschiittelt, hat sich praktisch die Reaktion
vollzogen. Die Arbeit kann darnach eingerichiet werden, Am niichsten

- Tage werden die Kolbchen tiichtiz durchgeschiittelt mnd etwa 9 cem.der
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Aufschlimmung in die ElektrodenrShrehen gebracht. Wir gebrauchen
dazu Zentrifngenrdhrehen?), wie die Abb. 8 zeigt.

Diese Rohrchen werden wieder in einer Serie (also eine Boden-
probe) von maximal acht Stiick in ein Gestell hineingesetzt und mit je
50 Milligramm Chinhydron versetzt. Die Abb. 3 zeigt, wie dieses Gestell
mit einem Deckel versehen ist, auf welehem an der Innenseite ein dickes,
sehr elastisches Gummiband geklebt ist. Klappt man den Deckel nieder,
dann sind séimtliche Rohrehen durch zwei an den Seiten befestigte Feder-
verschliisse verschlossen, und man kann zum Auflésen des Chinhydrons
sofort acht Stiick durch eine leichte Handbewcgung zu gleicher Zeit
durchschiitteln. Dann wird der Deckel wieder nach Offnung der Feder-

N

&y

A 2

__

> =

Abb. 4,

verschliisse geldst, ganz zurilckgeklappt und das (estell nnter den
Elektrodensatz aufgestellf. Dieser Elektrodensatz (Abb. 4) enthilt acht
Pi.-Elektroder und acht Agar-KCl-Kontaktheber.

Wie aus der Abbildung ersichtlich, befindet sich hinter dem RElek-
trodensatz das KCI-Kontaktgefd$, an dessen linkem Knde sich die HCI-
Chinhydron-Elektrode befindet, deren Form und Abmessung auns derselben
Abbildung sich ergibt. Diese Elektrode und die Roéhrchen, in die die-
Bodensuspension gefiillt ist und in die zu gleicher Zeit die Pt.-Elektrode
und der Agar-KCl-Kontaktheber hineinragen, bilden die beiden Elektroden
der Ketie, deren Potentialunterschiede gemessen werden soliten. Die
Pi.-Elektrode besteht nar aus einem mit Pt-Draht in ein diinnes Glas-
rohrchen eingeschmolzenen Stiickchen Pt-Blech von etwa 50 mm?®

" 1) Von der Firma Strohlein, Disseldorf, geliefert.
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Das Schaltungsschema zur Messung des Potentialunterschiedes ist
das Poggendorfsche, welehes wohl kaum eririert zu werden braucht. . Als
Null-1pstrument gebranchen wir ein Galvanometer und als Regulierwider-
stand eine Kompensationsbank, '

Das Galvanometer ist ein empfindliches stark gedﬁmpftes Instrument
von Leeds und Northrup (Katalog-Nr. 75, Nr. 2420-c, Kostenpreis ¢ 50)
mit einer elekirisch belenchteten Skala, welche in dem Instrument ein.
gebaut ist. -

Als Kompensationsbank benutzen wir ein von eiuem von uns zu diesem
Zwecke konstruiertes Instroment, das am Schluf dieser Abhandlung
beschrieben ist. Diese Bank ist zur schnellen Arbeit wesentlich far
unsere ganze Methode, weil sie uns in den Stand setzt, das pH unmittelbar :
abzulesen, und weil sie fiir die Anwendung jeder beliebiger MeBmethode
zu gebrauchen ist. .

Die Messung an und fiir sich erfordert nur wenig Zeit. Wenn die
Bodensuspensionen eingeschaltet sind, mift man die acht Réhrchen nach-
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Abb. B.

einander. innerhalb zwei Minuten durch. Da wir einen doppelten Elek-
trodensatz gebaut haben, kinnen wir einen Danerbetrieb einfithren, welcher
$0 eingerichtet ist, dal, wenn eine Person die Elektrodenrshrchen aus dem
Kéolbehen fitlle, mit Chinhydron versieht, schiittelt and einschaltet, gerade
die acht anderen Réhrchen durechgemessen werden. 30 Bodenproben mit
acht Kolbehen lassen sich innerhalb einer Stunde bequem durchmessen.

Da wir im Personalbestand auBerordeatlich. baschrinkt sind, haben
wir uns auch nach Mitteln umsehen miissen, nm die Spiilarbeit zu ver-
einfachen. Die Holztifelehen sind so eingerichtet, daB man dieselben nm-
kehren kann, ohne daB die Kolbchen herausfallen. KEs kann also die
Flussigkeit ausgegossen werden, indem man gleichzeitig die acht Kolbchen

ither kleine Wasserspritzrohrchen umgekehrt aufstellt (Abb. 5).

Dann wird der Wasserhabn aufgedreht, der Inhalt der Kolbchen aus-
gespritzt und der Rahmen mit 48 Kélbchen oder 6 Téfelchen zum Trocknen
an einer geeigneten Stelle hingestellt. Die Elektrodenrbhrchen werden
auf gleiche Weise gereinigt. Die sie fassenden Holzgestelle kbnnon gleich-

falls umgekehrt werden, ohne dal die Rohrchen hinausfallen, weil der

ginzlich zuriickgeklappte Deckel auf der oberen Seite ein weiches Gummi-

L}
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band enthiélt, welches in der letzten Lage gegen die Réhrchen driickt
(Fig. 1). _

Bg wird mit dieser Reinigungsmethode erreicht, dal das Personal,
welches die Apparatur bedient, innerhalb weniger Minnten die GlasgefiiBe
reinigen kann and dafiir verantwortlich bleibt.

- Nun erlanben wir ang noch kurz den Gang der anderen Bestimmungen
zu erwihnen, damit man den Uberblick iiber das ganze Verfahren deut-
licher vor sich hat. .

Die ecingesandten Bodenproben, fiber die der Landwirt fiir seine
Ditngungsmafinahmen unterrichtet werden soll, erreichen das Laboratorium
meistens im feuchten Zustande. Deshalb werden sie an der Luft getrocknet
(zu 3 bis 4°,) Feuchtigkeit), dann wird die Probe durch ein 1 mm Sieb

(zur Entfernung von groberen Teilen wie Kies nsw.) gesiebt. In der

gesiebten Masse wird eine Volumgewichtbestimmung vorgenommen und
zwar derart, daB man in einen MeBzylinder von 6500 cem, der wenigstens
6 em Durchmesser haben goll, etwa 500 cem lufttrockener Erde hinein-
fiillt. Durch leichtes Hin- nnd Herbewegen des Zylinders, den man lose
am oberen Ende festhiilt, und den man anf einer nicht zu weichen Unter-
lage hinstellt, schiiitelt man 8o Jange (ohne den Zylinder von der Unterlage
hoch zu heben)bis das Volumen konstant bleibt. Dann liest man dasselbe ab
und wiegt die Bodenmenge. Aus dem Verhfiltnis der erhaltenen Zahlen
(Gewicht in Gramm '
"~ Volumen in cem _ X
zahlreichen Versuchen herausgestellt, daf man ungefihr dieselben Werte
erhiilt, als wenn man auf dem freien Felde bei méfiger Trockenheit der
Ackerkrume das Volumgewicht an Ort und Stelle feststellt, Man muB aber
daraunf achten, daf der Durchmesser des Mebzylinders nicht unter 6 cm ge-
nommen wird. Nach dieser Bestimmung wird der Boden im Mischapparat )

berechnet man das Volumgewicht. KEs hat sich bei

‘gemischt, damit die durch die Schittelbewegungen entstandene Ent-

mischung der Bodenteilchen wieder aufgehoben wird und schlieBlich sorg-
filtig in die Probefiasche hineingefiillt und ins Laboratorium getragen.
Hier werden 20 g abgewogen fiir die Feunchtigkeitsbestimmung im Wasser-
trockengehrank unter Druck bei 104°% Nach drei Stunden ist Gewichts-
konstanz erreicht, es wird alsdann gewogen und die Masse in eine ge-
wogene Vefaschpngsschale hineingefiill{ und bei tiefer Rotglut im Muffel-
ofen verascht, was nach zwei Stunden erreicht ist. Die Asche wird ge-
wogen. Zur Wigung benutzen wir eine analytische Wage mif Milligramm-
genanigkeit, welche die Gewichte unter ein Gramm auf einer Skala anzeigt,
£0 daB man nur die Schalen mit Grammgewichten zu belasten hat. Die
Wage stellf sich so schnell ein, daB man fiir die Wigungen ungefihr ein
Drittel der Zeit braucht, welche man auf einer gewdhnlichen kurzarmigen
analyfischen Wage nitig hat. Diese Wage werden wir spiter beschreiben.

Feuchtigkeit und Glihverlust werden auf den bei 104° getrockneten
Boden berechnet, damit man fir simtliche Proben vergleichbare Werte
erhilt,

1) Landw, Jahrbuch 1918, 8, 638 uad Pfeiffer, der Vegelationsversuch, 1. Ausgabe, S. 69,
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Aus dem (lithverlust wird das Gewicht der Bodenprise berechnet,-
welche dem 0,7 g Glihverlust (organische Substanz) entspricht und zur
Titration bestimmt ist. : '

Wir méchten kurz daran erinnern, daf die Berechnung des ,Kalk-
zugtandes” aus den in Kilogramm CaCO, umgerechneten Titer pro 1000 kg
(lihverlust (organische Substanz) erfolgt.. Dab unsere Methede konven-
tionell ist, sich aber auf zahlreiche Gefif- und Feldversuche stiitzi, wurde
an anderer Stelle betpnt?). Hauptsache dieses Artikels ist nicht, hierauf
einzugeben, sondern die Berchreibung der Apparatur und des Verfahrens,
bei welchem die Arbeit auf den geringst moglichen Umfang beschrinkt
wird. Umstinde, welche bei der heutigen fast fiberall schweren wirt-
schaftlichen Lage besondere Anfmerksamkeif verdienen.

Zum Schlul micbten wir noch mitteilen, daf wir eine hiesige
mechanigche Werkstatt gefunden haben, welche bereit ist, die ganze
Apparatur unter nnserer Aufsicht fiir die Herren Kollegen auf billigste
Weise herzustellen.

1) Landw. Jahrbuch 1924, 59, S. 687.



