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RIJKSLANDBOﬁWPROEFSTATION EN BODEMKUNDIG INSTTTUOUT
TE GRONINGEN

DE INVLOED VAN THOMASSLAKKENMEEL RESP
KOOLZURE KALK OP DE pH EN HET V-CIJFER VAN.
EEN ZUREN HUMUSRIJKEN ZANDGROND

DE INVLOED VAN IN WATER‘OPLOSBAAR FOSFAAT
OP DEN SAMENHANG TUSSCHEN DE pH EN HET
V-CIJFER BIJ HUMURS-ZANDGRONDEN

DOOR

P. BRUIN en J. TEN HAVE

{Ingezonden November 1941)

Het is bekend, dat Thomasslakkenmeel naast zijn werking als fosfaat-
meststof ook een belangrijken invloed op de kalkhuishouding van den grond
uitoefent. -

Zoo vonden 6. 8. WitHRLMT en GREICKE '} als resultaat van laboratorium-
proeven, waarbij slaklzenmeel met zure gronden in een optimalen vochtigheids-
toestand werd gemengd, dat aan de kalk van slakkenmeel dezelfde neutrali-
seerende werking toegeschreven moest worden als aan de kalk in mergel.
Het lag dan ock aanvankelijk niet in onze bedoeling om een uitgebreid
onderzoek over dit onderwerp te verrichten. Wij wilden slechts enkele
orienteerende proeven nemen over den invleed van slakkenmeel op die
grootheden, welke door ons meestal ter karakteriseering van den zuurgraad .
van den grond worden gebruikt, nl. op de pH en het cijfer voor dep ver-
zadigingsgraad (V-cijffer), en wel bij aulke groote giften als t.a.v. het in
0,1 n HCl oplosbaar kalkgehalte aequivalent waren aan kalkhoeveelheden,
die bij bekalkingen worden aangewend; wij beschouwden bij dit onderzoek
dus de werking van slakkenmeel als kalkmeststof. Slakkenmeelgiften werden
bij deze proeven dan ook vergeleken met de werking van zuivere koolzure
kalk. Het bleek echter al spoedig, dat er aan dezs kwestie, vooral ook uit
een oogpunt van grondanalyse, vele aardige kanten waren. Wij hebben het
anderzoek daarom tot slechts één grond beperkt en vooral den nadruk
gelegd op de methodiek van het toegepaste grondonderzoek, zooals ook

1} Die Bedoutung des Kalkes im Thomasmehl, Die Phosphorsture 2 (1932) 8§ 385,
) WiresLMs, A, Gerrokm, 8. . o . P
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door de tweede titel van deze mededeeling wordt aangegoven. De resultaten,
welke met betrekking tot de fosfaathuishouding van den onderzochten grond
werden verkregen, mogen natuurlijk niet zonder meer gegeneralizeerd worden;
in deze richting is een uitgebreider onderzoek, waarbij een reeks van gronden
betrokken is, gewenscht.

-, 8-, V= en T-cijfers van den grond na toevoeging van stijzende hoeveel-
heden slakkenmeel resp. koolzure kalk

De grond, waarmede geéxperimenteerd werd, is een zure humusrijke
zandgrond, atkomstig van een perceel te Grootegast {zuidwestelijk Groningen),
De gebruikte koolzure kalk is een gepraecipiteerd calciumoarbenaat, een
zeer zuiver Brocapharm product, met een gehalte aan CaCO; van 100 %.
De analysecijfers van het gebruikte Thomasslakkenmeelmonster zoowel met
betrekking tot de totale samenstelling als voor zoover het de in 0,1 n HCI
oplosbare bestanddeelen betreft (bepaald onder dezelfde omstandigheden als
voor de bepaling van het S-cijfer van den grond gelden) en verder ook eenige
karakteristieke gegevens van den grond worden in tabel 1 vermeld.

TABEL 1
Samenstelling van ket Slokkenmeel Eenige karakteristicke gegevens van
Analyse des Thomasphosphatmehls den grond
Totalo Oplosbasr Einige charaktg;&d?zhen Dater. des
Bestenddeel hoeveelheid |in 0,1 n HCl .
anores in 9% in 9
(Bestandteil) (Bausch- | (Listich irn | Humus (gloeiverlies) . 14,9 9
analyee) | 0,1 nHOL) | Afslibbare deelen {< 16 ;.;) 3,2 9,
rH. . . 4,55
Ca0. . .... 5,5 42,4 %_S in ma. p. igg kxS 22’51‘
P05 . . . . . 18,9 16,8 ™ T 0.
FogOy v . v 15,6 4,7 v, oo 26,2 o
8i0,. . . . .. 8,7 7.5 = o
MngO,. . . . . 7.5 3,6
ALO, . . . . . 2,3 - 1,6
MgO. . . . .. 2,3 0,9 Oplosbaar in 0,1 n HC1
80, ... ... 1,39 0,7 {Lastich in 0, n HCI)
Cop . . . . . .| 09 0,9
Cal in m.a. p. 100 g gr. 7,6
101,0 79,0 MgO ., ., 100, L15
KEO » ”7100 [ 014
Nﬁso ” ” » 100 LI L 0;25
1) Naast 0,7 % 80, wellicht 0,25 9% 8. | (NH,;),0, ., » 100, , 0,3
wvrije”’ kalk, oplosbaar in 10 % suiker- 8 9
oplossing: 1,4 %, (Gehalt an ,freiem” Kalk, om .. "
lostich in etner Zuckerldsung vorn 10 % :
1,4 %)
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Slakkenmeel, resp. koolzure kalk, werkten onder de velgende omsta.lidig-
heden op den zuren grond in. Ongeveer 100 g van den luchtdrogen grond
werden met de in tabel 3 genoemde hoeveelhoden der kalkmeststoffen zeer
innig gemengd. Het mengsel werd daarna door toevoeging van gedestilleerd
water in een homogeen vochtigen, kruimeligen foestand gebracht. Daarna
werden de monsters bij kamertemperatuur aan de lucht te drogen gelegd,
totdat ze luchtdroog waren geworden, waarmede eenige dagen gemoeid
waren. Deze bewerking werd daamma nog tweemaal berhaald.

Uit het hier volgende zal blijken, dat dan practisch alle koolzure kalk
en ongeveer twee derde gedeelte van het slakkenmeel door den grond
ontleed is. Wij vonden, dat na een éénmalige bevochtiging en een daarop
volgende indroging slechts weinig minder van de kalkraeststoffen door den
grond werd gebonden. Tabel 2 geeft hieromtrent eenige cijfers,

TABEL 2

Amnalysecijfers no eenmalige, resp. driemalige, bevochtiging en indroging

van den grond
Analyseduten. nach eimnaliger baw. dreimaliger Befeuchtung und dorauffolgendem Trocknen
des Bodens
Toeged. hoevesl- ) . Ca i illival
heid slakkenmesl |  CaCO, in millival per&mlgagl dlrlgglz]rll g:cmd
resp. 0aC0,inmg | Por 100 g drogen gromd | 4 5 0 p - 2 nes pH

per 100 g Iucht. |(CaC0, in mA pro 160 G
drogen grond des Trockenbodens)
(Gegebene Menge

des Thomasmehls

bezw. des CaC0,

in m@ pro 100 G| génmaal driemaal éénmaal driemaal | éénmaal | driemaal

des an der Luft (einmal) | (dreimal) | (eéimmal} | (dreimal) | (einmal} | (dreimal})
getrockneten

CaO in md pro 100 @G
des Trockenbodens)

Bodens) ”
Slakkenmeel
0 — — 7.35 7.35 4,5 4,55
. 400 — — 11,86 11,85 4,95 5,0
800 — — 15,2 15,65 5,35 5.4
1200 — — 18,9 19,95 5,7 5,76
1600 — - 22,75 24,4 5.9 6,0

EKoolzure kalk .
11,78 12,55 5,4

. 250 ] 0 5,35
500 0,6 0 17,15 18,15 6,2 8,1
750 2,4 0 21,95 23,8 6,7 8,6

1000 5,4 0,8 26,6 27,4 6,85 7,25
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Het was ons wel bekend, dat fijn verdeelde koolzure kalk zeor snel met
zure gronden reageert. Daarop berust ook onze methode ter bepaling van
de hoeveelheid basen, welke bij aanwezigheid van een overmaat aan koolzure
kalk door den grond gebonden kan worden (het T-S-cijfer). Het blijkt nu,
dat ook slakkenmeel voor een helangrijk gedeslte snel met den zuren humus
in reactie freedt; daarna wordt de reactie echter veel minder snel (zie de
geringe stijging in pH en CaOy,q bij drie-malige bevochtiging . 0. v.
één-malige bevochtiging, resp. de kolommen 7 t.o.v. 6 en 5 t.o.v. 4 in
tabel 2). Er werd niet door ons nagegaan, waaraan deze vertraging in reactie-
snelheid moet worden toegeschreven; wellicht speelt de f{ijnheid van het
materianl hierbij een belangrijke rol. Alle analyses, welke bij dit onderzoek
verricht werden, hebben betrekking op driemaal. achtereenvolgens bevoch-
tigden en gedroogden grond.

De neutralisatie van den humus door slakkenmeel, resp. koolzure kallk,
werd vervolgd door de bepaling van de pIi, van de uitwisselbare kalk (resp.
ook de gom der uitwisselbare basen, het zgn. S-cijfer) en van den ver-
zadigingsgraad (het V-cijfer). De bepalingsmethoden van deze grootheden,
welke meestal op ons laboratorium worden gevolgd, =zijn als volgt:

Voor de pH-bepaling wordt de electrometrische chinhydronmethode gevolgd.

Bij ongeveer 10 g grond worden 50 cm? gedestilleerd water gevoegd. Do suspensie's

worden een pasr msal met de hand geschud en blijven daarna gedurende één nacht

in sen thermosteat bij 25° C stean. Er wordt ongeveer 50 seconden ha tosvoeging
van chinhydron gemeten. De olectroden bevinden zich in de bezinkende suspensie.

De verzadigingsgrasd (het V-cijfer) geeft het gehalts van den grond asn uit-
wigselbare basen asn in procenten van het basenhindend vermogen van den grond
(V = 10& S). Het basenbindend vermogen (het T-cijfer) wordt als som van de

hoeveelheid uitwisselbare basen (het B-cijfer) en van de hoeveelheid basen, welke
nog door den grond gebonden kan worden (het T—S-cijfer) bepaald, 8, T—S en T
worden gewoonlijk in milligram-aequivatenten per 100 g grond opgegoven,

De uitwisselbare basen worden bij de bepaling uitgewisseld tegen de waterstof-
ionen van een verdund zuur of tegen de ketionen van cen zoutoplossing. Bij de hier
beschreven prooven is voor de bepeling van het S-cijfer zoowel gebruik gomaskt
van goutzuur van 0,1 n als van een NaCl-oplossing van 1 n. Deze beide methoden
ter bepaling van S zullen resp. door S8mECl en door SNacl worden sangegeven
{resp. ook CaOmgCl en CaOmwaci}

Voor de bepaling ven Sggl worden 100 em® 0,1 n HCI bij & g grond gevoegd.
Deze suspensie blijft gedursnde één nacht staan, terwijl eenige malen met de hand
wordt geschud. 25 em® van het filtraat worden met 0,1 n NaOH getritreerd, waarbij
phenolphthaleine als indicator gebruikt wordt; er wordt op gelet, dat bij het einde
van de fifratic de rose kleur gedurende 5 sec. blijft bestaan. De hosveelheid zout-
zuur, welke gepeutraliseerd is, wordt aeguivalent aan het 8-cijier aangencmen.t) 2)

1) Behandlung der Kalkirage in den Niederlanden, Dr Vries, 0. — Bodenkunde
und Pflanzenerndhrung 9/10 {1938) 8. 305.

?) The total base exchange capacity of the soil and its relation to the humus and
clay content ~— BruUiN, P. — Rac. des Trovaur chim. des Pays-Bas 56 (1936) p 192.
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Voor de bepeling van CaOnacl wordt de methode Hissing ) gevolgd. Bij een
humeuzen grond als dezen worden 10 g grond in een bekerglas met ongeveer 100 cm?
van een 1 n NaCl-oplossing van 80—90° C overgoten. Men schudt eenige malen
en laat gedurende één nacht overstaan. Daarna wordt de grond ha decantatie van
de daar hovenstaande vloeistof op het {filter gebracht en uitgewasschen met gen
1 n NaCl-oplossing tot in totaal 1 liter filtraat verkregen is. Het kalkgohalte van
dit filtraat wordt dasrna bepaald. Volgens de methode Hissiwk wordt daarne
meestal, vooral bij carbonaathoudende gronden, nogmaals met 1 liter van de NaCl
oplossing uitgeloogd. Voor de uitwisselbare kalk wordt dan het verschil in kalk-
gehalte tusschen eerste en tweode liter genomen. Bij de hier volgende analyses werd
de tweede extractie achterwege gelaten.

Onder het bagenbindend vermogen van den grond wordt door ons de hoeveelheid
basen verstaan, welke door den grond in contact met een overmast aan fijn ver-
deelds koolzure kalk wordt gebonden, Het {T—&8)-cijfer wordt dan ook bepaald
door san den grond gepraeccipiteerde koolwure kalk {Broeapharm product) toe
1o voegen. By 20 g grond worden 400 mg CaCO, gevoegd. Hierbij wordt gedestilleerd
water gevoegd, totdat na roeren een dunne brij ontstaan is. Na 1 nacht overstaan
wordt nogmaals geroerd, en na de tweede nacht words do grond hij ongeveer 100° C
gedroogd om de gevormde biearbonaten zooveel mogelijk te ontleden. De in den
grond overgebleven koolzure kalk wordt volgens de methode ScHEIBLER bepaald.
De hoeveelheid CaCOy, welke door den grond ontleed is, wordt els aequivalent met
het (T—R)-cijfer aangenomen, 2}

Het zal duidelijk zijn, dat het bij de proeven met slakkenmeel a priori
niet juist is om de uitwisselbare kalk in een 0,1 n HCl-extract te bepalen.
Tmmers bij behandeling van den grond met zoutzuur gaat niet alleen de
Jnitwisselbare kalk is oplossing, maar ook de kalk van het slakkenmeel, dat
nog overanderd in den grond achtergebleven is. Het is niet mogelijk om
deze slakkenmeelrest in den grond te bepalen en als correctie in rekening
te brengen, zooals door ons op analoge wijze steeds wordt gedaan, wanneer
er bij de bepaling van uitwisselbare kalk met zoubzuur carbonastresten in
den grond aanwezig mochten zijn, Om deze reden werd de uitwisselbare
kalk volgens de methode Hisstnk bepaald. Aangezien wij echter op ons
laboratorium in grondmonsters van practijkperceslen en van proefvelden
steeds het Spe-cijffer nemen voor de berekening van het V-cijfer en wij
deze laatste cijffers bij den uithouw van de resultaten van ons onderzoek
zouden gebruiken, was het van helang om ook bij de slakkenmeelserie de
Sug-cijffers te bepalen. In een velgend hooldstuk wordt nader ingegaan
op de bijzonderheden, welke zich daarbij voordoen.

In tabel 3 worden de resultaten vermeld omtrent den invloed van stijgende
hoevealheden sla,kkenmeel,' resp. koolzure kalk, op den zuurgraad van den
grond.

In de eerste kolom worden de hoeveelheden slakkenmeel resp, koolzure
Ralk vermeld, welke aan 100 g grond werden toegevoegd. De in 0,1 n HCI

1} Hissing, D. J., Verh, der 2 ten Komm. der Int. Bod. Ges.,, 1627 — B.

?) De bepaling van den kalkivestand {verzadigingstoestand) van kleigronden,
MascrEAUPT, J. G., TN Have, J. — Verslag. landbk. ond. Bijkslandbouwrproefstations
40 (1934), 695.
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oplosbhare kalk wordt als actief bestanddeel voor de neutralisatie van den
humus in de tweede kolom aangegeven, omgerekend in millival per 100 g
drogen grond (105° C); voor de slakkenmeelserie komt daarbij dan nog de
in 0,1 n HCI oplosbare magnesia, die in de derde kolom genocemd words.

Het effect van de bekalking op den zuurgrasd van den grond kunnen
wij duidelijkheidshalve alleroerst aangeven door de stijging van de pH
{vierde kolom) en van de som der uitwisselbare basen, bepaald volgens de
NaCl-methode (achtste kolom); de cijfers voor Sy, worden verkregen
door bij de in de vijfde kolom genoemde gehalten aan uitwisselbaar calcium
de som van uitwisselbaar magnesium, ammonium, kalium en natrium op
te tellen, welke wij verder onvermeld laten,

De inviced van de bekalking op de pH en het S-cijfer komt zeer duidelijk
voor den dag in de grafieken van fig. 1-A en 1-B. De toediening van koolzure

.4
704 *—= Koolzure Kalkserie i +—e Kootzyre Kelksoris
. 25
-~ Slekkenmeeiserio S N—x Slakkenmeelsere
¥
o
8 201 .
<
i D
E a

-
Q
A

Stiiging van Syqt ov den ongefkatkion grond 1n
o

a F

o 5 ‘q ” & 2r a 5 (:3 5 1‘0 s
Toegediende hoev. CalDs My in miliival p oo g d» gr ,
Tig. 1.-A Fig. 1-B

Tig. 1. De stijging van de pH (ordinaat in fig. 1-A) resp. van 8Nae1 {ordineat in fig, 1-B)
door toediening van koolzure kalk, resp. van slakkenmeel, aan den grond (op de abscis
zijn de in 0,1 n HC] oploshare CaQ + MgO hosveolheden aangegeven). CaCQ, ia geheel
door” denn humus ontleed. Volgens de pH-stijging bij de slakkenmeelserie is er minder
slakkenmesl ontleed (verhouding BC: A C = 3/5) den volgens de stijging in SNac
(verhouding EF : DF = 7/10).

Abb. 1. Die dem Boden gegebenen Mengen Thomasmehls bzw. Kalziumbarbonates sind
auf der Abszisse abgetragen in mA CaQ - MgO (lslich in 0,1 n HCI) p. 100 G des Trocken-
bodens. Auf der Ovdinate der Abb. 1-A und 1-B sind baw. die Steiqungen der pH-Zahl und
Ber Sxac-Zohl (Summe der austauschbaren Basen, léslich in einer 1 n NaCl Lésung)
abgetragen. Ks lisst sich ous den Resullaten der Abb. 1-B berechnen dass das Kalzium-
korbonat volliy vom Humus zersetzt wurde (die Toangente der Mitellinie der Punkie ist
oleich eins) wnd dass der Zersclrungsgrad des Phosphatmehls (Mittellinie der Krevzchen)
70 % betrdgt (das Verhdltris BF : DF). Aus den Daten der Abb. 1-A ergibt sich fir den
Zersetzungsgrad. des Phosphaimehls 60 %, (das Verhdlinis BC : AC).

{7) A 675
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kalk heeft cen belangrijk grootere stijging i pH en 8y, van den grond
teweeg gebracht dan de toediening van slakkenmeel. De gegeven koolzure
kalk is geheel door den zuren humus gebonden, uitgezonderd bij de grootste
hoeveslheid, waarvan nog .8 millival per 100 g grond als koolzure kalk is
achtergebleven; deze grafieken wijzen er op, dat een gedeelte van het in 0,1 n
HCI oplosbare slakkenmeel nog niet door den humus ontleed is. Een nadere
heschouwing leert, dat het gedeelte van de toegediende hoeveelheid slakken-
meel, wanrvan de kalk (resp. magnesia) wél door den humus gebonden is,
volgens de stijging van het Sy,q-cijffer grooter is dan volgens de stijging
in pH. Wij kunnen dit verschil in een cijfer uitdrukken door bij een wille-
keurige gift bijv. bij 15 millival CaO (voor slakkenmesl CaQ <- MgO) de
verhouding te bepalen tusschen de pH-stijging, resp. de stijging in Sy,
bij slakkenmeel t. 0. v. de overeenkomstige stijgingen bij de koolzure kalk-
serie. Het blijkt dan, dat er volgens de pIl-stijging 60 %, van de toegediende
hoeveelheid slakkenmeel door den humus ontleed zou zijn (verhouding
tusschen BC en AC in fig. 1-A) en volgens de stijging in Sy,q 70 % (ver-
houding tusschen E¥F en DF in fig. 1.B), dus relatief volgens de laatstgencemde
bepaling een zesde meer dan uit de pH-stijging berekend kan worden. Dit
verschil kan in één grafiek duidelijk naar voren gebracht worden door den
samenhang tusschen pH en Sy,o voor de koolzure kalkserie zoowel als
voor de slakkenmeelserie aan te geven. De grafiek van fig, 2-A laat duidelijk
zien, dat er bij dezelfde pH bij toediening van slakkenmeel meer nitwisselbare
basen door den humus gebonden zijn dan bij toediening van koolzure
kalk,

Men moet zich wel even realiseeren, dat het a priori wel mogelijk zon
zijn, dat dit verschil toegeschreven zou moeten worden aan de ontleding
van slakkenmeelresten door den humus tijdens de bepaling van Sy,q.
Immers bij de behandeling van den grond met de NaCl-oplossing is er zeer
lang contact tusschen de slakkenmeelresten en den nog onverzadigden
humos in vochtigen toestand; vooral bij het uitwasschen van den op het
filber gebrachten grond met 1 n NaCl-oplossing iz dit contact zeer gunstig
voor de genoermade inwerking, Wanneer men echter naar de betrekkelijk
geringe verschillen in CaOpg, ziet, welke tusschen éénmaal en driemaal
indrogen worden gevonden (zie tabel 2) en verder vooral let op de wel zeer
geringe pH-stijging, welke na deze herhaalde bevochiigingen optreedt, dan
moset het wel zeer onwaarschijnliik geacht worden, dat het ﬁ'a,&rgenomen
verschil in zake den samenhang tusschen pH en Sy . bij de koolzurs kalk-,
resp. slakkenmeelserie aan den genoemden methodischen invlioed moet worden
toegeschreven. In een volgend hoofdstuk zal op deze kwestie nader worden

ingegaan.

{8) A 676
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Wanneer men met een serie verschillende gronden te maken heeft, heeft
het geen beteekenis om nsar den samenhang tusschen pH en 8 te kijken;

pH!  e—e Koolzure Kalkserie pH|  #—s Koolzure Kolkserie }
' rall

7.01 %—x Slekkenmeelserie . goi X% Slokkenmeelserie e

e o Koolzure Kalksere

a aSlakkernmeelserie }S"C[

e Ix Lo F& 37 30 [ EX:d bo 70 &0
> Snaet 3y v

Fig. 2-A Fig. 2-B .
Fig. 2. De samenhang tusschen pH en Swact in fig. 2-A laat zien, dat t. o. v. dit verband

" bij de koolzure kalkserie het S-cijfer bij de slakkenmeelserio relatiof meer stijgt dan de

pPH. Het versehil tusschen koolzure kalk en slakkenmeel in dit opzicht is grooter, wanneer
de pH-cijiers tegen de V-cijfers worden uitgezet (zie fig. 2-B), sangezion het T-cijier
door toediening van slakkenmeel daalt. De resultaten blijken slechts weinig te veranderen,
wannser het S-cijffer i p.v. in In NaCl, in 0,1 n HCI words bepaald.

Abb. 2. Aus den Resultaten der Abb. 1 ergibt sich, dass die Steigung der pH-Zahl bei
der FPhosphatmehlserie relativ weniger ist als die Steigung der Snecr-Zahl, Hieraus folgt
der Uniterschied des Zusammenhanygs zwischen pH und Sxeop bet der Kalziumlarbonatserie
etnerseits (Mittellinde der Punkie in Abb, 2-A) und bei der Thomasmeklserie andererseits
{ Muttellinie der Kreuzchen), Dieser Unterschied dst grosser, wenn auf der Absziss stoit der

g0
Sxaci-Zohl die V-Zahl (Sdibigungsgrad: TS) wird abgetragen (Abb. 2-B), weil die

P-Zanhl (die totale Sorptionshapozitit des Bodens) herabgesetzt wird, wenn Phosphat dem
Boden hinzugefiigt wird. Die Resultale dndern sich in dieser Hinsicht nwr sehr wenyg, wenn
die S-Zakl statt in etner 1 n NaCl Lisunyg mittels 0,1 n HCT bestimmt wird (berechnet aus
dem neulralisierten Teile der 0,1 n HCl Lisung). Dieses ist zufilligerweise der Foll, wedl
der erhéhende Finfluss der im Boden anwesenden Thomasmeblresten ouf die Sgop-Zahl -
aufgehobern wird vom herabscizenden Einjluss der in 0,1 n HOL ldslichen Phosphationen.

immers het S-ciffer hangt niet alleen af van den zuurgraad van den grond,
maar vooral ook van het humus- en kleigehalte dus van het basenbindend
vermogen van den grond. Men beschouwt dan echter het verband tusschen de
pH en het V-cijfer (dat is dus het S-cijfer in procenten van het totale basen-
Yindend vermogen van den grond). Nu wij met één grond te maken hebben,
kan naast het pH-ciffer weél het S-cijffer worden beschouwd. Dit wordt in
dit geval bovendien nog gedaan, omdat bij de invoering van het T-cijfer
wederom een complicatie voor den dag blijkt te komen. De cijfers van de
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9de kolom van tabel 3 laten zien, dat de T-cijifers voor de slakkenmeelserie
lager zijn dan de T-cijfers, die voor de koolzure kalkserie worden gevonden.
Hiernit vloeit voort, dat de pH-V krommen voor de beide serie’s verder
uit' elkaar liggen dan bij den samenhang tusschen pH en Sy, het geval
is (zie fig. 2-B in vergelijking met fig. 2-A). Men zou ook voor deze kwestie
a priori kunnen denken aan een inwerking van slakkenmeel op den humus
tijdens de bepaling van T-8; immers men laat hierbij den grond gedurends
geruimen tijd ale brij staan. Wanneer con dergelijke inwerking bij de bepaling
van 8y gering is, zal ze a forfiori gering zijn bij de bepaling van T-8, aan-
gezien door de aanwezigheid van een overmaat aan fijne koolzure kalk de
pH van den grond zeer snel stijgt, waardoor de kans op een eventueels
inwerking van slakkenmeel op den humus sterk vermindert. In een volgend
hoofdstuk zal ook op deze kwestie nader worden ingegaan.

Het valt bovendien nog op, dat het T-cijffer van de slakkenmeelserie
bij toenemende hoeveclheid slakkenmeel aanvankelijk daalt en later weer
stijgt, terwijl bij de koolzure kalkserie steeds een stijging wordt waargenomen.
Omtrent deze stijging in T-cijfer bij de koolzure kalkserie kunnen wij ver-
wijzen naar een vroegere publicatie van een van ons 1). Bij de slakkenmeel-
serie zijn er nu twee factoren in het spel nl. dezelfde invloed, welke het
T-cijfer bij de koolzure kalkserie doet stijgen en bovendien een invloed, die
een daling in het T-cijfer veroorzaakt en welke specifick geacht moet worden
voor het fosfaat; men neemt daarom by de T-cijffers van de slakkenmeel-
serie een minimum waar. De daling in T-cijfer, die specifiek is voor het
fosfaat, komt het duidelijkst naar voren, wanneer de T-cijfers van beide
gerie’s tegen het Sy, q-cijfer als maat voor den verzadigingsgraad van dezen
grond worden uitgezet, Fig. 4 geeft hieromtrent een beeld. Het grootste
verschil wordt bij het Sy, -cijffer 19 bereikt en bedraagt dan 3,6 millival
per 100 g grond.

De T- en V-cijfers, die betrekking hebben op de S-cijfers, zooals deze
gewoonlijk op ons laboratorium worden bepaald, dus door de bepaling van
het geneutraliseerde gedeclte van een 0,1 n HCl extract, worden in de laatste
drie kolommen van tabel 3 vermeld. Voor de berekening van de T-cijfers
der voorlaatste kolom zijn dan de T—S-cijffers van de 7de kolom opgeteld
bij de S-cijfers van de 1lde kolom. _

Wij merkten reeds eerder op, dat de 0,1 n HCI methode vour de bepaling
van het S-ciifer bij de slakkenmeelserie niet zonder nadere beschouwing
mocht worden {oegepash, aangezien de slakkenmeelresten even goed in
zoutzuur in oplossing gaan als de uitwisselbare kationen, terwijl het dan
niet mogelijk is om de nog in den grond aanwezige resten-langs -directen.

1) Zie 2/ op blz. 1028
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weg te bepalen. Voor analoge gevallen, bijv. bij aanwezigheid van resten
van een silicatische kalkmeststof .in den grond, hebben wij als volgt langs

T o Kool zure Kalkserie,
e 3F 1 v
]‘ ¥—x Slakkenmeelserie
®
309
235 v T L T -t "
5 1) /5 20 25 20 "
> SNaCl

Fig. 4. De samenhang tusschen den zuurgrsad van den grond, aangegeven in het
BNact-cijfer, en het totaal basenbindend vermogen (T-cijfer) zoowel bij do mmonsters
van de koolzure kailkserio als bij de slakkenmeelserie. Het blijkt, dat fosfaat eon ver-
Jagenden invlced op het T-cijfer uitoeofent.

Abb, 4. Der Zusammenhang wwischen der SNacr-Zakl des Bodens {die auf der Abszisse
abgetragene Swmme der austauschbaren Basen, welche in diesem Falle massgebend ist fir
den Reaklionszusiand des Bodens, und der totalen Sorptionskepazitit (F-Zall), Es ergibi

sich, dass die T-Zahl der Proben der Koarbonatserie {Mittellinie der Punlite) bei einer be-

stimonden SNaC1-Zahl hoker wird. Die Kurve der T-Zahl von der Phosphabmehlserie (Mittel-
linte. der Kreuzchen) wird negativ beeinflusst von den gegebenen Phosphationen und positiv
von dem Reaktionszustand,

indirecten weg een berekening gemaakt omtrent het gehalte aan deze resten,
De geneutraliscerde hoseveelheid zoutzuur werd aequivalent gesteld aan
A3 + kalkrest” {dus de som der nitwisselbare basen, vermeerderd met de
in goutzuur oplosbars basische kationen der kalkresten). Er werd verder
aangenomen, dat er geen inwerking van deze kalkresten op den humus
tijdens de bepaling van T—S plaats greep, zoodat de som van ,,8 + kalk-
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rest” en het T—S8-cijfer kon worden gelijkgesteld met ,,T 4 kalkrest”, Het
T-cijfer kon bepaald worden door van den ongekalkien grond resp. van
den met carbonaten gekalkten grond wit te gaan. Het wversechil tusschen
» T + kalkrest” en T gaf dan het gehalte van den grond aan achtergebleven
resten der bekalking aan, zoodat het dan mogelijk was om het 8- en het
V-cijfer te berekenen. Wanneer wij deze beschouwingswijze zouden mogen
toepassen op den met slakkenmeel gekalkten grond, zouden wij het gehalte
aan in den grond achtergebleven slakkenmeel kunnen berekenen door ver-
gelijking der T-cijfers van de slakkenmeelserie met de overeenkomstige
eijfers van den ongekalkten grond en van de koolzure kalkserie (zie kolom 12).
Het is nu merkwaardig, dat er volgens deze cijfers slechts zeer weinig slakken-
meel onveranderd in de grondmonsters zou zijn achtergebleven. De aldus
berekende hoeveelheden worden in de eerste kolom van tabel 4 genoemd
{deze cijfers zijn grafisch afgelezen uit een grafiek, welke geheel analoog
aan fig. 4 was samengesteld). Alleen bij de hoogste gift zouden dus resten
slakkenmeel asnwezig zijn. Dit is dus een geheel ander resultaat dan uit
de stijging van Sy, wordt berekend. Het zal nu blijken, dat de gevolgde
methode van berekening bij bekalking met slakkenmsel om twee redenen
ongevorloofd is, Ten eerste wezen wil er reeds op, dat het T-ejjfer door aan-
wezigheid van fosfaat wordt verlaagd. Ten tweede zal blijken, dat de stijging
van de geneutraliseerde hoeveelheid zoutzuur door toediening van ver-
schillende hoeveslheden slakkenmeel aan grond niet steeds aeguivalent
gesteld mag worden nan de hooveelheid basische kationen, die door dit
zoutzuur in oplossing worden gebrachb. Laatstgenoemde hoeveelheid zal in
ons geval grooter blijken te zijn. De T-cijffers van de slakkenmeelserie ver-
tegenwoordigen dus een buitengewoon sardig voorbeeld van de opheffing
van san elkander tegengestelde invloeden, zoodat men zonder kritische
beschouwing van de verschillende chemische reactie’s afzonderlifk, met een
resultast genoegen zou nemen, dat op zichzelf beschouwd zeer goed aan-
vaard zou kunnen worden. Men zou immers tob de c¢onclusie komen, dat
ket in 0,1 n HC] oplosbare gedeelte van slakkenmeel over het algemeen wzeer
snel geheel met den humus reageerde, nitgezonderd dan bij zeer hooge giften.
Men zou verder ook zonder aarzeling er toe overgaan om uit de verkregen
S. en T-cijfers den verzadigingsgraad te berekenen. Wii hebben den samen-
hang tusschen de op dexe wijze bepaalde V-ciifers en de pH aangegeven
in fig. 2-B (de driehoekjes). Wij hebben dit vooral gedaan, omdat deze werk-
wijze als regel bij grondmonsters van proefvelden en practijkperceelen wordt
gevolgd en wij straks ook van dergelijke cijfers gebruik zulien maken om den
. invloed van fosfaat op den samenhang tusschen pH en V statistizch fe laten
zien. Het is dus wel van belang om nu te laten zien, dat een miet geheel
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correcte bepalingswijze, voor zoover het de V-cijfers betreft, cijffers geeft,
welke toch wel voor het gencemde probleem gebruikt mogen worden (deze
uitspraak geldt niet ten aanzien van de T-cijffers). Bij de V-cijfers van de
koolzure kalkserie doet het er in het geheel niet toe, of het S-cijfer
volgens de NaCl- of volgens de 0,1 n HCl-methode wordt bepaald.

Wij hebben in tabel 4 eens samengevat, welke cijfers men kan vinden
voor de resten slakkenmeel, die na bevochtiging en indroging van den grond

TABEL 4

Resten slakkenmeel, volgens wverschillende methoden bepaald resp. berekend en
aangegeven tn millival per 100 g dr. grond

{Die reste des Thomasmehls im befeuchieten und danach getrockneten Boden bestimmi bzw.
berechmet nach verschiedenen Methoden; die Besultate sind angegeben in m. A. pro 100 &
des Trockenbodens).

(SHlakrest)HGl; Sver. + (T—8)|| Uit stijging | Vit stijging

Proefobject ; {T—8) . in 8¥a(l in pH
(Versuchsobjeks) | — T €aCO, serie
L 2 3 4
400 — 0,6 - — 0,3 1,9 a1
300 0 1.4 4,1 8,6
1200 0,4 3.6 6,5 7,8
1600 2,8 6,9 9.0 11,2

1. Der Unterschiad zwischen der ,Summe von der vormn Boden und Thomasmehl
neutralisierten Menge der Salzstiure Losung und der T—8-Zahl” (12e Spalte der Tabelle 3)
und der damit korrespondierenden T-Zahi der CaCO,-serie.

2. Dasselbe, aber die S-Zah! wurde berechnet aus der S-Zahl des unbehandelten
Bodens und der Summe der basischon Kationen des Thomaesmmehls, welche von 0, 1 n
Salzsdure aufgeldst werden,

3. Der Unterschied zwischen den im Thomasmehl gegebenen Mengen CaQ -+ MgO
{léslich in 0,1 n HCl) und der Steigung der SNac1-Zahl.

4, Berochnet aus der Steigung der pH-Zahlen von den Versuchsobjekten der
Thomagmehlserio; der Zusammenhang zwischen der pH.Zah! und dem vom Boden
gebundensn Kalke bei der CaCOg-Serie ist die Grundlage der Berechnung.

in de grondmonsters achterblijven:, wanneer men verschillende bepalings-
resp. herekeningsmethoden toepast. De eerste kolom heeft dan betrekling
op de werkwijze, welke zoo juist werd uiteengezet. De cijfers in de derde
<n vierde kolom betreffen dan de berekening op de basis van de stijging
in By, resp. in de pH, waarop reeds cerder de aandacht werd gevestigd.
De methode voor de tweede kolom wvereischt nog een nadere toelichting.
Het uitgangspunt is daarbij het Syp-cijffer van den ongekalkien grond,
vermeerderd met de gohalten van de basische kationen van slakkenmeel
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resp. koolzure kalk, welke op zichzelf, dus zonder aanwezigheid van storende
invloeden, t. 0. v. phenolphthaleine als indicator 0,1 n HC] zouden neutrali-
geeren; voor koolzure kallk komt hiervoor alleen calcivm in asnmerking
en voor slakkenmeel caleium, magnesium en mangaan. Bij het aldus herekende
cijfer wordt het '['—S-cijier, bepaald volgens de carbonaatmethode opgeteld;
van de verkregen som wordt het T-cijfer der overeenkomstige punten van
do koolzure kalkserie afgetrokken. Aan de aldus verkregen cijfers voor de
slakkenmeelresten kleeft dan niet meer de fout van het Sy, -cijfer, waarop
wij hierboven zinspeelden en waarop wij in het volgende hoofdstuk nader
zullen ingaan. Men ziet, dat de cijffers der tweede kolom lager zijn dan die
der derde, hetgeen weer moet worden toegeschreven aan een verlaging van
het T—SB-cijfer onder invlced van het asnwezige fosiaat, waarop wij eveneens
gestuit zijn bij de beschouwing der T-cijfers, welke uit de Sy,q-cijfers en
T—8 waren berekend; de verschillen tusachen de cijfers der beide gencemde
kolommen zijn ook ven dezelfde orde van grootte. De vier kolommen van
tabel 4 vertoonen dus onderling merkwaardige verschillen; de schijnbare
tegenstrijdigheden zullen in de hier volgende hoofdstukken opgeheven moeten
worden, Het zal blijken, dab van de vier gencvemde methoden alleen unit de
gtijiging van het Sy,y-cijfer betrouwbare gegevens verkregen kunnen
worden omtrent den ontledingsgraad van het slakkenméel door den
humus,

Tenslotte willen wij het hierboven vermelde feit in beeld brengen, dat de
cijfers voor ,,8 4 slakrest” lager zijn dan de somcijfers voor de in het zout-
zure extract aanwezige basische kationen (calcium, magnesiure en mangaan).
In fig. 8 wordt dit feit grafisch voorgesteld. Wanneer de in slakkenmeel
toegediende hoeveelheden caleium, magnesium en mangaan (het in 0,1 n
HCI oplosbare gedeelte daarvan) in een daling van den potentieelen zuurgraad
teruggevonden zouden kunnen worden, dan zouden de kruisjes in de grafiek
op de bissectrice van den hoek van 90° moeten liggen. Men ziet, dat de
afwijking naar hooger slakkenmeelgiften steeds grooter wordt; de daling
van den potentieelen zuurgraad is te gering. In dezelfde grafiek is duidelijk
gemaakt, dat de toegediende hoeveelheden koolzure kalk wel in de stijging
van het S-cijffer worden teruggevenden {de stippen). De volgens berekening
toegediende hoeveelhedenr (Ca) worden verder ook in de zoutzure grond-
extracten teruggevonden, zoowel bij de slakkenmeelserie als, wanneer deze
hoeveelheden in den vorm van koolzure kallk zijn toegediend.

Do hier volgende hoofdstukken zullen allereerst nader ingsan op de
oorzaken van de te geringe daling der titratiezuurgraadscijfers in verhouding
tot de toegediende hoeveelheden basische kationen, wanneer men deze
toevoegt gebonden in slakkenmeel. Verder zal er naar een verklaring worden
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gezocht van het verschil in samenbang tusschen pII en Sy, -cijfer (resp.
ook V-ciffer) bij toediening van koolzure kalk eenerzijds en slakkenmeel
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Fip. 3. Hot verband tusschen de als slakkenmeel resp. als CaCO, toegediende hoeveel-
heden Ca(, resp. ook MgO en Mn,0y (in 0,1 n HCi oplosbaer) en de hoeveelheden Ca(),
die in de zoutzure grondextracten worden teruggevonden, resp. ook de stijging der
Sme-cijffers {som der uitwisselbare basen berekend uit de geneutralisserde hoeveelheid
zoutzuur). Bij de koolzure kalkserie wordt steeds teruggevonden, wat werd toogediend,
hetgeen eveneens het geval iz bij de hoeveeltheid CaO der slakkenmeelgerie. De S8mer-
cijfers der slakkenmeelserio dalen relatief nasrmate meer slakkenmeel wordt gegeven
door den bij de titratie storenden invloed van het toegediende fosfaat.

Abb. 8. Es ergibt sich, dass die in 0,1 n HCU lslichen. Mengen CaQ des Kolziumbarbonates
bzw. des Thomasmehls (abgetragen auf der Abszisse in mA p. 100 @ des Trockenbodens)
williy wiedergefunden- werden in den salzsoueren Bodenausziigen {Zahlen der Ordinate).
De Tangente der Mittellinie der Ireisen bzw. der Dreioke ist gleich eins, Die Summe der
hinzugefigien Mengen der in 0,1 n HOQL lislichen basischen Kotionen ist hinsichilich der
Kalziwmbarbonatserie gleich dem newtralisierten Teile des salzsoueren Bodenauszuges (die
Mittellinte der Punkte). Dieses ist aber nicht der Fall bei der Phosphatmehlserie (Kreuachen).
Dis in den Bodenausziigen der Phosphatserie anwesenden Phosphationen haben einen
herabsetzenden Binflusz. ’
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anderzijds, terwijl tevens zal worden ingegaan op de daling van het T-cijfer,
bepaald volgens de carbonaatmethode, na toediening van fosfaat. Om deze
laatste vragen te unnen beantwoorden zal eerst worden nagegaan, op welke
wijze de verschillende hestanddeelen van slakkenmeel door den grond worden
gebonden. Vervolgens zal de samenstelling van het waterig extract nader
worden heschouwd en tenslotte zullen de daaruit verkregen gegevens ge-
combineerd worden om tot een conclusie te komen,

Het verschil tusschen de som der in een zoutzure grondexfraet in oplossing
gegane hoeveelheden van basische kationen en de vermindering van den
titratiezuurgraad, welke daardoor pilaats grijpt

Zooals in het vorige hooidstuk werd medegedeeld, wordt op ons labora-
torfum de hoeveelheid 0,1 n IO, weike door toevoeging van een bepaalde
hoeveelheid grond t. 0. v. phenolphthaleine als indicator wordt geneutraliseerd,
aequivalent gesteld met de som der uitwisselbare basen (het S-cijffer), waarbij
dan een correctie wordt aangebracht voor de eventueel aanwezige kalk-
regten. Dit S-cijfer kan eveneens berekend worden als som van de in het
exfract bepaslde gehalten asn ammonium, caleium, magnesium, kalium en
natrium. Het blijkt nu, dat de som der apart bepaalde gehalten als regel
hooger is dan het uit de titratie herekende 8-cijfer. Toediening van koolzure
kalk geeft een stijging van het S-cijfer te zien, welke wbl aequivalent is met
het aantal milligramaequivalenten kalk, dat wordt toegevosgd. Uit de
hiervéér vermelde gegevens blijkt, dat deze aeguivalentie niet bestaat bij
toediening van slakkenmeel. Ilet doel van de hier .volgende uiteenzetting
is ou om aan te geven, welke invioed er in dit opzicht uitgaat van de bij-
bestanddeelen van slakkenmeel, welke tevens in woutzuur in oplossing gaan.
Het is a priori waarschijnlijk, dat deze zelfde bestanddeelen in het ongekalkte
grondmonster eveneens van invloed zijn op het verschil tusschen het S-cijfer
en de som der apart bepaalde basen, Hen uitvoerig onderzoek hieromtrent
heeft aan het licht gebracht, dat er verschillende nevenfactoren zijn, die
bij deze kwestie een rol spelen. Hieromtrent zal in een andere mededeeling
nader gepubliceerd worden. Wij beperken ong hier tot de factoren, die voor
ong slakkenmeelprobleem van belang zijn, Het is nu gebleken, dat hierbj
de aandacht gevestigd moet worden op de verhouding tusschen de som der
ijjzer- en aluminiumionen en de fosfaationen, Deze ionen worden met slakken-
meel in het zoutzure extract gebracht en zijn ook reeds aanwezig in het
zoutzure extract van den oorspronkelijken grond.

Wanneer ijzer en aluminium in den vorm van oxyden in zoutzuur worden
opgelost, wordt dit laatste daardoor ten opzichte van phenolphthaleine als
indicator niet geneutraliseerd. De ijzer- en aluminiumionen gedragen zich
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dus in.dit opzicht niet als basische kationen. De indicator phenolphthaleine
iz dan ook voor de titratie van het S-cijffer gekozen, omdat de ijzer--en
alominiumionen als regel niet tot de uvitwisselbare basen van den grond
worden gerekend. De aanwezigheid van fosfaationen naast ijzer- en aluminm-
ionen maakt het mechanisme van de reactie’s tijdens de titratie van het
zoutzure grondextract met NaOH ingewikkeld. Men moet verder bedenken,
dat er in een zuur grondextract in verreweg de meeste gevallen relatief een
zeer groote hoeveelheid aan calciumionen aanwezig is. In groote trekken
grijpt er nu het volgende plaats. Bf tijdens de titratie stijgende pH slaat
allercerst ijzerfosfaat neer (minimale oplosbaarheid bij pIL 3); dit fosfaat
wordt hoven pH 3 in hydroxydefosfaten en fjmerhydroxyde omgezet, terwijl
er fosfaationen in oplossing gaan. De minimale oplosbaarheid van aluminium-
fosfaat ligh tusschen pH 6 en 7; boven pH 7 wordt dit fosfaat eveneens in
hydroxyde-verbindingen omgezet (er ontstaan ook aluminaationen), terwijl
er fosfaationen in oplossing gaan. Deze fosfaationen worden véér het omslag-
punt van phenoiphthaleine (pH 8,4) geheel als calciumfosfant neergeslagan
en binden daarmede calciumionen, welke dus geen zoutzuur meer kunnen
neutraliseeren, Het i8 nu geenszing zoo, althans niet onder de proefomatandig-
heden van de bepaling van het S-cijffer (de tiftratie neemt een korten tijd
in beilag), dat er bij pH 8 geen aan ijzer of aluminium gebonden fosfaat
meer voorkomt; integendeel blijkit een groot gedeelte van het aanwezige
fosfaat bij deze pH niet aan calcium gebonden te zijn en wel des te meer
naar mate de verhouding tusschen de som der ijzer- en aluminjumionen en
de fosfaationen grooter is. Er grijpen na afloop van de titratie nog wel steeds
omzettingen in de vaste faze plaats, waaraan wij het telkens weer verdwijnen
van de roode omslagkleur van phenolphthaleine toeschrijven; er wordt dan
ook voor de titratie het conventioneele voorschrift gegeven om zddlang
door te titreeren, totdat de roode kleur vijf seconden blijft bestaan. |

Het zal uit het bovenstaande duidelijk zijn, dat het voor de verklaring
van het gevonden verschil tusschen de som der afzonderlijk bepasalde basische
kationen en het door titratie gevonden S-cijfer van belang is om den invloed
van de hierhoven genoemde - ionenverhouding op de verdeeling van het
fostaat tusschen ijzer en aluminium eenerzijds en caleium anderzijds te kenmen,
Verder is het nog van belang om de samenstelling van het calcinmfosfaat.
neerslag bij pH 8,4 te kennen, Wij volstaan er hier mee om ten aanzien van
deze laatste vraag mede te deelen, dat er bij overmaat calciumionen en onder
de omstandigheden, die bij de titratie bestaan, een neerslag van ealcium-
fosfaat wordt gevormd, dat t.o.v. het fosfaation 96 aequivalentprocenten
caleium bevat. Tevens dient nog opgemerkt te worden, dat de hoeveelheid
calciumionen, die in de oplossing aanwezig is, geen invloed heeft op de hoe-
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veelheid fosfaat, die door jjzer, resp, aluminium, wordt vastgelegd. De kromme
in fig. 5 geeft den samenhang aan tusschen de verhouding van Hzer- en

1

-
s

& -

-~y
O
i

qu. proc. van de totale hoev. PO,
o
'

g

S
Q
X

1Y
L]
L

Hoev. POy, v.b. negrsiag bif pl 8.1, in ae
€
8

~
©

L) I L) Vl 1 T T T L]
8.5 +@ &3 2.0 3.0 Yo ¢ 5.0 ba 7.0 ¢
Verhouting ﬁ% {nde zoutzure oplessing
1,

Fe
PO,
gegeven) in de moutzure oplossing en het fosfaatgehalte van het neerslag bij titratie der
zure oplossing tot pH 8,4 in procenten van de totale hoeveelheid fosforzuur,

Fig. 5. De samenhang tusschen het quotient (in milligrem aequivalenten aan-

Abb. 6. Der Zusammenhang wischen dem Verhiiliniss Fe 1 PO, (bzw. auch (Fe |- Al) :
PO, ) in der salzsaverer, Lésung und der Menge der nach der Titration bis pH 8,4 im Nieder-
schinge anwesenden Phosphationen {auf der Ordinate) tn Prozenten der totalen Phosphai-
menge. Beimn niedrigen Verhidltnisse bleibt ein grosser Teil des Phosphats in der Liésung
und wird tm salzsaueren Bodenoniszug bei der Titration duwrch Kalziwm gebunden. Dieses
Kalzium wird ouf dieser Weise der Neutralisation der Salzsdure entzogen, so dass die
Summe der 4m Bodenauszug anwesenden basischene Kationen nichi mehr der vom Boden
neutralisierten Menge der Salesture aequivalent ist. Wenn Phosphatmehl dem Boden

Rinsugefiigt wird, dndert sich das Verhdilinis f%—‘ﬂ im Bodenauszug.
&
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foefaationen in de zoutzure oplossing (abscis) en het percentage van de totale
fosfanthooveelheid, dat als ijzerfosfaat wordt gebonden. Wij ziju hierhij
nitgegaan van verschillende mengsels van een bekende samenstelling aan
ijzer-, chloor- en fosfaationen. Wanneer alle foafaat door ijzer zou worden
gebonden, zou er een aan de aanwezige chloorionen aequivalente hoeveelheid
natronloog voor de titratie noodig zijn. Het blijkt nu, dat er steeds méér
NaOH noodig is; de overmaat wordt gebruikt voor de neutralisatie van
het in de oplossing asnwezige fosforzuur. Voor de berckening van deze
fosfanthoeveelheid dient men nog te weten, bij welke verhouding tusschen
natrium- en fosfaationen de omslag van phenolphthaleine plaats grijpt.
Het hbleek ons, dat deze wverhouding met 1,27 : 2 overeenkwam, Verder
werd aangetoond, dat ijzer en aluminium bij deze proeven op gelijke wijze
reageerden.

De kromme van fig. 5 laat nu zien, dat er bij zeer groote overmaat aan ijzer
nog 169%, van de totale fosfasthoeveelheid in oplossing aanwezig blijft.
Een sterke vermeerdering van de hoeveelheid fosfastionen in de oplossing
treedt vooral op, wanneer er minder dan driemaal zooveel ijzer- als fosfaat-
aequivalenten in de oorspronkelijke oplossing asnwezig zijn. Wanneer er
nu fosfaten aan den grond worden toegevoegd, vermeerdert de concentratie
van het moutzure grondextract aan fosfaat; er zal dus meer calciume door
foetaat worden gebonden, zoodat het S-cijfer daalt. Toediening van slakkenmeel
brengt naast fosfaat ook ijzer en aluminium in den grond, echiter volgens
de analyse van tabel 1 in geringere mate dan fosfaat. '

Wij zullen nu nagaan, welke verhoudingen er tusschen de som van ijzer
en aluminium bij toediening van stijgende hoeveelheden slakkenmeel in het
zoutzure grondextract bestaan en uit de verandering in deze verhouding
het verschil tusschen de som der apart bepaalde basische kationen en het
B-cijfer berekenen op de basis van de in fig. 5 geteelende kromme; de be-
rekende verschillen kunnen dan met de werkelijk gevonden cijfers (waarbif
wij dus niet met oplossingen van zuivere zouten, maar met grondextracten
te maken hebhen) worden vergeleken. De resultaten worden in tabel &
vérmeld. Het blijkt, dat de verhouding tusechen de som der ijzer- en aluminium-
jonen en de fosfaationen in het zoutzure extract van den oorspronkelijken
grond 4,6 bedraagh (4de kolom). Men kan dan uit fig. 5 aflezen, dat hij deze
verhouding 84 9 van het fosfsat tijdens de titratie aan ijzer en aluminium
wordt gevonden; er zal dus 169, van het fosfaat aan caleium gebonden
worden {5de kolom); de hosveelheid calcium bedraagt 96 aequivalentprocenten
hiervan, hetgeen met 0,256 millival ecalcium per 100 g grond overeenkomt
{6de kolom). Deze laatste hoeveelheid wordt dus onttrokken aan de neutrali-
satie van het zoutzuur. Het blijkt echter, dat het verschil tusschen de som.
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TABEL'S

: - . Fewr - Al .' . ! .
Der Finfluse des Quotients. —Fg der salzsaueren Lisung ouf die Menge
i : ¢ X

des Kalriums, welche bei der Ditration durch Phosphorsiure gebunden wird und ‘de*r
 Neutralisation der Solzsdure entzogen wird. .

Aan Ca0) | Hoev, (ta0Q | Verschil som~
geb. PO in fosfaat- | Ca, Mg*, Mn-,
in%v.totale| wneerslag |X'. Na', NH, en
Hoov hoov. P,0; [ bij pH 8,4 Soinma
Fe PO bij pH 8,4 (Menge { Unterschied zwi-

Proefobject | + Al |7 2% iverh.Fe| (Menge des vom POy schen der Swmme
- + A | dos wom CaO | gebundenen |vonCa®, Mg, K-,

Hoev.

{ Versuchs- in zout
objekt) zoUtzure FUESI TR0 | gabundenen Cal Na" NH,* und der
op- 1021?' Py0; beim | beim pH 8,4 S 0.1nH0-Zakl)
lossing #ng pH 8,4 tn mA T—G'—
in Proz. der| pro 100 @ & "d 3'
totalen Phos- | des Trocken- re( ;2 vc}%‘;’n
phatmenges) bodens j rechmet) | junden)
1 2 3 4 5 6 ki 8§ .
Qorspr. grond | 7,0 1,55 | 4,5 16 0,25 02 | 19
400 mg slak 8,1 4,55 1.8 30 1,3 1,3 2,25
800 , 9,2 7.5 1,2 40 2,9 2,9 2.3
1200 , . 10,3 | 10,5 1,0 47 4.75 4,75 | 5,86
1600 ,, . 11,4 15,0 0.8 58 8,36 8,55 6,7

Alle cijfers zijn aangegeven als of hebben betrekking op millival. per 100 g dr. gr.
{Alle Zahlen sind angegeben in m. A. pro 160 ¢ des Trockenbodens oder bezichen sich durauf).

Der grosse Unterschied zwischen ,,Gefunden” und ,,Berechnet” beim ungediingten
Boeden muss den in Salzsture gelostenn saueren humosen Verbindungen zugeschriehen

werden.

der apart bepasnlde unitwisselbare basen en het S-cijfer bi) den ongekalkten
grond niet 0,25 millival, maar 1,9 millival bedraagt. Het is ons echter bekend,
dat de verhouding tusschen de sesquioxyden en de fosfastionen niet de
eenige factor is, die de verlaging van het S-cijfer beinvloedt. De zure humus-
verbindingen, die het zoutzure extract kleuren en dit extract zuurder maken,
hebben eveneens een belangrijken invloed, waarop hier niet nader zal worden
ingegaan.

De cijfers van de 4de kolom laten zien, dat de verhouding tusschen de
sesquioxyden en de fosfaationen in de zoutzure extracten belangrijk daalt
naarmate meer slakkenmeel aan den grond wordt toegevoegd., De daarbij
behoorende percentages van het fosfaat, die na de titratie van de zoutzure
oplossing aan ‘calcium gebonden zijn, kunnen op de desbetreffende kromme
worden afgelezen. In de 6de kolom worden dan de hoeveelheden caleium
genoemd, welke volgens analyses in zoutzure oplossingen van zuivere zouten
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- aan de neutralisatie worden enttrokken. Dit zijn dus de berekende verschillen
tusschen de som der in de zoutzure oplossing aanwezige basische. kationen
en de uit de geneutraliseerde hoeveelheid zoutzuur berekende S-cijfers. Deze
berekende verschillen worden in de 7de kolom - van tabel 5 vermeld. Om
de- gevonden verschillen te bepalen worden de S-cijfers van de 1lde kolom
van tabel 3 afgetrokken van de som der apart bepaalde nitwisselbare basen
in den oorspronkelijken grond (deze cijfers worden in tabel 1 gencemd)
regp. vermeerderd met de toegediende hoeveelheden in 0,1 n HCl oploshaar
calcium, magnesium en mangsan uit slakkenmeel (zie de betreffende analyse-
cijfers van tabel 1). De resultaten worden in de laatste kolom van tabel &
genoemnd. , - - ’

Vergelijkt men nu de cijfers der laatste met die der veorlaatste kolom
van tabel 5, dan komt men tot de conclusie, dat de gevonden ciffers wel
van dezelfde orde van groofte zijn als de berekende cijfers. Men krijgh echter
wel den indruk, dat het verschil, waarop hiervédr reeds t. 0. v. den ocor-
spronkelijken grond werd gewesen (de invloed der zure humusverbindingen,
welke in HCl oplossen), bij grootere slakkenmeelgiften kleiner wordt; bij de
hoogste gift is het berekende cijfer zelfs hooger dan de gevonden waarde.

De wijze, waarop de bestanddeelen van slakkenmeel in den grond worden
gebonden

Ter opheffing van de anomalie in zake de stijging van pH en V-cijfers
van den grond door toediening van slakkenmeel eenerzijds en van koolzure
kalk anderzijds, is het zeker van belang om eens na te gaan, op welke wijze
de verschillende bestanddeelen van slakkenmeel in den grond worden
gebonden. Men kan hierin meer inzicht verkrijgen, wanneer de humus uit
den grond apart geanalyseerd wordt. Wi zijn er door gebruik van tetra-
chloorkeolstof in geslaagd om den grond te splitsen in een zeer humusrijk
gedeelte, dat in het vervolg door ,bumus” zal worden aangeduid, en in een
zeer humusarm gedeelte, dat door ons met ,zand” zal worden aangegeven. |
De ocorspronkelijke grond, zoowel als de beide genocemde splitsingsproducten,
kunnen dan apart geanalyseerd worden. Men kan dan uit de verkregen cijfers
berekenen, welk gedeelte van de verschillende bestanddeelen door het hummns-
complex worden gebonden en welk percentage daarvan in het zand achter-
blijft. Men neemt dan bij de berekening aan, dat het zand in den ,humus”
dezelfde chemische geaardheid heeft als het zand in ,,zand”’; dezelfde aanname
gpeelt dan mutatis mubandis bij den humus een rol. Men zou hiertegen a
priori eenige bedenking kunnen aanvoeren. Immers het zou niet onmogelijk
zijn, dat het zand (eventueel ook afslibbare deelen), in den ,humus” fijner
was dan het zand in ,zand”. Wellicht zouden ook onaangetast gebleven
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slakkenmeelpartikeltjes voornamelijk in het humenze gedeeclie aanwezig
Xkunnen zijn. De verkregen resultaten geven een duidelijke aanwijzing, dat de ge-
noemde aanname wel gerechtvaardigd is, zooals uit het hier volgende zal blijken.

De cijfers van tabel 6 laten zien, in hoeverre de mechanische scheiding
tusschen zand en humus op deze wijze nitvoerbaar is. Terwijl de corspronke-

TABEL 6

Mechanische scheiding tusschen Jhumus” en ,zand’ in COI,

Trennung der Bodenprobe mittels OCl, in einen Teil baw, reich wnd arm on Humus,
genannt Humus” baw, Send”

Samenstelling , humus” - Bamenstelling ,zand”
in % wvan de droge stof | in 9, van de droge stof
. { Analyse des , Humus” (Analyse des ,Sand”
Object in Proz. des Trockenbodens) | in Proz. des Trockenbodens)
{ ¥ersuchsobjekt)
Humus Zand Humus Zand
(Humus) (Sand) (Humus) (Sand)
Oorspronkelijke grond . . . 83,9 16,1 —— —
100 g grond -+ 1200 mg slak 87,1 12,8 — —
Qorspronkelijke grond . . 83,0 16,1 3,4 96,6
100 g grond 4+ 400 g slak . 86,0 140 3,6 06,4
100,  , 4 1200 ., 85,7 14,3 2,5 97,5
180, . 4 250 . CaCoO, 86,5 13,5 2,2 97,8
00, , 1000 . 88,6 11,4 2.9 97,1

De ocorspronkelijkke grond bevai 14,9 9, humus en 85,1 9, zand. (Der unbehandelic
Boden enthdlt 14,9 9% Huwmas und 85,1 9, Sand).

lijke grond, in gewichtsprocenten uitgedrukt, voor een zevende gedeelte nit
bhumus hestaat, bestaat de na de splitsing verkregen , hurmus” voor een
zevende gedeelte uit zand. De cijfers van de bovenste helft der tabel hebben
botrekking op de proefobjecten, waarvan de resultaten in tabel 7 worden
samengevat, terwijl de humus- en zandcijfers van de onderste helft bij de
berekeningen voor de verdere tabellen worden gebruikt.

De in tabel 7 vermelde cijfers hebben betreltking op den onbehandelden
grond en, voor zoover het de fosforzuurcijfers betreft, ook op het monster,
waaraan op de hiervoor beschreven wijze per 100 g grond 1200 mg slak werd
toegediend. De analyse’s werden in den ,,humus” van den oorspronkelijken
grond en in den oorspronkelijken grond zelf verricht. Hieruit werden de in
tabel 7 gencemde cijfers voor den humue resp. voor het zand alléén, dus zonder
bijmengselen van zand resp. humus, berekend (twee vergelijkingen met twee
onbekenden). Er kon tevens worden berekend, in welke verhoudingen ijzer,
aluminium en fosforzuur over humus en zand van den onbehandelden grond
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verdeeld waren (zie de cijfers der rijen ,humus, in het monster aanwezig”
en ,zand, in het monster aanwezig”). Het spreekt vanzelf, dat de som van
de beide laatstgenoemde overeenkomstige cijfers telkens gelijk is aan het
gehalte, dat voor het ,oorspronkelijke monster” wordt gencemd, aangezien
de analyse-cijfers van den onbeliandelden grond tot één der beide vergelijkingen
behoorden, welke voor de berckeningen werden gebruikt.

Voor de berekening der cijfers van' de laatste kolom van tabel 7 werd uit-
gegaan van de analysegegevens van den ,,humus” en verder van de fosforzuur-
hoeveelheden, die er volgens berekening in het 0,1 n HCI extract van het
object ,,1200 mg slak” aanwezig moesten zijn (er werd 8,9 millival P,0,
per 100 g grond toegevoegd). :

Het is wel zeer frappant, hoe overwegend jjzer, aluminium en fosforzuur
in dezen grond aan den humus gebonden zijn. Ock het fosforzuur komt in
dezen grond overwegend als fosfaation aan den humus gebonden voor. Wij
hebben hier duidelijk te maken met een humuscomplex, waarvan ijzer,
alumininm en fosforzuur integreerende bestanddeelen gzijn, Het is ons in
andere gevallen wel opgovallen, dat hierbij ook colloidaal SiQ), genoemd
moet worden. Wanneer men n.l. een rood gekleurd zuur extract van een
humenzen zandgrond met waterstoiperoxyde oxydeert en alkalisch maaks,
kunnen er zeer duidelijk neerslagen ontstaan van jjzer- en aluminiurohydro-
xyden en fosfaten en tevens ook van 8i0,. Het ijjzer en het aluminium in
den humus kunnen dus een helangrijke rol spelen bij de binding van fosforzuar
door den grond.

De oorspronkelijke grond, resp. de splitsingsproducten daarvan, werden
met drie verschillende extractiemiddelen behandeld, nl. met 0,1 n HCl (op
dezelfde wijze als bij de bepaling van het S-cijfer geschiedt), met cen Na-
oxalaat-oxaalzuurbuiferoplossing van pH 3,5 (gedurende 1 uur inwerken
onder af en toe omschudden bij een verhouding 1 :10; affiltreeren en uit-
wasschen op membraanfilter met oxalaatoplossing tot kleurloos filtraat) en
met een 10 9% HCI oplossing bij kooktemperatour (gedurende 35 uur), nadat
de humusbestanddeclen waren weggegloeid. Door de zure oxalaatoplossing
worden grootere hoeveelheden ijzer en fosforzuur in oplossing gebracht dan
door de 0,1 n HCl oplossing, terwijl de pH van de oxalaatoplossing toch
hooger is. De betere oplossende werking van de zure Na-oxalaatoplossing
zal toegeschreven meeten worden aan de peptiseerende werking van deze
oplossing en verder ook ‘aan de vorming van complexe verbindingen. Het
valt op, dat alnminium door de oxalaatoplossing relatief minder wordt aan-
getast, Er werd niet verder nagegaan, in hoeverre aluminium vaster door
den humus wordt gebonden en in hoeverre de aard van complexe verbindingen
hierbij een rol speelt,
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De laatste kolom van tabel 7 geeft zeer interessante cijfers te zien over
de wijze, . 'waarop het in dern voim wvan slakkenmeel toegediende fosforzuur
door dezen grond wordt gebonden. Een belangrijk gedeelte van het gegeven
fosfaat wordt in het complex vastgelegd. Van de zeer groote fosfaatgift naar
1200 mg slakkenmeel per 100 g grond (8,9 millival), overeenkomende met
18 000 kg slakkenmeel per bouwvoeor van 1 500 000 kg grond, werd rondweg
40 9%, na drie maal bevochiigen en weer indrogen van den grond in het humus-
complex gebonden. De rest bleef in het zand achter. Het is o.1. wel van
belang er even op te wijzen, dat het aantal millival fosforzuur (5,4 miilival),
dat in het zand volgens deze analyse’s achterblijft, bijna gelijk is aan het
cijfer voor de ,resten slaklenmeel”, dat volgens tabel 4 uit de stijging van
het cijfer wvoor 8y, berekend kon worden (6,5 millival). Dit laatste
cijfer heeft weliswaar betrekking op de basische kationen in de slakkenmeel-
resten, maar het lijkt ons zeker aanmemelijk, dat er een tertiair fosfaat in

het zand achtergebleven is, waarin caleium en fosforzuur in bijna aequivalente
hoeveelheden voorkomen.

Aan de berekening over de verdeeling van toegediend fosfaat over humus
en zand ligt de asnname ten grondslag, dat in het extract van 0,1 n HCL
alle toegediende fosfaat wordt teruggevonden. Uit fig. 6 blijkt, dat dis, bij
dezen grond althans, inderdaad practisch het geval is; bij de hoogéte giften
wordt er 909%, van de fosfaatgiften in het zoutzure extract - terug-
gevonden,

Er werden nog een paar steekproeven genomen omtrent de vraag, wab
er meb het uit slakkenmeel afkomstige ijzer in den grond pebeurt. Hoewel
dit onderzoek geen vastomlijnde conclusie toelaat, is het toch wel van belang
om de verkregen resultaten mede te deelen. ,

Er werd nagegaan, in hoeverre het met de slakkenmeelgiften toege-
diende izer oplogbaar was in 0,1 n HCl, en wel in vergelijking/met de
oplosbaarheid van ijzer uit slakkenmeel, waarbjj geen grond aanwezig

- was, )

Hierbij dient er allereerst op gelet te worden, dat deze oplosbaarheden
ten zeerste afhankelijk ziin van den tijd van staan. De onderste helft van
tabel 8 geeft- hieromtrent eenige cijffers. Het blijkt, dat de oplosbaarheid
van Fe,O, uit slakkenmeel in 0,1 n HCl met den $ijd van staan belangrijk
toeneemt. De oplosbaarheid blijkt binnen de grenzen, welke voor ons onderzoek
wan belang zijn, practisch niet beinvioed te worden door de verhouding
tusschen de hoeveelheid slakkenmeel en de hoeveelheid van het oplosmiddel;
wij kunnen dus ten aanzien daarvan met gemiddelde cijfers werken. De ijzer-
oplosbaarheid, waarmede de berekeningen der bovenste helft van tabel 8
zijn uitgevoerd, bedraagt 6,99, (dus na 72 uur staan).
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De bovenste helft van tabel 8 geeft een vergelijking tusschen de in
0,1 n HO opgeloste hoeveelheden Fe;0; bij de verschillende slakkenmeel-
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Fig. 6. De samenhang tusschen de som van het in den grond aanwezige fosfaat en het
toogediende fosfaat eenerzijds (het in 0,1 n HCI oplosbare gedeelie) en de in het 0,1 n
HCI extract van den bemesten grond oploshare fosfanthoevesthsid anderzijds. De gehalten

zijn omgerekend in millival per 100 g drogen grond.

Abb. 6. Der Zusapunenhomg zwischen der wn 0,1 n HOU ldslichen Phosphatmenge des
ungediingter, Bodens vermelrt mil der demn Boden hinzugefiigten Phosphetmenge {abgefragen
auf der Ordinate) und dem Phosphoigeholt (ldslich 4n 0,1 n HC) des gediingien. Bodens
(abgetragen owf der Abszisse) tn mA p. 100 G des Trockenbodens. Es ergibt sich, dass
die gegebene Phosphatmenge fast game wm  solzsouren Bodenowszuge zurichgefunden

wird.

objecten van de proef en de hoeveelheden, welke gevonden zouden moeten
worden, wanneer de oploshaarheid van Fe,0; uit slakkenmeel bij aanwezigheid
van grond dezelfde zou zijn, als bij extractie van overeenkomstige hoeveel-
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TABEL 8

Fe,0;-oplogbaar in 0,1 n HClin millival per 100 g droge grond
(Fe,0, Wslich in 0,1 n HCL in mA pre 100 & des

Toegediende hoeveclheid T'rockenbodens nach 72 Stunden des Stehens)

?lgé{ kerlméiild in mg p eé_' Berckend als som van Fe,0,
ng el; ob enemﬁ:ngir on in gorspronkelijken grond en
des Thomasmehls in m@ Gevonden (Sumffjggf;fn%‘; geaggg 2t
pro 100 G des Bodens) {Gefunden } behandetien Bodefwsund von
der gegebenen Menge Fe O, im
Thomasmehl)
0 L17

400 ' 1,68 2,25

800 2,00 3,33

1200 2,85 4,41

1600 3,40 5,49

Als oplosbaarheid van Fe,04 uit slakkenmeel in 0,1 n HCl is gevonden 6,9 9; dit
ciffer i8 gebruikt voor de berekening der cijfers uit kolom 3.

Oplosbaarkeid van FeyOy en AlO, in 0,1 v HO wit slakkenmeel bij versehillende

tijden van staan

Listichkeit des Fey04 wund AIQ, aus Thomasmehl in 0,1 n HCl nach verschiedenen
Wortezeiten

Hrie:;i Sill?k;;n" Opgeloste hoevtfil‘wid Fe,04in 9%, | Opgeloste hoeveel?xeid AlLO, in 9

p. 100 em? . , - M}ll .
0.1 n HCL {Qeliste Mengen Fe0p in Proz.} | (Geloste Mengen AlQ; in Proz.)

{ Menge des
ﬁioinmgmej;k 5uur | 24 uur [ 72 uer [ 120uur| 6 war | 24 wur | 72 uvor | 120 uur
P Y (re | (120 (2d (12 | (120

(s (s
o0 e ) | Standden)|Stndon) {Stunden) Stunden) |Stunden) | Stundan)| Stunder)| Stunden)

20 3,88 1,78 7,53 7,34 0,99 0,94 1,01 1,08

50 3,84 4,72 6,20 8,08 0,79 0,86 1,02 1,15

100 3,74 | 4,92 — 6,34 0,92 1,01 0,87 1,18
Gemiddeld . . | 3,82 4,80 6,01 6,89 0,90 0,04 | 0,07 114

%eden slakkenmeel alléén met; 0,1 n HCL Tn fig. 7 zijn deze cijfers duidelijkheids-
halve tegen elkander uitgezet. Het blijkt duidelijk, dat er bij aanwezigheid
van grond helangrijk minder ijjzer in oplossing is gegaan dan bij extractie
van slakkenmeel alléén. Men krijgt hieruit dus den indruk, dat de humus-
verbindingen ijzer uit slakkenmeel op eenigerlei wijze kunnen binden. Het
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beloop van de lijn in fig. 7 wijst erop, dat het ijzer van het slakkennieel in
den grond relatief beter in oplossing gast naar mate meer slakkenmeel met

51

-]

oF

T Y T T T T

‘ 2 3 & 5 6
In 0. rn HCl epgeloste hoev. fe, b, in millival p 100 g dr gr:

Fig. 7. De samenhang tusschen de som van het in den grond asnwozige ijzer en het
in slakkenmeel toegediende ijzer eenerzijds (het in 0,I n HCl oplosbare gedeelte) en do
in het 0,1 n HCl axtract van den bemesten grond oplosbaa'e 1Jzerhoeveellle1d anderzijds,
De gehalten zijn omgerekend in millival per 100 g dr. gr.

Abb. 7. Der Zusammenhong zwischen der 4n 0,1 n HCl loslichen Bisenmenge des unge-
dingten Bodens vermehrt mil der dem Boden hinzugefigien Thomasmehleisenmenge (abge-
tragen auf der Ordinate) und dem Hisengehalt (loslich in 0,1 n HCU) des gediingten Bodens
(abgetragen auf der Abszisse) in md p. 100 G des Trockenbodens. Bs ergibt sich, dass nur
ein Teil der gegebene Hisenmenge (50 4 60 %) im salzsaueren Bodenouszuge zuriichgefunden
wird.
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den grond is gemengd; immers de hellingshoek van de lijn gaat een hoek van
45° steeds meer benaderen.

Bij aluminium werd op soortgelijke wijze een steekproef genomen omtrent
den invloed van de aanwozigheid van grond op de oplosbaarheid in 0,1 n HCL
Aangezien de door slakkenmeel aangevoerde aluminiumhoeveelheden  klein
zijn in vergelijking met het gehalte van den grond aan in 0,1 n HCl oplosbaar
Al,0, (de onbehandelde grond bevat 11,8 millival AL,O, per 100 g, terwijl
b.v. in slakkenmeel van het proefobject ,,100 g grond 4 800 mg slak’ slechts
0,44 millival wordt toegediend), bleek het niet mogelifk om op grond van
een enkele steekproef hieromtrent een conclusie te trekken. Wij kregen den
indruk, dat aluminium uit slakkenmeel zich in dit opzicht anders gedraagt
dan ijzer.

Wij zijn er nog niet toe gekomen om de oplosbaarheid van ijzer resp.
aluminium in 0,1 n HO te bepalen in de ,humus’- en ,;zand”-fracties, waarin
de grond door behandeling met CCl, gescheiden kan worden. Wel namen
wij in deze richting een steekproef met de zure oplosging van natrinmoxalaat.
Bij het mongter ,,100 g grond - 1200 mg slakkenmeel” werd gevonden,
dat er door 100 g humus 34 millival jzer was gebonden, dat in de oxalaat-
oplossing oplosbaar was, Volgens de gegevens van tabel 7 wordt onder gelijke
omstandigheden voor den corspronkelijken grond 35 millival per 100 g humus
gevonden. Uit de analysecijffers van ,zand” van het proefobject ,,100 g

-grond 4 1200 mg slakkenmeel” kon worden berekend, dat de oplosbaarheid

van ijzer in de oxalaatoplossing 1,4 millival per 100 g zand (zonder humus)
bedroeg. Er werd volgens de extractiecijfers van slakkenmeel met de oxalaat-
oplossing 1,4 millival in zuur oxalaat oplosbaar fjzer per 100 g grond toe-
gevoegd (de oplosbaarheid bedroeg, in gewichtsprocenten op slakkenmeel nit-
gedrukt, 3 %,), dus 1,6 millival ijzer per 100 g zand. In het zand van den
oorgpronkelijken grond wordt slechts 0,1 millival ijzer in het zure oxalaat-
extract gevonden (zie tabel 7). De conclusie, die uit deze steekproef getrokken
moet worden, iy dus, dat er geen ijzer uit het slakkenmeel door den humus
wordt gebonden.

Men zal zich afvragen, of deze conclusie niet in strijd is met het feit, dat
bij extractie van den grond met 0,1 n HCl lang niet al het Fe,0; wordt terug-
gevonden, dat in den vorm van slakkenmesl {(voorzoover dat dan in 0,1 n HCI
oplosbaar is) wordt toegediend. Men moet deze kwestie z6é bezien, dat er
% behandeling van de grondmonsters met 0,1 n HCl (milieu met pH 1 & 2)
ijzerionen mobiel worden en daarna door den humus worden gebonden,
hetgeen dan niet het geval zal zijn onder de proefomstandigheden, waaronder
wij de inwerking van slakkenmeel op den grond hebben laten plaats grijpen.
Zoodra het ijzer mobiel wordt, kan het voor een gedeelte nog in het humus-
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complex worden opgenomen. Dit blijkt ook, wanneer men den grond schudt
met oplossingen van FeCly in zoutzuur. Het iz zeker van belang om deze
kwestie nader te vervolgen, waarbij dan tevens de rol, welke de anionen
bij dit proces spelen, zal kunnen worden nagegaan. Men vrasgt zich verder
allicht af, of het fjzer uit slakkenmeel de binding van fosfaat in het colloidale
humuscomplex onder bepaalde omstandigheden nog zou kunnen bevorderen.

Tenslotte zijn de cijfers voor uitwisselbare basen en basenbindind vermogen,
welke voor humus en zand afzonderlik werden gevonden, zeer belangrijk
te noemen. Zoowel ,humus” als ook ,zand” werden apart geanalyseerd. De
percentages aan humus en zand, welke in ,,humus” en ,,zand’ na de scheiding
met CCl, nog aanwezig waren, worden in de tweede helft van tabel 6 genoemd.
Met bhehulp van deze cijlers kunnen de gehalten aan uitwisselbare basen, enz.
voor humus en zand afzonderlijk worden berekend. De resultaten worden
in tabel 9 A en 9 B genoemd. De cijfers voor den onontmengden grond kunnen
daaruit dan weer worden opgebouwd. Deze worden in tabel 9 C genocemd en.
vergeleken met de cijfers, die door directe analyse van de verschillende proef-
objecten worden gevonden (zie tabel 3).

De in tabel 3 A en 9B genoemde pll-cijffers werden in suspensie’s van
Lhumus” en ,zand” bepaald. De 8y, o-ciifers van tabel 9 A werden ver-
kregen door bjj de som van uitwisselbaar calcium en magnesium een bedrag
voor kalium, natrium en ammonium op te tellen. Deze lantste cijfers werden
niet bepaald, maar berekend uit de in tabel 1 genoemde oversenkomstige
cijfers.

De samenhang tusschen pH en V, die bij den zuiveren humus resp. bij
de koolzure kalkserie en de slakkenmeelserie wordt gevonden, wordt in fig. 8
grafisch weergegeven, Er is een treffende overeenkomst tusschen fig. 8 en
fig. 2 B. De anomalie, die in de stijging van pH resp. van V door toediening
van slakkenmeel naar voren komt, is dus zeer duidelijk in het verschil in
samenstelling van den humus tusschen resp. slakkenmeel- en koolzure kalk-
serie gelegen. De pH-cijfers van tabel 9 A verschillen weinig van de over-
eenkomstige cijfers der onontmengde monsters; ze zijn over hef algemeen
een weinig lager. De pH-cijfers van het ,zand” worden echter belangrijk
kooger gevonden. Fr dient de aandacht op gevestigd te worden, dat de
pH-cijfers van het ,zand” bij de slakkenmeelserie belangrijk méér hooger
zijn dan die van ,humus” dan t.a.v. de overeenkomstige cijfers bij de
koolzure kalkserie wordt gevonden. Dit wijst erop, dat er in het ,zand”
itog actieve slakkenmeelresten aanwezig waren, sn verder ook al weer, dat
de opvallend lage pH-cijfers, welke bij de proefobjecten van de slakkenmeel-
serie zijn gevonden, voor de samenstelling van den humus van deze monsters
karakteristiek zijn.
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De V-ciifers van den humus, die uit de Syq-cijfers zijn berekend, zijn
geliik aan de bij de Sy,q-cijfers behoorende V.cijfers. Hieruit mag niet

AN
o— Koolzure Kalkseria

.0 .
7 ¥X—X Slakkenmeelserie
6.5

4.0-

F.5

&5

T T T T T

T
22 30 §0 5@ éo &

a
v vav?den Humuys
Fig. 8. Do samenhang tusschen pH en V (het S-cijfer is in 1 n NaCl extract bepaald)

met betrekking tot den humus van de monsters der slakkenmeel, resp. koolzuro kalk-
serig. Hetzelfde beeld wordt verkregen als van den grond in zijn geheel {zie fig, 2).

Abb, 8, Der Zusammenhang zusschen der pH-Zakl (auf der Ordinate) und dem Sdttigungs-
grade V (auf der Abszisse) hinsichilich des Humus von den Bodewproben der Thomasmehl-
serie {Kreuzchen) baw. der Kolziumkarbonatserie (Punkie). Die Bodenproben wurden mittels
COLin einen humusreichen und einen humusarmen Teil getrennd. Die beiden Teile sind
analysiert und awus den Resultaten kénnen die Analysedaten des reinen Humus berechnet
werden. Es ergibt sich, dass der Unterschied zwischen der Phosphatmehiseric und der Kalzium-
Earbonatserie hinsichilich des pH-V Zusammenhonges beim reinen Humus den Ergebrnissen
der ungetrennten Proben gleich ist (siehe Abb. 2).

Hconcludeerd worden, dat bij afwezigheid van slakkenmeel- resp. koolzure
kalkresten in den grond (wij hebben hier immers. met de humusverbindingen
alléén te maken, tenminste, wanneer er bij de scheiding met CCly een regel-
matige verdeeling tusschen'rde bestanddeelen van het zand over ,zand” en




1058

»humus™ heefi plaats gegrepen, hetgeen in het hier volgende wel aannemelijk
gemaakt kan worden) de Sy, en Sy-ciffers in wezen identick =zijn. Dit
is slechts min of meer toevallig het geval; tegen elkander gerichte invloeden
heffen elkaar op. De MgO-ciifers van de 4e en 6e kolom laten reeds zién,
dat er in 0,1 n HCl belangrijk meer magnesia uit den humus in oplossing is
gegaan dan in de 1 n NaCl oplossing werd. gevonden. Hiertegenover staat b.v.
weer, dat de Sy,-cijfers verlagend beinvioed zullen zijn door een daarvoor
gunstige verhouding tusschen de fosfaationen en het gehalte aan sesquioxyden
in de zoutzure oplossing, hetgeen vooral bijj de hooge slakkenmeelgiften
voor den dag zal komen. Het is dan ook zeker niet aan analysefouten toe te
schrijven, dat het Sy, -efjfer van het monster ,,1200 slak”, hooger iz dan
het overeenkomstige Syq-cijfer, terwijl bij het monster ,,1000 CaC0,” juist
het tegenovergestelde het geval bljkt te zijn. Met het cog op het tweede
godeelte van deze mededeeling is het echter wel van belang er even den
nadrok op te leggen, dat de overeenstemming tusschen de V- en Vg -
cijfers practisch meevalt, zoodat bij de aldaar te houden beschouwingen de
Vag-cijfers wel gebruikt mogen worden, vooral, wanneer er met statistisch
gemiddelde cijffers gewerkt wordt.

De CaO-cijfers van de derde en vijfde kolom van tabel 9@ B loopen sterk
niteen. Wanneer wij de cijfers der gekalkte monsters vergelijken met die
van den onbehandelden grond, blijkt duidelijk, dat er in de monsters, waaraan
slakkenmee] werd toegediend, slakkenmeelresten aanwezig waren, Immers
de kalk daarvan zal wel in HCl, maar niet in 1 n NaCl oplosbaar zijn. Wanneer
wij de gevonden CaO-cijfers omrekenen op den onontmengden grond en het
CaO-cljfer, dat gemiddeld in de objecten ,,0, 230 CaCQ, en 1000 CaCOg”
is gevonden, inh mindering brengen, vinden wij voor de aan slakkenmeelresten
gevonden CaQ in de monsters ,,400 slak” en ,, 1200 slak” resp. 1,0 en 8,2
millival CaQ per 100 g drogen grond. Deze cijfers komen zeer aardig overeen
met de cijfers, die wij langs anderen weg hiervéér berekenden. De gevonden
cijfers zijn dus een bevestiging van de aanwezigheid van slakkenmeelresten
in den grond en zijn tevens een aardige aanwijzing, dat de scheiding in
Hhumus” en ,zand” mebt CCl, zeer regelmatig is gegaan, zoodat de samen-
stelling van het zand in ,humus” ook wel gelijkgesteld mag worden met de
samenstelling van het zand in de fractie ,,zand”. De 8y, -cijfers van tabel 9 B
geven nog een aardige bevestiging ven de CaO-cijfers der e kolom. De nega-
tieve cijfers, welke voor de in de NaCi-oplossing gevonden uitwisselbare
basen worden vermeld, zijn aan analysefouten toe te schrijven. De iets hoogere
Ca.Q-'b_ij_fers voor de objecten , 1200 slak” en ,,1000 CaCO,” wizen op aan-
wezigheid van resten slakkenmeel resp, CaCQ,;, waarvan nog een klein
gedeelte in de NaCl-oplossing terecht gekomen is.
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De T-cijfers van den humus van den met slakkenmeel gekalkten grond
worden lager gevonden, naar mate er meer slakkenmeel werd toegediend
{zie de kolommen 9 en 12 van tabel 9 A), Dit is dus ook weer een bevestiging
van het feit, waarop met betrekking tot de 9e kolom van tabel 3 werd gewezen,
Wij komen hierop nog nader terug, wanneer de in dit' hoofdstuk: besproken
ciffera.in verband worden gebracht met de analysecijfers der Waterige op-
lossing (zie het volgend hoofdstuk),

De vergelijking der gevonden cijfers in tabel 9 C is als een proef op de
som te beschouwen voor de uibvoering der verschillende analyses. De voor
den onontmengden grond uit de analysecijffers van ,humus” en ,zand”
berekende waarden komen over het algemeen zeer aardig overeen met de
in de verschillende monsters direct bepaalde cijfers. Hen uitzondering maken
de CaO-cijfers van de NaCl-extracten. De berekende cijfers zijn over de geheele
linie lager dan de direct bepaalde. Aangezien het verschil, percentsgewijze
beschouwd, zeer constant is, n.l. 25 %, schrijven wij dit toe aan de omstandig-
heid, dat de extractie van den ,humus” met de Na(l-oplossing niet lang
genoeg werd voortgezet (de hoeveelheid van de aan humus gebonden uit-
wisselbare basen is zeer groot). (Gezien de beperkte nanwkeurigheid, waarmede
grondanalyses, waarbij vele evenwichtsfactoren een rol spelen, zich laten
uitvoeren, kan er tevredenheid bestaan over de overeenstemming, welke bij
dit onderzoek wordt gevonden.

Resumeerende merken wij op, dat er wel zeer overtuigend wordt aan-
getoond, dat er belangrijke hoeveelheden ijzer, aluminium en fosforzuur in
het: humuscomplex van dezen humus-sandgrond zijn gebonden en dat er
bovendien nog belangrijke hoeveelheden fosfaationen van een toegediende
bemesting gebonden kunnen worden. De hoeveelheid van in den grond achter-
gebleven slakkenmeeclresten kan verder door analyse van de CCl-,-scheidings-
producten ,humus” en ,zand” zeer aardig worden vastgesteld, Teunslotte
treedt de daling van het T-cijfer van den humns door toediening van slﬁ.kken-
meel duidelijk aan het licht.

De ‘samenstelling van het waterig extract en de onder verschillende proef-
omgtandigheden bepaalde pH-gcijfers van extrast en suspensie -

Het is bekend, dat de pH van den grond ten zeerste afhankelijk is van
de proefomstandigheden, waaronder dit cijfer wordt bepaald. Voor het hier
Yesproken geval leek het ons van belang om vooral te letten op den invloed
van het verschil in  electrolytconcentratie van de grondoplossing bij de
slakkenmeelserie resp. koolzure kalkserie, Immers door toediening van fosfaten
zal het gehalte aan in water oplosbaar fosforzuur stijgen. Tabel 10 geeft
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TABEL 10
Waterig extract bij kamer- T Waterig extract b.ij Eaniér-’
temperstuur temperatuur
(Analyse des wisserigen (Analyse des wdsserigen
Bodenouszuges ) Ne. Bodennuszuges )
Proefobject van de
{ Versuchs- in miltival per 100 g [ analyse in millival per 100 g
objekit } drogen grond van de drogen grond
| (md pro 100 G des kalkproof | (md pro 100 & des
P Prockenbodens ) p Prockenbodens )
Ca0 | P04 Ca0 | PO,
Slakkenmeelserio
. (Serie des Thomasmehls) 27726 4,6 0,26 0,54
Ongekalkt . . 5,45 0,40 0,32 27728 4,85 0,33 0,50
200 mg slak [ 5,7 © 0,54 0,67 27729 5,45 0,46 0,38
300 " 6,1 0,90 1,51 27731 6,35 0,64 0,18
1600 " 6,35 | 1,38 1,62 27732 6,95 0,93 0,08
3500 . 6,85 1,81 1,50
’ { Binige Bodenproben eines Kalkversuchs
Xoolzure-kalkserie auf unserem Versuchsboden. Diese Ana-
(Serie des kohlensaueren Kalkes) lysedaten werden im Folgenden benutzt)
125 mg CaCO, 5,95 0,49 0,30
300, " 6,65 0,71 0,00
750, . 6,95 1,06 0,04

de gehalten aan CaQ en P,0; omgerckend in millival per 100 g grond, van
exbracten, die 1. a. v. schudverhouding en tijd van staan met de oplossing
tijdens de pH-bepaling te vergelijken zijn, terwijl in fig. 9 de gegevens grafisch
worden weergegeven, Voor de bepaling van de fosforzuurcijfers werd de
suspensie door een membraanfilter gefiltreerd om een heldere oploseing te
verkrijgen. De pH’s der waterige extracten werden tevens bepaald. Het
blijkt, dat de electrolytconcentratie van de waterige oplossingen der slakken-
meelserie inderdaad hooger is dan die van de kooleure kalkserie. Wanneer men
bedenkt, dat 1 millival per 100 g grond overeenkomt mef esn concentratie
van 0,001 normaal, valt het direct reeds te betwijfelen, of de gevonden ver-
schillen in electrolytconcentratie de pH-verschillen tusschen slakkenmeelserie
¢ koolzure kalkserie, bij gelijke S-cijfers beschonwd, zullen kunnen verklaven.

Het is bekend, dat de aanwezigheid van een neutraal zout in de bodem-
suspensie de pH van deze suspensie doet dalen; de kationen van de zout-
oplossing wisselen daarbij voor een gering bedrag uib fegen de waterstofionen
van den humus. Wanneer men een geringe hoeveelheid van een neutraal zout
aan een electrolytvrije grondsuspensie toevoegt, kan de inviced daarvan-op
de pH belangrijk zijn; grondmonsters, die niet speciaal daaryoor gepraepareerd
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zijn, geven cchter geen electrolytvrije suspensie, zoodat dan de invloed van
teegedwnde concentratie’s, waarom het hier gaat, reeds bel:mgrgk lager is.

VY,

exdéract.
97

bs-

‘o-—o Slakkenmeelserie

5.5
X— X Mpolzure Kalkserie

50 : p N .
0 0.5 4’5 2.0 ‘
In water opl Ca0 in miltival p. w00 g grond

Fig. 9. De samenhang tusschen de pH en het kalkgehalte van de wa.terige extracten
der monsters van de slakkenmeelserio resp. koolzure kalkserie. Do in water oplosbare
kallzhosvestheid is bij dezelfde pH voor de slakkenmeelserie belangrijk hooger da.n voor
de CaCQg-serie.

Abb. 9. Der Zusammenhang zwischen der pH-Zahl (Ordinate) und dem Kallgehalt

(Abszisse) in den wdsserigen Ausziigen der Bodenproben. Bs ergibt sich, dass das Verhédltnis
zwischen den Kalk- und Wasserstoffionen Konzenirationen der wdsserigen Awuszige bei
der Thomasmeblserie hiher ist als bes der Kalziwmkorbonatserie. Dieser Fakior hat einen
erkohenden Eipfluss auf die V-Zahlen von den Bodenproben der Thomasmehlserie.

Wij komen op de orde van grootte daarvan nog nader terug, Verder moet
men bedenken, dat wij hier niet vn. te maken hebben met een neutraal
mout, in de grondsuspensie, maar met een fosfaat, dus met een zout van
een zwak zuur, zoodat de uitgewisselde watberstofionen voor sen gedeelte
worden weggebufferd. Een middel om den inviced van kleine verschillen in
de zoutconcentratiec van de grondsuspensie op de pH van den grond te
elimineeren wordt gevonden in de meting van de pH, hetzij in den uitge-
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wasschen grond of in een suspensie, waaraan een hooge concentratie aan
zouten is toegevoegd, waarvoor dan in den regel een éénnormalige KO-
oplossing wordt gebruikt. Wij hebben beide metingen unitgevoerd en bovendien
nog pH-metingen in het waterige extract en in het K(l-extract verricht. De
resultaten worden in tabel 11 vermeld. Wij zullen hierop wat nader ingadn,
omdat daarmede ook weer aardige kanten van het chemisch grondonderzoék
aan den dag treden, en tevens-de-kwesbie; waarom het hier gaat, weer van
een andere zijde wordt belicht.

TABEL 11
-~ pH-cijfers; order -verschillarde ‘omstandigheden -bepaald
(nH-Zahlen, bestimmi unter verschiedenen Umstdnde)
Proefobject
{ Versuchsobjekt ; Na uitwasschen
die gegebenen Mengen | Waterige 1 n ECL met water Waterig |KOl-extract
Thomasmehls bezw. | suspensie s o (In wdsseriger extract | (In einem
CaCO, pro 100 ¢ des (In (In ﬂﬂ;m- Swuspension noach (in Awszug der
Bodens) wisseriger Suspension) Auswaschen des | wisserigem | I n KCI-
Suspension) P Bodens mit Auseuge) |Suspension)
Wasser)
0. ... .. . 4,55 3.8 5,03 5,45 4,25
200 mg slak . . . 4,82 4,16 5,28 5,7 4,7
400 ,, ... 3,07 4,38 5,4 5,8 6,1
goo ,, 5,45 4.9 5,8 6,1 5,62
1200 ,, , . . . 5,86 5,8 6,15 6,3 5,87
1600 ,, , . .. 6,0 5,48 6,3 6,37 6,97
3500 ,, - 6,65 6,35 703 6,85 6,56
125 mg CaCO,. . 4,98 4,28 5,43 5,05 4,83
250 . 5,35 - 4,6 5,8 6,25 5,35
660 n e 6,15 5,46 6,35 6,85 6,02
750, w o 6,63 6,0 8,77 6,95 6,3
1000 , " 7.1 6,73 7,25 7,35 - 6,97

Fig. 10 geeft den samenhang tusschen de pH, op de gebruikelijke wijze
in de waterige grondsuspensie bepaald, eenerzijds en de pH, bepaald in een
1 n KCl-suspensie, resp. ook bepaald in een waterige suspensie na uitwasschen
van den grond, anderzijds; de slakkenmeelserie en de koolzure kalkserie
worden door aparte teckens onderscheiden. '

Het is duidelijk, dat toevoeging van KCl aan de suspensie een belangrijke
daling in de pH teweegbrengt (maximasal 0,7 pH-eenheden); deze daling is
voor de koolzure kalkserie wat grooter dan voor de slakkenmeelserie. Men
is allicht geneigd om het verschil in dit opzicht tusschen de beide proefserie’s
aan het verschil in electrolyteoncentratio’s der monsters toe te schrijven, maar
men moet hiermede toch voorzichtig ziin. Het is ook zeer goed mogelijk, dat
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Fig. 10. De samenhang tusschen de pH, gemeten in de waterige suspensie en de in
1 n K{l suspensie gemeten pI wordt voor de monsters der slakkenmeelserie weergegeven
door een door de punten getrokken ononderbroken gemiddelde lijn en voor de monsters
der koolzure kalkserio door een door de kruisjes getrokken gearceerde lijn.

De ononderbroken lijn door de cirkeltjes, resp. de gearceerde liin door de drlehoekJes
goeil ven samenhang aan tusschen de pH van de waterige suspensie en de pH van de
waterige suspensie van den uitgewasschen grond resp. voor de monsters der slakkenmesl-
serie en der koolzure kalkserie.

Abb, 10. Die ununterbrochene Linde durch die Punkte bzw. die gestrichelte Linte durch
die Kreuzchen gibt den Zusommenhang mwischen der pH-Zahl der wisserigen Suspension
(die Abszisse} und der in einer 1 n KOl Losung gemessenen pH-Zahl (die Ordinate) baw.
bei den Bodenproben der Thomasmehlserie und der Kolziumkarbonatserie, Die pH-Zahlen
der Phosphatmehlserie werden von der hinzugefiigien KCl Menge weniger herabgeselzt als
dic pH-Zahlen der Kalziumkarbonalserie. Dieser Unierschied wweist hin ouf einen Unterschied
betreffs der in Wasser lislichen Salzen z2wischen den Bodenproben der Phosphatserie buw.
g¢r Kalziumkarbonatserie. Zum Teil wird dieser Unferschied auch veromlasst vom pH-
erhohenden Binfluss der aktiven Phosphotmehlresien in den Bodenproben, welche besonders
auf die pH-Zohlen der 1 n KOl Suspension ousgeiiht wird,

Die ununterbrochene Linie dwreh die Kreischen bexw. die gestrichelie Linde durch dic
Dredecke gibt den Zusammenhang wuischen der pIH-Zahl der wdsserigen Stspension (die
Abszisse) und der pH-Zahl, gemessen in einer wédsgserigen Suspension der ausgewaschenen
Proben bzw. bei den Bodenproben der Thomasmehlserie und der Kalziumbarbonotserie.
Die pH-Zahl wird im- allgemeinen vom Auswaschen erhdht und zwar wm so mehr desto
hoher der Gehali an im Wasser [oshichen Salzen ist, Der Unterschied zuischen den beiden
Serien tst sehr gering und nur anwesend bei den hohen Dangerstoffguben.
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de door de KCl-oplossing uitgewisselde waterstofionen in het fosfaatmilien
beter weggebufferd worden of dat wellicht de nog in den grond aanwezige
slakkenmeelresten hierbij een rol spelen. Deze laatste invlooed zou dan ook
een rol spelen bij de hoogste koolzure kalkgilt; immers daarbij werden nog
koolzure kalkresten in het monster aangetroffen. Hoewel nu weliswaar steeds
wordt waargenomen, dat het verschil tusschen pH-H,0 en pH-K(!1 bij hoogere
pH’s kleiner words, treft het hier toch wel, dat de lijn bij de hoogste koolztfre
kalkgift wel zeer sterk afbuigt.

Het uitwasschen der grondmonsters heeft een verhooging van de pH
der waterige suspensie tengevolge gehad; de suspensie is door het uitwasschen
armer aan electrolyten geworden (het verschil bedraagt maximaal 0,4 pH-
eenheden en wordt naar hooger pH kleiner). Er is over het grootste gedeelte
van het traject practisch geen verschil in dit opzicht tusschen de beide proef-
serie’s asnwezig; alleen bij de hoogste slakkenmeelgift wordt na uitwasschen
relatief een wat hoogere pH gevonden. Men krijgt uit dit verloop den indruk,
dat alleen de pH verlagende invloed van de electrolytconcentratie, welke
véor de toediening van slakkenmeel resp. koolzure kalk aan den grond in
de waterige suspensie asnwezig was, tengevolge van het uitwasschen is ver-
dwenen, Het lijkt ons verder zeker niet buitengesloten, dat de calcium-
fosfaten, die door toediening van slakkenmeel in de vloeistoffaze van de
suspensie asnwezig zijn, na het uvitwasschen door dissociatie van de P,0;-
bumus-verbinding voor een groot deel weer worden nageleverd; de ver-
mindering ven het fosfaatgehalte der oplossing zou dan bij de hoogste
slakkkenmeelgift het sterkst zijn.

Fig. 11 geeft grafisch den samenhang tusschen de pH, op de gebruikelijke
wijze in de waterige suspensie bepaald, en de pH-cijfers, die in de waterige
resp. 1 n KCI extracten zijn verkregen.

De pH-cijfers der waterige extracten zijn belangrijk hooger dan de pH’s,
in de suspensie gemeten. Men heeft hierbij met het zgn. suspensie-effect te
maken. De pH van een suspensie wordt niet alleen bepaald door de waterstof-
jonenconcentratie der vloeistoffaze, maar wordt tevens beinviced door de
aan het colloidale klei-humuscomplex geadsorbeerde kationen. Het is nu wel
interessant, dat er een duidelijk verschil in dit suspensie-effect hestant tusachen
de slakkenmeelserie en de koolzure kalkserie. Bij dezelfde pH van het waterig
extract wordt voor de slakkenmeelserie een hoogere pH in de suspensie ge-
vonden dan voor de koolzure kalkserie, Dit wijst er dus op, dat bij denzelfden
zuurgraad van de waterige oplossing het colloidale complex vain de slakken-
meelserie rijker is asn basische kationen dan de humus der monsters van de
koolzure kalkserie. Het probleem, waarom het hier gaat, manifesteert zich
dus kwalitatief ook op deze wijze. . "
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De ‘saménhang tusschen de pIl, in waterige suspensie hepaald, en de
pH-cijfers der overeonkomstige KCl-extracten, welke tevens in fig. 11 is
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Fig. 1i. De ononderbroken lijn door de cirkeltjes, resp. de gearceerds tjn, dooy de drie~
hoekjes geeft den samembang aan tusschen de pH van de waterige suspensie en de pH van
het waterig extract, resp, van de monsters der slakkenmeelserie, en der koolzure kalkserie.
De ononderbroken lijn door de punten, resp. de gearceerde lijn door de kruisjes geeft
den samenhang aan tusschen de pH van de waterige suspensio en de pH van het 1 n
KC) extract, resp. voor de slakkenmeelsrie, en de koolzure kalkserie.

Abb. 11.  Die ununierbrochens Linie durch die Kreischen bzw. die gestrichelte Linie durch
die Dyeieckehen gibi den Zusammenhang zwischen der pH-Zohl der wdsserigen Suspension
(die Abszisse) und der pH-Zahl des wdsserigen Bodenausruges bzw. bel der Phosphatmehl-
serie und der Kalziwmbarbonatserie. Der Underschied zwischen den beiden Serien weist
hin ouf einen grosseren Suspensionscjfekt bei der Karbonalserie als bei der Phosphaiserie
(der Gehadi an austouschidhigen Basen ist bet derselben pH-Zahl des wdssorigen Boden-
Squszuges am hichsten bet der Phosphatserie).
Die wnunterbrochene Linie durch die Punkie bxw. die gestrichelte Linie durch die Kreuzchen
gibt den Zusammenhang zwischen der pH.Zahl der wdsserigen Suspension (die Abszisse)
und der pH-Lahl des T n KCl Bodenauszuges bziw. bet der Phosphatserie und bei der Korbonat-
gerie. Bs gibt denselben Unierschied zwischen den beiden Serien wie bei der pH Bestimmung
n einer 1 n KOl Suspension {siche Abb, 10)

3
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afgebeeld, geelt, voorzoover het de verschillen tusschen de slakkenmeel- en
koolzure kalkserie’s in dit.opzicht betreft, een weerspiegeling te zien van
het verband tusschen pH-H,0 en pH.KCl (beide bepalingen in suspensie),
dat in fig. 10 wordt weergegeven. Hicr ireedt de abnormale ligging van het
punt, dat van de hoogste bekalking van de koolzure kalkserie afkomstig is,
wel zeer duidelijk aan het licht, zoodat de reeds eerder gemaakte veronder-
stelling, dat de bekalkingsresten bufferend zouden werken op de .door de.
overmaat asn K*-ionen ujtgewisselde waterstofionen,. belangrijk aan zeker-
heid wint. '

In verband met de . beschouwingen, welke wij hiervédr gavén over het
suspensie-effect in Wa.tex'ige opldssing,-tfs het leerzamer om de pH’s, gemeten
in een KCl-suspensie, eens uit te zetten tegen de pH-cijfers der KCl-extracten.
Dit is in fig. 12 geschied. Het suspensic-effect treedt ook hier duidelijk aan
den dag. Br is echter practisch geen verschil aanwezig tusachen de slakkenmeel- .
en koolzure kalkserie. Dit wil dus zeggen, dat er door toediening van een
overmaat aan zoubten geen meethaar verschil meer zou bestaan in kationen-
bezetting van het colloidale humuscomplex tusschen de slakkenmeelserie
en koolzure kalkserie. De in het begin van deze mededeeling geschetste
anomalie tusschen pH- en V-cijfers der monsters, die resp. met slakkenmeel
en koolzure kalk waren bekalkt, zou dus volgens dit resultaat terug te voeren

-zijn op een grootere woutconcentratie in het bodemvocht der monsters van

de slakkenmeelserie, welke invioed door een overmaat aan kationen van een
neutraal zout geélimineerd zou kunnen worden. Uit deze redeneering zou dan
voortvloeien, dat er geen verschil meer zou mogen bestaan tusschen de
monsters der beide proefserie’s, wanneer de pH-KCl uitgezet zou warden
tegen het Sy -cijfer. De linker helft van fig. 13 brengt dezen samenhang
in beeld. Wij hebben ter vergelijking den samenhang tusschen de pH’s, in
waterige suspensie gemeten en de Sy q-cijfers in de rechter helfs van de
fignur afgebeeld; de pH-cijfers van beide grafieken zijn vlak na elkaar gemeten
{dus het best vergelijkbaar) en worden in tabel 11 genoemd. Het blijkt nu,
dat de vervanging van de pH-H,0 door de pH-KCl het verschil in pH-V
samenhang tusschen slakkenmeel- resp. koolzure kalkserie wel kleiner maakt,
maar niet doet verdwijnen. Er is dus een tegenstrijdigheid tusschen den
samenhang, die hier gevonden wordt en het verband, dat op grond van de
resultaten der vergelijking tusschen de pH’s, gemeten in een 1 n KCl-suspensie
iesp. in het 1 n KCl-extract werd vermoed.

Bij het chemisch grondonderroek zijn er in den regel hypothese’s genoeg,
welke ter verklaring van een tegenstrijdigheid naar voren gebracht kunnen
worden. 'Wij moeten het %. a. v. het nu naar voren gebrachte punt -helaas
bij veronderstellingen laten. Het lijkt ons zeer wel mogelijk, dat de in de
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monsters nog aanwezige slakkenmeelresten een relatief wat te hooge pH
voornamelijk in het KCl-extract veroorzaakt hebben; deze veronderstelling

o Kol
exiract]
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Fig. 12. De samenhang tusschen de pH, gemeten in een 1 n KCi suspensie en de pH
van het 1 n Kl extract zoowsl voor de slakkenmeelserio als voor de earbonaatserie. -

Abb. 12,  Der Zusammenhang zmwischen der pH-Zahl der 1 n KO Suspension (die Abszisse)
wnd der pH-Zahl des 1 n KOl Bodenwuszuges {die Ordinate) bzw. bei der Phosphatserie
(dee Punkis) und bei der Karbonatserie (die Kreurchen). Bs gibt keinen Unterschied zwischen
den beiden Serien wnd also keinen Unterschied betreffs des Suspensionseffekts. Wir sind der
Meinung dass dieser Unterschied ém Suspensionseffelkt auch bei diesen Ergebnissen anwesend
ist, aber aufgehoben wird vom pH-erhohenden Einfluss der Phosphatmehiresters im Boden,
welche besonders auf die pH-Zahlen des I n KOl Bodenauszuges ausgetibl wird {siehe auch

Sden hohen pH-Wert der Bodenprobe mid der hocheten Karbownalgabe: in dieser Probe sind
aktive Koarbonatreste onwesend).

wordt dan gemaakb pasr analogie van de wel zeer duidelijke abnormale
pH-verhooging door asnwezigheid van koolzure kalkresten in het hoogst-
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gekalkte proefobject, waarop wij reeds eerder wezen, Eliminatie van dezen
sventueelen inviced zou de stippenserie in fig. 12 266 verschuiven t. o. v.

pH-KCl
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Fig. 13. In de linkerhelft van de figuur geven de doorgetrokken lijnen den semenhang
tusschon SNaol en de pH, gemeten in een 1 n KCl suspensie, zoowel voor de karbonaat-
serie als voor de slakkenmeelserie. Bij de gearceerde lijnen is een correctie op de Syac
cijffers aangebracht wvoor het in water oploshaar kalkgehalte.

De rechterhelft van de figuur geeft een analogen samenhang tusschen Syacl en de in
eent waterige suspensie gemeten pH.

Abb, 13. Die rechte Hdlfte der Abbildung gibt den Zusammenhang zwischen der Swumine
der austauschfifigen Bosen (die Abszisse) und der pH-Zehl der wisserigen Suspension
(die Ordinale) bei der Phosphatserie (die Mittellinie der Punkite) bz, bei der Karbonatserie
(die Mittellinie der Kreuzchen). -

Die linke Hilfte der Abbildurng gibt den Zusamwenenhang zwischen Sxgor (die Abszisse)
und der pH-Zahl der 1 n KCl Suspension (die Ordinate) bzw, bei der Phosphatserie {(die
durchgezogene Miitellinie der Punkie) wnd bei der Karbonetserie (die Kreuschen), Die
gestrichelten Linden bezichen sich auf die Sxgor-Zahlen, welche korrigiert wurden mit den
in Wasser lislichen Kalkmengen.

Der Unterschied betreffs des pH-Sxaot Zusammenhanges zwischen den beiden Versuchs.
serien wird nichi aufgehoben, wenn die pH-Zahl in einer 1 n KOl Suspension staté in einer
wesserigen Suspension gemessen wird, wird aber wokl geringer. Der Qehali an tm Wasser
lislichen Salzen @bt wielletcht wohl einen Einfluss aus auf den Untersehied im pH-SNaCl-
Zusammenhang zwischen den beiden Versuchsserien, reicht aber gor nicht dus wm das
Problem 2u erkliren. ‘

deé kruisjes, dat er een beeld, soortgelijk aan de grafiek in de linker helft
van fig. 13 zou onfstaan.
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Een tweede veronderstelling ter verklaring van bovengencemde tegen-
strijdigheid heeft betrekking op een eventueelen systematischen invloed
bij de hepaling der By, y-cijfers. De derde kolom van tabel 10 geeft de hoeveel-
heden CaO aan, welke er onder de omstandigheden van de pH-bepaling
in oplossing asnwezig zijn. Bij de bepaling der uitwisselbare basen wordt
deze kalk bij de uitwisselbare kalk gerekend, terwijl het voor het nagaan
van den samenbhang tusschen pH en S-cijfer juister zou zijn om de in water
oplosbare kalk in mindering te brengen, vooral in dit geval, waar het. blijkt,
dat de in water oplosbare kalkhoeveelheid bij de slakkenmeelserie hooger
is dan bij de koolzure kalkserie. Bij de gestreepte lijnen van de linker helft
van fig. 13 is deze correctie aangebracht. De beide lijnen zijn dichter bij
elkander gekomen, vooral bij de kleinere kallthoeveelheden; er is echter nog
geen sprake. van een samenvallen. Men vraagt zich allicht af, of eliminatie
van eventueele andere systematische foutenbronnen een geheel samenvallen
teweeg zou kunnen brengen, zoodat er geen tegenstrijdigheid met het resultaat
van fig. 12 zou overblijven. Wij zijn geneigd om aan het verschil, dat in
fig. 13 tusschen de slakkenmeeclserie en koolzure kalkserie naar voren komt,
een wezenlijke beteekenis toe te kennen en komen hierop in het volgende
hoofdstnk nader terug. -

De afhankelijkheid van de hoeveelheid in water oplosbaar fosforzuur
van de temperatuur van het oplosmiddel geeft nog een aardige aanwijzing
onitrent den aard der fosfaatbinding in dezen grond. Het in water oplosbare
fosforzaur wordt als basis voor bemestingsadviezen door het Bedrijfs-
laboratorium voor Grondonderzoek bij 50° C bepaald, omdat over het
algemeen bij extractie bij 50° C voor de verschillende gronden een grooter
fosforzuurtraject wordt gevonden dan, wanneer bij kamertemperatuur
geéxtraheerd wordt; de watb langer gerekte fosforzuurschaal is in verband
met de reproduceerbaarheid van de bepaling voor advieswerk beter bruikbaar.
Zoo zijn wij er toe gekomen om de extractie’s bij 80° C en bij kamertemperatuur
onderling te gaan vergelijken. De gevonden resultaten worden in tabel 12
vermeld. :

De linker helft van tabel 12 geeft de fosforzuurcijfers, die op de slakken-
meel- resp. koolzure kalkserie betrekking hebben, Het is vanzelfsprekend,
dat de gevonden gehalten voor de slakkenmeelserie veel hooger zijn dan
voor de koolzure kalkserie; immers met slakkenmeel worden groote hooveel.
heden fosforzuur toegediend. Het in water oplosbare fosforzuur daalt bij
Mijgende pH, hetgeen vooral bij de monsters der koolzure kalkserie zeer
sprekend is. Het is merkwaardig, dat verhooging van de extractietemperatuur
tot 60° C de fosforzuurcijfers slechis weiniz doet stijgen. Deze stijging blijkt
veel grooter te zijn, wanneer aan den grond ijzerfosfaat wordi toegevoegd.
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TABEL 12
Monsters ’
In water oplosbaar | von sen .| In water oplosbhaar
P,0; in mg per | jalk. P,0; in mg per
100 g grond [ praefveld 100 g grond
(Gehall an Py0, in “op den {Gehalt an Py0; in
»H | wisserigem Auszuge |hymeuzen PH | wdsserigem Aussuge
Proefobject | V304N | in m@ pro 100 @ |andgeond| VRRIEN | in m@ pro 100 G
{ Versuchs- grond des Bodens) { Boden- grond des Bodens)
objekt) (pH der aben - | (PH der
Boden- 13;_% s | Boden-
probe) | vi) kamer- Katk- | Pr00¢) 1bij kamer-
‘?’b’g' bij 50° C v«?gf@hs t‘;’;‘gg' bij 50°¢C
: 50° O )| auf diesem P 50°
Zimmer. |(06850°C) oy Zimmer. |(0€660°0)
temp.) boden) temp. )

0., . ... 4,55 74 10 - 65709 44 133 173
200 mg slak 4,8 16 20 85712 4,75 13 16%
800 » 5,55 36 37 65714 5,35 11 15

1600 , 6,1 38 39 85716 6,05 8} 9
3500° ., » - 35 31 FePQ, 2 aq toegevoegd, acquivalent
asn object ,,1600 mg slak’.
. {FePO, 2 H,O wurde den Bodenproben
]5(2)3 mg (aC0, g’gg ;1 Z% hinzugefiigt dnze'r}ner Menge aequivalent
:750 wo . 6’5 11? 2 dem Versuchsobjefte ,,1600 w@ Thomas-
” ” B ? mehl&”)
65700 4,4 17 374
86712 4,75 16 313
65714 6,35 13 263
65716 5,9 9 25

De gevonden resultaten worden in de rechter helft van tabel 12 vermeld.
Het betreft hier grondmonsters, die van een kalkproef op dezen zeliden
humeuzen zandgrond afkomstig zijn (een vakkenproef op het terrein van het
Rijkslandbouwproefstation). De fosforzuurcijfers van deze monsters zijn over
het geheele pH-traject wat hooger dan de overeenkorstige cijfers der kool-
zure kalkserie, omdat er bij de vakkenproef in de jaren véér deze Bemonstering
flink met fosfaat bemest is. Het gaat hier echter om- den.invloed van toe-
diening van ijzerfosfast op de gehalten asn in water oplogbaar fosfaat, bepaald
zoowel bij kamertemperatuur als bjj 50° C. Er werd een hoeveelheid ijzer-
fosfaat aan de monsters toegevoegd, welke aequivalent was met de hoeveelheid
fosfaat, die in 1600 mg slakkenmeel per 100 g grond aanwezig was. Na toe-
diening van het ijzerfosfaat werd de grond bevochligd en dasrna weer aasn
de lucht gedroogd. De fosforzmurcijfers blijken slechts weinig verhoogd te
zijn, wanneer er bij kamertemperatuur geéxtraheerd wordt; verhooging der
extractietemperatuur tot 50° C doet de oplosbaarheid in water zeer sterk
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toenemen. Er moet dus een principieel verschil zijn tusschen de wijze, waarop
het fosfaat van slakkenmeel door den grond wordt gebonden en de wijze,
waarop het toegediende ijzerfosfaat in den grond is achtergebleven. In verband
ook met de vele gegevens, die in het voorgasnde medegedeeld zijn, ligt het
voor .de hand om het nu geschetste verschil in gedrag van de fosfaatoplos-
baarheid t. 0. v. temperatuursverhooging toe te schrijven aan het feit, dat
het fosforzuur uit slakkennieel voor een belangrijk gedeelte in het humus-
complex wordt gebbnden, terwijl het ijzerfosfaat als zoodanig in den grond
achterblijft. De dissociatiegraad van de humus-fosfaat adsorptieve ver-
binding zal dan betrekkelijk weinig van de temperatuur athankelijk zijn in
tegenstelling met de oplosbaarheid van de hechtere ijzerfosfastverbinding.
Het is wel aardig, dat men ook langs dezen weg tot de asnname van een
humus-fosfaat verbinding kan komen.

De afhankelijkheid van den verzadigingsgraad van het basenbindend complex

van de verhouding der ealcium- en waterstofionenconceniratie’s in oplossing.

De daIilfg van het basenbindend vermogen van den grond (het T-eijfer) door
toediening van fosfaat

In-de vorige ‘hoofdstukken werd uitvoerig stilgestaan bij de chémische
gamenstelling van het colloidale humuscomplex der grondmonsters van de
koolzure kalk- resp. slakkenmeelserie en verder ook eenigermate bij de analyse-
cijfers, welke in de waterige extracten werden gevonden. In het direct hieraan
voorafgaasnde hoofdstuk werd reeds in een enkel opzicht verband gelegd
tusschen de samenstelling van het extract en den verzadigingsgraad van
den humus. De beschouwingen werden toegespitst op den invloed van ver-
gchillende factoren op de pH en het V-cijfer. De samenhang tusschen de
samenstelling van het humuscomplex en die van de zich daarmede iy even-
wicht bevindende waterige oplossing wordf echter algemeen gesteld, wanneer
wij uitgaan van een fundamenteel feit op het gebied der uitwisseling van -
kationen nl., dat de verhouding der kationen in het complex een functie is
van de overeenkomstige verhouding in de oplossing. Onze experimenteele
gegevens zijn nog lang niet volledig genoeg om een dergelijk functioneel
verband .voor -de -hier besproken kwestie exact nit te werken. Wij kunnen
wel de richting aangeven, waarin de oplossing gezocht moet worden en de
@plossing eenigermate benaderen. Wij zullen dan den samenhang nagaan
van de verhoudingen -tusschen caloium- en waterstofionen in de oplossing
en in Hét basenbindend humuscomplex. De invloed van de andere kationen
wordt dan verwaarloosd, terwijl er ook in ander opzicht nog wel benaderingen
zullen, worden toegelaten,
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Het hierboven genoemde functioneele verband wordt door bijv, ROTHMUND

en Korxrunn 1) als volgt geformuleerd: (_Kl_)f =k (Kl )1/ 4 (K ‘en K,
' (Ke)s (Kg)i
kationen; s en { resp. vaste en vlceibare faze; k en p constanten). Voor de
uitwisseling tusschen één- en tweewaardige ifonen vond LorENz WEISZ %)
do volgend i @A ((A}%)l/p 5
o volgende experimenteele formule: 2 =} [ ! {A en B reap.
TpEmmeTiece X ) ) i
één- en tweewaardige kationen; s en [ resp. vaste en vloeibare faze; b en p
constanten). Het is duidelijk, dat volgens eerstgenoemde formule de ligging
van het evenwicht onafhankelijk is van de verdunning, terwijl voigens‘ de
tweede formule er een verschuiving van het kationenevenwicht tuéschen
viloeibare en vaste faze plaats grijpt, wanneer de grondsuspensw wordt
verdund. et L e
Voor ons geval, waar het dus vooral g&&t om de ultmssehng tusschen
(a¢**-ionen en H<-ionen, hebben wij allereerst nagegaan, welke machts-
exponent in den teller van de formule van Wxisz het best gebrmkt zoU
kunnen worden. Wij hebben hieromtrent proeven genomen met grondmonsters
van een kalkproef op den zelfden humeugzen zandgrond (deze proef werd
hiervédr reeds eerder genoemd), als waarmede de proeven met slakkenmeel
en koolzure kalk werden genomen. Stijgende hoeveelheden calcinmcehioride
werden toegevoegd aan grondmonsters met verschillend V-cijfer. Toevoeging
van (aCl, aan de grondsuspensie doet de pH daarvan lager worden, terwijl
tevens de pH van het waterig extract lager wordt. De toegevoegde calcium-
ionen wisselen ni. uit tegen de waterstofionen van het colloidale humus-
complex. Er grijpt dus tevens een daling plaats van het T—S-cijfer. Deze
laatste daling i3 echter z66 gering, dat ze ver hinneri de foutengrens ligt
van de door ons gevolgde methode ter bepaling van het T—S-cijfer. De
verhouding tusschen de waterstof- en calciumionen in de vaste:faze kan
dus bij benadering als constant worden beschouwd. Wij keijgen dus te maken
*n
met de vergelijking: & ( H ;)ljp =C
Cd;” - . )
De machtsexponent »n is dus de tangens van den hellingshoek, die den
samenhang tusschen de logarithme van de calciumionenconcentratie en de
logarithme van de waterstolionenconcentratie aangeeft. In tabel 13 worden
de pH-cijfers en de calciumionenconcentratie’s der waterige extracten van
eenige grondmonsters, waaradn stijgende hoeveelbeden calciumechloride

1) V. RoramurnDd en G, KORNFELD — Z. f. onorg. und ally. Chemie 103 (1918)
blz. 129. '

2 Lomenz Watsz, Dissertatie, uitgegeven bij G, Springer, Budapes{: 1932, Zie
ook (3, BarmreEr en R. CHAMINADE, Soil Research IV (1934} blz. 1.
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.y -
Berekeningen ter toetsing van de formule: & (ga_;) Yp = C Zie verder hier-
\ Ca; .

omirent fig. 14

Berechnungen zur Prifung der obigen Formel. Siche weiter die Abb, 14

Waterig extract bij schudverhouding 1 :

( Wisseriger Ausmug boim Schiawelverhdltnisse 1 : 5}
Nummer van het monster . . -
of van het object m 0&100 m Leg II(I)D
{ Nummer der Bodenprobe & P .n d 8 '9"5;' ad g
oder des Versuchsobjelis) rH (mg_f‘ pro (mg. A. pro Log Car
100 G des 100 @ des
Bodens) Bodens)
27726 . . . .. ... 4,58 0,26 — 1,88 — 0,59
+ 0,001 n CaCl, 4,37 0,78 — L,87 — 0,12
+ 0002 ,, 4,03 1,28 — 1,33 0,10
4+ 0,004 3,92 2,26 — 1,22 0,35
+ 0,006 ,, 3,82 3,26 -— 1,12 0,51
+ 0,010 , 3,75 5,26 — 1,05 0,72
27728 . . P 4,83 0,33 — 2,13 — 0,48
+ 0,001 n Call, 4,52 0,83 — 1,82 — 0,08 -
40002 ., L .. ... 4,46 1,33 — 1,76 0,12
+ 0,004 ,, , ... 4,33 2,33 -— 1,63 0,37
+ 0,006 ,, 4,22 3,33 — 1,52 0,52
+ 0010, . .. ... 4,17 5,53 — 1,47 0,73
29729 . . . L, ... L. 5,47 0,46 — 2,77 — 0,34
40,001 n CaCl, . . . . . . 5,23 0,96 — 2,63 — 0,02
40,002 ., 5,15 1,46 2,45 0,16
+ 0,004 ., 4,98 2,46 — 2,28 0,30
40008, 4,92 8,46 —_2.99 0,54
+ 06,0106, L, ..., 4,82 5,46 —2,12 0,74
27731 . . . .. oL 8,37 0,64 — 3,67 —0,19
+ 0,001 n CaCl, . 6,33 1,14 — 3,63 0,06
+ 0002, ., ... .. 6,27 1,64 — 3,87 0,21
+ 0,004 ,, 6,17 2,64 — 3,47 0,42
+ 0,008 ,, ,, ... .. 6,15 3,64 — 3,45 0,66
+ 0,010, 8,03 5,84 — 3,33 0,75
27732 . . v .. L 6,97 0,93 — 4,27 — 0,05
+ 0,001 n CaCl, 6,93 1,43 — 4,23 0,16
+ 0,002 ,, 6,03 1,93 — 4,23 0,29
-+ 0,004, 6,08 2,83 —4,23 0,47
+ 0,006 ., 8,77 3,93 — 4,07 0,59
4000 ., 6,80 5,93 —4,10 0,77

werden toegevoegd, vermeld.

De (grond : water)-verhouding was 1:3

en de suspensio’s werden behandeld, zooals bij de pH-bepaling gebruikelijk is.
De extracten werden verkregen door filtratie der suspensie’s door een mems-
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braanfilter., Voor de berekening van de logarithmen is de waterstofionen-
concentratie van het extract in dezelfde maat omgerekend als de calcium-
ionenconcentratie, dus in millival per 100 g grond. Door tocdiening van
stijgende hoeveelheden calciumchloride grijpt er een helangrijke daling van
de pH plaats. De stijging der calciumionenconcentratie’s is berekend uit de
toegediende hoeveelheden (eenige anaiyse’s hebben uitgemaakt, dat dit
inderdsad toelaatbaar is); de calciumconcentratie’s der waterige extracten
van de ocorspronkelijke monsters zijn bepaald. In fig. 14 zijn de gevonden

‘Iog:fa' ~teg fa’]
2.6 0.6 /
Ne, 17726 No, 27720 ‘

.6+ &4

G.21 2.2

-84+

: (H*) N 1/»

Fig. 14. T'wes voorbeelden, waarbij'de machisexponent n der formule k — =
i

grafisch wordt bepsald als tangens tusschen de door de punten getrokken gemiddelde

lijnen en de abscis (zie voor de ecijfera tabel 13).

Abb. 14. Zwei Beispiele zur grafischen Berechnung des Ezponenis n in der Formel
H? i
e é—L}) /29 = ( (siche die Zahlen der Tabelle 13).
2y,
Steigende Mengen CaCl, wurden einigen Bodeonproben vonlmit Kalziumbarbonat gedilngten
Versuchsparzellen, welche auf diesem Sandboden angelegt worden waren, hinzugefiigt, Die
pH-Zahl wird herabgesetsi und der Séttigungsyrad des Bedens (die V-Ziahl) bleibt praktisch
lonstant; die Formel von Lorenz Welsz wird hierdurch einfocher. B wurde ous den Ergeb-
nisgen der Bodenproben 21728, 27728, 2¥729 und 27731 fiir n im Ml 1,9 gefunden.

resultaten der monsters 27726 en 27728 grafisch uitgezet. Op de ordinaat
is de negatieve logarithme der calciumionenconcentratic afgezet en op de
abscis de negatieve logarithme der waterstofionenconcentratie. Het is o, i
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wel toelaatbaar om den samenhang door rechte lijnen aan te geven, waar.
. omheen de stippen met een zekere spreiding gelegen zijn. De pH-verachillen,
welke door toevoeging van stijgende hoeveelheden calcinmchloride bij het
monster 27732 worden gevonden, zijn zoo gering, dat de bepalingsfout hierop
een grooten invioed gaat uitoefenen; de spreiding der punten wordé te groot,
zoodat er geen lijn van gemiddelden samenhang meer getroklken kan worden.
De gevonden tangenswaarden loopen bi de onderzochte monsters nogal
niteen. Deze bedragen voor de 4 monsters met stijgende pH resp. 1,43,
1,96, 1,67 en 2,56. Aangezien hierin geen bepaalde regelmaat voor den dag
komt, hebben wij voor de verdere berekeningen het gemiddelde cijler, nl.
1,9, genomen. Dit cijfer komt de door Weisz gevonden waarde zeer nabij;
het verschil is natuurlijk geenszins vaststaand. Voor de verdere beschouwingen
gebruiken wij de formule: e :

fanR_ (H.?@,) p -

LG, —\Ca), .

Het volgens de carbonaatmethode hepaalde T—S-cijfer words als maab
voor de waterstolionenconcentratie in de vaste faze genomen, Het S-cijfer
{som der unitwisselbare basen) mag benaderend wel gebruikt worden i.p. v.
het gehalte van den grond aan uitwisselbaar calcium. '

De berekeningen volgens de hier bovenstaande formule hebben wij
toegepast op de resultaten van vijff grondmounsters van de kalkproel, welke
vijf pH-trappen vertegenwoordigen (dus vijf verhoudingen tusschen T—S
en 8 in de vaste faze), en verder ook op de resultaten van eenige monsters
van de slakkenmeelserio en de koolzure kalkserie. De gevonden cijfers worden
in tabel 14 vermeld. In fig, 15 zijn voor de drie genoemde serie’s de waarden

(T—S) 1.9
voor log —S uitgezet tegen de ciffers, die in tabel 14 voor
(H*)10 .
log (T-.J—) staan vermeld, Het blijks, dat de cirkerltjes, welke de
L

resultaten der monsters van de kalkproef weergeven, zeer behoorlijk op een
rechte lijn komen te liggen. De volgende formmule blijkt de evenwichten
tusschen de waterstofionen- en caleciumionenconcentratic’s in de vlosibare
1.9 *\10 1/8
9 gy () ) ;
= i
De kruigjes behooren tot de vier onderzochte motsters van de koolzure
kalkserie. Het aantal onderzochte monsters iy te gering oro te beslissen,
of wij hier nog wel met een zuiver rechilijnig verband te maken hebben.
In ieder geval zal de afwijking niet groot zijn en mogen wij de resultaten
van de koolzure kalkserie wel door een Ljn; evenwijdig aan de lijn van de

en vaste fazen het best weer te geven:
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TABEL 14

gyl " 19

Berekeningen ter toetsing von de formule.(_rg_s_sl =k ( (0}25) )1/ p Zie
1

verder fig. 15 ‘

Berechnungen zur Priifung der obigen Formel. Siehe weiter die Abb. 15

Vateri i N
“1?:11;%1 ;Xfmc; rl;gp,selh %dfgr Analysecijfers der vaste faze
( Wdsseriger Auszug beimn Schiittel- (Analy&eci;tzgn der festen
N° van het monster | verhdltnigse I : 6 resp. I : 10 e)
of van het object
{Nunmvmer der Boden- | Ca-
probe oder des Versuchs- m.a. n. 100
objekts) g,ﬁmd & EDHL (T-8)1.9
pH (. pro Log oD NaCi | T—8 Log—s~—
4. 7
100 G des
Bodens)

i
: Monsters van een kalkproef op dezen zandgrond
!

{ Bodenproben eines Kalkversuchs auf diesem Sandboden} "V“
27726 . . . . . . . . | 4,58 0,26 . —2,98 166 | 251 1,84 10.8
27728 . . . . . . .| 483 0,33 — 3,67 7,7 | 18,9 1,54-- 1§
27728, . . . . . . . ) 547 0,46 —4,92 12,6 | 14,6 1,20 625
27781, . . ... .. 6,37 0,64 — 8,78 18,0 | 8,7 0,58
2172, . . . . . .. 6,97 0,03 —3808 | 21,87 5.2 0,04 5;’ A 5 j

Slakkenmeelserie (Serie des Thomasmehls)
Schudverhouding 1 : 10 (Schattelverhdlinis 1 : 10)

0. .. ... .. | 545 0.40 — 4,26 83 | 23,1 1,61 26 &y /
200 mg slak . . . . 3,7 0,54 — 4,86 11,4 ) 18,6 1,35
800 ,, ., .. .. 6,1 0,00 — 5,84 17,2 | 10,8 0,72
w0, ... L] 8,37 1,38 . — 6,54 25,6 48 | —0,12
Koolzure-kalkserie (Serie des Kalziumkarbonaies)
125 mg Ca00;. . . . | 5,95 0,49 —5,30. | 1,0 | 19,5 137 Y/
500 , . . .. .| 655 0,71 —76,79 15,2 | 12,3 0,78 592
750 w o+ o+o. -] B,05 1,06 — 7,54 23,9 8,7 0,39 ?g %
1) De 8-cijfers der monsters v. d. kalkproef zijn met 0,1 n HCl bepaald. (Die S-

Zohlen der Bodenproben des Kalkversuche sind mittels 0,1 n HCI bestimmt).

kalkproof karakteriseeren. Wij trekken deze lijn bij voorkeur evenwijdig
om de overeenkomst met de lijn van de kalkproef te heaccentueeren. De
verklaring van de evenwijdige verschuiving zoekt men dan allicht in de
richting van de factoren, welke voor het optreden van het verschijnsel der
seizoenschommelingen in de pH van den grond verantwoordelik zijn;
immers bij een constanten verzadigingsgraad van den grond aan basen worden
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Lg
[ag g_-'s;s_j—
o--0 Kalkproef ‘
w—=x Koolzure Kalkserio Lo

o8 Slakkenmeelserie

7.0

..

-G8
0. &
-+ 0
'l_ T 6! T T 3"0 :r; “G.(,
Sy Te 69 v e e '
f'og T
%

Fig. 15. Grafische berekening der machtsexponent 1/p an der coéfficient & van de

formule:
L) k((H)“’ 1p ’

el

Abb. 15. Grafische Berec\hnung dés Baponenis pr wnd des Koeffizients k& der obigen
Formel.

Diese Formel sagt, dass das Verhilinis mwischen den Wasserstofionen- wund Kolzumionen-
konzentrationen tn den wisserigen Lésungen eine Punkiion ist des analogen Verkiltnis
im sorptiven Bodenkomplex, Der BEaponent 1,9 18t aus den Zahlen der Tabelle 13 berechnet
worden. Ks ergibl sich, dass die obige Formel die Awalyse-resultate der Bodenproben des
Koalkversuchs gut zusammenfasst, denn die Kreischen liegen auf einer rechien Linde; dis
Konstanten k und Ifp lassen sich auf baw. 651 und 1{3 berechnen. Durch die Kreuzchen
der Karbonatseris haben wir auch eine vechts Linde gezogen parallel der Linde des Kallk-
Jorsuchs (analoge parallele Verschiebungen werden haufiy gefunden, wenn die Bodenproben
wicht zur gleichen Zeit entnommen sind). Die Linie der Thomasmehlserie (gestrichelte Linde
durch die Punlte) weicht aber weit ab von einer geraden Linie und féllt keinesfalls zusammen
mit der Linde der Karbonatserie. Es ergibt sich also, dase der Untersehicd betreffs des
pH—V-Zusammenhangs wwischen der Plosphoatmehlserie wnd der Karbonatserie nicht
von unier einander abweichenden Verhilinissen zwischen den Wasserstoffionen- und
HKolztumsonenkonzentrationen in der Lésung erkldre werden kann.
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vaak bij op verschillende tijdstippen genomen monsters verschillen in het
pH-niveau waargenomen !). De monsters van de kalkproef en van de koolzure
kalkserie zijn op zeer verschillende tijden genomen en hebben een zeer ver-
schillende voorgeschiedenis, hoewel aan den anderen kant de opbouw van
het basenbindend complex toch zeer veel overeenkomst vertoont (zie verder
ook de groote overeenstemming tusschen de CaQ en P,O,-cijffers der waterige
extracten van de monsters van de koolzure kalkserie en van de kalkproef
in het pH-gebied tusschen 545 en 6,95, vermeld in tabel 10, De cijfers der
glakkenmeeciserie wijken hiervan zeer sterk af,

Dre ligging der stippen, welke tot de slakkenmeelserie behooren, wijkt
zeer veel van de resultaten der beide behandelde serie’s af. Naar mate er meer
slakkenmeel toegediend is, wordt de afwiking van de ljn der koolzure kalk-
serie grooter; de stip (resp. het kruisje) van den onbehandelden grond is als
nitgangspunt voor beide lijnen genomen, Hr is dus geen sprake van een
samenvallen van deze beide lijnen. Het verschil in basenbindend vertaogen
tusschen de monsters van de koolzure kalk- resp. slakkenmeelgerie, bjj
dezelfde pH beschouwd, kan dus lang niet geheel verklaard worden door
het wverschil in verhouding tusschen waterstofionen- en calciumionen-
concentratie in de waterige oplossing. De basenbindende eigenschappen
van den humus zijn dus door de aanwezigheid van fosforzuur in het humus-
complex wézenlijk gewijzigd; de aanwesigheid van het fosfaation in het
humuscémplex van den door ons onderzochten humusrijken zandgrond
verhoogt het hasenhindend vermogen, althans bij zure reactie van den grond.

Op grond van de bovenvermelde resultaten zou men a priori verwachten,
dat de T-cijffers der monsters van de slakkenmeelserie hooger zouden zijn
dan die van de koolzure kalkserie. Het tegendeel blijkt echter het geval,
zooals in fig, 4 en ook bij de T-cijfers van den humus in tabel 9-A duidelijk
naar voren komt. Ter verklaring van dit verschijnsel hebben wij de pH en
de calciumionenconcentratie van de waterige extracten van ecnige monsters
der koolzure kalk- resp. slakkenmeelserie na de behandeling met overmaat
koolzure kalk en drogen van de grondbrij, zoocals bij de T—=8-bepaling
geschiedt, bepaald. De resultaten worden in tabel 15 vermeld. Het blijkt,
dat de cind-pH bij de T—S-bepaling voor de koolzure kalkserie 0,14 een-
heden hooger ligt dan voor de slakkenmeelserie, terwijl de gevonden wver-
schillen voor de calciumionenconcentratie der waterige extracten gering zijn.
Het T-cijfer der monsters van de slakkenmeelserie kan dus tengevolge van
deze lagere eind-pH lager gevonden worden. Het is ons bekend, dat het
V- egfer van za,ndgz‘onden tusschen pH 7,38 en 7,52 belangrijk kan stijgen

1y  Brurx, P., Seizoenschommelingen in de pH van den grond., — Chem. Weekblod
32 (1935), bz, 218.
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TABEL 15

Waierige extracten van den grond nae CaCOy-behandeling voor de T—-S-bepaling
Wiasserige Ausziige der Bodenproben nach der CaC0,-Behandiung der (I'—S)-Bestimmung

. Ca0 P;0,
Object H -
( Versuchsobjekt ) B Millival per 100 g grond
(m.A., pro 100 G des Bodens)
400 8lak . . . L 0L e 4 7,38 2,0 0,08
600 ,, ... 7,38 2,2 0,63
500 CaCO; . . . . . . . . .. 7,62 2,0 0

nl. 10 9%,. Het is wel merkwaardig, dab dit cijffer van dezelfde orde van grootte
is als de maximale daling in T-cijfer bedraagt tengevolge van toediening
van slaklkenmeel aan den grond. Wij zijn dan echier nog niet aan cen stijging
in T-cijfer toe, welke wij a priori op grond der gegevens omtrent het basen-
bindend vermogen in het zure pH-gebied zouden verwachten. Wij kunnen
hiervoor geen verklaring geven. Het onderzoek zou hieromtrent nog verder
in detail voortgezet moeten worden. Men vraagh zich nl, af, wat er met het
aan den humus gebonden fosfast zal gebeuren, wanneer de pH boven 7 gaat
stijgen, dus in het gebied, waarin calciumfosfaat zijn minimale oplosbaarheid
vertoont. Analyse’s in humus en zand apart bij dergelijke hooge pH’s zouden
hieromtrent wellicht meer inzicht kunnen verschatfen.
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DE INVLOED VAN IN WATER OPLOSBAAR FOSFAAT
OP DEN SAMENHANG TUSSCHEN DE Py, EN HET
V-CIJFER BlJ HUMUS-ZANDGRONDEN

In het voorgaande is zeer uifivoerig ingegaan op de reactie’s, die plaats
grijpen, wanneer de fosfaatmeststof slakkenmeel aan een bepaalden humus-
zandgrond wordt toegediend. De nadruk werd daarbij gelegd op den samen-
hang tusschen de pH en het V-cijfer, welke na toediening van slakkenmeel
gaat afwijken van het verband tusschen deze beide grootheden, dat na toe-
diening van zuivere kalkmeststoffen wordt gevonden. Het zal duidelijk
gewaorden. zijn, dat de invloed van slakkenmeel op den samenhang tusschen
pH en V niet karakteristiek is voor slakkenmeel alleen, maar voor alle
fosfaten, in welken vorm dan ook gegeven. Kortom de fosfaatrijkdom van
den grond zal, voor zoover deze tot witing komt in de asnwezigheid van
in water oplosbaar fosfast, van invloed kunnen zijn op den genoemden
samenhang. Deze invloed kan statistisch worden aangetoond bij analyse-
cijfers, welke door het Bedrijfslaboratoriumn voor CGrondonderzoek bij het
onderzoek van zeer talrijke grondmonsters uit de practijk van den landbouw
werden verkregen,

Het spreekt vanuzelf, dat er door vele inviceden een zeer groote spreiding
aanwezig zal zijn bij den samenhang tusschen pH, V en in water oplosbaar
fosfaat, wanneer het een onderzoek betreft van vele zeer uiteenloopende
practijkgronden. Wi hebben daarom ons materiaal eenigermate geschift en
er ons toe beperkt den genoemden invloed na te gaan bij resp. oude dal-
gronden, eschgronden uit Drenthe, Overijsel en Gelderland. Dan nog blijjft
er een zeer groote variatiebrecdte t. a. v. den samenhang tusschen de genoemde
chemische cijfers bestaan.

Allereerst wordt het feitenmateriaal van het practijkonderzoek minder
mooi, omdat aan de berskening van het V-cijffer het door extractie met
0,1 n HCI bepaalde S-cijfer, waarbi] de geneutraliseerde hoeveelheid zoutzuur
aequivalent aan de som der uitwisselbare basen wordt aangenomen, ten
grondslag ligt. In het eerste gedeelte van deze mededeeling werd uitvoerig
stilgestaan bij den invloed van deze bepalingswijze op ons probleem. Wij
kwamen. tot de conclusie, dat aan elkaar tegengestelde neveninvloeden
elkander, althans voor een groot gedeelte, zouden elimineeren, zoodat wij
de volgens deze methode gevonden ansalysecijfers wel voor ons onderzoek
zouden mogen gebruiken. P

Vervolgens wordt het in water oplosbaar fosfaat volgens de op het
Bedrijfslaboratorium voor (rondonderzoek gevolgde methode bij 50° C
bepaald, terwijl de invloed van het zich in oplossing bevindende fosfaat
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op den samenhang tusschen pH en V natuurlijk bij kamertémperatuur
beschouwd zou moeten worden. Het genoemde temperatuursverschil zal bij
onze beschouwing des te minder een rol spelen naar mate de correlatie
tusschen de bij 50° C en bij kamertemperatuur bepaalde fosfaatoplosbaarheid
hauwer is. De bestudeering van den invloed van de temperatuur op de
oplosbaarheid van fosfaat is voor ons geen apart punt van onderzoek geweest,
Wij hebben nog wel even terloops op het mogelijk belang hiervan gewezen
in verband met de wijze, waarop fosfaat door den grond wordt gebonden.
Wij moeten volstaan met de opmerking, dat er wel een samenhang tusschen
de fosfaatoploshaarheid in water bij 50° C en die bij kamertemperatuur zal
bestaan, maar, dat ook hierblj weer een groote spreiding aanwezig zal zijn,
welke wellicht iets wordt ingeperkt, nu wi onze cijfers eenigermate naar
de grondscort rangschikken,

Tenslotte willen wij er op wijzen, dat er reeds verschillende andere
factoren bekend zijn, die van Invloed zijn op den samenhang tusschen de
pH en het V-cijffer van den grond. Een van ons publiceerde hierover reeds
eerder, zoodat er mee volstaan kan worden eenige punten kort te memo-
reeren ?}). In water oplosbare neutrale zouten verlagen het pH-cijfer.en
hebben geen invloed op het V-cijfer. De vervanging van tweewaardige door
éénwaardige ionen verhoogen de pH en hebben geen invloed op het V-cjjfer.
De pH van de suspensie wordt beinvloed door de concentratie aan colloidale
bestanddeelen als humus en afsiibbare minerale deelen. Aangezien er bijj
de bepaling van de pH op ons laboratorium steeds wordt uitgegaan van
een bepaalde volumeeenheid grond (overcenkomende met ongeveer 10 g
grond), zal de concentratie aan colloidale deelen bij de verachillende gronden
ten zeerste varieeren, wat bij hetzelfde V-cijffer een belangrijken invloed
op de pH kan hebben. ’

Het: zal uit het bovenstaande duidelijk zjjn, dat alleen bij een groot aantal
analysecijfers een t. a. v. de genoemde invloeden (en van wellicht nog ‘andere
onbekende factoren) toevailige verdeeling der punten van den samenhang
tusechen pH en V aanwezig zal zijn, zoodat er naar een systematischen
inviced van het in water oplosbare fosfaat op dezen samenhang gezocht
kan worden. In fabel 16 worden voor eenige groepen van analysecijfers
gemiddelde pH- en V-cijfers vermeld, gerangschikt naar de oplosbaarheid
van het fosfaat in water van 50° C. Wij hebben niet alleen onderscheid gemaakt
éussehen de beide grondscorten dalgrond en eschgrond, maar cok nog de
eschgronden, naar de provincie’s, waar ze worden aangetroffen, onderscheiden.
Dit laatste is niet zoozeer geschied, omdat wij eenige reden hadden t.a. v.

?) Bruww, P, De msethodiek der zuurgrasdsbepaling van den grond en haar
beteekenis, — Landb. Tijdschr. 4T (1935).
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TABEL 16
. . Gem. P-getal
Grondsoors en indeeling (Mit tl%:e Gern. Hlumus Aantal
nasr P-getal P-Zahl o govallen
{ Bodenortund Einteilung | . 40 Gem, pH | Gem. (Zahl der
. in mG PyOg| (Mitllerer
nach der Phosphoredure- wuntersuchten,
pro 100 @ des | Humusgehalt)
zuhl) Proben}
Bodens)
Dalgrond {Moorkelonialer Boden)

Groep P-getaltfm 5 . . 3,28 12,9 5,03 33,7 a8

" . 5+ tfm 10 7.74 13,7 5,08 40,2 i}

. S ¥ 14,35 16,4 5,01 44,5 43

Eschgrond Gelderland (Eschboden der Provinz Gelderland)

Groep P-getal t/m 5 . 3,63 6,4 5,04 18,9 143

" » Bttmlo 7,53 6,8 5,06 21,2 183

N w10 . 12,04 7.5 5,06 25,1 43

Eschgrond Drente (Hschboden der Provinz Drenie)

Groep P-getal t/m 10 7,42 9,0 4,83 19,4 52

N T 14,43 9,3 4,78 21,5 51

Eschgrond Overijsel (Eschboden der Provinz Overigsel)

Groep P-getal tfm 5 . 3,14 6,4 4,83 16,3 75

" . B+ 4m10 6,78 6,7 4,97 21,4 50

. . >10 .. 12,71 7,0 4,82 21,1 11

de hier behandelde kwestie onderscheid nasr herkomst van grondmonsters,
afkomstig van eschgronden, te maken, maar wel, omdat deze monsters
groepsgewijze voor onderzock aan het Bedrijfslaboratorium werden toege-
zonden. De bedoeling van de geheele onderscheiding is dus voornamelijk
om bij verschillende groepen van analysecijfers te laten zien, dat er steeds
dezelfde invloed aanwezig ie van de fosfaatoplosbaarheid in water op den
samenhang tusschen pH- en V-cijfers van den grond. De verschillende groepen
zijn daartos onderverdeeld naar drie of bij een te gering aantal monsters,
naar twee gradatie’s in in water oplosbaar fosfaat, aangegeven als P-getal.
Uit het hier volgende zal duidelijk worden, dat wij bjj de bij dit onderzock
betrokken ansalyseciffers den genoemden invloed van het P-getal slechts
kwalitatief kunnen aangeven. Een kwantitatieve verwerking zou een veel
oravangrijkere studie vereischen. Een dergelike studie geeft vaak een zeer
welkome aanvulling en steun bij het gedetailleerde chemisch onderzoek
van een beperkt aantal grondmonsters.

De pH- en V.cijiers van de 4de en 5de kolom van tabel 16 laten zien,
datb er bij dezelide pH van den grond een stijging in het V-cijfer plaats grijpt,
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naar mate het P.getal stijgb. De gemiddelde pH-cijfers der P-getal groepen,
welke onderling vergelcken moeten worden, verschillen slechts weinig en kunnen
niet de oorzaak zijn van de genoemde regelmatige stijging in het V-cijfer,

Er moet bij de interpretatie van de verschillen in V-cijfer bij dezelfde
pE nog wel even gelet worden op de gemiddelde humusgehalten, die in de
3de kolom worden vermeld. Men zjet nl. een regelmatig voorkomende stijging
in het gemiddelde humuscijfer naar mate het gemiddelde P-getal per groep
hooger wordt. Hierboven werd reeds opgemerkt, dat de bepalingsmethode
van het pH-cijfer met zich meebrengt, dat bij een relatief hooger humus-
gehalte een relatief lager pH-cijfer bi denzelfden verzadigingsgraad van
den grond aan basen wordt gevonden. Het zou dus a priori niet onmogelijk
zijn, dat de aangeduide stijging in het V-cijfer bij dezelfde pH van den grond
met sijgend P-getal aan verschillen in -humusgehalte toegeschreven zou
moeten worden, De resultaten van het onderzoek, dat hieromtrent indertijd
werd verricht, rechtvaardigen de conclusie, dat de gevonden verschillen in
V-cijfer niet door den invloed van verschillen in het humusgehalte kunnen
worden verklaard; desze laatste verschillen zijn hiervoor te gering. Zoo kan
bijv. bij de dalgronden bij een stijging van het humusgehalte van 3,5 %, bij
dezelide pH der verschillende groepen, hoogstens een stijging van 29, in
het V-cijier optreden, terwil in afhankelijkheid van het P-getal tusschen
de beide uiterste groepen een verschil van 119 in V-cjjfer wordt gevonden.

Het middelen der pH- en V-cijfers over de verschillende onderscheiden
groepen geeft natunrlijk slechts een zeer oppervlakkig beeld van den invloed
van het P.getal op den samenhang tusschen de pH- en V-cijfers. Een stap
verder iy om dezen samenhang over het onderzochte pH-iraject in afthankelijlk-
heid van het P-getal aan te geven: Wij hebben dit dan ook kwalitatief gedaan;
kwantitatief stuit men daarbi op groote moeilijkheden, waarop wij aan de
hand van het in fig. 16 gegeven voorbeeld (grosp P-getal ¢/m 5-eschgronden,
Gelderiand) wat nader willen ingaan.

De spreiding der stippen van fig. 16, die den samenhang tusschen pH-.
en V-ciffers aangsven, is buitengewoon groot. Deze kan niet alleen op de
standaardafwijkingen van de analyses worden teruggevoerd. Wij noemden
hiervéér reeds eenige factoren, welke alle van invloed zijn op den genoemden
samenhang en dus de spreiding der punten grooter zullen maken. Het probleem,
hoe nu de Ljn getrokken moet worden, welke den samenbang tusschen pH

sen V aangeeft, is zeer moeilijk op te lossen, aangezien men daarvoor ge-
oriénteerd moet zyn over de standaardafwijkingen der ordinaat- resp.
absciswaarden. 1) In ons geval is er nog een hijzonderheid, waarop wij eens

1}  Ongepublicesrde mededesling van Tr. W. €. Visser. Rijksiandbonwproeistation,
Groningen. '
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de sandacht willen vestigen, aangezien het weer eens beaccentueert, hoe
voorzichtig een statistische verwerkingsmethode van analysegegevens ge-
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Fig. 16. De samenhang tusschen pH en V bij grondmonsters van eschgronden uit
de provincie CGelderland. Het P-getal van deze monsters varieert van 0 tfm 3,

Abb, 16. Der Zusanunenhang swischen der pH-Zahl wnd dem Sdittigungsgrad (V-Zuhi)
bei Bodenproben von Hechbiden der Provinz Gelderland. Die P-Zahl (die im Wasser von
50° C losliche Phosphatmenge in mG PyOg 1. 100 G des Bodens) schwanki moischen § und 5.
Dis Strouung der Punkie ist sehr gross. Die Punkte ausserhald der Linie 4 B milssen
ausser Betracht gelassen werden, weil die V-Zahl dieser Bodenproben oberhald pH 5,4 sehr
selten bestinumi wurde, so doss es keine zufillige Strewung der Punkie in diesemn Gebiste
gibt, Die Mittellinie P Q ist parallel der Disseciriz gezogen, weil die Ergebnisse vieler Kalk-
versuchsfelder zeigen, dass in diesem pH-Trajekte ein Zehntel der pH-Zahl movei Prozenten
der V-Zahl enispricht.

hanteerd moet worden. Op het Bedrijfslaboratorium voor Grondonderzoek
wordt het T-cijffer (uit S en T kan dan het V-cijfer worden berekend) voor:
namelijk bepaald om daaruit voor bekalkingsadviezen den kalkfactor (het
aantal kg CaCO,, dat per hectare en per 10 em bouwvoor door den humus
moet worden gebonden om de pH van den grond 0,1 te doen stijgen) te
kunnen berekenen. Bij strecksgewijze georganiseerde onderzoekingen op
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zand- en dalgronden wordt dan vaak de afspraak gemaakt om den kalkfactor
voor gronden met een pH, die hooger is dan 5,4, niet te bepalen, aangezien
er dan over het algemeen toch niet tot een bekalking zal worden overgegaan.
Men ziet dan ook bij de stippenverzameling van fig. 16 een plafond by
pH 5,4 evenwijdig asn de abscis. Er komen daarboven nog wel enkele be.
palingen voor, welke in enkele op zich zell staande gevallen verricht werden,
maar een toevallige verdeeling der stippen is toch door de genoemde afspraak
verbroken. De spreiding der stippen is boven de Lijn A B systematisch
beinvioed en eenzijdig geworden. Wanneer men zonder verder nadenken
een globale gemiddelde lijn door alle punten zou willen trekken, is men zeker
geneigd om deze lijn boven A B naar rechts te doen afbuigen, Dit zou zeker
foutief zijn, aangezien een gedeelte der stippenzwerm, dat de richting der
liln mede zon moeten bepalen, als het ware werd afgekapt. Het is daarom
voor ons doel beter om alle stippen boven de ljn A B buiten beschouwing
te laten.

Bij het trekken van de gemiddelde liin P Q door de stippen beneden
de Lijin A B hebben de volgende overwegingen gegolden. Het is ons uit
resultaten van kalkproefvelden op zand- en dalgrond bekend, dat door
toediening van stijgende kalkhoeveelheden de pH en het V-cijfer in onderling
verband =66 stijgen, dat 0,1 pH gemiddeld met 29, van V overeenkomt.
In de buurt van pH 6 begint het V-cijfer dan relatief sneller te stijgen dan
de pH. Er zijn wel gevalien bekend, waarbi] deze relatief snellere stijging
van het V-cijfer reeds beneden pH 6 gaat optreden. Het is een punt van
onderzoek om na te gaan, of deze ombuiging van de pH-V kromme wellicht
bevorderd wordt, wanneer er geen koolzure kalkrestjes van een toegediende
bekalking meer aanwezig zijn, Daarop wordt in deze mededeeling. niet nadér
ingegaan, Het is 0.1, wel gerechtvaardigd om in de hier hesproken gevallen
de Iijn van samenhang tusschen pH en V zoolang mogelijk z466 te trekken,
dat 0,1 pH met 2%, van V overeenkomt. Er moet verder worden bedacht,
dat het er hier voornamelijk om gaat den invloed van de fostaatoplosbaarheid
op de ligging van de pH-Y kromme na te gaan. Wanneer de richting van deze
krommen door een nieb geheel verantwoorde aanname niet geheel juist zou
zijn, zou dat voor de krommen der verschillende P-getal groepen zeor waar-
schijnlijk gelijkelijk gelden; het gaat er vooral om om de verschuiving der
krommen tengevolge van de oplosbaarheid van het fosfaat te constateeren.
s Tig. 17 geoft voor de verschillende onderzochte grondsoorten een samen.
vatting der ligging van de pH-V lijnen voor de verschillende P-getal groepen;
de grondsoorten zijn over de rechter en linker helft van de grafiek verdeeld
om de lijnen piet door elkander te Iaten vallen. De gemiddelde P-getallen
worden bij de lijnen vermeld. Men ziet zeer regelmatig een verschuiving van
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den samenhang tusschen pH en V naar rechts, naar mate het gemiddelde
P:getal hooger wordt. Bij de eschgronden in Gelderland resp. bij de dalgronden

-

Esehgronden van Gelderland w-nmu Eschgronden van Overgsel

oH | —— Dalgranden pH Eschgronden van Drenthe

&5 5.5

s pan
T 5.0 -

T T : — 4.8 - T - . .
0 5 G rF 20 a5 4@ JF 40 g 5 i@ +3 20 25 30 35 4@

—V -V
Fig. 17. De samenhang busschen pH en V is afhankelijfk van het P-.getal bij grond-
monsters ven dalgronden, resp. van eschgronden, uit verschillends provinecie’s, De
gomiddelde ecijfers dor verschillende P-getel-groepen zijn bij de liinen vermeld.

40

Abb. 17, Der Binfluss der P-Zakl (die in Wasser vor §0° U lisliche Phosphatmenge in
mb Py05 p. 100 G des Bodens) ouf den Zusammenhang swischen pH und V bei Eschbéden
der' Provinz Gelderland bzw. moorkolonialen Béden (gestrichelte bzw. durchgezogene Linden
der linken Hdlfte der Abbildung) und bet HEschbéden der Proving Overijssel bzw Drenthe
(gestiichelie bzw. duschgezogene Linien der rechten Hdlfte der Abbildung). Die Mittelzahlen
der. wasser- loslichen Phosphorsdure werden bet den Liwien erwdhnt, Der grosse Unterschied
betreffs des pH—V .- Zusammenhangs zwischen den Bschbéden und den moorkolonialen Béden
15t noch nichi erkldrt worden: .

vindt men bij het grootste verschil in gemiddeld P-getal voor pH 4,6 esn
verachuiving van 6, resp. B, eenheden in V-cijfer. Bij de eschgronden van
Overijsel hebben wij de P-getal groepen 5 t/m 10 en > 10 moeten samen-
nemen; veor de eschgronden van Drenthe is dit het geval voor de P-getal
groepen 0 4/m 5 en 5§ $m 10,

Er kunnen geen beschouwingen worden gehouden omtrent verschillen
van invleed van het P-getal op het pH-V verband bij de onderscheiden
grondsoorten. De ligging der betrokken lijnen is daarvoor kwantitatief te
onzeker. Wij krijgen den indruk, dat de bedcelde verschillen na het aan-
brengen van correctie’s voor de verschillen in humusgehalte gering zullen
zijn, Het zal duidelijk zijn, dat bij de interpretatie van eventueele verschillen
de invloed van de temperatuur op de fosfaatoplosbaarheid in water een
belangrijle rol zal spelen. Men krijgt bij de dalgronden den indruk, dat de
in water opgeloste hoeveelheid fosfaat niet alleen invloed heeft op de ver-
schuiving der pH-V lijnen, maar ook op de helling van deze Iijnen.
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Beschouwt men de ligging van de pH-V lijnen tusschen de onderscheiden
grondsoorten onderling, dan valt vooral het groote verschil tusschen de
dalgronden eenerzijds; en de eschgronden anderzijds, op. Tabel 17 geeft
hieromtrent voor één P-getal groep een samenvatting en wel voor pH 4,8.

TABEL 17

Samenhang pH—V by gemiddeld P-getal tusschen 0 en 5 en b pH 4,6
Zusammenhang rwischen pH wund V bei einer mittleren P-Zahl der Gruppe 0—5 und

betm pH 4.6

Gem.

Grondsoort V-cijfer Gem, P-getal humusgehalte

(Bodenart } (Sdttigungsyrad } |{ Miitlere P-Zahl ) ( Mittlerer

) Huimusgehali)
Daigrond { Moorkolonialer Boden) 20,5 3,3 12,9
Eschgrond Geiderland . . . , . 7.6 3,5 6,4
. Overijsel . . . . . . 10,0 3,1 6,4
" Drente . . . . . . ., 14,2 741 9,0

1} De P-geial groopen 0 t/m 6 en 54- t/m 10 zijn hier samengevoegd. (Die Gruppen
0—3& wnd 5+ —10 sind in diesem Falle zusammengefigl).

Eeon beschouwing der verschillen, die bij de drie groepen van eschgronden
worden gevonden, is te speculatief; de verschillen zijn te gering (men lette
er op, dat voor de eschgronden van Drenthe het gemiddelde P-getal hooger
is, doordat de beide laagste P-getal groepen samengevoegd werden, terwijl
verder het gemiddelde humusgehalte hooger i3; beide factoren veroorzaken
bij dezelfde pH een hooger V-cijfor). Men moet bij een beschouwing van
deze verschillen ook wel terdege bedenken, dat de bemonsteringen op zeer
verschillende tijden hebben plaats gegrepen. De zgn. seizoenschommelingen
van de pH van den grond kunnen dan &, a, v. een verschuiving der pH-V
lijnen nog wel een rol spelen; dergelijke seizoenschommelingen komen bij
het V-ciffer nl. in geringere mate voor. Het verschil, dat t. a. v. het pH-V
verband tusschen dalgronden en eschgronden wordt gevonden, is ‘echber
zeer groot te noemen. Men zou a priori aan den inviced van het hoogere
humusgshalte der dalgronden kunmen denken. Dit kan echter hoogatens
een verschil van 4 eenheden in V-cijfer tengevolge hebben. Wij komen tot
de conclusie, dat er bij dalgronden en eschgronden nog andere, tot nog toe
onbekende factoren zijn, welke zoo’n groot verschil in de ligging van den
Yamenhang tusschen pH en V veroorzaken.

Samenvaitende beschouwing der gevonden resuliaten
Het is wel van belang om bij deze heschouwingen de gevolgde werkwijzen
en de verkregen resultaten zoo te rangschikken, dat tegelijkertijd eenige,
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onderling nogal van elkander verschillende, aspecten vaun ket chemisch
grondonderzosk duidelijk aan den dag treden. Wij wijken daarbij weliswaar
af van de higtorische wording van het onderzoek, welke ook in deze mede-
deeling zelf ig gevolgd, maar dit zal aan de duidelijkheid ten goede komen.
Wij willen dan op drie aspecten in het bijzonder de aandacht vestigen, nl.
ten eexste op bet correlatie-onderzoek, ten tweede op het onderzock, dat
tot doel heeft om den invloed van verschillende evenwichtafactoren op die
chemische grootheden na te gaan, welke bij het behandelde onderwerp zijn
gebruikt, en tenslotte dat aspect van het onderzoek, waarbij het er om gaat
de vraag te beantweorden, op welke wijze de verschillende bestanddeelen
van den grond daarin gehonden voorkomen. Hierbij iaten wij dan nog buiten
beschouwing, maar willen zeker niet onvermeld laten, het analytisch chemische
aspect van het onderzcek. Elk van deze aspecien vraagt apart de aandacht
en brengt zin cigen problemen naar voren.

Wij willen nu allereerst het een en ander opmerken over het correlatieve
gedeelte van dit onderzoek, dat in het laatste hoofdstuk van deze mede-
deeling wordt behandeld. Het gaat om den samenhang tusschen pH en het
V-cijfer van den grond in afhankelijkheid van het P-getal (bet in water van
50 ° C oplosbare fosforzuur). De genoemde samenhang vertoont een zeer
groote spreiding, zoodat men met de moeilijkheid te maken krijgt, op welke
wijze door deze puntenzwerm de gemiddelde lfjn getrokken moet worden.
Het resuttaat van de grafische bewerking is, dat er inderdaad een samenhang
blijkt te bestaan tusschen het pH-V verband eenerzijds en het P-getal
anderzijds en wel z66, dab exr, bij dexelfde pH beschouwwd, hooger V-cijfers
worden gevonden, nsar mate het P-getal hooger is. it blijkt zoowel bij
dalgronden als bij groepen van monsters van eschgronden uit verschillende
provincie’s het geval te zijn; bi) een pH van omstrecks & ligh het V-cijfer
gemiddeld 3 eenheden hooger per & eenheden in P-getal. Bij vroegere onder-
zoekingen wezen wij reeds op andere oorzaken, welke den samenhang tusschen
pH en V beinvlceden, nl. op het gehalte van den grond aan in water oplogbare
zouten, op het gehalte aan éénwaardige uitwisselbare basen, op het ver-
schijnsel der seizoenschommelingen in de pH van den grond en op het humus-
gehalte. Nu komt daarbij nog de invloed van het in water oplosbare fosfaat.
Al deze factoren zijn echter nog niet voldoende om bijv. het groote verschil
in samenhang tusschen pH en V bij eschgronden eenerzijds en bjj dalgronden
anderzijds volledig te verklaren. Dit verschil bedraagt bij een pH van hijv.
4,6 en bij hetzelfde P-getal ongeveer 12 eenheden in het V-cijfer, en na de
correctie tengevolge van het verschil in hureusgehalte nog 8 eenheden,
terwijl in dit geval de invloeden van electrolyt-concentratie in het bodem-
vocht, van de seizoenschommeling, enz. wel voor een zeer groot gedeelfe
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kunnen worden uitgeschakeld, aangezien wij bij dit onderzoek te maken
hebben met een gemiddelde van verschillende bemonsteringen. Op deze
kwestie wordt in deze mededeeling echter niet verder ingegaan. Wij hebben
ons beperkt ot het zocken naar een verklaring van den hierboven genoernden
invloed van het P-getal op den samenhang tusschen pH en V. Het correlatieve
onderzoek geeft dsarvan geen verklaring.

Om een antwoord te kurnen geven op de hierboven gestelde vraag hebben
wij één bepaald geval nogal in detail onderzocht. Er wordt nl. nagegaan,
wellken invloed stijgende giften zuivere koolsure kalk (hierdoor wordt heb
P.getal niet verhoogd, zelfs over het algemeen verlaagd) resp. stijgende
hoeveelheden slakkenmeel (hierdoor wordt niet alleen de pH, maar ook ‘
het P-getal verhoogd) uitoefenen op de pH en op het V-cijfer van een nogal |
humusrijken randgrond. De resultaten van dit onderzoek zijn allereerst de
volgende, Toediening van slakkenmeel heelf bif dezelfde stijging in de pH
van den grond een grootere stijging in het V-cijler tengevolge, dan wanneer
de kalkbemesting in den vorm van koolzure kalk wordt toegediend. Dit
resultaat ie dus in overeenstemming meb hetgeen statistisch uit vele grond-
monsteranalyses wordt gevonden. Dib feit heeft tot gevolg, dat men het
bekalkingseffect van slakkenmeel aan de hand van de stijgivg in de pH van
den grond lager berekent, dan wanneer men uitgaat van de stijging in het
V.cijffer; onder onze proefomstandigheden bedraagt het nuttig effect volgens
laatstgenoernde berekeningsmethode een derde tot de helft meer dan volgens
de eerstgenoemde wize van berekenen. Het blijlkt verder, dat de stijging
van het SBy,q-ciifer (som der uitwisselbare basen, bepaald door extractie
met een 1 n Nafl oplossing) bij de slakkenmeelserie relatie! minder is dan
de stijging van het V-cijier, hetgeen voornamelijk verband blijkt te houden
meb de daling van het T-cijfer tengevolge van fosfaattoedieningen (immers
bij een dalend T-cijfer wordt het V-cijffer sneller hooger.)

De stijging in 8y, houdt ongeveer het midden tusschen de stijging
in pfl en die van het V-cijfer, zoodat men volgens deze methode het nuttig
effect van de bekalking ender de gegeven proefowsstandigheden een zesde
hooger waardeert dan op de basis van de pH stijging. Tenslotte kan als
op zichzelf staand resultast worden medegedeeld, dat de snelheid van
inwerking van slakkenmeel op den humus-zandgrond zoodanig is, dat na
een driemalige bevochtiging en een telkens weer laten indrogen van den
grond ongeveer twee derde gedeelte van de toegediende slakkenmeelboeveel.
heden isyontleed (de toegediende hoeveelheden van het {jne caleiumearbonsat
zijn dan geheel door den humus gebonden), terwijl deze ontledingsgraad
na een slechts éénmalige bevochtiging en indroging niet zoo heel veel geringer
blijkt te ziju {de gegeven hoeveelheden slakkenmeel bedroegen, omgerekend
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in kg per bouwvoor van 1500000 kg grond, 18000 kg slakkenmeel of
gedeelten daarvan),

Ter verklaring van het verschil in pH-V samenhang tusschen de monsters
der slakkenmeelserie en van de koolzure kalkserie is allereerst een kritische
beschouwing noodzakelijk van deze beide grootheden, welke als maat voor
den zuurgraad van den grond worden gebruikt. Deze en dergelijke cijfers
zijn vaak zeer conventionesl van sard. Het chemisch grondonderzoek is
juist daarom zoo moeilijk, omdat men daarbij over het algemeen niet te
maken heeft met totaalanalyse’s, maar met een meer of minder sterke
chemische aantasting van den grond, waarbij evenwichtstoestanden optreden,
welke van zeer vele factoren athankelijk zijn. De gevolgde methoden van
onderzoek moeten daarom zeer nauwlkeurig omlijnd worden en zijn dus
zeer conventioneel, Het komt herhaaldelijk voor, dat verschillen, welke men
aanvenkelijk voor zeer karakteristiek houdt, tenslotte toch veel minder
belangrijk blijken te zijn tengevolge van een over het hoofd zien van den
een of anderen evenwichtsfactor. Dit aspect van het chemisch grondonderzoek
brengt terdege zijn eigen problemen.

Het V-cijfer van den grond wordt berekend uit het 8- en het (T--8)-
cijffer, welke apart worden bepaald. De som der uitwisselbare basen (het
8-cijfer) wordt door ons over het algemeen berekend uit de door den grond
geneutraliseerde hoeveelheid 0,1 normaal zoutzuur bj een schudverhouding
1 : 20 (af en toe met de hand schudden en een nacht over laten staan), terwijl
als indieator phenolphthaleine wordt gebruikt (de roode kleur moet 5 seconden
blijven bestaan). Het i echter gebieken, dat de som der caleinm-, magnesium-,
kalinm. en natriumionen-concentratie’s in het zoutzure grondextract over
het algemeen meer bedraagt dan de geneutraliseerde hoeveelheid wontwuur.
Twee factoren blijken hierop voornamelijk van invloed te zijn. Ten eerste
gaan or zure humusverbindingen in oplossing, waarvoor geen correctie aan-
gebracht wordt, en ten tweede wordt het genoemde verschil grooter naarmate
de verhouding tusschen de som der ijzer- en aluminiumionenconcentratie’s
in het zoutzure grondextract eenerzijds en het gehalte aan fosfaat-ionen
anderzijds kleiner wordt. Deze laatste factor nu bljkt vooral bij ons onderzoek
van belapng te zijn. Immers de genoemde verhouding wordt door toediening
van slakkenmeel ten zeerste gewijzigd en wordt, naarmate meer slakkenmesl
wordt toegediend, kleiner. Het gaat nu bij ons onderzoek vooral om de
stijging van het S-cijfer. De wijziging in de verhouding tusschen de sesqui-
oxyden en de fosfaationen bij toediening van slakkenmee] heelt tot gevolg,
dat de Sgg-cijfers relatief te laag zijn. Hiertegenover staat echter, dat
onontlede slakkenmeelresten eveneens zoutzuur neutralizsesren en dug
abusievelijk tot de uitwisselbare basen worden gerekend. Onontlede car-
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bonaatresten kunnen worden bepaald en als correctie in rekening worden
gebracht; een divecte bepaling van de in den grond achtergebleven slakkenmeel-
resten is echter niet mogelijk. Deze factor heeft dus een te sterke verhooging
van het S-cijffer tengevolge en zou op zichzelf asnleiding tot een te hoog
T-cijfer geven. Men zou zonder nadere beschouwing mogen aannemen uit
een vergeljking tusschen de T-cijffers- der slakkenmeelserie met die der
koolzure kalkserie de achtergebleven slakkenmeelresten indirect te kunnen
bepalen. Uit ons onderzoek blijkt nu echter, dat de op deze wijze bepaalde
T-cijfers van de beide serie’s ongeveer gelijk zijn. Men komt dus zonder
nadere beschouwing langs dezen weg zeer gemakkelijk tot de conclusie, dat.
al het toegediende slakkenmeel door den grond ontleed zou zijn, hetgeen
al weer een ander resultaat omtrent den ontledingsgraad van het slakkenmesl
te voorschijn brengt, Wij wezen er echter reeds op, dat de wijziging in de
verhouding sesqui-oxyden : fosfaationen in het zoutzure grondextract een
relatieve verlaging der Sgy-ciifers veroorzaakt Hierbij komt nog, dat ons
onderzoek tevens aan het licht heeft gebracht, dat de T—S-cijffers bij de
toediening van slakkenmeel relatie] evencens lager zijn dan bij toediening
van calciumearbonaat. De onderlinge gelijkheid der T-cijfers van slakken-
meel- resp. koolzure kalkserie is dus een zeer toevallig resultaat, waarbij wij
met een wederzijdsche opheffing van verschillende afwijkingen te maken
hebben, De conclusie, waartoe wij op dit punt gekomen zijn, is nu, dat wij
voor het hiervdér behandelde statistische gedeelte van het onderzoek de nit
do Sggreijfers berekende V-cijffers wel mogen gebruiken, masr dat voor
een nader onderzoek naar den sard van den samenhang tusschen pH en V
de Bpgg-cijffers onbruikbaar zijn. Wij hebben daarom de S-cijfers tevens
bepaald als som der basische kationen in 1 n NaCl-extracten, en zijn er, ter
vermijding van het gebruik der T—S-cijfers, tevens toe overgegaan om den
samenhang tusschen pH en Sy, te bestudeeren. Het blijkt dan, dat, ook
hierbij het genoemde verschil tusschen koolzure kalk- en slakkenmeelserie
blijft bestaan. Wij zijn in onze mededeeling dan nog blijven stilstaan bij de
mogelijkheid, dat slakkenmeel tijdens de NaCl-extractie op den grond zou
inwerken, zoodat pH en Sy, niet op denzelfden evenwichtstoestand van
den grond betrekking zouden hebben, Wi zijn echter tot de conclusie gekomen,

dat de eventueel hierdoor veroorzaakte fout klein zal zijn. Verder blijkt een

correctie der 8y, -cijffers voor de in water oplosbare kalk weinig invloed
op het resultaat in zake den samenhang tusschen pH en Sy, bij de beide
proefserie’s te hebben.. :

Een kritische beschouwing van de verkregen pH-cijfers in verband met
methodische invloedsn heeft tot de volgende conclusie’s geleid. De pH-
verlagende invloed van de electrolytconcentratie’s der waterige grond-
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sugpensie’s, welke voor de monsters der slakkenmeelserie hooger zijn dan
voor de monsters van de koolzure kalkserie, is geenszins voldoende om heb
bestaande verschil in pH-V samenhang tusschen de beide serie’s te verklaren,
Hieromtrent zijn argumenten verkregen nit de resultaten der pH-metingen
in I n K(l suspensie (dus bij groote overmaab aan zouten om den invieed
van kleine verschillen in electrolytconcentratie’s te elimineeren) en uit de
pH-cijffers in waterige suspensie na uitwasschen van den grond {ter ver-
wijdering van de in water oplosbare zouten). Bij deze metingen komen weer
hieuwe methodische fouten naar voren, waarvan wij den pH-verhoogenden
invloed van nog aanwegzige carbonaat- resp. slakkenmeelresten op de pH
noemen en wel vooral, waar het de KCl-suspensie’'s en ook de KCl-extracten
betreft. Door verwaarloozing van de methodische fouten van deze nieuwe
metingen zou men tot de conclusie kunnen komen, dat het bewuste verschil
in pH-V samenhang, althans voor een belangrijk gedeelte, op den invloed
van een zouteneffect op de pH, in waterige suspensie gemeten, zou =zijn terug
e voeren. Als aardig resultast van deze verschillende methoden van pH-
bepaling kan nog vermeld worden, dat het suspensie-effect (verschil tusschen
de pH van het waterig extract en de pH van de suspensie) voor de slakken-
meelserie geringer blijkt te zijn dan voor de koolzure kalkserio, hetgeen er
op wijst, dat het gehalie aan basische kationen bij de monsters der slakken-
meelserie, hij dezelfde pH beschouwd, grooter is dan bij de monsters der
koolzure kalkserie, waarbij dus weer het probleem, waarom het hier gaat,
om den hoek komt kijken.

Er ie verder op een meer elegante wijze sannemelijk gemaakt, dat het
verschil tusschen de slakkenmeel- resp. koolzurckalkserie wat betreft het
gehalte aan in water oplosbare ionen geen verklaring kan brengen voor het
gevonden verschil in pH-V samenhang, De calciumionenconcentratie’s in
de vioeistofphase der suspensie’s van de slakkenmeelserie zijn, bij dezelide
pH der waterige extracten beschouwd, belangrijk hooger dan bij de sus-
peniie’s van de monsters der koolzure-kalkserie, hetgeen veroorzaakt wordt
door de asnwezigheid van in water oploshaar fosfaat. Het is nu bekend,
dat het V-cijfer van den grond o. a. afhankelijk is van de kationenverhonding
in de vloeistefphase. Wij hebben nu de mathematische formuleering hier-
omtren§ van LorENZ WEISZ op ons probleem toegepast en zijn tot de volgende
formule gekomen:

= 631

(T_S)I.Q (H');.Q /3
8 Ca’ )

Deze formule nu js uitgewerkt voor den met caleiumearbonaat bekallien
humus-zandgrond. Fig. 15 laat duidelik zien, dat er voor de slakkenmeel-

serie een geheel andere lijn wordt gevonden, waaruit wij concludeeren, dat
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het verschil in kationenverhouding der vloeistoffaze van de grondsuspensie’s
der slakkenmeel-' resp. koolzurekalkserie geen verklaring geeft voor het
gevonden verschil in pH-V-samenhang; deze verklaring moet worden gezocht
in een wezenlijke verandering der sorptieve eigenschappen van het humus-
complex naarmate meer fosforzuur hieraan wordt gebonden.

Wij komen dus bij het methodisch gedeelte van het onderzoek tot de eind-
conclusie, dat het door ons gestelde probleem niet geschapen wordt door een
over het hooid zien van bepaalde evenwichtsfactoren bij het tot stand komen
der conventioneele grootheden, waarmede bij het onderzoek wordb gewerkt,
en krijgen dus te maken met een ander aspect van het chemisch grond-
onderzoek nl. tot de bestudeering van de wijze, waarop de verschillende
toegevoegde bestanddeelen van slakkenmeel, vesp, koolzure kalk, door den
grond worden gebonden om hieruit wellicht een verklaring te kunnen putten
voor het gevonden verschil in pH.V.-samenhang.

Calciumcarbonaat wordt in fijn verdeelden toestand door vochfigen
humus (deze humus reageert in vochtigen toestand als een zuur) ontleed.
Het calcium wordt daarbij uitwisselbaar door den humus gebonden. Wij
vonden dan ook alle toegediende caleinm terug bij extractie van den grond
met ecen 1 n NaCl oplossing,

Het caleium van het slakkenmec] wordt onder onze proefomstandigheden
voor een groot gedeelte ook zeer snel door den humus uitwisselbaar gebonden.
Wij hebben ons verder vooral afgevraagd, op welke wijze het fosfaation
in dezen grond wordt gebonden. Het toegediende fosfaat is in ons geval bij
éénmalige extractie practisch geheel oplosbaar in 0,1 n HCl, Het was voor
ons onderzoek echter van veel belang om te weten, aan welke bestanddeelen
het: fosfaation na de ontleding van het slakkenmeel was gebonden. Wij hebben
hierin eenig inzicht kunnen krijgen door den grond door middel van CClyg
te scheiden in een humusrijk en in een humusarm gedeelte en deze beide
deelen ‘apart te analyseeren. Het is dan immers mogelik om iets te”weten
te komen over de samenstelling van den humus in dezen grond. Aannemende
immers, dat er aan de homogene verdeeling van de meststof tijdens de
mechanische scheiding met CCl, niets verandert, beschikken wij over twee
vergelijkingen met twee onbekenden, waaruit de gehalten van zand en humus
elk afzonderlijk aan de verschillende bestanddeelen, afkomstig van het toe-
gediende slakkenmeel, berekend kunnen worden, Wi hebben daarbij nog
met verschillende extractiemiddelen gewerkt, nl. met 0,1 n HCI, met ecn
&aalzuurnatrivmoexalaat-oplossing van pH 3,5 en met 109, HCI bij kook-
temperatuur na gloeien van het monster, De analysecijfers van den onbe-
handelden grond laten zien, dat ijzer, aluminium en vooral ook fosforzuur
zeer overwegend gebonden in het humuseomplex voorkomen. Zeer frappant
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is verder, dat het fosforzuur van een slakkenmeelgift naar 1200 mg slakken.
meel per 100 g grond (18 000 kg slakkenmeel per bouwvoor van 1 500 000 kg
grond) na de door ons toegepasto bevochtiging en indroging van den grond
voor 409, in het colloidale humuscomplex wordt gebonden. De vest blijft
dan in het zand achter, d. i. 5,4 millival, Het is wel aardig er even op te wijzen,
dat. er uit de stijging van het 8y -cijfer berekend kan worden, dat er
6,5 millival aan basische kationen niet aan den humus gebonden zouden
achterblijven. Uit deze beide oijfers zou dan volgen, dat het in heb zand
achtergebloven fosfaat een calciumfosfaat zou zijn. Fen dergelifk resultaat
schenkt vertrouwen in de toegepaste scheidingsmethode. Er zijn ook be-
palingen in het zandgedeelte, rosp. .het humusgedeelte, gedaan, zoowel bij
het slakkenmeelobject als bij het koolzurekalk-object, met betrekking tot
de gehalten aan uitwisselbare basen en de 8, V en T-cijfers. Ook deze cijfers
geven een bevredigend beeld te zien. Langs dezen weg komt men ook tot
een hoeveelheid aan slakkenmeelresten in het zand, welke van dezelfde orde
van grootte is als uit de stijging van het 8y, q-cijler werd berekend, Het
belangrijkste is echter wel, dat het verschil in pH-V-samenhang tusschen
de slakkenmeslseric en de koolzurvekalk-serie, bij den humus apart, blijft
bestaan., Tevens ziet men daarbij ook de daling van het T-cijfer na toevoeging
van stijgende hoeveelheden slakkenmeel.

Het bestaan van een colloidaal ijzer-aluminium-fosfaat-humaat-silicaat
complex .komt men ook in de literatuur tegen.!) Wij komen er op grond
van bovengencemde feiten toe om de vermeerdering van het gehalte aan
uitwisselbare basen van de slakkenmeelserie t.o.v. de koolzure kalkserie
bij een bepaalde pH toe te schrijven aan de vermeerdering van het fosfaat-
gehalte in het colloidale humuscomplex. Wellicht wordt daarbij dan tevens
calcium geadsorbeerd, dat uitwisselbasr is. De colloidale humus-fosfaat-
binding heeft dan t.o.v. foeforzuur een hoogen dissociatiegraad, waaraan
de flinke stijging van het in water oplosbare fosfaat moet worden toege-
schreven. Het lijkt ons wel van belang, dat de fosfaat-oplosbaarheid van
dezen grond practisch onafhankelijk van een temperatuursstijging van 18°
tot 50° C blijkt te zijn, helgeen sen nieuwe aanwijzing is voor den adsorptieven
asrd van de fosfaatverbinding. Het spreekt vanzelf, dat het zeer veel aan-
beveling verdient om deze onderzoekingen tot andere gronden uit te breiden,

De verklaring van de daling van het T-cijfer na toediening van slakkenmeel
stuit nog op moeilijkheden. Immers men zou uit het voorgaande a priori
kunnen verwachten, dat het T-cijfer juist hooger zou worden. Men moet
er nu allercerst op bedacht zijn, dat er een factor van methodischen aard

1) The electro-chemistry of soil formation: IT — The phosphate complex, MaTTsoN, S,
Kanusson, N. — The Annals of the Agr. Coll. of Sweden 6 (1938), p. 109.
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is, die bij de slakkenmeelserie een verlagenden inviced op het T-cijfer uit-
osfent. Bij de CaCOj;-methode ter bepaling van het T—S.cijfer is nl. de
eind-pH voor de slakkenmeelserie lager dan bij de koolzurekalk-serie. Yolgens
schatting zou deze factor het lager worden van het T-cijfer geheel kunnen
verklaren, Men zou echter a priori een verhooging van het T-cijfer verwacht
hebben. Om hieromtrent nadere gegevens te verkrijgen, zal het noodig zijn
analyse’s te verrichten in de met CCl, verkregen fractie’s van de met overmaat
(CaCG, behandelde grondmonsters,

Wij gaan hier niet nader in op de bij dit onderzoek gevolgde analyse-
methoden ter bepaling van de gehalten aan de verschillende ionen, waarbij
wij dus te meken hebben met het analyiisch chemische gedeelte van het
onderzoek. Er is nogal veel gewerkt met de oxychinoline-methode volgens
Berg (Mg, Fe, en Al). Verschillende bijzonderheden van deze analyse’s
zullen in esn anders publicatie nader worden medegsdeeld.

Belangrijkste resultaten

In de hiervdor gegeven beschouwing der gevonden resultaten wordt de
aandacht gevestigd op de verschillende aspecten van het chemisch grond.
onderzoek, welke bij deze studie aan den dag treden. Tevens worden de
resuliaten zelve voor de verschillende onderdeelen vermeld.

Het nut van eon gedetailleerd chemisch onderzoek zoowel ter nadere
bestudeering en karakteriseering van de gevolgde methoden van onderzoek,
als ter beantwoording van de vraag, op welke wijze de verschillende bestand-
deelen door den grond worden gebonden, wordt daarbij naar voren gebracht
naast het bestudeeren van de beteckenis van correlatieve betrekkingen.
In dit hoofdstuk beperken wij er ons toe die punten naar voren te brengen,
welke van practisch belang zijn bij de beschouwing van bepaalde onder-
werpen, en perspectieven openen voor de nadere bertudeering daarvan,

Het is ons gebleken, dat slakkenmeel snel met een zuren humuszandgrond -
in reactie kan treden, wanneer de grond in een daarvoor gunstigen vochtig-
heidstoestand wordt gehracht; een dergelijke groote reactiesnelheid werd
ook reeds door andere onderzoekers waargenomen. De stijging van het
gehalte van den grond aan uitwisselbaar caleium, bepaald door extractie
met een 1 n NaCl-oplossing, lijkt ons een goede maatstaf voor den graad
Jer ontleding van slakkenmeel. Wij achten het zeer waarschijnlijk, dat door
middel van deze methode van onderzoek een eerste inzieht kan worden
verkregen in de landbouwkundige beteckenis van verschillende fosfant-
meststoffen. Een vochtige, -zure humus-zandgrond wordt daarbi als hed
ware als extractiemiddel gekozen bij de wasrdeering der meststoffen. Men
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kan zeer gemakkelijk verschillende grondsoorten bij wulk onderzoek betrekken.

Het - betrekken van onderzoekingen van den hierboven genoemden aard
by de bestudeering van het verschil in werkingsspelheid tusschen super-
fosfant en slakkenmeel ten aanzien van den groei der gewassen lijkt ons
zeker van belang.

Er is aangetoond, dat de splitsing van een humus-zandgrond in cen zeer
humusrijke en in een zeer humusarme fractie (door middel van een behandeling
van den grond met tetrachloorkoolstof), belangrijke perspectieven opent
voor de bestudeering van de vraag, welke bemestingsbestanddeelen door
den humus worden gebonden. In het bijzonder kan hierop de aandacht
worden gevestigd bij de bestudeering der fosfastvastlegging,

Het Ijkt ons voor een karakteriseering der verschillende grondsoorten
ten aanzien van het fosfaatbemestingsvraagstult wel van belang om na te
gaan, in welke mate de humus een rol speelt bi de binding van het fosfaat.
" Hierbij dient dan tevens de dissociatiegraad van de gevormde humus-fosfaat-
verbinding nagegaan te worden. Bijj den door ons onderzochten grond is
de hoeveelheid fosfaat, welke in het humuscomplex wordt gehonden, zeer
groot {blj een gift van 18 600 kg slakkenmeel per bouwvoor van 1 500 600 kg
grond 40 %, van de toegevoegde fosfaathoeveelheid). Het in water oplosbare
fosfaat kan als een maat voor den dissociatiegraad worden beschouwd. Het
is ons opgevallen, dat de athankelijkheid van dezen dissoctatiegraad van
de temperatuur niet zeer groot is, hebgeen een aanwijzing is voor den
adsorptieven asrd der gevormde verbinding.

Er is aangetoond, dat de toepassing van de mathematizche formuleeringen
voor het wverschilnsel der kationen-uitwisseling, welke door Roramunb-
KorwrerD en door Lorknz WEIsy zijn gegeven, voor de nadere karakteri-
seering der adsorbeerende complexen van belang geacht moeten worden.
Een vergrooting van het nut van chemisch grondonderzoek voor landbouw-
kundige vraagstukken zal o. a. gezocht mosten worden in een nadere chemische
karakteriseering der verschillende grondsoorten. Voor de beschrijving der
sorptieve eigenschappen kan een mathematische formuleering van veel nut
zijn. Ons onderzoek heeft zich beperkt tot een nadere bestudeering van den
samenhang tusschen de pH en het V-ciffer van den grond. Het blijks, dat
de basenbindende eigenschappen van den humus wezenlijk worden beinvloed
door verhooging van het fosfastpehalte van het humuscomplex.

De asndacht wordt verder gevestigd op het groote verschil in (pH-V)-
samenhang tusschen bijv. de eschgronden eenerzijds en de dalgronden ander-
zijds, waarvoor nog geen verklaring is gevonden. Ook in deze richting bieden
de hier beschreven methoden van onderzoek perspectieven ter nadere
karakteriscering van beide groundtypen.
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ZUSAMMENTFASSUNG

DER EINFLUSS VON THOMASSCHLACKENMEHIL BZW. KALZIUM.
KARBONAT AUF DIE PH.ZAHL UND DEN SATTIGUNGSGRAD
(V-ZAHL) EINES SAUREN HUMOSEN SANDBODENS

Der Einfluss von in Wasser ldslicher Phosphorsidure auf den Zusammenhang
gwischen der pH-Zahl upd der V-Zahl bel Humus-Sandbéden

Wenn steigende Mengen Thomasmebls bzw. prizipitierten Kalzium-
karbonates dem humosen Sandboden (Humusgehalt 1859]) hinzugefiigt
werden (0—1600 mG Thomasmehls bzw. 6—1000 mG Kalziomkarbonates
pro 100 G des Bodens), so ergibt es sich, dass nach dreimaliger Befeuchtung
und daranffolgendem Trocknen an der Luft schon 70 9%, von dem Kalk des
Phosphatmehls (loslich in 0,1 n HCY) bezw. die ganze Menge des Kalzium-
karbonates von Humus austauschfihig gebunden ist, Es ist merkwiirdig,
dass im Vergleich mit den Kurven der mit Kalziumkarbonat gediingben
Bodenproben die Steignng der 5-Zahl (Summe der austauschfihigen Basen)
bei den mit Thomasphosphat gediingten Proben relativ grisser ist als die
Steigung der pH.-Zahl, so dass der Zersetzungsgrad des Thomasmehls aus
der Steigung der pH-Zahl niedriger berechnet wird (Abb. 1). Hieraus geht
hervor, dass der Zusammenhang zwischen der pH.Zahl und der S-Zahl bei .
der Versuchsserie mit Phosphat abweicht vom ghnlichen Zusammenhange
bei der Kalziumkarbonatserie (Abb. 2).

Dieser Unterschied zwischen den beiden Versuchsserien ist noch pgrosser,
wenn die V-Zahl statt der S-Zah! gegen die pH-Zahl abgetragen wird, weil
bei den mit Thomasmebl gediingten Bodenproben niedrigere T-Zahlen
(Totale Sorptionskapazitdt: V = B%ﬁ gefunden werden als l/oei der
Kalziumkarbonatserie (Abb. 4).

Es wird mit dieser Untersuchung heabsichtigt eine Erklirung der obener--
wihnten Tatsachen zu finden. Dazu sind die Methoden zur Bestimmung der pH-,
8-y T- en V-Zahlen kritisch betrachtet und ist weiter nachgepridt auf welcher
Weise die Bestandteile des Phosphatmehls vom Boden festgelegt werden.

Es ergibt sich, dass die S-Zahlen der mit Thomasmeh! gedingten Boden-
proben zu unserem Zweck nicht sus der vom Boden neutralisierten Menge

‘der hinzugefiigten 0,1 n HCl berechnet werden konnen (diese Methode wird

im allgemeinen auf wnserem Laboratorium gefolgt), weil etwa im Boden

anwesende Thomasphosphatreste die Salzsiiure ebense neutralisieren wie

' Fe 4 Al
PO,
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im salzsauren Bodenauszuge, welche veranlasst wird von den hinzugefiigten
Thomasphosphatmengen, hat dagegen aber einen herabsetzenden Einfluss
der mittels 0,1 n HCl bestimmten S-Zahlen zur Folge, weil bei der Titration
ein Teil des Kalziums zur Festlegung der Phosphorsidure, der Neutralisation
der Salzsiure entzogen wird (Abb. 3 und 5 und die Tabelle 5}, Die S-Zahlen
sind zur Umgehung dieser Fehlerquellen in einer 1 n NaCl Lisung bestimmt,
Es muss aber darauf hingewiesen werden, dass die aus dem Sg-Zahlen
berechneten V-Zahlen der Thomasphosphatserie zufélligerweise nicht viel
abweichen von den aus den Sy,q-Zahlen berechneten V-Werten.

Hs gibt in dieser Hinsicht keinen Unterschied zwischen den Sy und
den Sy,q-Zahlen der Kalziumkarbonatserie.

Zum Schluss machen wir darauf anfmerksam, dass die aus den Sgpy-
Zahlen berschneten’ T-Zahlen der Thomasphosphatserie den T.Zahlen der
Karbonatserie praktisch gleich sind (12e Spalte der Tabelle 3) obgleich
Thomasphosphatreste in den Bodenproben anwesend sind. Aus den auf
dieser Weise bestimmten T-Zahlen kann sehr leicht der unrichtige Schluss
gemacht werden, dass die ganze Menge des hinzugefiigten Thomasmehis
vom Humus zersetzt ist (die Spalte 1 der Tabelle 4).

Vergchiedene Methoden zur Bestimmung der pl-Zahl sind nebenein-
ander ausgefithrt nimlich in einer wésserigen bzw. in einer 1 n KCl Sus-
pension, in einer wisserigen Buspension des susgewaschenen Bodeng und
in einem wisserigen bzw, in einem 1 n KCl1 Bodenauszuge. Es ergibt sich,
dass der Unterschied zwischen den beiden Versuchsserien betreffs des
Gehalts der Bodenproben an in Wasser loslichen Salzen den Unterschisd
hinsichtlich des pH-V-Zusammenhangs nicht ganz kann erkliren (Abb. 10,
11, 12 und 13).

Die Gehilte der mit Thomasmehl gediingten Bodenproben an in Wasser
léslichem Kalk sind bei derselben pH-Zahl des wisserigen Bodenauszuges
grésser als die dhnlichen Gehilte bei der Karbonatserie {Abb. 8). Es ist eine
bekannte Tatsache, dass der Sattigungsgrad des Bodens abhiéngt vom Ver-
hilltnis zwischen den Wasserstoffionen- und Kalziumionen- Konzentrationen
der sich damit im Gleichgewicht befindenden wisserigen Lésung. Die be-
treffende Formel von Lormxz Wersz wurde fiir unseren Fall aunsgearbeitet.
Es ergibt sich ans den Analyseresultaten der Bodenproben eines Xalkversuchs
auf dem untersuchten humosen Sandboden die Formel:

(T-S)l'g ((Hi 1.9)1,'3 ) .
== 631 {Abb. 14 und 15). Die Ergebnisse der
8 Cat
Kalziurekarbonatserie zeigen ein analoges Verhalten. Die Kurve der Thomas-
phosphatserie weicht hiervon aber betrichtlich ab (Abb. 15). Es gibt alse
einen wesentlichen Unterschied im Sorptionkomplexe zwischen den beiden
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Versuchsserien wnd nicht nur einen unterschiedenen Gleichgewichtszustand
zwischen dem Humuskomplexe und der wisserigen Losung.

Es hat sich ermdglicht um mittels einer mechanischen Trennung (aus-
gefithrt in CCly) der Bodenproben in einen humosen bzw. einen sandigen
Teil und einer darauffolgenden Analyse der beiden Fraktionen die Zusammen-
stellung des Sorptionskomplexes zu ermitteln (aus zwei Gleichungen mit
zwei Variabelen; siehe die Tabellen 6, 7 und 9). Es ergibt sich dass das Eisen,
das Aluminium und die Phosphorsiure des ungediingten Bodens weitaus
zum grossten Teil im adsorptiven Humuskomplexe gebunden sind und dass
ein grosser Teil der dem Boden hinzugefiigten Phosphorsiure des Thomas-
mehls auch in diesem Sorptionskomplexe gebunden wird (beim Versuchs-
objekte ,,1200 mg Thomasmehls pro 100 g Boden” war dies 40 9}, Es gibt
einen Hinweis, dass das Hisen des Schlackenmehls nicht im Humuskomplex
festgelegt wird. Die gefundenen Gehilte des Humus und des Sandes an
basischen Kationen beweisen die Richtigkeit der ausgefithréen Trennung.
DPer Unterschied zwischen den beiden Versuchsserien im Zusammenhange
zwisgchen pH wnd V fritt auch aus den Analysedaten des reinen Huomms
hervor (Abb. 8). Die in dieser Weise gefundenen Mengen der Phosphatresten
in den Bodenproben (im reinen Sande) entsprechen den Resnltaten, welche
aus der Steigung der 8y,,-Zahlon berechnet werden.

Es ergibt sich weiter, dass der Dissoziationsgrad der Phosphorsiure des
Humus-Phosphat-Komplexes nur wenig von der Temperatur abhangt (siche
Tabelle 12).

Der Eintritt der Phosphorsiure in den Humuskomplex erhoht also den
Sattigungsgrad des Bodens bei einer bestimmten pH-Zahl. Die Herabsetzung
der T-Zahl des Bodens und auch des reinen Humus nach der Diingung mit
demt Thomasmehl scheint dieser Tatsache zu widersprechen. Bei unserer
Kalziumkarbonatmethode zur Bestimmung der (T—8)-Zahl ist aber die
pH-Zahl des Bodens, im Kontakt mit einem Ubermass des K&lzxumkarbon&tes
bei den Bodenproben der Phosphatserie niedriger als hei der Kalzium-
karbonatserie. Diesor Einfluss setzt die T-Zahl zwar herab, geniigt aber
nich} om die Anomalie anf zu heben. Weitere Untersuchungen des Sorptions-
komplexes bei hohem pH sind erforderlich.

Es versteht sich, dass es im allgemeinen eine Korrelation geben wird
zwischen dem Gehalt des Bodens an wasserloslicher Phosphorsaiire (die
P-Zahl) und dems Zusammenhang zwischen den pH- und V-Zahlen. Eine
Ratistische Verarbeitung der Analysendaten von vielen Bodenproben gibt
dann auch dieses Ergebnis (Abb. 16 und 17).
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