BODEMKUNDIG INSTITUUT, GRONINGEN.

De potentiometrische methode ter hepaling van den
Zuurgraad van den grond (pH}

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

Voor de bepaling van den zuurgeaad ven den grond '} langs polen-
tionretrischen weg wordt de grond vooraf 6f met water Of met eene
oplossing van kaliumchloride behandeld. Onder den zuurgraad wvan
den grond zonder meer zal in het vervolg steeds de waterstotionen-
concentratie worden verstaan, die verkregen wordt door behandeling
van den grond met water. De waterstofionenconcentratie van de
KCl-suspensies. resp van de KCl-filtraten bliyft hier verder buiten
beschouwing #).

Bij de bereiding van de waterige grondsuspensies doen zich direct
de volgende vragen voor:

i. moet de grond in verschen of in luchtdrogen toestand worden

gebruikt;

2. hoe groot moet de verdunning wezen, . w. z. hoeveel gram

grond en hoeveel ce. water moeten genomen worden;

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

moet de suspensie zelve of het filtraat of wel het centrifugaat
gemeten worden?

Eerst als deze vier punten zin vastgesteld, kan tol de eigenlijke
elektrometrische meting van de waterstofionenconcentratie worden
overgegaan, Wij hebben den inviced van deze vier factoren op de pH
bij verschillende gronden nagegaan. De resultaten van deze onder-
zoekingen zijn grootendeels in Deel A van de Verhandelingen van de
Tweede Commissie van de Internationale Bodemkundige Vereeniging
opgenomen *). Deze Commissie — de Commissie voor de studie van
het scheikundig grondonderzoek — heeft van 2—86 April 1926 te
Groningen vergaderd, ter bespreking van de punten: de zuurgraad en
de adsorptie van den grond. Betreffende de methode ter bepaling
van den zuurgrand werden enkele voorloopige besluiten genomen,
maar Prof. Dr. Erxar Brimaxs en Dr. Hararo R. CHRISTENSEX uit

16




242

Ropenhagen pamen op zich, dit vraagstuk nader te bestudeeren en aan
de hand van de Groninger discussies eene mbernationale redactie voor
de methode vast te stellen. Het is de bedoeling dexe vedactie in een
Deel B van de Verhandelingen der Tweede Commissie te publiceeren
en op het Eerste Bodemkundige Congres tec Washingten in 1927 te
behandelen,

Onder deze omstandigheden meenen wij van eene uitvoerige publi-
cubie van onze resultaten in de Nederlundsche taal te kunnen afzien.
Aan hen, die hierin belung stellen, willen wij gaarpe eene afdrul van
onze verhandeling uit Deel A ter inzage doen toekomen. Wij bepalen
ons hier tot het volgende.

Al onze pH's zijn gemeten met de chinhydron-elektrode van Bur-
MaxN. Het is ons gebleken, dat de potentiaal bij deze meting gedu-
rende de eerste 6 & 10 minuten na het schudden van de grondsuspen-
sies met het chinhydron voortdurend verandert. Deze verandering
was steeds in de zure richting en bedroeg totaul ongeveer 0,1 in de pH.
Meten onmiddellijl: nh het schudden is dus niet wel mogeink. Uit de
mededeelingen van Prof. BiLmawx (Groningen, 2 April 1926} bleek,
dat toch zoo spoedig mogelijk na het toevoegen van het chinhydron
gemeten moet worden. Op grond van het bovenstuande meten wij
ongeveer 6 i 10 minuten nh het toevoegen van het chinhydron: dit
vindt plaats door de bepalingen in series van 5 te doen. Volgens
DBrrmaxy is het verder noodzakelijk, dat de platina-elektrede tijdens
het meten geheel door den grond omgeven is en niet gedeeltelijk door
arond en gedeeltelijk door heldere vloeigtof. In dit laatste geval meet
men twee verschillende potentialen en krijgt daardoor verkeerde nit-
komsten. Bi onze werkwijze — meten van vrij dikke bodemsuspen-
sies ongeveer § & 10 minuten na het schudden met het chinhydron —
wordt deze fout niet gemaakt.

Bij onze metingen is het nu in de eerste plaats gebleken, dat de
waterige grondsusgpensies altijd zuurder reageeren dan de filsraten en
de centrifugaten *). Op grond van theoretische beschouwingen #)
meenen we, dut de pH's van de suspensies meer met de werkelijke
pH'’s vun den grond in den natuurljken toestand zullen overeen-
komen dan de pH’s van de centrifugaten of van de filtraten. Wij
bepulen daarom steeds de pH's in de waterige grondsuspensies.

Wi hebben verder gevonden, dat de t1jd van inwerking van het
water op den grond van inviced op de verkregen pH iz (peptisatie
van de grondkolloiden). Naargelang men het water [anger laat inwer-
ken, worden lagere pH’s gevonden. Ni ongeveer 20 uur zijn de
waarden vrijwel constant. Wij laten het water duarom steeds gedu-
rende ongeveer 20 uur op den grond inwerken, waarbij af en toe
geschud wordt #).

Evenals andere onderzoekers hebben wi) verder gevonden, dat de
verdunning, d. i. de verhouding grond : water, van invlced op de
pH-waarden is. Hier volgen de resultaten van een onderzoek op dit
punt met eer zwaren kleigrond en eenige humusgronden.
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1. Zware Eleigrond. Van een humus- en CaCO,- vrijen, zwaren
kleigrond (B 1458 met 83 9 fractie 1 + 11T = klei en 17 9 fractie
L1 + 1V = zand) werden afnemende hoeveetheden grond (van 20
gram luchtdroge grond — O gram) en 20 ce. uitgekookt, gedestilleerd
water in de buisjes gebracht. Als we afzien van heb weer geringe
vochtgehalte van den luchtdroger grond bevat het eerste buisje dus
per 160 ce. water 100 gram grond. De resultaten volgen hieronder.

per 100 ce. IO pH

gl‘ill]]l}.l(:‘n gl‘OIld gem.
100 6,81 — 6,84
50 718 — 7,16 — 715
25 7,99 — 7,84 — 7,32
12,5 7,50 — 7,50 — 7,50
76,25 7,60 — 7.68 — 7,62
3,13 7,49 — 7,44 — 7,47
1,60 | 7,37 — 7,81 — 7,34
0,80 711 7,18 — 7,14

0,40 7.05 — 6,92 — 7.0

0,20 68,75 — 6,92 — 6,8

0,0 6,2

Bij atnemende verdunning is er annvankelijk een niet onaanzien-
lijke stijging van de pH van 6,84 tot 7,62, waarna de pH weer daalt
tot die van het zuivere water. Volgens de te Groningen voorgestelde
voorschriften (10 gr. grend 4+ 25 cc. 0,0, dat is 40 gram grond per
100 ce. H,0) zou de pH op ongeveer 7,22 gevonden zijn. De eerste
suspensie (20 gram grond met 20 gram water) was vri) dik, dech nog
zeer goed te meten. De metingen ziyn steeds in duple verricht. Bij
de dikkere suspensies iz de overeenstemnming tusschen de parallel-
bepalingen steeds zeer goed; bl de groote verdunmingen is de over-
censtemming iets minder fraai.

Teekent men de resultaten grafisch, dan blijkt de waterstofionen-
concentratie bij de dikste suspensie nog geen maximum bereikt te
hebben. Dikkere suspensies kunnen evenwel moeilijk genomen
worden 7).

2. Laagvcengrond. Van een lasgveengrond 13 1718 (50,09 humus
op drogen grond) werden afdalende hoeveelheden grond met telkens
20 ce. uitgekookt, gedestilleerd water in de buisjes gebracht. Het
eerste buigje bevatte 15 gram droge stof op 20 ce. H,O, dat is dus
7,5 gram organische stof per 20 c¢c. H,0 of per 100 ce. water 37,5 gram
organische stof. Hier vormde zich een dikke pap, die nauwelijks te
schudden was, doch die zich nog uitstekend liet meten. Er zijn drie
series onderzocht en wel: I na 5 uur roteeren; I1 n& 24 uur (9 uur
roteeren); IIT nd 3 dagen (9 uur roteeren per dag). De meting vond

altijd 6 & 10 minuten ni het toevoegen van het chinhydron plaats.
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De resultaten volgen hieronder.

pH

Grammen humus .
per 100 ce. HyO. I 11 11
87,5 4,40 n.b. 40
12,5 4,56 4,49 468
6,25 4,77 4,79 4
3r12-, 4’97 4,9:] 4,92
1,56 5,13 5,18 5,05

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

3. Oude dalgrond. Ten slotte s een oude dalgrond cnderzocht,
B 2163, met 23,1 ¢) humus ®). Hiervan zijn twee series aangeset,
resp. meb nitgekooks, gedestilleerd water en niet uitgekookt, gedes-
tikleerd water, dat de koolzuurspanning van de buitenlucht bezat, De

Grammen Niet uitgekookt Uitgekookt
Nummer. organische stof ) o
per 100 ce. water. water. water.
1 25,0 4,00 3 3,99
2 20,3 4,02 4,00
3 | 15,3 | 415 4,11
4 * 105 4,96 4,24
5 5,3 4,50 4,44
6 2,67 4,68 4,61
7 1,34 ‘ 4,85 } 5,0
8 0,67 |} ]
- ongeveer 5,0 | ongeveer 5,0
9 033 \
i i
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luchtdroge grond bevatte 6,5 9 water. In de tabel is het santal gram-
men organische stof per 100 cc. H,0 opgegeven. De suspensie in het
eerste buisje (25 gram luchtdroge grond met 20 ee. H,0, dat is 25,0
gram organische stof per 100 ce L, 0) was al zeer dik, maar toch
nog goed te schudden. De bepalingen zijn in duplo verricht. De over-
eenstemming tusschen de duplo-bepalingen is Dbij de nummers 1,
2 en 3 seer goed (grootste verschil 0,04 in de pH}; bij de nummers
4, 5, 6 en 7 goed tot vri) goed (verschillen van 0,03 tot 0,18); bij de
nummers 8 en 9 minder goed (groctste verschil 5,28 — 4,80, gem.
5,04). Deze verdunde suspensies waren ook moeilijk nauwkeurig te
meten.

Ock hier daalt de pH, naarmate de suspensie dikker wordt en wordt
eveneens van af ongeveer 20 gram organische stof per 100 ce. H,O een
maximum waterstofionenconcentratie bereikt (minimum pH van
ongeveer 4,0). Volgens de te Groningen voorgestelde voorsehriften
(10 gram luchtdroge grond met 25 ce. water, d. i. in dit geval 8,4 gram
organische stof per 100 ce. water) zou een pIl van ongeveer 4,32 —
4,85 gevonden zijn. Opmerkelijk is, dat de pH’s van de uitgekookte
serie over het algemeen iets zuurder zijn dan die van de niet-uitge-
kookte serie.

Zooals uit het bovenstaande blijkt, is de factor: verhouding grond
tot water van vriy veel invloed op de pH-cijfers. Naar onze meening
zou het aanbeveling verdienen bij alle gronden voor te schryven, een
zoo dik mogelijke suspensie te nemen °). Men benadert dan zooveel
mogelijk de pH in den natuurlijken grond. Bovendien heeft dit voor-
schrift dit voordeel, dat de pH-lijn hier vrij horizontaal gaat locpen,
zoodat vri] groote verschillen in de verhouding grond : water slechts
kleine verschillen in de pH geven. Bovendien kloppen de duplo-
bepalingen hier uitstekend.

Versche grond en luchtdroge grond. DBetreffende den invloed van
het drogen van den grond aan de lucht bij kamertemperatuur op de
pH hebben wij de volgende onderzoekingen verricht met een tweetal.
laagveengronden en een tweetal oude dalgronden °). Van deze
gronden werd resp. 7,5 gram, 10 gram en 15 gram grond in verschen
toestand (onmiddellijk na de monsterneming) in de buisjes gebracht
en 25 ec. water bijgevoegd. Dit is de serie ,,grond in verschen toe-
stand’’. De rest van het grondmonster werd op de gewone wijze asn
de lucht gedroogd en in luchtdrogen toestand onderzocht. Er werd
beide keeren zoovee!l grond en water genornen, dat de overeenkomstige
buisjes van iedere serie evenveel gram organische stof per 100 ce.
H,O bevatten. De gronden zijn ni een vrij regenrijke periode hemon-
sterd; de gronden B 2161 en 2162 zijn niet scherp aan de lucht ge-
droogd. De pH-bepalingen zijn op de aangegeven wijze in duplo
geschied (grond en water 20 uur in aanraking; dasrnd chinhydron
toevoegen, schudden en na 6 4 10 minuten meten) ; de duplobepalingen
klopten goed.
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gramiici
organische  pH in den  pH in den

stof per verschen  luchtdrogen
100 ee. waler. grond. orond.
B3 2161 (humus op droge stof = 48,99 ;
vochtgehalte versch = 34,29 en lucht-
droog = 20,6%.).
5,8 5,43 5,35
7.4 5,37 5,30
10,1 5,29 5,22
B 2162 (huius op droge stof = 46,69 ;
vochtgehalte versch = 57,79 en lucht-
droog = 26.89).
5,0 6,068 6,56
6,4 6,66 6,50
8,8 6,59 6,50
B 2183 (humus op droge stof = 28,19,
vochtgehalte versch = 29,69, en lucht.
droog = 8,5 9).
4,5 4,47 4,47
5,8 4,35 4,35
8,3 4,25 4,28
B 2164 (hunius op droge stof = 18,79, ;
vochtgehalte versch = 27,49, en lucht-
droog = 6,6 o).
3.8 5,48 5,43
4,9 5,38 5,385
7.0 5,25 5,30

De pH’s van de luchtdroge serie zijn Dbij de laagveengronden
, (B 2161 en 2162) iets zuurder dan die van de versche serie; het ver-
schil neemt bij de dikkere suspensies lets af. Bi 2163 is er geen ver-
schil; bi) B 2164 een uiterst klein verschil. Bij de dikke suspensies
van deze twee gronden is het verschil omgekeerd. Er valt dus eenigen
invloed van het drogen aan de lueht in de zure richting op de pH te
constateeren, doch de verschillen =zijn gering en gedeeltelijk zelfs
negatief.

Men moet er bij dit onderzoek wel om denken, den invloed van de
verdunning uit te schakelen en bij de beide series evenveel gram droge
stof, resp. organische stof per 100 cc. water te nemen. Dat de invloed
van het watergehalte bij deze zeer vochtige, humusrijke gronden groot
Lkan zin, moge de volgende berekening bewijzen. Van B 2161 is 7,5
gram versche grond met 25 ce. water genomen en gevonden pH =
6,45, Had men nu ook 7,5 gram luchtdrogen grond met 25 gram
water genomen, dat iz 10,95 gram organische stof per 100 ce. water,
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dan had men een pH = 5,2 ongeveer gevonden (berekend door exira-
polatie van de scrie |, luchtdroog’, B 2161). En bij vergelijking van
deze wanvrde raet 5,45, »ou men cen vri sterk zuurder worden bij het
drogen aun de lucht geconstateerd hebben. Het verschil 5,45 — 5,2 =
(.23 wordt echter grootendeels door het verschil in de verhouding
erond @ water veroorzaakt en is slechts voor een klein deel aan den
mvioed vin het drogen toe te schrijven.

SAMENVATTING.

Het bovenstaande onderzoek heeft nungetoond, dat het noodzake-
ik is, nauwkeurige voorschriften betreffende de vier op blz. 241
genoenude punten te geven. Doet men dit niet, dan kunmen ook bij
de polentiometrische metingen vrij uiteenloopende pH-waarden ver-
kregen worden. Ons komt het het beste voor de pH steeds in de
waterige grondsuspensies te bepalen, het water ongeveer 20 uur op
den grond te laten inwerken (peptisatie van de grondkolloiden) en
geenl bepaalde verhouding grond : water voor te schrijven, doch voor
alle gronden ecn zoo dik mogelijke suspensic te maken. Troor dit
laatste wordt de natuurlijke toestand het dichtst henaderd; bovendien
geven dere dikke suspensies de onderling best kloppende ciffers. Bij
ile potentiometrische bepaling van de pH gebruiken wij de Brinmaxx-
elcktrode, waarbij ongeveer 6 4 10 minuten na het schudden met het
chinhyvdron gemetfen wordt.

Op de Vergadering van de Tweede Commissie van de Internationale
Bodemkundige Vereeniging, gehouden te Groningen van 2—6 April
1426, is besloten aan de HH. Prof. T)r. Eixar Branyaxy en Dr. Harann
K. Coristexsex te Kopenhagen te verzoeken eene nauwkeurige
redactie van de potentiometrische methode fer bepaling van den
zuurgraad van den grond vast te stellen. Deze redactie zal in de
Verhundelingen vin de Tweede Commissie, Deel B, worden opge-
nomen en op het Ferste Bodemkundige Congres der Vereeniging in
1927 te Washington behandeld worden.

Die Methode zur Bestimmung der Bodenaziditat (pH).

Kurze Zusammenfassing.

Unter Hinwels auf unsern Bericht in den Verhsundlungen der
wweiten RKommigsion der Internationalen Bodenkundlichen Gesell-
schaft, Groningen, 1926, Teil A: |, Die pH-Bestimmung des Bodens
nach der Biimmaxy’schen Chinhydronmethode’, Seite 29—40, st
der Einfluss der Einwirkungszeit des Wassers auf den Boden bel der
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Bereitung der Bedensuspension und des Filtrierens, vesp. des Zen-
trifugierens dieser Suspension auf die pH-Werte kurz angegeben. An
drei Boden wird weiter der ziemlich grosse Einfluss der Verdinnung
(Verhéltnise Boden : Wasser) auf die pH-Werte dargelegt. Das
Trocknen an der Luft bt nur geringen FEinfluss auf die pH-Werte
von den vier untersuchten Humusbhéden nus. Auf Grund dieser Resul-
tate wird empfohlen eine méglichst dicke Bodensuspension herzu-
stellen, derselben nach ungefiihy 20 Stunden (dann und wann wmn-
schiitteln) Chinhydron zuzufiigen, zu schiitteln und 6 bis 10 AMinuten
nach dem Sehitteln die pH zu messen.

NOTEX.

"y Betreffende den zuurgraad in het algemeen en den zuurgraad
van den grond in het bijzonder, zie deze Verslagen, N°. XNVII, blz.
133-—145 en blz. 146—161. Verder ock: Hel wezen van den zuurgraad
van den grond door Dr. D). J. Hissixk en Dr. Jac. vAX DER BPEE,
Chemisch Weekblad, Deel 22, blz. 500—501 {1925).

2

*) Bi de pH-bepaling van de KCl-suspensies oefent de sterkfe
van de KCl-oplossing grooten invlced uit. Zie Groninger Verhandelin-
gen, 1926, Deel A, blz. 85. Met een normaal KCl-oplossing werd bijv.
gevonden pH = 5,41; met een 0,04 normaal KCl-oplessing een
pH = 6,17, enz.

)y ,,Die pH-Bestimmung des Bodens nach der Brrmaxx’schen
Chinhydronmethode” von Dr. . J. Hissixz und Dr. Jac. vax per
Sper, Verhandlungen der zweiten Kommission der Internationalen
Bodenkundlichen Gesellschaft, Groningen 1926, Teil A, 20—40.

4y Zie ook ,,Some remarks on the determination of the hydrogen-
ion concentration of the soil”” by R. M. Barxerre, Dr. D. J. Hissmwg
en Dr. Jac. vax pER Brer, Recueil des Travaux Chimiques des Pays-
Bas, (4) 5, 434—447 (1924).

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

®)  Ongze cijfers in Deel A, blz. 31 zijn voor het doel, waarvoor zij
daar gegeven zijn, niet geheel te gebruiken, omdat ket chinhydron er
direet bijgevoegd is.

7}  DBraprisLp heeft bij een dergelijk onderzoek met een suspensie
van kolloidale klei, waarmede hij zeer sterke concentraties kon berei-
ken, maximum-waarden voor de waterstofionenconcentratie gevonden.
Zie ,,The effect of the eoncentration of eclloidal clay upon its hydrogen
ion concentration’ by Rrcuarp Braprierp, The Journal of Phyvsical
Chemistry, Vol. XXVIII, pp. 170175, Februarv, 1924. BrapFIELD
wijst er op, dat het verloop van deze klei-curve geheel analoog is met
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ket verloop van eene azijnzuur-curve; de maximale waarde van deze
laatste ligt bij pH = ongeveer 2.8; die van de lklei-curve bij pH =
ongeveer 4,0.

¥) DB 2163 is een monster van C_-veldje wvan ons proefveld te
Sappemeer.

") In Deel A van de Groninger Verhandelingen, blz. 35, hebben
wij reeds een voorstel in dien geest gedaan. Ook TERLIKOWSKI heeft
op de vergadering te (romingen hetzelfde voorgesteld.

19y De twee laagveengronden B 2161 en 2162 zijn genomen van een
tweebal veldjes van ons proefveld-Wir; zij correspendeersn met onze
vroegers nummers B 1857 en B 1868. De twee oude dalgronden
B 2163 en 2164 zijn resp. genomen van het C,- en D,-veldje van
ons proefveld te Sappemeer.



