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Bestlmmung des Kohlenstoﬁ'gehaltes in Boden.

Dr. H. Pallmann und L. Zobrist. , 5 S
(Mitteilung aus dem agrikulturchemischen Laboratorium und dem Institut fiir
spezielle Botanik an der E.T.H. in Zirich.) -

Eingegangen am 30. Januar 1932.

Das allgemeine Interesse an den Humusstoffen ist sicher gerecht-
fertigt. Jedem bodenkundlich interessierten Beobachter ist der Ein-
fluss der organischen Stoffe des Bodens auf dessen physikalische Eigen-
schaften, seine Wasser- und Luftkapazitit usw. bekannt. Die Bedeu-
tung des Humus fiir die Ernihrung der Pflanzen kann nicht hoch genug.
eingeschitzt werden. Die im Humus enthaltenen mineralischen Néhr-
stoffe werden zum grossten Teil leicht durch die Pflanzenwurzeln mo-
bilisiert und aufgenommen. Auf die grosse Wichtigkeit der organischen
Bodensubstanzen fiir die Stickstoffversorqung der Pflanzen kann hier
nur hingewiesen werden. Die augenfiilligen morphologischen Unter-
schiede der verschiedenen Humusformen gelten ferner dem Boden-
kundler als wertvolle Indikatoren fiir die Erkennung der Verhchledenen
Bodentypen.

Fiir die chemische Charakterisierung eines Pflanzenstandortes ist
deshalb die Kenntnis des Humusgehaltes oft unerlisslich. Wir verstehen
dabel unter Humus im weitesten Sinne (Gesamthumus) die Gesamtheit
aller im Boden vorhandenen organischen Substanzen, mit Ausnahme der
lebenden Pflanzenwurzeln und hohern Erdtiere (Kifer, Wiirmer usw.).
Sémtliche abgestorbenen, mehr oder weniger in Zersetzung begriffenen
pflanzlichen und tierischen Organismen bilden mit den Mikroorganismen
zusammen den Gesamthumus. Durch mannigfaltice Reduktions- und
Oxydationsprozesse, komplizierte hydrolytische Vorginge und mehr
oder minder intensive mikrobielle Umsetzungen erfahren diese gemeng-
ten organischen Stoffe stefige Verinderungen und streben langsam, je
nach dem speziellen Reaktionsmilieu (aerob oder anaerob) ihrem schliess-
lichen Endzustand, gasférmiger Kohlensiure oder reinem Kohlenstoff
entgegen. Im Gesamthumus kommen deshalb die verschiedenen
Humusbildner in den verschiedensten Zersetzungs- und Abbaustadien
vor, deren genaue analytisch-chemische Identifizierung und Trennung
auf fast uniiberwindliche Schwierigkeiten stosst. ,

Langsamer oder rascher formen die fast uniibersehbaren Abbau-
prozesse den urspriinglich lebenden Organismus um, schaffen selbst
z. B. an einem einzelnen sich zersetzenden Wurzelstiick eine gleitende
und stetige Reihe von Abbaustadien und Abbauprodukten. Diese ver-
schiedenen Spaltungs- und Zersetzungsprodukte mit neugeschaffenen
Cberflichen und dadurch freigelegten reaktionsfihigen Valenzstellen
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unterscheiden sich voneinander nich? durch prinzipiell neue, sondern
lediglich nur durch die in ihrer Infensitdt verinderten chemisch-
physikalischen Reaktionen. So steigen unter vergleichbaren Umstéinden
das Wasserbindungsvermogen, die saure Wirkung (Aziditit) und die
Stirke der fiir die pflanzliche Erndhrung so wichtigen Ionenumtausch-
prozesse stetig mit der durch die Zersetzung frisch blossgelegten Ober-
fldchen.

Die Chemie und die Physik des Humus ist demnach die Physik
und die Chemie eines dispersen orgamnischen Systems, dessen Eigen-
schaften durch die vorhandene Oberflichenentwicklung und dessen
Koagulations- und Peptisationszustand bedingt sind.

Die speziellen Eigenschaften der Humusstoffe sind demnach in
erster Linie eine Funktion des Kolloidzustandes und erst in zweiter
Linie abhingig vom speziellen Chemismus dieser Substanzen.

Von diesem Gesichtspunkte aus betrachtet, trennen wir den
Gesamthumus in sog. zersetzten Humus und unzersetzten Humus. Auch
hier muss wiederum darauf hingewiesen werden, dass zwischen diesen
und den -nachfolgenden Gruppen = breite Ueberginge existieren. Im
unzersetzten Humus sind die Formen und die Siruktur der urspriing-
lichen Humusbildner noch deutlich erkennbar. Die mangelnde Zer-
setzung und der fehlende Abbau haben hier nur unwesentlich neue
Oberflichen geschaffen. Die Oberflichenreaktionen (Adsorption, Ionen-
umtausch, Quellung, Wasserbindungsvermogen usw.) sind bei dieser
Gruppe nur schwach ausgeprigt. Nach der von Karrer und Bodding-
Wiger (1923) eingefiihrten und von U. Springer (1931) weiter ausge-
bauten Methode kann man durch Extrahieren mit Azetylbromid diesen
unzersetzten Anteil aus dem Gesamthumus herauslosen und derart
quantitativ ermitteln.

Der zersetzie Humus lasst keine Strukturen und Formen der Aus-
gangsstoffe mehr erkennen. Die urspriinglichen Pflanzen- und Tier-
organismen sind in viele kleine, chemisch stirker oder schwéicher
verinderte Teilchen zerfallen. Diese zersetzten und aufgeteilten orga-
nischen Stoffe sind die Haupttriger der kolloidaktiven Oberfliche. An
diesen zersetzten Humussubstanzen spielen sich die wichtigsten, schon
oben erwidhnten Kolloidreaktionen zur Hauptsache ab. Die Bestimmung
der zersetzten Humusstoffe beruht auf ihrer Unloslichkeit in Acetyl-
bromid. Bei der Extraktion verbleiben sie als unloslicher Riickstand.

Der zersetzte, also in kleine Teilchen aufdispergierte und chemisch
+ veridinderte Humus weist nun alle die Eigenschaften und Reaktions-
eigentiimlichkeiten auf, die simtlichen Kolloiden mehr oder weniger
eigen sind. So zeigen z. B. diese Humuskolloide kleinere oder
grossere elektrische Kolloidaufladung. Durch Zusatz von Elektrolvten
(Alkali-, Erdalkalikationen, Fe-, Aluminium- und Wasserstoffionen)
werden diese elektrischen Ladungen verdndert. Durch die zweiwertigen
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positiven Erdalkalikationen (Ca, Mg) und die dreiwertig positiven
Eisen- und Aluminiumionen, die bei der Verwitterung der Gesteine
freigemacht werden, werden die negativ geladenen Humusteilchen ent-
laden und koaguliert. Die einwertigen Alkalikationen (Na, K usw.), wie
auch das Wasserstoffion laden hingegen diese Humusteilchen noch
stirker auf und dispergieren sie. Die Erfahrung zeigte, dass mit Erd-
alkali (Ca und Mg) und den stark wirksamen Eisen- und Aluminium-
icnen koagulierte Humusteilchen nur schwer wieder aufdispergiert
werden konnen; wihrend z. B. die Alkali- und Wasserstoffhumusteil-
chen durch geeignete Dispergierungsmittel (Laugen: NaOH, NH,OH
usw.) noch weiter aufdispergiert in eine hochdisperse Kolloidlosung
iibergefiihrt werden konnen. :

Aus diesen Erwigungen heraus trennen wir den zerselzien
Humus in einen irreversibel koagulierten (grobern) und in einen
reversibeln, d. h. durch Laugenzusatz wieder aufdispergierbaren An-
teil. Die nachstehende Zusammenstellung zeigt diese Verhiltnisse :

Gesamthumus.

Totalitdt der im Boden vorhandenen organischen Substanzen, mit Ausnahme der
lebenden Pflanzenwurzeln und héhern Erdtiere.

1. Zersetzter Humus. II. Unzersetzter Humus.
Struktur der urspringlichen Hu- Struktur der Ursprungsorganismen
musbildner mnicht mehr erkennbar. erkennbar. Nur kleine Oberflichen-
Haupttriger der kolloidaktiven Ober- entwicklung. Loslich in Acetylbromid.

fliche. Unloslich in Acetylbromid.

1. Zersetzter Humus.

A. Reversibel koagulierter B. Irreversibel koagulier-
Humus. ter Humus.

Kolloidléslich in Laugen. Unloslich in Laugen.

Hochdisperser Humus mit starken Gekriimelter Humus. Milder Humus.
Oberfldchenreaktionen. Schutzwirkung Wirksame Oberfliche relativ klein.
(z. B. Podsolierung). Wasserhaltende Wasserhaltende Kraft klein. Keine
Kraft gross. . Schutzwirkung. Neutrale bis alkalische
Wasserstoff- und Alkalihumus. Reaktion.

Rohhumus. Mg-, Ca-, Eisen- und Aluminiumhumus.

Die Bestimmung des Gesamthumusgehaltes eines Bodens bietet rein
theoretisch keine Schwierigkeiten. Der praktischen Durchfiihrung hin-
cegen stellen sich mancherlei Komplikationen in den Weg.

Drei prinzipiell voneinander verschiedene Methoden kommen fiir
die Bestimmung des Gesamthumusgehaltes in Betracht :

1. Bestimmung des Gliihveriustes. Diese Methode eignet sich ledig-
lich fiir sehr humusreiche Boden (Humusgehalt grisser als 50 %) und
liefert in vielen Féllen praktisch annehmbare Niherungswerte. Der
Gewichtsverlust beim Gliilhen des Bodens wird anniherungsweise als
Humusgewicht gerechnet. Bei weniger humosen Boden wird gleich-
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zeitig mit der organischen Substanz auch das chemisech oder physi-
kalisch an den Mineralerdeteil gebundene Wasser weggeglitht. Die so
ermittelten Humusgehalte fallen zu hoch aus.

2. Bestimmung des Kohlenstoffes nach dem Prinzip der Liebigschen
Elementaranalyse. Durch Glithen des Bodens bei Gegenwart von stark
oxydierendem Kupferoxyd wird der Kohlenstoff quantitativ in CO:
iibergefiihrt und in geeigneten Absorbentien aufgefangen und gewogen.
Der ermittelte CO,-Gehalt dient als Mass fiir den Humusgehalt.* Fiir
Serienuntersuchungen ist diese Methode zu umstindlich und zu zeit-
raubend. Sie liefert aber die genauesten Werte und wird als Standard-
methode angesehen. '

L Anmerkung : Die bisher iibliche Umrechnung vom ermittelten Kohlenstoff-
bzw. Kohlensiuregehalt auf die entsprechende Humusmenge basiert auf der seit
Wolff, Van Bemmelen und Wollny gemachten Annahme von 58 % Koh-
lenstoff im Humus. Die bei der Verbrennung des Bodens ermittelte Kohlenséure
muss mit dem Faktor 0,7, die bestimmte Menge Kohlenstoff mit dem Umrech-
nungsfaktor 17 multipliziert werden, um den Gehalt an organischen Stoffen
zu erhalten,

Der oben angegebene Kohlenstoffgehalt des Humus (58 %) hat spiter viel
Kritik erfahren. Wie es ja cigentlich nicht anders denkbar ist, miissen die Humus-
stoffe bei ihrer stark wechselnden Zusammensetzung variierende Kohlenstoff-
gehalte aufweisen. Der Kohlenstoffgehalt der wichtigsten Humusbildner betrigt :
Cellulose 44,, % C, Lignine um 55—60 % C, der Pektine zirka 40 % C usw. Je nach
dem Zersetzungsgrad der Humussubstanzen wird der mittlere Kohlenstoffgehalt
gewissen Schwankungen unterworfen sein. So findet H. A. Lunt (Soil Se. Vol.
XXXII, Nr.1, 1931, 8.27—33) bei seinen Untersuchungen iiber Waldhumus :

fiir Humus der obersten Streuschicht Ao im Mittel 52,55 % C (14 Bestimmungg.)
fiir Humus in der stirker zersetzten

Moderschicht . . . . . . . . » » b3 % C (55 » )
in der Humusstoffschicht As . . . » > bbb % C (24 > )

Mit fortschreitender Zersetzung und damit stirkerem Abbau der Cellulose,
den Pektinen usw. steigt demnach der mittlere Kohlenstoffgehalt des betreffenden
Humus an. J. W. Read und R. H. Ridgell (Soil Se. Vol. XIIT, 1922, 1. Hilfte,
8. 1—6) finden sogar bei Ackerbdden Unterschiede zwischen 30 % bis 56 % C im

Humus. So zeigte auch C. Wehmer (Brennstoffchemie 1925, 6, Heft 7, S. 101
~ bis 106) bei seinen Versuchen iiber die Fichtenholzzersetzung durch den Holzpilz
Merulius silvester, dass die verschiedenen humosen Abbauprodukte schwankende
Kohlenstoffgehalte zwischen 46 % und 61 % aufweisen.

Die bestehende Unsicherheit in den Kohlenstoffwerten der Humusstoffe liegt
in der Natur der Sache begriindet. Die Verwendung eines solchen natiirlich
schwankenden Wertes macht unter Umstdnden die erreichte Genauigkeit der
methodischen Kohlenstoffbestimmung im Boden illusorisch. Fiir genaue Angaben
soll der Gehalt des Bodens an organischen Stoffen in Prozenten Kohlenstoff oder
Kohlenséure (ausschliesslich der Karbonatkohlensiure) angegeben werden. Will
man aber den Gehalt an organischen Stoffen durch die Angabe von Humus
charakterisieren und damit eine eventuelle Ungenauigkeit der Resultate in Kauf
nehmen, so schlagen wir vor, den bisherigen und konventionell eingebiirgerten
Kohlenstoffgehalt von 58 % der Rechnung zugrunde zu legen.
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3. Bestimmung des Kohlenstoffes mittelst der nassen Verbrennung.
Rei diesem Verfahren wird der Kohlenstoff des Humus durch stark
oxydierende Losungen, Schwefelsiure mit Metallchromaten (Kalium-
bichromat, Silberchromat, Chromsiure usw.) zu CO: oxydiert und
in geeigneten Absorptionsgefiissen aufgefangen und gewogen. In der
iiblichen Ausfiihrung nach Knop oder Loges (siehe in . Wiegner,
[1926]) ist diese Methode sehr zeitraubend, erfordert eine etwas
umstindliche Apparatur und eine sehr genaue analytische Waage. Die
nach dieser Methode erhaltenen Resultate fallen in der Regel etwas
zu niedrig aus. Durch die oben erwihnten Oxydationsmittel werden
bisweilen die Humusstoffe nicht volistindig oxydiert (Bildung von
Essigsdure usw.). Fiir gewohnliche Zwecke ist die nasse Verbrennung
sehr zu empfehlen.

Bei Gegenwart von Kalziumkarbonat im Boden muss bei sdmtlichen
oben angefiihrten Methoden 1, 2 und 3 eine entsprechende Korrektur
angebracht werden, oder aber der Kalk vor der eigentlichen Humus-
bestimmung durch Siuren vertrieben werden.

Fiir Serienuntersuchungen ist eine Methode wiinschenswert, die bei
hinreichender Genauigkeit der Resultate ein Minimum an Zeit fiir die
Ausfiihrung der Humushestimmung erfordert. Weiterhin soll die Appa-
ratur moglichst einfach gehalten werden kdnnen.

4. Jodometrische Bestimmung des Kohlenstoffes. Nach dem Vor-
schlage von G. W. Robinson, Mc. Lean und Rice Williams (1929) er-
wies sich die noch niher zu beschreibende Humusbestimmung nach
dem jodometrischen Prinzip als sehr empfehlenswert. Diese Methode
wurde ihrer relativ leichten Handhabung und der einfachen Apparatur
wegen in den beiden obgenannten Instituten von den Verfassern
ausprobiert und zweckentsprechend modifiziert. Die nachstehende
Methode gewiihrt die Vorteile, dass 1. der Kohlenstoffgehalt mit be-
friedigender Genauigkeit in kurzer Zeit ermittelt werden kann, dass
2. die Gegenwart der Karbonate von Ca und Mg nicht stort, dass 5. in
einer Operation sowohl Humus und Kalk getrennt bestimmt werden
kénnen und dass schliesslich 4. die oxydierte Bodenmenge zugleich
fiir die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl verwendet werden kann.

Die Oxydation der organischen Substanzen geschieht nach dem
bekannten Kjeldahlverfahren. Der Boden wird mit konz. Schwefel-
siure (Zusatz von Kaliumsulfat und Kupfersulfat) gekocht. Durch die
Finwirkung der konzentrierten Schwefelsiiure auf den Kohlenstoif des
Bodens wird dieser oxydiert nach der Gleichung :

C <+ 2 H,80,—>C0, + 2 H,0 + 2 80.

An Stelle des entstehenden Kohlendioxydgases wird nach diesem
Verfahren das Schwefeldioxyd quantitativ bestimmt und aus der Menge
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des freigesetzten SO,-Gases riickwirts auf den Gehalt an Kohlenstoff
geschlossen. Im Prinzip wird das SO,-Gas durch eine Jodlosung be-
kannten Gehaltes geleitet. Das braungefirbte Jod oxydiert dabei das
Schwefeldioxyd augenblicklich zu Schwefelsiure und wird dadurch
selbst zu farbloser Jodwasserstoffsiure reduziert.

S0, + 2 H,0 + J,——>2 HJ + H,S0,

Bei diesem Vorgang entsprechen :
10 =280 =144J

Aus der Jodlosung bekannten Titers verschwinden demnach Ffiir -
ein Kohlenstoffatom 4 Jodatome. Der Ueberschuss an Jod nach been-
deter Oxydation des Humus wird nach gebriuchlichem Vorgehen mit
Natriumthiosulfatlésung zuriicktitriert. Aus der Differenz : Jod wor
dem Versuch minus Jod nach dem Versuch, berechnet sich die Menge
des im Boden vorhandenen Kohlenstotfes.

Apparatur (siehe Figur 1) : Als Verbrennungs- bzw. Oxydations-
gefdss verwendet man einen langen und weithalsigen Kjeldahlkolben.
Dieser Verbrennungskolben C wird mit einem neuen, doppelt durch-
bohrten Gummistopfen verschlossen. Durch die eine der beiden Boh-
rungen fiihrt ein zum Einfillen der Schwefelsiure dienender Tropf-
trichter (100 cem) mit langem Ausflussrohr, durch die andere Bohrung
stellt ein abgebogenes Glasrohr die Verbindung mit der Gaswasch-
flasche D her. Diese dient als Absorptionsgefiss fiir das durch die
Verbrennung gebildete Schwefeldioxyd. Zu diesem Zweck eignet sich
besonders die sog. Jenaer Gaswaschflasche. Diese besitzt als Gasver-
teiler eine Filterplatte aus gesintertem Glas, die einen mittlern Poren-
durchmesser von 40—50 u aufweist. Auf diese Weise entsteht eine
sehr feine Gasverteilung in der Absorptionsfliissigkeit (Jodlosung) und
damit eine hinreichend vollkommene Absorption des SO,-Gases.

An D schliesst eine gewshnliche Gaswaschflasche E an, in der das
Gas durch eine gesittigte Kochsalzlosung aufsteigen muss, wo even-
tuell mitgerissene SO,-Nebel aufgefangen werden. Mit E ist wieder
eine Jenaer Gaswaschflasche ¥ verbunden, die zur Absorption des ent-
wickelten Kohlendioxydes mit einer bekannten Menge Barytlosung
(Ba[OH],) beschickt wird. Bei karbonatfreien Boden dient diese zweite
Kohlenstoffbestimmung der Kontrolle. Durch Riicktitration mit HCI
bekannten Titers ermittelt sich der CO,-Gehalt und damit die Menge
der im Boden vorhandenen organischen Substanz. Bei karbonathaltigen
Béden kann mit der bezeichneten Anordnung in einer Operation sowohl
der Karbonatgehalt, wie auch die Menge der organischen Substanz fiir
sich bestimmt werden. Die in der Barytvorlage aufgefangene Kohlen-
sdure ist gleich der Summe : CO, aus organischer Substanz + CO, aus
den Karbonaten. Durch Subtraktion der Humuskohlensiure (aus den
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S02-Werten zu berechnen) ergibt sich der Karbonatgehalt durch
einfache Rechnung_

Die Verbindung der einzelnen Glasteile wird durch kurze Stiicke
Vakuumschlauch hergestellt, wobei darauf zu achten ist, dass sich die
Glasréhrchen im Gummischlauch soweit als moglich berihren. Vor
dem Verbrennungskolben C befinden sich zwei gewohnliche
waschfiaschen, o denen die erstere A konzentrierte Natronlauge enthalt
zur Absorption der in der Luft vorhandenen Kohlensaure. Auf diese
erste Flasche A folgt die Gaswaschflasche B, die mit konzentrierter

Schwefelsaure gefillt ist. Die vorgelegte Schwefelsaure dient zur
Absorption des aus der NaOH-Lésung mitgerissenen Wasserdampfes. Als
zweckmassig erwies sich ein lose im Kolbenhals (C) sitzender
Glaswollebausch, der das Kondenswasser in feinen Tropfchen zurlckhalt
und verhindert, dass dasselbe in grosseren Tropfen in die heisse
konzentrierte  Schwefelsaure zuriickfallt. Aus diesem Grunde ist auch die

Schragstellung des Verbrennungskolbens C empfehlenswert.

Benotigte Reagenzien :

1. Jodlosung: Man l6st 40 g jodatfreies Jodkalium in maoglichst
wenig Wasser (zirka 50 ccm) im Literkolben. Zu dieser Losung
flugt man 63,s g metallisches Jod zu und schiittelt den Kolbeninhalt
bis zur vollstandigen Lésung des Jods, dann erst verdinnt man
mit destilliertem Wasser auf einen Liter. Die Jodlosung ist
annahernd halbnormal (n/2). Dieses Reagens ISt wegen seiner
Lichtempfindlichkeit 1N einer braunen Flasche aufzubewahren.

2. Thiosulfatloésung. Man bereitet sich gleich eine gréssere Menge
(zirka 5 1 Natriumthiosulfatlosung durch rohes Abwagen der er-
























