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laBt. Bei mehr oder weniger schwachem, spérlichem
oder mangelndem Gehalt des Bodens an ldslicher Phos-
phorsiiure bleibt die charakteristische Schaumbildung
und auch die Entstehung des Azotobakterhdutchens aus.
Der positive Ausfall dieser Reaktion beweist demgegen-
ither stets einen reichen Phosphorsiuregehalt des
Bodens.

So liegen die ,,Fortschritte” der landwirtschaftlichen
Mikrobiologie vorerst noch in der unumwundenen Er -
kenntnis ihrer eigenen Unzuldnglichkeit und
weiterhin in dem erfolgversprechenden Bestreben
nach wissenschaftlich einwandfreien und praktisch ver-
wertbaren Forschungsmethoden: Errando
disecimus, non negando! [A. 90.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uiber die Verwendung von Membranfiltern bei der chemischen Bodenanalyse.
Von Dr. W. Horrmaxss,

Laboratorium II der Moorversuchsstation Bremen.
(Eingeg. 18. Januar 1927.)

Die chemische Bodenanalyse wird nach den bekann-
ten Methoden im hiesigen Institut fiir praktische Belange
derart ausgefiihrt, daBl 50—100g trockener Boden zunéchst
in einer gewogenen Platinschale verascht werden, und
dann die gewogene Asche in einemn Becherglase mit
20 %iger Salzsdure unter Zugabe von wenig konzentrierter
Salpetersdure durch 1—2stiindiges Kochen aufgeschlossen

gelosten Stoffe durch vorhandene Kieselsdure keine
Beeintrichtigung erleidet.

Nach dem Aufschlufl wird deshalb der gesamte Inhalt des
Becherglases in eine Porzellanschale quantitativ iibergespiilt,
zwecks Abscheidung und Unléslichmachen der Kieselsidure zwei-
mal mit Salzsdure eingedampft und 1% —2 Stunden im Trocken-
ofen bei 120° getrocknet.

Tabelle 1.
) " " Best. d. Si0, | Best.v. P,0; | Dauer
. ) Verdiinnung Abschdg. d. SiO, i. Filtrat 50gtr.:500—50 | d. Fil-
Bodenart Aufschluf3 0 d. AutschluB w. Filtration Waschwasser ber. a. Boden | ber. a. Boden | tration
g % g % Min.
Sandh. Niede- 50 g tr. mit Si0, n. d. iibl. f
rungsmoor 200/ iger HCI _ Eindampfungs- . N . .
Stralsund -+ \\;éllig konz. methode heifles Wasser  0,0110 : 0,02
Prerow Oberfl. | lINO; aufgesclil. unlosl. gemacht
50 gtr.m.125¢ccm n. d. Aufschl. heifle ‘
159/yiger HCI u. Erkalten 5 Sek. o7
” -+ k%nz. HNO, auf d. Sechs- Membranfilter ve}r{%l2(7/&)1)ge 0,0610 0,12 - - -
aufgeschl. fache verd.
" - " 20 Sek. Filter " 0,0251 0,06 — — —
mit 100 cem 0
209/,iger HC1 mit 800 ccm ‘ . 60/, ige o=
n 5 Tropfen dest. H;0 80 Sek. Filter HCL (707) 00125 0025  — = — —
konz. HNO,
. 50 g tr.m. 125¢cem s .
Widdelswehr | 208 N 5 SiOy n. d. iibl. mom .
Schlickprobe | 22" 18T I — Eind-Methode | heifies Wasser | 00106 002 | 0557 084 ) _
Parz. 42 konz. HNO, unldsl. gemacht ’ ’
» ” — " — 0,0104 0,02 } 0,0524 0,33 -
einmal ’
vollstandig d. ein 50/yige HCI = 9e - at -
» » z. Trocknen 20 Sek. Filter kalt 00115 0,028 | 0,022 0,33 45
gedampft
auf das 20/ ige
. - Sechstache 5 Sek. Filter Hot %00 0,0551 0,11 | — — 10
verdiinnt 1(70)
" " " 80 Sek. Filter " 0,0250 0,05 — — 50
" » auf 400cecm verd. | 80 Sek. Filter » 0,0251 0,05 — — 50
0 :
, . . 80 Sek. Filter loige HCL 4 00251 0,05 | 00527 034 | 45
wird. Durch die Behandlung mit Salzsdure werden die Die trockenen Abdampiriickstinde, in denen die Kiesel-

im Boden vorhandenen

Basen,

ferner Schwefelsiure,

sdure nunmehr unlgslich gemacht worden ist, wird mit 20%iger

Phosphorséiure und ein Teil Kieselsdure in Lodsung ge-
bracht, widhrend ein Teil unltslich ist und als solcher
durch Abfiltrieren bestimmt wird. Die Bestimmung des
in Salzsidure Unlgslichen schlieit in sich die Bestimmung
der beim Aufschliefen mit Siure in Ldsung gegangenen
Kieselsdure. Diese muf} daher abgeschieden und wieder
unldslich gemacht werden, damit die Analyse der iibrigen

Salzsiure aufgenomnien, so dafi ein halbfliissiger Brei entsteht,
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, uin basisch gewordene
Stoffe (wie Eisenverbindungen) wieder in Chloride iiberzu-
fithren, mit Wasser verdiinnt und filtriert.

Der Riickstand auf dem Filter (Unldsliches + Kiesel-
sdure) wird gut mit heiflem Wasser ausgewaschen, mit dem
Filter in einer Platinschale getrocknef, bis zur Veraschung des
Filters gegliiht und gewogen. Er gibt das in ,Salzsdure Un-
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l6sliche an. Eine Einzelbestimmung der Gesamtkieselsdure
erfolgt fitr gewohnlich nicht. Erst jetat folgt im Filtrat, das auf
500 ccm aufgefiillt wird, die Bestimmung der geldsten Stoffe.

_Ich habe nunmehr Versuche mit den Membranfiltern
nach Zsigmondy?) angestellt, um, wenn moglich, das
sehr langwierige Eindampfen und Trocknen des auf-
geschlossenen Bodens zwecks Abscheidung der Kiesel-
sdure teilweise oder ganz zu vermeiden. Ich ging dabei
von der Voraussetzung aus, dafl die Kieselsdure nach
Aufschluf des Bodens mit Salzsiure beim Erkalten

gebraucht, ist man bei Verwendung eines Membranfilters
nach dem Abkiihlen des Salzsiureaufschlusses, spitestens
in 1%/, Stunden, in der Lage, zu filtrieren und im Filtrat
die einzelnen Bestimmungen auszufiihren.

Was die Kosten angeht, so gleichen sich diese ziem-
lich aus. Man gebraucht z. B. zum zweimaligen Ein-
dampfen und Trocknen von sechs Bboden auf einem
Wasserbade und im Trockenschrank von 37 Flaimmchen
3,89 cbm Gas. Berechnet man das Kubikmeter hier in
Bremen beispielsweise mit 15 Pfennig, so wiirde jeder

Tabelle II.
Best. d. SiO, |Best. v. PoOs| gegt. Un-
Verdiinmun Abschdg. Wasch. | 8us 50 g tr. |ber. a. Boden|y. oo ngt' V'tIr{Z.O 16s- Daéler
Bodenart Aufschlufl Y Si0, u. im Filtrat 50 g tr.: [0gtr.: 500g—5(.). liches Filtl"a-
n. d. Aufschl. | goovion | Wasser  |ber. a.Boden| 500—50 {%%% 8109 o
g % g % 1 % g % 1 %
Niederungs-
moor. 125 cem Zweimal
Limonithalt. | 20%iger HC1| eingedampft . heifles » | 0,0688 . _ _ . _
Reg.-Bez. -+ E)j'[‘ropfen und Wasser 0,0105 0,02 Mg,P;0; 0,09 2,81 54,29
Schneide- konz. HNO; getrocknet
miihl, Oberfl.
verdiinnt 80-Sek.- 59 ige 50
» ” mit 300 cem { Membran- HCI 0,0211| 0,04 |0,0684| 0,09 | 2,30 | — — | 64,28 Min
dest. H,O filter kalt )
106-Sek.- 55
" ” ” Membran- ' 0,0216| 0,043]0,0686| 0,08 | 2,29 | — — | 54,28 Min
filter :
125 cem 55
200/siger HCI _ _
” -|-O-7ccm » » » 0,0385| 0,077]0,0684| 0,09 | 2,28 54,16 Min.
konz. HNO;
125 ccm
oNo0/ 1 ~
. 20 é}ﬁfpﬁz‘ , 1 ek . |00225 0,045 [00688 000 | 231 | — | — |ss27] 2
konz. HNO;
125 ccm 6
209/iger HCI 160-Sek.- - - . .
” _+_07 ecem ” Filter ” 0,0395 0,079 0,0687| 0,085 2,29 54,1 Min.
konz. HNO;
125 cem
0/
. 20 /sﬁ’lrgrif);}g ) 200 ek ., |00215 0,043[ 00688 009 | 230 | — | — |[sa31] 2
konz. HNOs
2-Minuten- 40
” ” ” Ultra- ” 0,0150/ 0,03 [0,0686| 0,08 | 2,28 | — — | 54,30 Min
feinfilter )
22-Minuten- A,
” ” ” Ultra- » 0,0135( 0,027 |0,0688 0,09 | 2,30 | — — | 54,28 St(’i-
feinfilter :
38-Minuten-
” » » Ultra- » 0,0135| 0,027 0,0687| 0,083 — — — | 54,33 8 Std.
feinfilter
. . . Cellatilter . Joo000e | — | — | = | = | = [5430] 22

kolloidal als Gel neben dem Unlgslichen in der Auf-
schwemmung vorhanden ist, und sie als solches schon
oder nach evil. weiterer Koagulation, z. B. durch Er-
wirmen, ldngeres Stehen, durch ein Membranfilter zu-
riickgehalten werden konnte.

Es bedeutet dies naturgemif eine grofie Zeitersparnis.
Wihrend man z. B. nach dem Aufschlufl von 50 g Trocken-
boden eines nur etwas eisenhaltigen Niederungsmoores
10 Stunden zum zweimaligen Eindampfen und Trocknen

1) Filter und Apparale bezog die Moorversuchsstation von
Dr. Kratz, Gottingen, Hospitalstr. 12. Auf Wunsch gibt dieser
auch Auskunft iiber Filter und Apparate. :

Boden an Gas fiir diesen Vorgang 10 Pfennig kosten. Bei
Anwendung eines Membranfilters kostet die Filtration
des Bodens durch ein grofies 15-cm-Filter 11 Pfennig,
vorausgesetzt, dal man 7 Filtrationen mit einem Filter
ausfiihrt. Wird dagegen ein 9-cm-Filter verwendet, was
auch in sehr vielen Fillen selbst bei Anwendung einer
50 g Trockensubstanz entsprechenden Bodenmenge ge-
niigt, so stellt sich der Preis nur auf 9 Pfennig usw. Aus
diesen Zahlen ist zu ersehen, dafl ein Kostenausgleich bei
den hiesigen Gaspreisen erzielt wird. An Orten dagegen
mit hoheren Gaspreisen diirfte sich die Membranfiltration
erheblich billiger stellen.
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Die ausgefiihrten Untersuchungen an Moorbéden so-
wie kieselsiiurereichen Schlickbéden hatten ein durchaus
giinstiges Ergebnis, die m. E. eine Abscheidung der

richtet sich nach der Bodenart. Nach dem Abkiihlen, etwa
1% Stunden (lingeres Stehen verbessert die Resultate um
0,01—0,015%), fiillt man mit 300 ccm dest. Wasser auf und

Tabelle III.

Best. d. Si0: |Best. v. P,0, -
Verdi Abschdg. | | aus50gtr. |ber, 2. Boden | £k | Best v.K.0 | [ | Daver
Bodenart | Aufschlup | Verdinnung [ i asch- | S Filtrat | 50g tr.: |s0gtr.: 5%%g}3‘0~ liches | ..
n. d. Aufschl [ pipyration | Wasser |ber. a. Boden| 500-50 |500—50 - +-8i0 | 8-
g 0/0 g 0/0 0[0 g 0.’0 0/0
Niederungs-
moor. 125 cem zweimal
Muddehaltig | 20 /siger HCI | eingedampft . heifles . sacl =
Reg.-Bez. { + 5 Tropfen und Wasser | 001001 0,02 10,0238 030 | 347 f — | — 14055 -~
Frankf.-Bar- HNO; getrocknet
walde Oberfl.
einmal 80-Sek.- 50/ ige 45
" » zur Trockene| Membran- HOCgl 0,0115| 0,023 [ 0,0238| 0,30 — — — | 40,56 M'O
gedampft filter ] 1n
mit 300 ccm ; 45
" " dest. H.0 " ” 0,0250f 0,05 |0,0242| 0,31 — — — | 40,45 Mi
verdiinnt o
50-Sek.- 45
" ” ,, Membran- ” 0,0241| 0,048]0,0243| 0,31 | 3,15 | — ~ | 40,47 Mi
; in.
filter
190-Sek.- ! 55
” ” " Filter ” 0,0261| 0,05 (),()244i 0,31 — — — | 40,47 Min.
2-Min.- 35
- ” Ultrafein- ” 0,0175| 0,035 ] 0,0238| 0,30 — — — | 40,56 ,5-
» ! | Min.
filter
22-Min.-
- " ,, Ultrafein- ,, 0,0125( 0,025 10,0230 0,29 — — -— | 40,50 5 Std.
filter ‘
" ” » Cellafilter ” 0,0151| 0,03 {0,0236] 0,30 | 3,18 { — — | 40,50 | 30Min.
Tabelle IV.
Best. d. Si0O, | Best. v. P,0 Un-
Verdi Abschdg. Wasch. | 2us 50 g tr. [ber. a. Boden | v 50 Bg?)t' viero 16s- Dz(liuer
Bodenart Aufschluf | YErOUNmung 1 4 gio, y, oY | imFiltrat | 50g tr.: |ooge:] S 8ULL Hiiches| pt
n. d. Aufschl. Filtration wasser |per. a. Boden| 500—50 [900-50 1810y tion
g % 1 g %o % g % ol
‘;’I;:gl?:; 125 cem zweimal heif
o 200 yiger HC]| eingedampft . eifles o -1 _ _ 99 _
I{Sggdﬁﬁ]tg;'lfl- g Tropfen iib. 130 Wasser 0,0095| 0,019 0,0..90‘ 0,37 12,20
nen Oberdl. HNO, getrocknet !
einmal 80-Sek.- . ‘
) . eingedampft | Membran- 5‘;4%%‘* 00115 0,023/ 0,0204| 038 | — | — | — 11225 N‘};
z. Trockene tilter | ’
gar micht | 50-Sek.- 0,0255 0,051}0,0204| 038 | — | — | — f1z2]
» » eingedampft Filter »
80-Sek.- . |00205 0,041 0028|037 | — | — | — |1230] .
” 4 4 Filter
2-Min.- : 40
” ” ,, Ultrafein- ” 0,0125| 0,02510,0292| 0,37 | — — — | 12,30 Min
filter i ’
22-Min.- 6
,, ” ” Ultratein- ” 0,0135| 0,027}0,0290| 0,37 | — — — | 12,30 Stun-
filter ! den
. . . Cellafilter - |oo010/ 003 [00204) 038 | — [ — | — [1215 w
Kieseclsiiure durch zweimaliges Eindampfen und Trocknen  filtriert durch ein Membranfilter nach der Vorschrift von

fiir die gewohnliche Bodenanalyse vollstandig eriibrigen.
Die Ausfilhrung der Methode
Untersuchungen am besten folgende:
Dic Asche des Bodens wird mit 125 cem 20%iger Salzsidure
unter Zusatz von 3—5 Tropfen konzentrierter Salpetersiure gut
Die Dauer ist gewShnlich 1—2 Stunden und

aufgeschlossen.

ist nach meinen

Jander?).

verliefte Siebplatte des Apparates.
mit einem kreisrunden Filtrierpapier bedeckt, aber nur so weit,

Man benutzt dazu am besten die tellerformig
Der Boden der Platte wird

2) Ztschr. {. analyt. Chem. 61, 145 ff. [1922]; Sonderdruck aus

Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorg. Chemie von
Stahler, 2. Band, 2. Hilfte 1925, S. 340 ff.
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als die Lochungen reichen, keineswegs dariiber hinaus. Dariiber
legt man das Membranfilter, so dafl die glinzende Oberfldche
nach oben gekehrt ist, driickt mit Hilfe der Verschlufivorrichtung
die Apparateteile zuniichst vorsichtig und schwach gegenein-
ander und stellt die Wasserstrahlpumpe an.

Hat sich das Membranfilter dicht an den Boden der Siebplatte
angeschmiegt, schraubt man den Apparat fest zusammen. Beim
Filtrieren ist darauf zu achten, dafl die Fliissigkeit nicht iiber
den Rand der Wolbung von der Siebplatte hinausgeht.

Danach 18st man vorsichtig, wie es in der Vorschrift nach
Jander angegeben ist, das Filter von dem Sieb, wobei das
Papierfilter an dem Membranfilter nicht kleben bleiben darf,
legt die Membran in die linke Hand und wolbt sie mit dieser
zu einer Rinne. Mit Hilfe eines kleinen schmalen Hornspatels
wird die Hauptmenge des Niederschlags in eine gewogene
Platin- oder Porzellanschale hiniibergebracht. Wenn dies ge-
schehen ist, legt man die Membran auf eine geeignete Unter-
lage, z. B. auf die beim Filtrieren benutzte gewolbte Siebplatte,

Tabelle V.
Best. d. SiO; | Best. v. P50, Un-
. Abschdg. Wasch aus 50g}tr.z ber. a.vBoae; vl?ecsa:b Bg?)t. v. K?O 16151- Dauer
Bodenart | Aufschiug | Yerduiniung| g gjo,y, asch- | S Filirat | 50g tr.: |sogm:| SO fliches| . d
n.d. Aufschl. | poyovion | Wasser |ber. a.Boden| 500—50 |P%0% 80y © i &
g 1 % g % % g 1 % %
Sehilftort 125 cem zweimal }
- 209/yiger HC1| eingedampft _ heifles . _ ___ . .
Sﬁ‘;llsnli?zd -+ 30 Tropfen und Wasser 0,0075 0,015 1,24 38,91
Tiet. Sch. HNO, getrocknet
einmal 0/ 3
, . cingedamptt |  D%oek= | Bige 1ooo95 0019f — | — | 128 — | — |3894 2
z. Trockene :
gar nicht 50-Sek.- _ _ 9 _ _
» » eingedampft Filter » 0,0255) 0,051 1,25 38,91 ”
190-Sek.- 40
, , e ” 00245 0049| — | — | 127| — | — | 8891 o
40-Min.- 0.0 61/,
” ” » Ultrafein- ,0150, 0,03 — — 1,24 | — — —
filter ” Stund.
. ., . Cellafilter , 0,0251‘ 005 | — ‘ SR T I R I -
Tabelle VI.
) Best. d. Si0, | Best. v. P,0 Un-
Verdi Abschdg. Wasch aus 5Ogtr.2 ber. a. B0(2ie§1 vl?ecszb Bg%t. v;[rK?O 16s- Dauer
Bodenart Aufschlu | Verdunmung | 4 sio, u. asCh" | im Filtrat | 50g tr.: |S0gtr: 00100 |Hehes| mittra-
n. d. Aufschl. | piiiration wasser |her. a. Boden| 500—50 - -+Si0s} * 4ion
g [ Y% g \ %% % g % %
Niederungs- " :
moor .
. 125 cem zweimal
R.-B. Schnei- ) . . i
- 20%/yiger HC1| eingedampft . heifles o _
Ng?lrllll(;lfl;lll - 5 Tropfen und Wasser 0,0065! 0,013]0,0299/ 0,32 | 2,38 | 25,18
Hass HNO, getrocknet 5
Tief-Sch.
gar nicht 50-Sek.- 5% ige _ _ . 20
? i eingedampft Filter Hcl 0,0100; 0,02 |0,0298 032 | 2,37 52,2 Min.
82-Sek.- 55
) . ) o , 00104 002 | — | — [ 237 — | — [B215] 2>
190-Sek.- | 60
” ” ” Filter ” 0,0054/ 0,011]0,0299) 0,32 | 2,39 52,25 Min.
22-Min.- 2,
" " " U]tﬁrlgiiiln- » 0,0024 0,005 —_ — — — - 52725 Stund.
,, ” . Cellafilter » 0,0066| 0,01310,0297| 0,32 | 238 | — — 152,18 Ni?l

Am geeignetsten haben sich die 80—100-Sekunden-Membran-
filter mit einer maximalen Porengréie von 0,2—0,3 u erwiesen.

Nach der Filtralion saugt man scharf ab, beseitigt, um mit
moglichst wenig Waschwasser auszukommen, das Vakuum, iiber-
schichtet bis zum Rande des Filters den unldslichen Riickstand
mit Salzsiure und saugt wieder scharf ab. Diese Operation
wiederholt man solange, bis dazu etwa 60 ccm 5%iger Salzsiure
verbraucht sind. Bei sorgfiltigem Arbeiten ist danach der
unlésliche Riickstand vollstindig ausgewaschen. Die Dauer der
ganzen Filtration betriigt bei einem 80—100-Sekunden-Filter
etwa %-—1 Stunde.

gibt einige Tropfen Wasser in die Vertiefung des Filters und
kehrt mittels eines angefeuchteten, nicht zu weichen Pinsels
den Rest des Niederschlags an der Stelle des Filterrandes zu-
sammen, iiber die mman vorher die Hauptmenge des Nieder-
schlags gebracht hat. Man gibt jetzt dem Filter abermals die
Gestalt einer Rinne und kehrt den Rest des Unléslichen mit
Hilfe des Pinsels in die Schale. Mit einem feinen Strahl aus
der Spritzflasche spiilt man danach das Filter ab. Im ganzen
sind dabei etwa 5—15 ccm Spiilfliissigkeit nétig, die jetzt in
ungefihr 15 Minuten auf dem Wasserbade weggedampit werden
konnen.



Zeitschrift fir

Hoffmann: Verwendung von Membranfiltern bei der chemischen Bodenanalyse andewandte Chemie

1056

Danach erhitzt man kurze Zeit iiber der freien Flamme
bis zur vollstindigen Trocknung. Nach dem Abkithlen wird
der Riickstand, der das in ,,Salzsdure Unlésliche + Kieselsiure
ist, gewogen. 1Im Filtrat werden nunmehr die einzelnen Be-
stimmungen ausgefiihrt.

filter. Wird nach dem Aufschluf3 der salzsaure Auszug
mit dem Unldslichen nur einmal zur Trockene ver-
dampft, und wird dann durch ein 80—100 Sek.-Membran-
tilter filtriert, so werden im Filtrat nur noch 0,02% nicht

Tabelle VII.

Best. d. SiO, t.v. 5 -
U s et 510 | Best w006 | e | st v. 10 | 12 [ paver
Bodenart Aufsehluf} erdimnung | ) 810, u. Wasch- | %) Filirat 50 g tr.: |50gtr: ,?(())Og_t{m liches Fl(%
n.d. Aufschl. | poponon wasseT |per. a. Boden] 500—50 |8%0-8%0| © _ Si0, ;iol;f-
g % g . % %% g 1) %
R.-Bez. sofort n. d. :
: . . Aufschluf
Schneide- | mit 209 iger P . =
- S mit 300 cem 80-Sek.- 50/ ige . . . _ 45
N mllllgi.le H(/IH“:))'ccm verdiinnt u. Filter nep | 00250 006 | — 280 | — - Min,
Ha el,lrief IS}ch s n. d. Erkalten
58 HIEL B filtriert j
. » " " " 0,265 0,068 — | -- [230 ] —  — | — R
n. d. Erkalten ! !
mit 00200 004 | — | — |20 | = - | —
» ” 300 cem Ho0 » » ’ 0,0 e »
verdiinnt )
” » 1) 1 ” 050195 0;039 - - 2729 - ' - »
e . nach dem ,
mit Zf(l)zé(ilger Aufschlul f ;
" 4. 5 Tropfen mit 300 ccm " " 0,01755 0,035 — — 2,31 — — — "
) HVOl dest. 11,0 ;
D verdiinnt i
n. d. Erkalten
" - mit 300 cem » v 0,0110 0,02 — - | 233 — — — “
H.0 verdiinnt
Tabelle VIIIL.
Best. d. Si0, | Best. v.P, O5 | g4 Un-
Verdiinnun, AbS.Chdg' Wasch- aus 50 g tr. ber. a. Boden "-eé“o ngttgvt'rkzo 16s- Dl:ilfer
Bodenart Aufschlufl €1 a SiOg u. im Filtrat 50 gtr.: . 5808 tgo 500100 |liches| pirira-
n.d. Aufschl.| popotion [ W8SSer |ber. a.Boden| 500—50 [5%0— +-5i0 Filtre
g Oy g % % g i % %o
. it 125 ccm . :
Widdelswelr .,IP.I, . zweimal . :
Sehlickprobe |=>"¢ 18T HCIY oingedamptt — &et;f:;r 00074 0015 — — | | - — ]| =
Parz. 42 : HNOp u. getrocknet
3
einmal zur X mol s
106-Sek.- 3% ige . 40
- " Trockene . 19, 0,0158 0,03 — — — — — — A
einged. Filter H(’% ’ Min.
mit 300 cem 106-Sek.- = , . _
» H.Overdinnt| ~ Filter no |08 0081 —  — | — | — "
190-Sek.- I e e e 1)
” ” " Filter » ” ” Min.
2-Miun.- 55
- " ' Ultrafein- " 0,0106. 0,02 — — — — — — Min
filter :
R.-B.
Konigsberg 80-Sek ‘
. il Dl D i) —_ — —_ —_ —_ -
bauamt ;

Angestellt sind die Untersuchungen mit Membran-
filtern von verschiedener Filtrationsgeschwindigkeit und
Porenweite sowie mit Ultrafeinfiltern und Cellafiltern.

Fiir unsere Zwecke am geeignetsten sind die bereits
oben erwihnten 80—100-Sekunden-Membranfilter. Man
hilt mit diesen die Kieselsdure bis auf rund 0,03—0,05%,
berechnet auf trockenen Boden, zuriick (s. Tabellen).

Die Ultrafeinfilter ergeben im Filtrat etwa 0,02%
weniger Kieselsidure, so daf3 hier die nicht zurtickgehaltene
Kieselséiure nur 0,03% im Durchschnitt betrdgt. Die
Cellafilter zeigen dasselbe Resultat wie die Membran-

zuriickgehaltene Kieselsidure, berechnet auf den Boden,
gefunden. Diese Versuche zeigen, dafl auf diese Weise
noch etwas bessere Resultate erzielt werden.

Fiir die Bodenanalyse geniigen jedoch oben erwihnte
Resultate vollkommen, und 0,05% durchgegangene Kiesel-
sdure haben auf die einzelnen Bestiminungen wie CaO,
P.0s und K20 keinen Einflu8.

Bemerken mochte ich hier, dafl regelmiifiig auch im
Filtrat eines salzsauren Bodenauszuges, der nach der
iiblichen Eindampfungsmethode hergestellt war, noch
0,016—0,02% durch das Filter nicht zuriickgehaltene
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Kieselsdure nachgewiesen werden konnten. Daraus geht
hervor, daf3 also nach der alten Methode ein geringer
Bruchteil von Kieselsidure so fein verteilt bleibt, daf} er
das Filter passiert.

Die Bestimmung der Kieselsdure, die durch das
Membranfilter hindurchgegangen war und sich im Filtrat
befand, wurde in der iiblichen Weise vorgenommen:

Das Filtrat wurde zweimal zur Trockene eingedampft, im
Trockenschrank 11/, Stunden bei 130¢ getrocknet, mit wenig
209 iger Salzsiure auf dem Wasserbade erwarmt und mit
Wasser aufgenommen. Danach wurde durch ein quantitatives
Papierfilter filtriert, dieses verascht und zur Wégung gebracht.

Der Riickstand im Tiegel wurde nochmals mit Flufisiure
abgeraucht, um den latsdchlichen Gehalt an Kieselsdure genau
bestimmen zu kounen.

und durch ein Membranfilter filtriert, 3. mit 125 cem
20%iger Salzsdure unter Zusatz von wenigen Tropfen
konzentrierter Salpetersdure gut aufgeschlossen, ab-
gekiihlt, mit 300 ccm Wasser verdiinnt und ohne Ein-
dampfung durch ein Membran-, Ultrafein- oder Cellafilter
filtriert.

Tabelle 1 zeigt einige Ergebnisse aus den Versuchen
mit Membranfiltern verschiedener Filtrationsgeschwindig-
keit und Porenweite, deren Losungen verschieden ver-
diinnt waren.

Wie die Versuche in Tabelle I zeigen, ist man mit
Hilfe verschieden feiner Filter in der Lage, fraktioniert
zu filtrieren, was beweist, da die einzelnen Kieselséure-
teilchen oder Mizellen verschieden grof3 sind. Vielleicht

Tabelle IX.

Bodenart

Aufschlufy

Verdiinnung
1. d. Aufschl.

Abschdg.
d. SiOy u.
Filtration

Wasch-
wasser

Best. d. SiO;
aus 50 g tr.
im Filtrat

ber. a. Boden

g | %

Best. v. P,O;
ber. a. Boden
50 g tr.:
500—50

g %

Best.
v. Ca0
BOgtr:
500—50

0/0

Best. v. K50

50 g tr. :
500—100
50 : 260—500

g | Y%

Un-
16s-
liches
—+Si0q)

%a

Dauer
d.
Filtra-
tion

Seggentorf
R.-Bez. Stade
Frelsdorfer
Miihlen
Oberfl.

50 g Ifttr.
mit 20%/,iger
HCl 4+
5 Tropfen
HNO;

mit 300 ccm
verdiinnt
n. d. Erkalten

80-Sek.-
Filter

50/0ige
HCl
heif
(650)

0,0037) 0,007

1,33

— |

4,03

45
Min.

Seggentorf
R.-Bez. Stade
Frelsdorfer
Miihlen
Espenweide
Tief. Sch.

59/sige
HCI
kalt

0,0027] 0,0054

1,20

2,31

Seggentori
mit unzers.
Resten v.

Schilf,

Schachtel-
halm und
Wollgras

Mecklenbg.-
Schwerin
Tief. Sch.

0,0252/ 0,05

3,09

5,60

Marsch
Dompl.
Widdelswehr
H. Meyn
Parz. 11
Oberfl.

0,0237] 0,047

0,0779; 0,68

40
Min.

Marsch
Dompl.
Widdelswehr
H. Meyn

66 63
Parz. —;—
2454
Oberfl.

oige
HCl
heif3
(65%

0,0200) 0,04

|

i

1

0,0624 0,60

55
Min.

Bei dem Aufschlufl des Bodens mit Salzsiure ist
darauf zu achten, dal nicht mehr als 3—5 Tropfen
konzentrierter Salpetersiure, die in allen Féllen geniigen,
zu der Salzsiure gegeben werden, da die Salpetersiaure
eine Einwirkung auf die Kieselsdure ausiibt und die
Resultate verschlechtert. Wie Tabelle I und II zeigen,
habe ich in solchen Fillen 0,07—0,12% Kieselsdure im
Filtrat nachweisen konnen.

In den Tabellen sind die Resultate aus den einzelnen
Versuchen so aufgefiithrt, dafl ein Vergleich zwischen den
einzelnen Behandlungsweisen zu ersehen ist. Und zwar
wurde bei jedem Versuch der Boden 1. nach der bisher
itblichen Eindampfungsmethode behandelt und im Filtrat
die einzelnen Bestimmungen ausgefithrt, 2. einmal
vollstandig zur Trockene verdampft, nach Aufnahme mit
Siaure auf dem Wasserbade erwirmt, mit Wasser verdiinnt

148t das Schliisse zu auf die Zusammensetzung der Kiesel-
sdure an und fiir sich.

In Tabelle II und VII sind einige Versuche auf-
gezeichnet, die ein Bild von der Einwirkung von zuviel
HNO; auf die Abscheidung der Kieselsiure geben. Es
geht daraus hervor, daf zu viel HNOs, z. B. 5 ccm, ein
Mehr an Kieselsidure im Filtrat ergibt. Ferner ergeben
die Resultate, wenn der Unterschied auch nur gering ist,
daB man besser erst nach dem Erkalten des Aufschlusses
mit 300 ccm dest. H.O verdiinnen soll.

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, daf} die Mem-
branfilter durchaus fiir die Bodenanalyse brauchbar und
zu empfehlen sind. Voraussetzung ist natiirlich bei
Massenanalysen, dal es mdoglich ist, mehrere Apparate
auf einmal zu benuizen. Dazu gehort entweder ein hoher
Wasserdruck oder eine andere geeignete Pumpvorrichtung.
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Die Ultrafeinfilter zeigen durchweg ein wenig
besseres Resultat, doch ist die zur Filtration noétige Zeit
zu lang, um Vorteile in bezug auf Zeitgewinnung zu
erreichen, auch wiirden sich die Kosten, falls nicht sehr
kleine Filter verwendet werden Lkonnten, bedeutend
hidher stellen.

Die Cellafilter sind ebenfalls wie die Membranfilter
in jeder Bezieliung zu empfehlen, besonders, da auch
organische Losungsmittel durch diese zu filtrieren sind.
Ein kleiner Nachteil fiir mehrere Filtrationen ist die
geringere Haltbarkeit und die schwierigere Entfernung
des Niederschlages von dem Filter. Falls es daher nur
bei der Ausfithrung einer Filtration oder Analyse auf
Schnelligkeit ankommt, so verascht man am besten das
Filter noch feucht mit dem Niederschlag zusammen. Die
Kosten siud, wenn man die fiir eine Analyse nach der
alten Methode verwendete Zeit in Rechnung stellt, immer
noch erheblich geringer.

AuBler den Versuchen zwecks Zuriickhaltung von
Kieselsiiure habe ich einige Vorversuche mit Humus-
kolloiden angestelit. Auch diese Humuskolloide werden
fast ganz zuriickgehalten. Eine braune Lésung hatte z. B.
nach der Filtration durch ein 100-Sek.-Membranfilter nur
einen ganz schwach gelblichen Schein.

Zum Schlufi mmochte ich noch einige Ausfithrungen
betr. Absclieidung von Kieselsdure im allgemeinen sowie
bei Verwendung mit Membranfiltern machen.

Ich habe gleichzeitig Versuche iiber die fiir die
Untersuchung verwendeten Arbeitsgefifie angestellt. Die
Kieselsdure aus den Filtraten wurde sowohl in der
Porzellanschale als auch in der Platinschale abgeschieden.
Die Ergebnisse waren dieselben, entgegengesetzt der An-
sicht von Moldenhauers). Nach Moldenhauer
wird in der Porzellanschale zu wenig Kieselsdure ge-

5) Ztschr. analyl. Chem. 50, S. 754 [1911].

funden, weil sich die ausgeschiedene kolloidale Kiesel-
sdure an der Oberflidche der Porzellanschale festsetzt und
nicht entfernt werden kann.

Was das Unldslichmachen der Kieselsiure angeht, so
habe ich bei der Abscheidung der letzten geringen
Mengen aus dem Filtrat bei Temperaturen von 110°, 120°,
1300 kleine Differenzen von 0,01—0,02% im Durchschnitt
festgestellt. Mehr Kieselsiure erhielt ich stets bei 130°.
Die Temperaturen von 1109, 120° sind daher zum Unlgs-
lichmachen, s. auch Stadeler?*), zu niedrig. Diese
geringe Differenz fillt beim zweimaligen Eindampfen und
Trockuen des salzsauren Bodenauszuges mit dem Un-
loslichen bei Anwendung von 50 g Trockensubstanz ent-
spreclienden Bodenmenge nicht im geringsten ins Ge-
wicht, sie beweist lediglich nur, dal die Temperatur
von 130° fiir die Abscheidung von Kieselsidure die beste ist.

Dafi beiin Trocknen des salzsauren Auszuges und
des Unléslichen nach der alten Methode bei 130° durch
freie Salzsdure zersetzliche Silicate entstehen, die bei
der nachfolgenden Behandlung mit Salzsiure auch einen
Teil ihrer Kieselsiiure wieder in Losung gehen lassen,
habe ich nicht feststellen konnen.

Was nun die Verwendung von Membran-, Ultrafein-,
Cellafiltern zum Erfassen von Kieselsdure in hochprozen-
tigen Stoffen, wie z. B. Zement®) oder Erzen, angeht, so
miissen Versuche ergeben, wie weit hier eine Brauchbar-
keit moglich ist. Es ist naturgemafl ein Unterschied, ob
man in Boéden mit nur 4% Kieselsdure oder in hoch-
prozentigen Erzen einc Bestimmung der Kieselsdure vor-
nimmt. Immerhin muf} es auch hier moglich sein, durch
gewisse Fillungsmethoden die Kieselsiure mit einem
engporigen Filter zuriickzuhalten. [A.13.]

1) Chemischer Ausschuf Stabl-Eisen 1926. Ber. Nr. 40, 47.
5) Beim Zement ist dies inzwischen durch eine auf meine
Anregung hin ausgefiihrte Arbeit bestétigt. Zement 1927, Nr. 13.

Vergleichende Untersuchung iiber die Sdurebestimmung im Sauerfutter mittels der
Wiegnerschen Methode und der Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration.
Von Dr. K. Neuri~g.

Agrikultur-chemisches Institut der Universitdt Konigsberg i. Pr.
(Eingeg. 10. April 1927.)

Die Konservierung der Futtermittel mittels Ein-
siiuerung hat in den letzten Jahren immer groieren Um-
fang angenommen. Zur Untersuchung und fiir die Be-
urteilung des hierbei erhaltenen Sauerfutters dient
hauptsiichlich das Verfahren von Wiegner und Ma-
gasanik?!t), bei dem die freien und gebundenen fliich-
tigen Fettsiuren durch Wasserdampidestillation und die
Milechséiure durch direkte Titration des wifirigen Ex-
traktes bestimmt werden. Vor kurzer Zeit nun hat
H. hehrens?) eine Arbeit veroffentlicht, in der er
vorschlagt, nur die Gesamisiuren und auflerdem die
Wasserstoffionenkonzentration der Losung zu bestimmen.

Da uns von anderen Untersuchungen her die Wich-
tigkeit der Wasserstoffionenkonzentration fiir den Ver-
lauf biologischer Prozesse bekannt war, gab uns diese
Arbeit Veranlassung, unsere Untersuchungen auch auf
dieses Gebiet auszudehnen mit der Absicht, ob es mog-
lich wire, auf diese Weise ein einfaches und schnelles
Verfahren fiir die Beurteilung von Sauerfutter zu er-
halten. Die Ergebnisse haben im allgemeinen die in
der oben erwihnten Arbeit von Be hre ns entwickelten
Anschauungen bestitigt.

) Wiegner, Anleitung zum quantitativen agrikultur-
chemischen Praktikum 1926, 254.
2) Ztschr. angew. Chem. 39, 1350 [1926].

Die Beurteilung des Sauerfutters beruht auf dem
Gehalt an den verschiedenen Fettsduren. Man sucht be-
kanntlich die Girungsvorginge bei der Einsiuerung so
zu leiten, daBl nur Milchsiuregirung auftritt, wihrend
die Essigsdure-, uud vor allem die Buttersiduregirung
moglichst hintangehalten werden sollen, da eine Silage,
die betrdchtliche Mengen Buttersiure enthilt, als ver-
dorben bezeichnet werden mufl. Betrachten wir die
Zusammensetzung eines guten und eines schlechten
Sauerfutters, wie die folgende

Tabellel
B Milch— Essiwg- - i%iut-tér: ’ B
eur- |sdure| s#ure sdure
Nr. Fruchtart .
g ruchta teilung | ,, |frei|geb.|frei geb. ) PH
0 1% [ %% % | Y% |
2| Hafer- gut 1,26 1050(007] — | — | 4,00
Erbsen-
38 I Gemenge schlecht | 0,09 |0,2611,29]0,29 |1,19| 5,41

zeigt, so sehen wir also die gute Probe durch einen
hohen Gehalt an freier Milchsiure charakterisiert,
wihrend gebundene Essigsiure nur wenig und Buiter-
siure weder im freien noch gebundenen Zustand vor-
handen sind. In der schiechien Probe dagegen ist der
Gehalt an Milchsdure sehr stark abgesunken, der Gehalt





