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      (1)
Regnvand,  Drænvand  og  Jord. 


Ved  Frode  Hansen. 


193.  Beretning  fra  Statens  Forsøgsvirksomhed  Plantekultur. 


I  1921  blev  der  paa  Askov  Forsøgsstations kemiske  Laboratorium 
 paabegyndt  en  Række  Undersøgelser  over  Opsamling  af  Prøver  af 
 Regnvand  og  Drænvand  med  særlig  Henblik  paa  Bestemmelsen  nf 
 Nitrat  og  Ammonium.  Disse  Undersøgelser  førte  med  sig,  at  der 
 maaUe  optages  en  Undersøgelse  over  Analysemetodikken,  og  da  der 
 i  de  følgende  Aar  tillige  er  udført  et  stort  Antal  Bestemmelser  af 
 Nitratindholdet  i  Jord,  blev  de  ved  dette  Arbejde  benyttede  Frem· 


gangsmaader  for  Prøveudtagning  og  Analyse  ogsaa  inddraget  under 
 Undersøgelsen.  De  udførte  Undersøgelser,  forsaavidt  de  anganr 
 Bestemmelse  af  Nitrat  (og  ved  Regnvnnd  til  Dels  Ammonium),  er 
 behandlede  i  nærværende  Beretning. 


Undersøgelserne  vedrørende  Regnvand  og  Drænvand  er  udførte 
 med  Understøttelse af ilJordiske  Jordbrugsforskeres  Forenings  Sektion 
 for  Jordbundsforskning,  og  Resultaterne  af  disse  Undersøgelser  er 
 omtalte  ved  denne  Forenings  Kongres  i  Gøteborg  i  1923. 


Arbejdet  er  udført  og  Beretningen  udarbejdet  af Assistent Frode 
 HanSeIl.  Forsøgslederne  ved  Statens  Forsøgsvirksomhed i Plantekultur. 


Beretningen  omfatter  følgende  Afsnit: 


1.  Indledning. 


II.  Analysemetodik. 


a.  Deval'dametoden. 


b.  Fenolsvovlsyremetoden. 


c.  Sammenligning  mellem  Metoderne. 


III.  Prøveudtagning. 


a.  Opsamling  og  Opbevaring  af  Prøver  af  Regnvand  (omhandler 
 ogsaa  Ammonium). 


b.  Udtagning  af  Prøver  af  Drænvand. 


c.  Udtagning  af  Jordprøver. 


IV.  Oversigt  over  Resultaterne. 


Benyttet  Litteratur. 


Resume  paa  Engelsk. 



(2)I.  Indledning. 


Siden  1921  er  der  paa  Askov  Forsøgsstations  kemiske 
 Laboratorium  udført  en  Række  Undersøgelser  over  Indholdet 
 af  Nitrat  i  Regnvand,  Drænvand  og  Jord  og  af  Ammonium  i 
 Regnvand. 


Bestemmelsen  af  Ammonium  i  Regnvand  er  udført  ved 
 Destillation  og  Titrering  af  Destillatet,  og  denne  Fremgangs-
 maade  synes  efter  de  udførte  Undersøgelser  at  give  gode 
 Resultater,  saa  -længe  der  er  Tale  om  Regnvand.  Vil  man 
 derimod  anvende  den  over  for  Jord  og  Staldgødning,  giver  den 
 uden  Tvivl  for  høje  Resultater,  og  Problemet  om  Bestemmelse 
 af  Ammonium  i  disse  Materialer  synes  i  det  hele  taget  i 
 Øjeblikket  at  være  ret  uafklaret,  idet  heller  ingen  af  de 
 andre  Metoder,  som  er  forsøgt,  har  givet  tilfredsstillende 


Resultater. 


En  Række  Nitratbestemmelser  i  Jord  er  udførte  allerede 
 i  1914  og  1915  ved  Hjælp  af  den  af Grandval  og  Lajoux  fore-
 sia aede  Metode.  Princippet  i  denne  Metode  er,  at  Nitrat 
 sammen  med  Fenoldisulfonsyre  danner  Nitrofenoldisulfonsyre, 
 hvis  Alkalisalt  er  stærkt  gulfarvet  og  bestemmes  kolorimetrisk. 


Reilmair  er  vistnok  den  første,  som  har  benyttet  denne 
 Metode  i  Jordbundsundersøgelsens  Tjeneste  (se  1),  og  den  er 
 indført  i  den  skandinaviske  Laboratoriepraksis  og  Litteratur 
 af Weibull  (1)1)  i  1908.  WeibulL  foreslog  for  denne  Metode 
 Navnet  Fenolsvovlsyremetoden,  og  dette  Navn  er ogsaa benyttet 
 i  denne  Beretning. 


Ved  Undersøgelse  af  Regnvand  viste  denne  Metode  sig 
 imidlertid  uanvendelig,  idet  de  fundne  Resultater  var  saa  lave, 
 at  der  var  Grund  til  at  tro, de var  for  lave.  Det  var  derfor nød-
 vendigt  at  benytte  en  anden  Metode,  og  man  valgte  en  Modi-
 fikation  af Devardas  Metode, som  er  udarbejdet  paa  Rothamsted 
 og  gennem  en  Aarrække  benyttet  der  ved  Undersøgelser  af 
 Regnvand  og  Jord.  Metoden  er  beskrevet  af RusselI  (2). 


Ved  Sammenligning  af  disse  to  Metoders  Resultater  viste 
 det  sig,  at  det  ikke  alene  er  over  for  Regnvand,  at  Fenolsvovl-
 syremetoden,  saaledes  som  den  udføres  her,  giver  for  lave 
 Resultater,  men  at  det  samme  var  Tilfældet  ved  Drænvand  og 


l) Tallene  i  Parentes  henviser  til  Litteraturfortegnelsen  Side  119. 



(3)Jordekstrakter.  Dette  er  ofte  tidligere  konstateret,  og  det  synes, 
 at  der  kan  være  forskellige  Aarsager  til  Tabet. 


Chamol,  Pratt  og  Red/ield  (3)  har  saaledes  paavist,  at  Til-
 stedeværelse  af  Klorider,  ,Karbonater  og  organisk  Stof  i  den 
 Opløsning, hvori  man  skal  bestemme  Nitrat,  kan  ,'ære  Aarsag 
 til  et  Tab,  og  de  anvender  derfor  Sølvsulfat  for  Udfældning  af 
 Klor  og  Aluminium  for  Udfældning  af  organisk  Stof.  Lipman 
 og  Sharp  (4)  har  foretaget  Undersøgelse  over  Virkningen  af 
 Tilsætning  af  store  Mængder  af Alkalisalte til en  Opløsning  af 
 Kaliumnitrat.  Store  Mængder  af  Klorid  foraarsagede  et  Tab, 
 baade  naar  det  blev  sat  til  Nitratopløsningen  før  Inddampning 
 og  til  det  tørre  Salt,  medens  smaa  Mængder  (under  0.1  g) 
 derimod  ikke  foraarsagede  noget  Tab.  Sulfat  gav  kun  Tab, 
 naar  den  tilsattes  Opløsningen,  og  Karbonat  foranledigede 
 aldrig  et  Tab.  Nitratmængden  varieredes  mellem  0.05 mg  og 
 5 mg pr. Analyse.  Burgess (5) faar ved  Anvendelse af 25--100 mg 
 Kaliumnitrat  pr.  Analyse  lidt  for  lave  Resultater  ved  Under-
 søgelse  af  det  rene  Salt  og  Tabet  stærkt  forøget  ved  Tilsætning 
 af 0.2 g  Natriumklorid, 0.35 g  Natriumsulfat  og 0.1 g  Natrium-
 karbonat,  baade  enkeltvis  og  endnu  mere,  naar  alle  tre  Salte 
 blandes  sammen.  Hedlund  (6)  finder,  at  Tilstedeværelsen  af 
 Ammonium  og  Magnium  og  i  mindre  Grad  Calcium  kan  være 
 Skyld  i  Tab;  men  at  den  tabgivende  Virkning  helt  kan  op-
 hæves  ved  at  tilsætte  en  Mængde  Natrium  eller  Kaliumhydrat, 
 som  er  æquivalent  med  den  tilstedeværende  Nitratmængde. 


Samme  Forfatter  finder,  at  reducerende  Stoffer  og  nitrat-
 reducerende  Bakterier  kan  være  Skyld  i,  at  man  faar  for  lave 
 Resultater,  og  anvender  Tilsætning  af  Brintoverilte  før  Ind-
 d.ampning  i  de  Tilfælde,  hvor  der  er  Grund  til at  frygte  Til-
 stedeværelse  af  saadanne.  Davis  (7)  har  paavist,  at  der  sker 
 et  Tab,  naar  Jordekstrakterne  er  sure,  men  at  Tilstedeværelse 
 af  fremmede  Stoffer  ikke  paavirker  Resultatet,  naar  man  blot 
 sørger  for,  at  Ekstrakten  er  neutral  eller  alkalisk  før  Ind-
 dampningen_ 


Behandlingen  af  Jordprøven  kan  give  Anledning  til  Tab, 
men  ogsaa  til  en  Tilvækst  i  Indholdet.  At  dette  sidste  kan 
være  Tilfældet,  fremgaar  af  mangfoldige  Laboratorieundersøgel-
ser  over  Jordens  Kvælstofomsætning,  idet  man  ved  saadanne 
Undersøgelser  ofte  faar  en  meget  hurtig  Stigning  i  Nitratind-
holdet.  Det  er  altsaa  nødvendigt  at  tage  Jordprøven  i  Arbejde 



(4)straks  efter  Udtagning.  Den  største Vanskelighed  ved  Behand-
 lingen  af  Jordprøven  ligger  i  at  faa  Ekstraktion  og  Filtrering 
 udført  saaledes, at  man  faar  klare  Filtrater.  Weibull  tørrer Jor-
 den  ved 95-98 o C.  straks  efter  Udtagning,  tilsætter 1/2 g  Alun 
 til 100  g  Jord,  skyller  Jorden  paa  Filtret  med  100  cms  Vand 
 og  lader  Filtratet  gaa  endnu  to  Gange  gennem  Jord  og  Filter. 


Ved  Tilsætning  af  større  Mængder  Alun  end  1/2 g  pr.  100  g 
 Jord  eller  ved  stærkt  sure  Jorder  bliver  Ekstrakten  sur,  og  der 
 sker  som  Følge  deraf  et  Tab,  men  dette  kan  forhindres  ved 
 Tilsætning  af Calciumkarbonat til Jorden  eller  Ammoniak  eller 
 Soda  til  Ekstrakten.  Barthel  (8)  benytter  200  cms  Vand  til 
 100  g  Jord  og  filtrerer  efter  en  Times  Henstand  under  hyppig 
 Omrystning.  Hvis  Filtratet  er  uklart,  tilsættes  nogle  cms  Kalk-
 vand,  opvarmes  paa  Vandbad  og  filtreres  igen.  Olsen  (9)  har 
 anvendt  en  Ekstraktionstid paa 24  Timer og tilsat Barytvand  for 
 at  faa  klare  Filtrater,  men  har  derved  faaet  for  lave  Resultater, 
 fordi  der  kan  foregaa  Denitrifikation under den  lange  Henstand, 
 og  fordi  Tilstedeværelsen  af  Baryt  giver  Anledning  til  Tab  ved 
 Tilsætningen  af  Fenolsvovlsyre.  Denne  Forfatter  er  derfor 
 gaaet  over  til  at  anvende  en  Ekstraktionstid  paa  1 Time  og  at 
 tilsætte  Kalkvand  i  Stedet  for  Barytvand.  Lipman  og  Sharp (4) 
 har  prøvet  at  sætte  forskellige  af  de  Stoffer,  som  anvendes  for 
 at  faa  klare  Filtrater,  til  rene  Opløsninger  af  Kaliumnitrat  og 
 fundet,  at  der  af  de  prøvede  Midler  ~var  et  stort  Tab  ved 
 Benyttelse  af  Alun,  Aluminiumhydrat  og  Benkul,  medens 
 Calciumilte  ikke  foraarsagede  noget  Tab.  Aarsagen  til  disse 
 Resultater  antages  at  være  Tab  under  Inddampningen,  fordi 
 Opløsningen er blev en  sur  - ved  Alun  paa Grund  af  Hydrolyse 
 og  ved  Aluminiumhydrat  og  Benkul  paa  Grund  af  Absorption 
 af  Kalium. 


Fenolsvovlsyren  fremstilles  af Weibull  (1)  ved  at  opløse 
 100  g  krystaliseret  Fenol  i  900  g  koncentreret  Svovlsyre. 


Chamot,  Prat  og  Redfield  (3)  opløser  50  g  Fenol  i  250  g  konc. 


Svovlsyre, tilsætter  150 g  rygende  Svovlsyre  og  opvarmer  Blan-
dingen  i  2  Timer  paa  kogende  Vandbad.  Hediund  (6)  opløser 
30  g  krystaliseret  Fenol  i  270  g  Svovlsyre  og  lader  den  staa 
i 2-3 Uger,  før  den  tages  i  Brug,  fordi  den  først  da  giver 
konstant  Reaktion.  Denne  Forfatter  angiver  desuden,  at Farven 
forandrer  sig  med Temperaturen,  saaledes  at  Farvestyrken  øges 
for  hver  Grad,  Temperaturen  stiger  mellem  15  og  20°,  med 



(5)ca.  0.009  af dens  Styrke  ved  15°.  Farvestyrkens  Stigning  er  dog 
 aftagende  med  stigende  Temperatur,  og  mellem  25  og  30°  er 
 den  kun 0.007, 


Analyseprøvens  Farvestyrke  kan  bestemmes  ved  Sammen-
 ligning  med  en  empirisk  fremstillet  Skala  eller  ved  Hjælp  af 
 Kolorimeter.  Lampa  (lO)  foretager  Sammenligningen  med 
 Skalaen  i  en  Kasse,  som  bruges  til  Bestemmelse  af  0lurtens 
 Farvestyrke, og  indskyder  mellem  Lyset  og  Farveopløsningerne 
 en  planparallel  Glaskuvette,  fyldt  med  Opløsniug  af  Cuprisulfat. 


Paa  Grund  af Vanskelighederne  ved  at  faa  Fenolsvovlsyre-
 metoden  til  at  give  rigtige  Resultater  har  adskillige  Forfattere 
 forladt  denne  Metode.  At  man  paa  Rothamsted  er  gaaet  over 
 til  at  anvende  en  Modifikation  af Devardas Metode  er  allerede 
 omtalt. Burgess (5)  reducerer  med Aluminium  i  alkalisk Vædske 
 og  destillerer  efter  endt  Reduktion.  Denne  Metode  er  nærmere 
 undersøgt  af van  Wyk (11),  som  har  faaet  gode  Resultater  med 
 den.  Weis og BondO/·tf (12)  benytter  sig  af Schulze og Tiernans 
 Modifikation  af Schløsings Metode,  hvorved  Nitrat  overføres  til 
 Kvæl stofilte ,  hvis  Rumfang  maales.  Forfatterne  angiver,  at 
 denne  Metode  navnlig  har  sin  Fordel,  hvor  der  ved  Siden  af 
 Nitrat  er  store  Mængder  af  organisk  Stof til  Stede.  Whiting  (13) 
 anvender  en  Modifikation  af  Devardas  Metode,  idet  der  til 
 Fjærnelse  af  Ammonium  og  organisk  Stof  koges  med  en  Op-
 løsning  af  Natriumperoxyd  før  Reduktionen. 


Disse  Referater  af  Arbejder,  som  er  udførte  over  Spørgs-
 maalet  om  Bestemmelse  af Nitrat,  omhandler  kun  en  ringe  Del 
 af  den  store  Litteratur,  som  findes  om  dette  vigtige  Spørg s-
 maal.  Det  har  ikke  her  været  Formaalet  at  give  en  Oversigt 
 over  hele  denne  Litteratur,  men  kun  at  paapege,  hvor Vanske-
 lighederne  ved  Brugen  af  Fenolsvovlsyremetoden  ligger,  og 
 hvorledes  man  har  søgt  at  komme  uden  om  dem  enten  ved 
 at  indføre  Ændringer  i  Metoden  eller  ved  at  gaa  over  til at 
 anvende  andre  Metoder. 


Naar  Fenolsvovlsyremetoden  giver  forkerte  Resultater,  kan 
 Aarsagerne  da  være  følgende:  1)  Fenolsvovlsyren  er  fremstillet 
 paa  forkert  Maade.  2)  Reduktion  af  Nitrat  under  Ekstraktion 
 og  Inddampning.  3)  Uklare  Filtrater.  4)  Sure  Filtrater. 5) Ind-
 dampningsresten  er  for  stærkt  alkalisk.  6)  Inddampningsresten 
 indeholder  Klorider  eller  Karbonater. 


Angaaende  disse  Forhold  var  der  allerede  under  de  i  1914 



(6)og  1915  og  under  Forberedelserne til de  Undersøgelser,  som 
 skal  omtales  i  denne  Beretning,  gjort  en  Del  Erfaringer.  En 
 efter Weibulls  Opskrift  frisk  tilberedt Fenolsvovlsyre  vil  saaledes 
 altid  give  en  forkert  Farve,  idet  denne  dels  er  for  svag  og 
 dels  har  et  mere  grønligt  Skær  end  den  Farve,  man  faar  ved 
 Benyttelse  af  en  ældre  Fenolsvovlsyre.  Efter  Henstand  i  en 
 Maanedstid  giver  Fenolsvovlsyre,  fremstillet  efter Weibull,  der-
 imod  altid  en  konstant  Farvereaktion,  naar  den  prøves  paa 
 en  Nitratopløsning  med  samme  Indhold.  Det  var  ligeledes 
 klart,  at  det  var  nødvendigt  at  tilsætte  et  eller  andet  Stof  for 
 Udfældning  af  Kolloider,  for  at  give  hurtig  Filtrering  og  klare 
 Filtrater.  Ved  Undersøgelse  af  et  større  Antal  Prøver  var  den 
 sædvanlig  benyttede  Tilsætning  af  Alun  saaledes  bleven  for-
 sømt,  og  Filtreringen  af  disse  tog  derfor  indtil  10  Timer.  I 
 alle  de  Prøver,  hvor  Filtreringen  tog  længst  Tid,  var  der  i 
 Filtraterne  tydelig  Reaktion  for  Nitrit  med  Metafenylendiamin, 
 medens  der  ved  de  Prøver,  som  filtrerede  hurtigst  - i  Løbet 
 af  et  Par  Timer  - ikke  fremkom  en  saadan  Reaktion.  Det 
 er  heller  ikke  senere  lykkedes  at  paavise  Nitrit,  naar  Filtre-
 ringen  som  sædvanlig  gennemføres  paa 1/~_1 Time. 


Følgende  Undersøgelse,  udført  i  Februar  1922,  kan  ogsaa 
 tjene til at belyse  dette  Forhold.  En Jordprøve,  udtaget  den 22., 
 blev  straks  efter  Udtagning  delt  i  8  Prøver  
a 
50  g.  De  to 
 Prøver  analyseredes  straks,  men  de  øvrige 6  blev  fyldt  i  Pulver-
 gias.  De  3  af  disse  Prøver  blev  tilsat  50  cms  Vand  og 1/2 g 
 af  en  Blanding  af  lige  Dele  kulsur  Kalk  og  Alun.  Pulver-
 glassene  blev  derefter  tilproppede  med  gennemborede  Kork-
 propper,  hvori  Hullet  var  stoppet  med  Bomuld,  og  hensat  i  et 
 mørkt  Skab,  hvor  Temperaturen  var  omkring  10 o C.,  for  at 
 analyseres  senere.  Analyseresultaterne  var  følgende  i  mg 
 Nitratkvælstof  pr.  kg  Jord: 

Analyse  udført  Dato ...  22/.  23/.  24/ 2  .6/. 


Prøver,  opbevarede  uden  Tilsætning ...  6.0  7.0  6.0  7.0 
 Prøver,  tilsaUe  Vand,  Kalk  og  Alun  ...  6.0  5.0  5.0  4.0 


Indholdet  i  begge  de  to  Prøver,  som  blev  analyserede  den 
22.  Februar,  straks  efter  Udtagning,  var  6  mg  Nitratkvælstof 
pr.  kg  Jord.  I  de  Prøver,  som  blev  opbevarede  uden  Tilsæt-
ning,  svinger  Indholdet  lidt  op  og  ned,  medens  der  i  Prøverne, 
tilsatte  Vand,  Kalk  og  Alun,  foregaar et stadigt Fald  i  Indholdet. 



(7)Naar  det  angives,  at  Tilsætning  af  Alun  for  at  udfælde 
 Kolloider  kan  være  Aarsag  til  Tab,  skyldes  det  sikkert,  at  man 
 ved  Benyttelse  af dette  Stof til  sure  eller  stødpudefattige  Jorder 
 f.aar  sure  Filtrater,  og  al  der  fra  disse  under  Inddampningen 
 foregaar  en  Forflygtigelse  af  Nitrat.  At  Aluntilsætningen i  sig 
 selv  ikke  giver  Aarsag  til  Tab,  ses  af  følgende  Undersøgelser: 


4  Jordprøver  fra  Gødningsforsøgene  paa  Lermarken  ved  Askov 
 Forsøgsstation  og  3  Jordprøver  fra  Gødningsforsøgene  paa 
 Sandmarken  samme  Sted  lufttørredes  for  at  lette  Filtreringen 
 af  de  Prøver,  som  ikke  blev  tilsat  Alun.  Af  hver  blev  der-
 efter  afvejet  2  Prøver 
a 
100  g.  Den  ene  af  disse  Dobbelt-
 prøver  tilsaUes 1/2 g  Alun,  og  alle  Prøver  tilsattes 1/2 g  kulsur 
 Kalk  og  400  cms  Vand.  Efter  Henstand i ca.  1  Time  under 
 hyppig  Omrystning  filtreredes,  og  i  Filtratet  udførtes  Analyse 
 efter  Devardametoden  med  følgende  Resultater: 

mg  Nitratkvælstof  pr.  kg  Jord 
 Lerjord,  ugødet ... . 


staldgødet  ... . 
 alsidig  kunstgødet ... . 
 do.  
+ 
Superfosfat .. . 
 Sandjord,  ugødet  ... . 
 stald gødet ... . 
 alsidig  kunstgødet ... ''-''~ .. . 
 Gennemsnit  .. . 

med  Alun  uden  Alun 


O.9~ 


1.47 
 1.00 
 1.69 


0.R6 
 0.71 


0.69 
 1.00 


0.91 
 1.47 
 1.10 


1. 75 
 0.9r; 


0.71 


0.67 
 1.08 


Afvigelserne,  der  højest  er 0.1 mg  pr.  kg  og  i  Gennemsnit 


0.03  mg  pr.  kg,  skyldes  uundgaaelige  Prøveudtagnings- og 


Analysefejl. 


Naar  Inddampningsresten  er  stærkt  alkalisk  eller  inde-
 holder  større  Mængder  af  Klorider,  giver  den  kraftige  Reaktion" 


der  indtræder  ved  Tilsætning  af  Fenolsvovlsyre,  Anledning  til, 
 at der uddrives  Kvælstofilter.  Noget lignende maaUe  man  antage 
 kunde  finde  Sted  ved  Tilstedeværelse  af  Karbonater,  men  det 
 vil  ses  af  den  refererede  Litteratur,  at  dette  ikke  altid  har 
 været  .Tilfældet.  Denne  U overensstemmelse  kan  muligvis  for-
 klares  af  følgende  Undersøgelse:  1  g  af  en  Blanding  af  lige 
 Dele  kulsur  Kalk  og  Alun  rystedes ud i 100 cms  Vand  og  fiItre-
 redes  efter  ca.  1  Times  Henstand  under  hyppig  Omrystning. 


Filtratet  var  en  mælkeagtig Vædske,  fordi  det  fint  pulveriserede 
Calciumkarbonat  gik  igennem  Filtret.  Af  to  Opløsninger  af 



(8)Kaliumnitrat,  som  indeholdt  henholdsvis  5  og  25  mg  Nitrat-
 kvælstof  pr.  Liter,  afmaaltes  en  Række  Portioner il 10  cms,  og 
 til  disse  saltes  før  Inddampning  dels  10  cms  af  det  omtalte 
 Filtrat,  dels  forskellige  Mængder  af  en  mættet  Sodaopløsning, 
 saaledes  som  det  fremgaar  af  nedenstaaende  Oversigt  over 
 Analyseresulta terne. 


Nitrat-
 opløsning 
 indeholder 
 mg  Kvælstof 


pr.  Liter: 


5 
 25 


Funden  mg  Nitratkvælstof  pr.  Liter  efter  Tilsætning 
 af  Draaber  mættet  Sodaopløsning : 


O  7  2  7  O 


og  cm2 Kalk-Alunopslemning: 


O  O  10  10  10 


5.0  5.0  5.0  5.0  5.0 


25.0  23.0  23.0  22.0  23.0 


Ved  et  lille  Indhold  af  Nitrat  har  hverken  Soda  eller 
 Kalk-Alunopslemning  foraarsaget  noget  Tab  af  Nitrat,  medens 
 der  ved  et  stort  Nitratindhold  er  et  kendeligt  Tab  baade  ved 
 Tilsætning  af  Soda  og  ved  Kalk-Alunopslemning.  Tabet  kan 
 saaledes  ikke  være  foraarsaget  af Tilstedeværelse  af Alun,  men 
 maa  skyldes  Karbonaterne,  og  det  er  ikke  alene  afhængigt  af 
 Mængden  af  Karbonaterne,  men  ogsaa  af  Mængden  af  Nitrat. 


Hvis  Forholdet  nu  er  dette,  at  man  for  at  faa  Fenol-
 svovlsyremetoden  til  at  give  rigtige  Resultater,  skal  gennemføre 
 en  Rensning  af  Ekstrakterne  for  alle  de  Stoffer,  der  er  nævnt. 


som  Fejlkilder,  vil  det  være  en  tvivlsom  Fordel  at  holde  fast 
 paa  denne  Metode,  idet  den  kun  har  sin  Fordel,  saa  længe 
 den  kan  gennemføres  med  betydelig  større  Hurtighed  end 
 nogen  af  de  øvrige  Metoder.  Man  maa  derfor  vælge  en 
 Fremgangsmaade  for  Fremstilling  af  Ekstrakter,  som  altid 
 giver  hurtig  Filtrering,  klare  Filtrater  og  et  Filtrat,  der  uden 
 Rensning  kan  anvendes  til  Analysen,  og  derefter  ved  Sammen-
 ligning  med  en  Metode,  som  altid  giver  rigtige  Resultater, 
 søge  at  fastslaa,  om  man  ogsaa  faar  rigtige  Resultater  ved 
 Analysen  efter  Fenolsvovlsyremetoden. 


Den  første  Betingelse,  for  at  man  overhovedet  kan  anvende 
 Resultaterne  af  en  Analysemetode,  som  ikke  under  alle  For· 


hold  giver  rigtige  Resultater,  er,  at  man  i  alle  Tilfælde  kan 
gennemføre  Analysen  med  den  størst  mulige  Ensartethed,  og 
da  Alun  synes  at  være  det  Stof,  som  bedst  er  i  Stand  til 
under  alle  Forhold  at  sikre  en  hurtig  Filtrering  og  klare  Fil-
trater,  er  dette Stof valgt  som  Udfældningsrniddel  for  Kolloider. 



(9)Følgende  Fremgangsmaade  for  Fremstillingen  af Ekstrakter  er 
 da  benyttet  ved  alle  de  i  det  følgende  omtalte  Undersøgelser: 


Straks  efter  Prøve udtagning i Marken  og  omhyggelig  Blan-
 ding  afvejes  en  mindre  Jordprøve,  som  fyldes  i  et  Pulverglas, 
 og  for  hver  100  g  Jord  tilsættes  100  cms  Vand  og  1  g  af  en 
 Blanding  af 2jg  CaIciumbarbonat  og  1h  Alun.  Pulverglasset 
 tilstoppes,  og  der  omrystes  stærkt.  Efter  Henstand  i  ca.  1  Time 
 under  Omrystning  4-5  Gange  filtreres,  idet  de  første  10-20 
 cms,  som  gaar  igennem  Filtret,  hældes  tilbage  i  Pulverglasset. 


Denne  Fremgangsmaade  giver  altid  hurtig  Filtrering  og  klare 
 Filtrater  med  neutral  Reaktion. 


Efter  de  saaledes  udførte  Forberedelser  var  Opgaven  da 
 at  undersøge,  om  Devardametoden  baade  ved  Analyse  af Vand 
 og  Jordekstrakter  giver  rigtige  Resultater,  og  om  de  Resul-
 tater,  man  faar  ved  Benyttelsen  af  Fenolsvovlsyremetoden  er 
 saa  rigtige  og  sikre,  at  denne  Metode  kan  anvendes  ved  Under-
 søgelser  af Jordprøver,  udtagne i Marken. 


II.  Analysemetodik. 


a.  Devardametoden. 


Analysen  udføres  paa  følgende  Maade: 


300  eller  400  cm"  af  Regnvand,  Drænvand  eller  Jordekstrakt 
 afmaales  i  Maalekolbe  og  hældes  i  en  500  cm"  Destillationskolbe,  der 
 tilsættes  nogle  faa  Krystaller  Kaliumpermanganat  (ca. 0.02  g)  og  10 cm" 


N/1  Natriumhydroxyd.  Derefter  koges  i  ca.  2  Timer,  idet  Kogningen 
 reguleres  saaledes,  at  der  ved  Afslutningen  er  ca.  150  cm"  tilbage. 


Efter Afkøling tilsættes 1/2-1 g  Devardalegering'),  og  Kolben  anbringes 
 paa  et  Destillationsapparat,  hvis  Forlag  er  forsynet  med  et  nøjagtig 
 afmaalt  Rumfang  N/100  Svovlsyre  og  tilsat  Metylrødt.  Kogningen 
 reguleres  saaledes,  at  der  efter  ca.  11/2 Times  Forløb  er 20-30  cm" 


tilbage i Kolben.  Til  Destillatet sættes  derefter N/lOD  Natrinmhydroxyd, 
 til  Overskudet  af Svovlsyre  er  omtrent  mættet,  hvorefter  det  koges  et 
 Par  Minutter  for  at  fjærne  Kulsyren,  og  efter Afkøling  titreres  færdig. 


Vil  man  ved  Undersøgelse  af  Regnvand  foretage  Ammoniak-
 bestemmelse  i  samme  Analyseportion,  kan  man gaa  frem  paa følgende 
 Maade:  Der afmaales  300  cm",  som  hældes  i  en  500  cm"  Destillations-
 kolbe  og tilsættes  1  Draabe mættet Sodaopløsning.  Derefter  destilleres 


')  45  Dele  Kobber,  50  Dele  Aluminium  og  5  Dele  Zink. 



(10)i  ca. PI! Time,  saaledes  at  Halvdelen  af  Vandet  er  destilleret  over i 
 et  Forlag  med  5  cm3  N/l00 Svovlsyre.  Destillatet  titreres  som  ved 
 Bestemmelsen  af Nitrat.  Til  Resten  sættes 200  cm"  Regnvand,  og  Frem-
 gangsmaaden  ved  Nitratbestemmelsen  er  nu  ganske  den  samme  som 
 foran  beskrevet. 


Har  Destillationsapparatet  Kondensationsrør  af Tin  og  Forlag  af 
 Glas,  vil  Analyseresultatet  altid  være  lidt  for  højt,  og  man  maa  da 
 bestemme  den  Korrektion,  som  skal  indføres,  ved  Analyse  af  rent 
 Vand  eller  ved  Sammenligning  med  et Apparat  med  Kondensationsrør 
 og  Forlag  af  Kvarts. 


Metodens  Paalidelighed  blev  undersøgt  ved  Bestemmelse 
 af  Nitratindholdet  i  en  Opløsning,  som  var  benyttet til Frem-
 stilling  af  en  Skala til Fenolsvovlsyremetoden.  Denne  Opløs-
 ning  var  fremstillet  af  rent  Kaliumnitrat  og  indeholdt  5  mg 
 Nitratkvælstof  pr.  Liter.  Ved  Analysen  fandtes  følgende: 


Opløsningen  kogt  med  Kaliumpermanganat 
 og  Natriumhydroxyd  i  Antal  Timer: 


11/2  2  3 


Funden  mg  }  {  I...  ·1.95 
 Nitratkvælstof  Il. . .  5.04 
 pr.  Liter  Gennemsnit..  5.00 


4.97 


5.00 


4.99 


5.04 
 5.04 


5.04 


Disse  Resultater  viser,  at  man  ved  Analyse  af en  ren  Op-
 løsning  med  ret  stor  Nøjagtighed  finder  det  tilstedeværende 
 Indhold,  og  at  Nitrat  ikke  angribes  ved  Kogning  med  Kalium-
 permanganat. 


Der  blev  dernæst  fremstillet  Ekstrakter  af  Jord  paa  den 
 Side  77  omtalte  Maade,  idet  der  afvejedes  500  g  Jord  og til-
 saltes  500  cms  Vand  og  ca.  5  g  Kalk-Alunblanding.  Der  be-
 nyttedes  to  Jorder  med  forskelligt  Nitratindhold,  og  Vandet. 


hvormed  der  ekstraheredes,  blev  tilsat  forskellige  Mængder 
 Nitrat.  Analyseresultaterne  var  følgende: 


Tilsat  Nitratkvælstof,  mg  pr.  Liter ...  O  2.50  5.00 


Funden  do.  do.  69.55  71.14  74.14 


Genfunden  af  det  tilsaUe ...  1.59  4.59 


- - - _ . _ - -


Tilsat  Nitratkvælstof,  mg  pr.  Liter ...  O  1.00  2.00 


Funden  do.  do.  6.72  7.75  8.63 


Genfunden  af  det  tilsaUe ...  1.03  1.91 


Usikkerheden  ved  Prøveudtagning  af  Jorden  paavirker 
her  Analyseresultaterne,  og  da  denne  Usikkerhed  er  ret  stor, 
er  den  tilsatte  Nitratmængde  ikke  genfunden  med  nogen  stor 



(11)Nøjagtighed.  Absolut  set  virker  denne  Usikkerhed  stærkest, 
 hvor  man  har  det  store  Indhold,  men  relativt  er  Resultatet 
 omtrent  lige  godt  i  begge  Jorder. 


Der  blev  nu  ekstraheret  en  større  Jordprøve  paa  samme 
 Maade,  og  til  Ekstrakten  blev  der  sat  forskellige  Mængder 
 Nitrat. 


Tilsat  Nitratkvælstof,  mg  pr.  Liter...  O 


Funden  do.  do.  5.78 


Genfunden  af  det  tilsaUe ... . 


2.94 
 8.75 
 2.97 


5.88 


11.64 


5.86 


Ved  disse  Undersøgelser  er  der  kun  udført  en  enkelt 
 Analyse 'af  samme  Ekstrakt, og  man  maa  da  have i Erindring, 
 at  een  Draabe  N/lOO  Svovlsyre  svarer til mellem 0.02 og 0.03 mg 
 Nitratkvælstof  pr.  Liter. 


I  den  Tid l),  Metoden  har  været  brugt,  er  der  udført  en 
 Del  Dobbeltanalyser  og  ved  Beregning  af  Middelafvigelsen  for 
 disse  finder  man: 


Antal  Dobbelt- Gns.  Indh.,  m,  m,  cm"  N/lOO 
 analyser  mg  pr.  Liter  mg  pr.  Liter  Svovlsyre 


Regnvand  ....  50  0.38  0.05  0.11 


Drænvand ....  46  8.14  0.07  0.15 


Jordekstrakt. .  37  6.35  0.09  0.19 


Fejlene  er  her  ikke  større,  end  at  de  hovedsagelig  kan 
 skyldes  uundgaaelige  Fejl  ved  Afmaaling  og  Titrering.  N aar 
 de  er  større  ved  Jordekstrakter  end  ved  Drænvand,  er  Aarsagen 
 den, at der  blandt  de  første  findes  en  Del  med  Indhold  omkring 
 60  mg pr.  Liter,  medens  Indholdet  i  de  sidste  i  ingen  Tilfælde 
 overstiger  15  mg pr.  Liter. 


Det  blev  desuden  undersøgt,  hvorledes  Nitrit  forholder  sig 
 i  Analysen.  Der blev fremstillet  to  Opløsninger af Natriumnitrit, 
 som  begge  indeholdt  5  mg  pr.  Liter.  Den  ene  fremstilledes  at" 


Merck's  reneste  Præparat  i  Stænger  og  den  anden  af  rent, 
 krystalliseret  Natriumnitrit  fra  H.  Stl'ller.  Natriumindholdet 
 blev  bestemt,  og  det  svarede  i  begge  Præparater  til  det  be-
 regnede.  Resultaterne  af  Kvælstofbestemmelserne  fremgaar  af 
 følgende. 


')  Tiden  mellem  1.  September  1921  og  1.  September  1923.  De  siden 
da  udførte  Analyser  indgaar  ikke  i  disse  Beregninger. 



(12)Analyseportionen  kogt 
 med  Natriumhydroxyd 
 og Kaliumpermanganat i 
 l' f. Time  før  Reduktion 


Reduceret  uden 
 forudgaaende  Kogning 
 med  Natriumhydroxyd 
 og Kaliumpermanganat 
 Kvælstof  pr.  Liter,  Merck..  5.02  5.05 


4.97 


do.  Struer..  5.02 


Man  ser  saaledes,  at  Nitrit  bliver  bestemt  med  lige  saa 
 stor  Sikkerhed  som  Nitrat,  og  at  det  er  ligegyldigt,  om  det 
 før  Reduktionen  er  iltet  med  Kaliumpermanganat  eller  ej. 


Byor  lang  Tid,  det  er  nødvendigt  at  koge  med  Natrium-
 hydroxyd  og  Kaliumpermanganat  før  Reduktion,  blev  ved 
 Anvendelse  af  Regnvand  og  Drænvand  undersøgt  med  følgende 
 Resultat: 


~~==----~~=====-=-= = = = = = = = = = = = = = = = =  


~ - - - T  Destillatet  af  400  cm',  titreret  cm" n/lOD Svovlsyre  efter 
 forudgaaende  Kogning  i  Timer 


Regnvand 
 do. 


_ _  
~~\\ 
 l'f.  2  11_c--3~ 


a  l b  ]Gns·11  a  
1 
b  IGns.  a  1 
b  IGns·il  a  1 
b  1 
Gns. 


1.9511.00 11.48 1.1511  11  0.951  0.50 I  0.
7311 0.60 
II 0.551  0.58110551  0.551  0.55 
I 0.85  0.80 


-DræI-lV-a-n--d-... -... 1 
1'13;.~ 1-3~137~7  -1-~111-3-;~  37.21  ---I  J 


d:~.=  43.0  ,  
I  I 
 I  43.0 

Det  vil  altsaa  være  nødvendigt  at  koge j  to  Timer.  En 
 tilsvarende  Undersøgelse  er  ikke  udført  med  Jordekstrakt,  men 
 det  kan  ikke  antages,  at  denne  vil  forholde  sig  anderledes. 


I  10  Prøver  af  Regnvand  er  der  udført  Bestemmelse  at 
 Nitrat  baade  med  og  uden  forudgaaende  Bestemmelse  af 
 Ammonium.  Med  forudgaaende  Bestemmelse  af  Ammonium 
 gav  disse Analyser i  Gennemsnit 0.406 mg Nitratkvælstof pr.  Liter 
 og  uden  0.414  mg  altsaa  0.008 mg  mere.  Middelafvigelsen  for 
 en  enkelt  Analyse  var 0.05 mg  pr.  Liter,  og  for  et  Gennemsnit 
 af 10 Analyser  vil  Middelafvigelsen  da  være 0.016 mg  pr.  Liter. 


Der  er  saaledes  ved  denne  Undersøgelse  ikke  paavist  noget 
Tab  af  Nitratkvælstof  ved  Bestemmelse  af  Ammonium. 



(13)b.  Fenolsvovlsyremetoden. 


Fenolsvovlsyren  fremstilles  efter Weibulls  Anvisning,  men  den 
 anvendes  først  efter  en  Maaneds  Henstand. 


Ekstrakten  fremstilles  paa  den  Side  77  omtalte  Maade.  Den  med 
 Pipette  afrriaalte  Analyseportion  af  Ekstrakten  inddampes  til  Tørhed 
 i  Glasskaal,  og efter Afkøling  tilsættes  1  cm3 Fenolsvovlsyre,  hvormed 
 hele  Inddampningsresten  fugtes.  Efter  Henstand i  ca.  l  Kvarter skylles 
 Skaalens  Indhold  over  i  et  Reagensglas,  hvis  Diameter  er 3.5  cm,  med 
 50-75 cm"  Vand,  og derefter tilsættes  stærk Ammoniakvand  til  alkalisk 
 Reaktion.  Glasset  fyldes  derefter til et  Mærke,  som  betegner  et  Rum-
 fang  af 100  cm". 


Bestemmelsen  af  Indholdet  foretages  ved  Sammenligning  med  en 
 Skala.  Denne  fremstilles  af  en  Opløsning  af  Kaliumnitrat,  som  inde-
 holder  5  mg  Kvælstof  pr.  Liter,  hvoraf  afmaales: 


cmI  Opløsn.  1  2  4  6  8  10  12  16  20  24  32  40 
 mg  Kvælstof  0.005  0.01  0.02  0.1)3  0.0,  0.05  0.06  0.08  0.10  0.12  0.16  O.~o 


Efter  samme  Behandling  som  Ekstrakterne  fyldes  Skalaopløs-
 ningerne  op til 100  cm8 i tilsvarende  Reagensglas, saaledes  at Glassene 
 er  fyldte  til nøjagtig  samme  Højde.  Skalaen  opbevares  i  et  Stativ, 
 hvor der  er  Plads  til  12  Glas,  og som  er beklædt med  Pap paa  Siderne 
 og  kan  dækkes  med  et  Paplaag, saaledes at  Glassene  staar  i  Mørke. 


Sammenligningen  foretages  i  et  Stativ  med  Plads til 6  Glas  i  to 
 Rækker.  Stativet  er  dækket  paa  Siderne,  men  aabent  i  Enderne. 


Analyseglasset  indsættes  i  Stativet  Side om  Side  med  et Skalaglas, som 
 derefter  ombyttes,  indtil  man  finder  det,  der  ligger  nærmest.  Ved 
 Indsætning  af  flere  Skalaglas  i  samme  Side  kan  man  bestemme  et 
 Indhold,  som  ligger  over  det  største  Indhold  i  Skalaen  eller  mellem 
 Skalaens  Led,  idet  man  da  maa  indsætte  et  tilsvarende  Antal  Glas 
 med  svagere  Opløsninger  eller  rent  Vand  i  samme  Side  som  Analyse-
 glasset.  Ved  Benyttelse  af  denne  Komperator  undgaar  man,  at  Lyset 
 fra  Siderne  forstyrrer  Sammenligningen.  Indtil  en  Mængde  af 0.2 mg 
 Nitratkvælstof i  Analyseportionen  kan  man  med  Sikkerhed  bestemme 
 en  Forskel  paa 0.01 mg. 


Der  udføres  altid  to  Fællesbestemmelser  i  samme  Ekstrakt,  idet 
 der  til  den  ene  udtages  et  dobbelt  saa  stort  Rumfang  som til den 
 anden, f. Eks.  5  og  10  cm"  eller  10  og  20  cma• Rumfanget  afpasses  saa 
 vidt  muligt  saaledes,  at  Indholdet  kan  aflæses  inden  for  Skalaen. 


Efter  Fremstilling  af  en  Skala  afmaaltes  80  cms  af  den 
 benyttede  Nitratopløsning,  som  efter  den sædvanlige Behandling 
 med  Fenolsvovlsyre  og  Ammoniak  fortyndedes  til  100  cms. 


50  cms  deraf  fortyndedes  til  100  cms,  50  cms  deraf  atter til 
 100  o.  s.  v.,  saaledes  at  der  paa  denne  Maade  fremstilledes 


6 



(14)en  ny  Skala.  Denne  Skala  stemte  fuldstændig  overens  med  den 
 paa  sædvanlig  Maade  fremstillede  Skala.  Den  til satte Mængd~ 


Fenolsvovlsyre  - 1  cms  - har  altsaa  været  tilstrækkelig,  og 
 en  stor  Mængde  Nitrat  betinger  ikke  i  sig  selv  for  lave 
 Resultater. 


Ved  de  Side 78-79 omtalte  Undersøgelser  over  Devarda-
 metoden  blev  der  i  de  samme  Ekstrakter  udført  Analyse  efter 
 Fenolsvovlsyremetoden,  og  i  de  Tilfælde,  hvor  der  var  et  lille 
 Indhold  i  Ekstrakterne,  blev  den  tilsatte  Nitratmængde  gen-
 funden  med  samme  Sikkerhed  ved  begge  Metoder,  idet  dog 
 Indholdet i  alle  Tilfælde  var  lavere  efter  Fenolsvovlsyremetoden 
 end  efter  Devardametoden  (se  nærmere  Side  86).  Ved  Jord-
 prøven  med  det  store  Indhold  fandtes  følgende  Resultater: 


cm"  Ekstrakt 
 til Analysen 


5 
 10 
 20 


Tilsat  mg  Nitratkvælstof  pr.  kg  Jord 


0.00  2.50  5.00 


Funden  mg  Nitratkvælstof  pr.  kg  Jord 


70  72  70 


60  64  68 


48  60  62 


Ved  Hjælp af Devardametoden  er  der  i  Jorden  uden  Nitrat-
 tilsætning  funden 69.55 mg  Nitratkvælslof,  og  de  Analyser,  som 
 er  udførte  med  5 cm~ Ekstrakt,  er  da  saa  rigtige,  som  det  kan 
 ventes,  idet  dog  den,  som  er  tilsat  den  største  Mængde  Nitrat, 
 er  lidt  for  lav.  Ved  Ben'yttelse  af  store  Ekstraktmængder  har 
 man  derimod  faaet  for  lave  Resultater,  og  da  man  derved  har 
 forøget  baade  Mængden  af  Nitrat  og  Mængden  af  Urenheder  i 
 Inddampningsresten,  maa  en  af  disse  Faktorer  være  afgørende 
 for  Tabet. 


I  Løbet  af  Sommeren  1923  blev  der  udført  et  stort  Antal 
Bestemmelser  af  Nitratkvælstof  i  Jordprøver  fra  Sædskifte- og 
Gødningsforsøgene  paa  Lermarken  ved  Forsøgsstationen  ved 
Askov.  Hvis  det  nu  er  Mængden  af  Nitrat  og  ikke  Mængden 
af  andre  Stoffer  i  Ekstrakten,  som  er  afgørende  for,  om  man 
lider  et  Tab  af  Nitrat  eller  ej,  vil  man  ofte  faa  Uoverens-
stemmelse  mellem  Fællesbestemmelserne,  naar  man  har  en 
stor  Mængde  Nitrat  i  Arbejde,  idet  Analysen  med  den  store 
Mængde  Eks.trakt  da  vil  give  for  lavt  Resultat  uden  Hensyn 
til,  hvor  store  Ekstraktmængderne  er,  medens  Analyserne  med 
et  lille  Nitratindhold  altid  skal  give  Overensstemmelse,  selv 
om  der  er  benyttet  store  Ekstraktmængder. 



(15)En  statistisk  Bearbejdelse  af  disse  Analyser - i  alt  482 -
 er  foretaget  paa  følgende  Maade.  Resultatet  af  Analysen  med 
 den  mindste  Mængde  Ekstrakt  er  multipliceret  med  2  og  der-
 efter  subtraheret  fra  Resultatet  af  Analysen  med  den  største 
 Mængde  Ekstrakt.  Derefter  er  Analyserne  delte i  Grupper  efter 
 de  Ekstraktmængder,  som  er  tagne  i  Arbejde,  og  efter  den 
 Nitratmængde,  samer funden  i  vedkommende  Ekstraktmængde. 


Naar  man  i  begge  Ekstraktmængder  af  samme  Ekstrakt 
 aflæser  med  samme  Spillerum,  vil  man  ofte  faa  en  Afvigelse 
 mellem Fællesbestemmelser af Aflæsningsspillerummets Størrelse. 


Saadanne  Afvigelser  skal  lige  ofte  være  positive  og  negative,  og 
 er  de  ikke  det,  maa  man  antage,  at  der  er  en  Fejl  i  en  Del 
 af  Analyserne.  Ved  Nitratmængder  under 0.03 mg  er  der  ofte 
 aflæst  med  et  Spillerum  af 0.005 mg.  Hvor  dette  Forhold  har 
 givet  Anledning  til  en  Afvigelse  mellem  Fællesbestemmelser 


paa 0.005 mg,  er  Analyserne  altid  opførte  blandt  de  overens-


stemmende. 


Resultaterne  af  Opgørelsen  med  Hensyn  til  Ekstrakt-
 mængde  findes  i  venstre  Side  af  Tabel  1,  og  det  fremgaar 
 deraf,  at  dette  Forhold  ikke  har  udøvet  nogen  afgørende  Ind-
 flydelse  paa  Overensstemmelsen  mellem  Fællesanalyserne.  Den 
 Ensidighed,  som  findes i  den  store  Ekstraktmængdes  Afvigelse 
 fra  den  lille,  er  omtrent  ligelig  fordelt  i  alle  Grupper. 


Ved  Bedømmelse  af de  i  Tabellens  højre  Side  opførte  Resul-
 tater  af denne Opgørelse  maa  man tage  Hensyn til Spillerummet 
 ved  Aflæsningen.  Ved  Indhold  indtil 0.2 mg  er  der  aflæst  med 
 et  Spillerum  paa  0.01,  mellem  0.2  og  0.4,  0.02  og  over  0.4  0.04  mg. 


Danner  den  tykke  Streg i  Tabellen  Grænsen  mellem  de  Ana-
 lyser,  hvor  Afvigelsen  ligger  over  og  under  Spillerummet,  ser 
 man,  at  der  overhovedet  ikke  findes  noget  Tilfælde,  hvor  den 
 positive  Afvigelse  er  større  end  tilladeligt.  Blandt  Analyserne 
 med  indtil 0.1 mg  Nitratkvælstof  er  der  kun  en  enkelt - eller 
 0.4 pCt.  af  det  hele  Antal - der  har  en  negativ  Afvigetse,  som 
 er  større  end  tilladelig,  og  heller  ikke  Fordelingen  af  Analy-
 serne  inden  for  Spillerummet  tyder  paa,  at  der  har  fundet 
 noget  Tab  af  Betydning  Sted.  Mellem 0.1  og 0.2 mg  er  For-
 delingen af Afvigelserne  derimod  tydelig  ensidig;  der  er  omtrent 


10  pCt.  af Analyserne med større  negativ  Afvigelse  end tilladelig, 
 og  inden  for  Spillerummet  er  der  35  pCt.  af  Analyserne  med 
 negativ  Afvigelse,  men kun  13  med  positiv.  Mellem 0.2 og  0.4  mg 


6'" 



(16)Tabel  1.  Afvigelser  mellem  Analyser  af samme  Ekstrakt 
 med  forskellige  Ekstraktmængder  til  hver  Analyse 


og  forskelligt  Nitratindhold  i  Ekstrakterne. 


~-=-=~===============r================= 


Afvigel- 3 Ek  t  kt n  A  I:  
II 
 Antal 1/ 100 mg  Nitratkvælstof  -
 sernes  cm  s  ra  \  na yse  i største  Analyseportion 


~:~)i I~~~g 
20 120 og ~wll 
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Samlet  Antal  Afvigelser. 


O 
 O 
 O 
 1 
 3 
 7 
 33 
 5 
 O 


1 
 1 
 6 
 2 
 18 
 102 
 271 
 80 
 l 


o 
 o 


Antal  Afvigelser  i  pet.  af  Antal. 


0.3 
 0.0 
 1.2 
 0.0 
 4.0 
 22.2 
 56.3 
 15.7 
 0.3 


0.0 
 0.0 
 00 
 2.0 
 6.\ 


14..3 
 67.4 
 10.2 
 0.0 


0.2  II li  0.0  0.0  0.0 



~:~ 
II  ~::  ~::  ~:~ 


0.4  0.0  0.8  1.7 
 3.9  0.4  7.3  10.3 
 21.1  I  18.1  34.7  12.1 
 56.2  64.1  42.7  50.0 



19::  11~:: 11~_::~_2_~~: 


7.7 
 0.0 
 30.7 
 0.0 
 15.4 
 0.0 
 38.5 
 7.7 
 0.0 


1 
 1 
 6 
 2 
 18 
 102 
 271 
 80 
 1 


0.2 
 0.2 
 1.2 
 0,4 
 3.9 
 21.1 
 56.2 
 16.6 
 0.2 


er  Fordelingen  igen  nogenlunde  god,  idet  der  dog  findes  2  eller 
 omtrent  4  pCt.  med  for  stor  negativ  Afvigelse,  hvorimod  man 
 igen  ved  Indhold  mellem  0.4  og 0.8  mg  har  en  udpræget  en-
 sidig  Fordeling.  Om  begge  disse  sidste  gælder  det,  at  Antallet 
 af  Analyser  er  lovlig  lille,  til  at  Resultaterne  kan  være  sikre. 


Det  vilde  maaske  være  bedst  at  se  dem  under  eet,  og  man 
 vil  da  finde  4.2  pCt.  negative  Afvigelser  uden  for,  26.8  pCt. 


negative  Afvigelser  inden  for  og  21.1  pCt.  positive  Afvigelser 
 inden  for  Spillerummet,  eller  en  Fordeling,  som  minder  om 
 Fordelingen ved  Indhold  mellem 0.1 og 0.2 mg.  Naar Afvigelserne 
 ved  disse  store  Nitratmængder  ikke  er  blevne  større  end  ved 


1) I  mindste  Analyseportion  er  Resultatet  multipliceret  med  2  og  sub-
traheret  fra  Resultatet  af  største  Analyseportion. 



(17)Mængder  mellem  0.1-0.2 mg,  kan  Aarsagen  være  den,  at Tabet 
 af  Nitrat  er  tilnærmelsesvis  lige  stort  i  begge  de  to  Ekstrakt-
 mængder  af  samme  Ekstrakt. 


Tabel  2.  Afvigelser  mellem  Analyser  af samme  Ekstrakt 
 med  forskellig  Ekstraktmængde  til  hver  Analyse 


og  forskelligt  Nitratindhold  i  Ekstrakterne. 


pCt.  af  Antal. 


================~II==-=======·==··==~I============~I=========~== 


cm"  Ekstrakt:  5  og  10  I  10  og  20  '1  20  og  SO 


- . .   
---~-
 0-110-120-10=-10- '110-120-1 0- 0-1]0-120-10-


~=-mg_:tratkvælstof:~ 
__ ~80_S~_1_10 
 20  SO  80  I_~~~~!~ 


.  Antal  Analyser:  [  571831  ]S(1081!201(74150  1325!1291171  3  149 
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Foretager  man  en  Deling  af  Materialet  baade  efter  Eks-
 traktmængde  og  efter  Indhold,  saaledes  som  det  er  sket  i 
 Tabel  2,  vil  man  finde  det  bedste  Udtryk  for,  hvorledes  For-
 holdet  er  i  Analyserne  med  10  og  20  cms  Ekstrakt, fordi  man 
 der  har  det  største  Antal  Analyser,  og  man  ser  da  her  allerede 
 ved  et  Indhold  af  indtil  0.1  mg  en  lille  Skævhed  i  Fordelingen, 
 idet  der  blandt  201  Analyser  er  1,  som  har  givet  større  negativ 
 Afvigelse  end  tilladelig,  og  inden  for  Spillerummet  er  der  6 
 Analyser  mere  til  negativ  end  til  positiv  Side.  Over  0.1  mg  er 
 Fordelingen  derimod  udpræget  skæv.  5  og  10  cms  og  20  og 
 40  cms  svarer  ret  nøje  til  10  og  20  cms,  idet  man  paa  Grund 
 af  det  ikke  ret  store  Antal  Analyser  maa  se  bort  fra  nogle 
 Uregelmæssigheder . 


Hovedresultatet  af  denne  Undersøgelse  bliver  da  dette,  a t 
den  Forøgelse  af  Mængden  af  Urenheder  i  Inddamp-
ningsresten ,  som  Forøgelsen  af  Ekstraktmængden  er 
Udtryk  for,  spiller  en  langt  mindre  Rolle  for  den 
Sikkerhed,  hvormed  Nitratindholdet  kan  bestemmes, 
end  en  Forøgelse  af  Nitratmængden. 



(18)c.  Sammenligning  mellem  Metoderne. 


Allerede  ved  de  tidligere  omtalte  Undersøgelser,  hvor  Ind-
 holdet i Jordekstrakter  blev  bestemt  efter  begge  Metoder,  efter 
 at  der  var  tilsat  forskellige  Nitratmængder,  viste  der  sig  nogen 
 Uoverensstemmelse  mellem  Metoderne.  Resultaterne  af  disse 
 Analyser  var  følgende,  idet  der  ses  bort  fra  Jordprøven  med 
 det  store  Indhold  af  Nitrat: 


Tilsat  mg  Nitratkvælstof pr. kg Jord 
 til J orden  til Ekstrakten 


0.00  1.00  2.00 


Funden  mg  pr.  kg  Devardamet.  6.72  7.75  8.63 
 do.  do.  Fenolsvm. ..  5.0  6.0  7.0 


0.00  2.9~  5.88 
 5.78  8.75  fl.M 
 5.0  8.0  11.0 


Da  det  nu  viste  sig,  at  baade  Regnvand,  Drænvand  og 
 Jordekstrakter  i  Løbet  af  kort  Tid  kan  reducere  ret  store 
 Mængder  Kaliumpermanganat  ved  Stuetemperatur,  blev  der  i 
 den  følgende  Tid  udført  en  Række  Sammenligninger  mellem 
 Devardametoden  og  Fenolsvovlsyremetoden  med  og  uden  Til-
 sætning  af  Brintoverilte.  Resultater  findes  i  Tabel  3. 


Der  blev  ikke  foretaget  Prøve  for  Nitrit  ved  disse  Under-
 søgelser.  Undergrundsprøverne  filtrerede  imidlertid  meget  lang-
 somt,  og  i  Henhold til de  tidligere  (Side  74)  omtalte  Under-
 søgelser  er  det  sandsynligt,  at  der  i  disse  Prøver  under  Fil-
 treringen  har  fundet en  Reduktion  af Nitrat  Sted.  Ved  Prøverne 
 af  Pløjelaget  var  der  ingen  Vanskelighed  ved  Filtreringen,  og 
 under  disse  Forhold  er  der  aldrig  paavist  Nitrit  i  Ekstrakten, 
 lige  saa  lidt  som  der  nogen  Sinde  er  fundet  Nitrit  i  Regnvand 
 og  Drænvand. 


Det  er  da  sandsynligt,  at  den  væsentlige  Aarsag til For-
 skellen  mellem  Metoderne  er  en  Reduktion  af  Nitrat  under 
 Inddampningen  før  Tilsætning  af  Fenolsvovlsyre,  og  naar 
 Brintoverilte  ikke  i  alle  Tilfælde  er  i  Stand  til  at  ophæve 
 FOl'skellen,  maa  det  ligge  i,  at  den  spaltes,  før  alle  reducerende 
 Stoffer  er  iltede.  Der  er  sædvanlig  brugt  1  cms  30  pCt.  Brint-
 overilte (Merck's Perhydrol)  til  hver  Analyse,  og  en  Forhøjelse 
 af Mængden  til  2  cms  hal'  i  alle  Tilfælde  givet  samme  Resultat. 


Bruger  man  et  Iltningsmiddel,  som  ikke  spaltes  helt  under 
Inddampningen,  bliver  Farveopløsningen  meget  brun,  og  en 
Bestemmelse  af  Indholdet  er  da  umulig.  Dette  indtræffer  meget 
sjældent  ved  Brug  af  Brintoverilte. 



(19)Tabel  3.  Sammenligning  mellem  Devardametoden  og 
 Fenolsvovlsyremetoden  med  og  uden  Tilsætning 


af  Brintoverilte. 


====~================~==============~======= 


~~ ::lO 


Fenolsvovlsyremetode 
 uden  II  med 


Brintoverilte 


Devarda· 


metode 
 ou"  Prøvens  Art  og  Oprindelse 
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J o rd.  mg  Nitratkvælstof  pr.  kg. 
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Gødningsfs.  Ugødet  Pr  opbev  . I 

g/2 I  frossen til 


. .   o. 


19/ • • . . • . • . • • • • .  


!  ved  ca.  5°  t 
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 -- ca.  15° 


m dyb  Dræ 


il "/s ... 


til "/s ... 


til "/ •... 


ngrøft: 


4.0  4.0  4.0 I 5.0 
 6.0  6.0  6.0 I 7.0 
 6.0  6.0  6.0  I 6.0 
 6.0  6.0  6.0 ! 7.0 


I 


5.0  5.0  5.69 


6.0  6.5  6.91 


6.0  6.0  7.37 


6.0  6.5  I  7.37 



I


I  - 10-15 


5/.  0- 33  cm  Dybde ...  2.0  2.0 
I 
2.0 12.5  2.5  2.5  2.61  2.80 II  2.71 


I · 
 34- 67  do.  o.· •.•. 

do.  o ,   • • • • •  


68-100 
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do.  o • • • • • • •  
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 1.5 
 0.5 
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 3.0 
 3.5 


2.3  2.4  3.0  2.8  2.9 
 1.7  1.6  1.8 


0.5  0.5  0.5 


2.0 I 1.9 


0.8  0.7 
 1.5  1.5  2.0 


2.5  2.8  3.0 
 3.0  3.3  4.0 


2.01 2.0 
 2.8  2.9 
 4.0  4.0 
 Drænvand.  mg  Nitratkvælstof  pr.  Liter. 
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 12.012.0  12.0  13.0
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12.5  12.8 
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 0.8  0.5  0.7  1.0:  0.8  0.9 
 0.4  0.3  0.4  0.8  0.5  0.7 
 0.3  0.2  0.3  0.8  0.4  0.6 
 0.4  0.4  0.4  0.8  0.6  0.7 
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Regnvand.  mg  Nitratkvælstof  pr.  Liter. 
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I  I ·  
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 2.47  2.43  2.-15 
 4.50  4.67 !  4.59 


I  1.62 


---~_. 


8.07 
 i 11.78 


! 10.17 
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I 0.93 1.82 
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1.03 
 1.07 
 1.26 
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0.60 0.45 

!  0.31 


I  i 0.57 
I  I 0.48 
I  , 0.47 
Ved  Bestemmelse  af  Nitrat  i  Regnvand  efter  Devarda-
metoden  fa ar  man  samme  Resultat  med  og  uden  forudgaaende 
Bestemmelse af Ammonium, og der kan  da  ikke ved  Indkogning 



(20)til  halvt  Rumfang  være  foregaaet  Reduktion  til  elementært 
 K vælstof.  Om  der  under  tilsvarende  Forhold  reduceres  til 
 Nitrit  blev  undersøgt  ved  at  indkoge  200  cms  Regnvand  til 
 50  cms  og  deri  prøve  for  Nitrit  med  Metafenylendiamin. 


Reaktionen  var  ret  usikker.  Vandet  indeholdt  0.41  mg  Nitrat-
 kvælstof pr.  Liter  og  reducerede  Kaliumpermanganat  ved  Stue-
 temperatur. 


Af  3  Prøver  af  Regnvand  blev  derefter  afdampet  200  cms 
 til  Tørhed.  Inddampningsresten  blev  optaget  i  destilleret  Vand 
 og  prøvet  for  Nitrit.  Følgende  Oversigt  giver  en  Karakteristik 
 af  Vandprøverne  og  Resultaterne  af  Nitritprøven. 


Vandet  opsamlet  Dato  ...  18/9 


Vindretning  under Op~amlingen . . . ..  SW 
 mm  Nedbør ... ,  2.4 


mg  Nitratkvælstof  pr.  Liter...  0.67 


1 Liter Vand  reducerer cms N/50  Kalium-
 permanganat  ved  Kogning...  27.0 


Reaktion  for  Nitrit i  Inddampningsrest. .  stærk 


22/9 
 S 
 :lo 


0.27 


7.0 


svag 


28/ .  


S-W 
 28.6 
 0.14 
 1.0 
 ingen 
 Prøven  fra  23.  September  gav  ingen  Reaktion  for  Nitrit, 
 medens  begge  de  to  andre  Prøver  gav  Reaktion.  Ved  Prøven 
 fra  22.  September  var  Reaktionen  svag,  hvorimod  Prøven  fra 
 18. September  gaven  ret  kraftig  Reaktion. 


Følgende  Undersøgelse  blev  derefter  udført:  Af  en  ren 
 Opløsning  af  Kaliumnitrat,  som  indeholdt  40  mg  Kvælstof  pr. 


Literafmaaltes  Portioner 
a 
5  cms,  som  hver  for  sig  blev  til-
 sat  40  cms  Vand  og  desuden  følgende:  1) 2  cmll  af  en  Op-
 slemning  af  finrevet  Filtrerpapir  i  Vand,  2)  0.1  g  Druesukker, 
 3)  5  cms  N/50  Oxalsyre,  neutraliseret  med  Natriumhydroxyd, 
 4)  2  cms  af  en  Opløsning  af 0.1  g  Natriumsulfit  i  30  cms Vand. 

En  femte  Prøve  blev  i  Stedet  for  destilleret Vand  tilsat  50  cms 
 Regnvand  af  Prøven  fra  18.  September.  Alle  Prøver  blev  der-
 efter  afdampede  paa  Vandbad,  og  Afdampningsresten  blev  op-
 taget i  50 cms Vand.  Prøven med  Regnvand gav tydelig Reaktion 
 for  Nitrit,  i  4)  var der en svag  og i  3)  en  meget  usikker Reaktion. 


1) og  2)  gav  ikke  Reaktion  for  Nitrit. 


De  samme  Tilsætninger  blev  derefter  forsøgte  ved  Nitrat-
bestemmelse  efter  Fenolsvovlsyremetoden  i  en  ren  Opløsning 
af  Kaliumnitrat,  som  indeholdt  5  mg  pr.  Liter  med  følgende 
Resultat: 



(21)Funden  mg  pr.  Liter  ved  Benyttelse 
 af cm"  Kaliumnitratopløsning 


10  20 


Tilsat  Opslemning  af  Filtrerpapir ... ,  5.0  4.5 
 0.1  g  Druesukker...  5.0  4.5 
 5  cms  N/50  Oxalsyre  ... . . ..  4.5  4.0 
 ca.  7  mg  Natriumsulfit . . . ..  3.5  3.5 
 Uden  Tilsætning...  5.0  5.0 


N atriumsulfit  og  Oxalsyre  har  reduceret  Nitrat,  Drue-
 sukker  og  Cellulose  har  muligvis  ogsaa  reduceret  lidt  ved 
 20  cms  Nitratopløsning,  men  derimod  ikke  ved  10  cm3. 


Da  der  saaledes  var  konstateret  en  Forskel  i  Resultaterne 
 af  de  to  Metoder,  var  det  af  Interesse  at  faa  at  vide,  hvor 
 stor  en  Rolle  den  Fejl  ved  Fenolsvovlsyremetoden,  som  denne 
 Forskel  er  Udtryk  for,  spiller  ved  Benyttelsen  af  denne  Metode 
 til  Undersøgelser  over  Jordens  Indhold  af  Nitrat,  og  der  blev 
 derfor  i  Løbet  af  Sommeren  1923  udført  en  Del  Analyser  efter 
 begge  Metoder.  I  nogle  Tilfælde  fremstilledes  saa  meget  Eks-
 trakt,  at  der  var  nok til begge  Analyser,  i  andre Tilfælde  blev 
 der  først  udført  Analyse  efter  Fenolsvovlsyremetoden,  og  der-
 efter  blev  af  flere  Ekstrakter  med  omtrent  samme  Nitrat-
 indhold fremstillet  Gennemsnitsprøver til Analyse efter  Devarda-
 metoden.  En  statistisk  Behandling  af  Resultaterne  findes  i 
 Tabel  4. 


Der  er  først  foretaget  en  Inddeling  paa  Grundlag  af  Ind-
 hold  efter  Fenolsvovlsyremetoden,  og  de  enkelte  Grupper  er 
 derefter  delte  efter  Størrelsen  af  Afvigelsen  mellem  Fenol-
 svovlsyremetoden  og  Devardametoden. 


Ved  Inddelingen  efter  Indhold  har  det  været  nødvendigt 
 at  benytte  ret  vide  Spillerum,  fordi  der  ellers  var  blevet  for 


faa  Analyser  i  hver  Gruppe.  . 


Afvigelsernes  Størrelse  varierer  meget  stærkt,  og  jo  større 
 Indholdet  er,  des  større  bliver  ogsaa  Variationen.  I  Gennem-
 snit  af  alle  Analyser  i  de  enkelte  Grupper  faar  man  i  alle 
 Grupper  et  større  Indhold  efter  Devardametoden  end  efter 
 Fenolsvovlsyremetoden,  og  Forskellen  mellem  Metoderne  er 
 stigende  med  stigende  Indhold. 


Disse  Forp.old  viser,  at  den  ene  af - eller  begge-
Metoderne  giver  baade  urigtige  og  usikre  Resultater, 
og  i  H enhold  til  all e  d e  i  d et  forega a end e  om talte 



(22)Undersøgelser  kan  man  gaa  ud  fra,  at  det  er  hos 
 Fenolsvovlsyremetoden,  Fej lene  findes,  medens  De-
 vardametoden  derimod  giver  baade  rigtige  og  sikre 
 Resultater. 


Tabel  4.  Sa mmenligning  mellem  Devardametoden  og 
 Fenolsvovl syremetoden. 


Merlndhold 
 efter  Devardametodeu 


(mg  Nitratkvælstof 
 pr.  Liter  Ekstrakt) 


mellem 


--;'-0.50 og --;'-0.01 
 0.00  - 0.50 
 0.51  - 1.00 
 1.01  - 2.00 
 2.01  - 3.00 
 3.01  - 4.00 


I alt ... 


Gennemsnitl.  {  Devardametodeu 
 Indhold  Fenolsvovlsyrem. 


Differens ... . 
 Dif. i pCt.  af Fenolsvsyremetodell II 


Indhold efter Feuolsvovlsyremetodell mellem 
 (mg  Nitratkvælstof  pr.  Liter  Ekstrakt) 
 0.0. og 


0.50 


10  90.9 
 1  9.1 


11 1100.0 
 0.65 
 0.30 
 0.35 
 116.6 


0.51  og  2.01  og 
 2.00  5.00 


5.01  og  10.01  og 
 10.00  30.00 



-
!! c 

';;;< 



... 


....  Ol 


'i. 
S 



'" 


- Ol 


2  15.8  8  21.J  7  35.0  31\  5.9 
 4  47.4  10  26.s  4  20.0  17.6 
 5  26.3  9  23.6  4  20.0  2  11.8 
 2\10.5  8  21.1  5  25.0  6  35.3 


3  7.9  3  17.6 


2  11.8 


~~---Ir-~---II--+---


191100.0  381100.0  201100.0  171100.0 
 1.76  4.S4  8.02  19.13 
 1.S4  3.71  7.27  17.67 


0.42  0.68  0.75  1.46 


31.4  17~  10~  
I 
 8~ 

Som  det  senere  vil  blive  vist,  er  Prøve udtagning  af  Jord 
 i  Marken  saa  usikker,  at  man  uanset  en  nok  saa  sikker  Metode 
 for  Bestemmelse  af  Nitratindholdet  i  Ekstrakten  faar  meget 
 usikre  Resultater.  Hvis  Forholdet  derfor  er  det,  at  man  har 
 Valget  imellem  helt  at  opgive  saadanne  Undersøgelser  og  at 
 udføre  dem  ved  Hjælp  af  Fenolsvovlsyremetoden,  kan  man  i 
 mange  Tilfælde  vælge  den  sidste  Udvej  og  dog  faa  brugbare 
 Resultater,  fordi  man  dog  derved  faar  et  Udtryk  for,  af hvilken 
 Størrelsesorden  Jordens  Indhold  er,  og  stort  længere  naar  man 
 ikke  i  noget  Tilfælde. 


Paa  Grundlag  af  de  gennemsnitlige  Afvigelser  i  Tabel  4 
kan  man  beregne  Størrelsen  af  en  Korrektion  paa  Fenol-
svovlsyremetodens Resultater  baade som Addend og  som  Faktor. 



(23)Resultatet  af  saadanne  Beregninger  er  fremstillet  i  Fig.  1,  hvor 
 Abcissen  er  det  efter  Fenolsvovlsyremetoden  fundne  Indhold 
 og  Ordinaten  den  Korrektion,  som  skal  indføres  paa  dette 
 Indhold.  Ordinaten  er  tegnet  i  10  Gange  saa  stort  Maalestoks-
 forhold  som  Abcissen. 


2.4  2.4 


2.2  2.2 


2.0  2.0 


1.8  1.8 


1.6  1.6 


1.4  1.4 


1.2  1.2 


1.0  1.0 


0.8  0.8 


0.6  0.6 


0.4  0.4 


0.2  0.2 


mg  pr.  kg  O  2  4  6  8  10  12  14  16  18  mg  pr.  kg 
 Fig.  l.  Korrektion for  Fenolsvovlsyremetodens  Resnitater. 


Addendernes  Kurve  er  en.  ret  Linie  med  Ligningen  y = 
 0.064  . X  
+ 
0.33,  og  Faktorernes  Kurve  har  Ligningen  y = 
 0.33 


l. 
x  + 
.  1.06.  Betegner  man  det  korrigerede  Resultat  ved  x l '  har 
 man  i  Addendernes  Ligning  x l  =  X  + 
Y  og  i  Faktorernes 
 Ligning Xl =  X  • y,  og  man  faar  da  i  begge  Tilfælde Xl = 
 1.06  X + 
0.33. 

Denne  sidste  Ligning  kan  nu  benyttes til  direkte  Beregning 
 af  xl'  eller  man  kan  tegne  en  af  Kurverne  op  paa  Milimeter-
 papir  og  aflæse  Korrektionen  paa  Papiret. 


I  Henhold  til  disse  Ligninger  skal  en  Jordekstrakt  med 
et  Indhold  under 0.33 mg pr.  Liter ikke give  Reaktion  for  Nitrat. 
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