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Johdanto.

H. LuNDEGARDH on laajassa tutkimuksessa?l selvittdnyt ilman hiili-
happopitoisuuden merkitystd kasvullisuudelle. Hiilihapon assimiloitumis-
nopeus riippuu ilman hiilihappopitoisuudesta ja valon voimakkuudesta
kuten hédnen teoksestaan otettu kuva 1 osoittaa. Se esittdd kasvin Oxalis
acetosella (kdenkaali) hiilihapon assimilatiota valovoimakkuuksilla 1/,,
15 ja /s auringon valon voimakkuudesta. Siitd ndkyy, ettd hiilihapon
assimiloitumisnopeus kasvaa hyvin nopeasti hiilihappopitoisuuden kas-
vaessa. Assimiloitumisnopeuden nousu on sitd jyrkempi mitd suurempi
on valon voimakkuus.

Kasvit siis kdyttdvat hyvidkseen s.o. assimiloivat ilman hiilihappoa
auringon valon vaikutuksesta, mutta hengittdessddn ne myos kehittavat
hiilihappoa. LUNDEGARDH esittdd graafisesti (kuva 2) assimiloitumisen
ja hengityksen, hiilihapon kulutuksen ja kehityksen nopeuksia eri 1ampo-
tiloissa. Kéyrien védli osoittaa kasvin hiilivaraston kasvunopeutta.

Kasvien hiilivaraston lisdys saadaan siis ilmasta. Koska ilman hiili-
happopitoisuus on vain 0.03 °;, niin voi ilmakehdstd vain vdhdn hiili-
happoa diffundoida kasveille. Pddasiallinen kasvien tarvitsema hiilihappo
kehittyykin maassa orgaanisten aineiden hapettuessa. Hiilihapon kehit-
tymisnopeus riippuu taas maassa esiintyvan bakteeritoiminnan intensi-
teetistd, jos vain hiilipitoisia aineita on riittdvasti. Niinpd LUNDEGARDH
osoittaa (kuva 3), miten hiilihapon kehittymisnopeus maassa riippuu talli-
lannoituksen voimakkuudesta.

Edelldolevaa LuxpEGARH on kuvioinut kuvan 4 mukaisesti. Siita
ndhddan miten orgaanisten aineiden palamisessa kehittynyt hiilidioksidi
nousee maasta ja assimiloituu kasvien vihreissa osissa. Ylijddma hiili-
haposta diffundoi ilmakehddn. Ellei taas maassa kehittyvd CO, riitd,
niin ilmasta diffundoi hiilihappoa lisaa assimiloitumisalueelle. Ensiksi-
mainittu ilmio tavataan metsaisilld alueilla, viimeksimainittu viljapelloilla.
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Tahan suppeaan esitykseen viitaten, on ymmarrettavad, ettd monet
maanviljelyskemistit pitdvat hiilihappokysymyksen onnellista ratkaisua
jarkiperdisen maanviljelyksen edellytyksend. Samoin pitdd LUNDEGARDH
hiilihapon kiertokulun seuraamista sekd tarkoituksenmukaisena ettd
valttamattomana.

Pienten hiilihéppopitoisuuksien madriiminen on kdytannollisista
syistd ollut vaikeaa. Nyt on kuitenkin Kauvko? esittdnyt yksinkertaisen,
nopean ja tarkan hiilihapon maaraamistavan, jolle CARLBERG'In® tutki-
mukset ovat antaneet lujan kokeellisen pohjan. Tdma hiilihapon maa-
rdamistapa perustuu seuraavaan:

Hiilihappokaasuseoksella kylldstetyissd bikarbonaattiliuoksissa vallit-
sevat seuraavat tasapainot:

CO, kaasu > CO, liuennut
CO, livennut  + H,0 —=> H,CO,
H,CO3 _——> H' -+ HCO,

eﬁ
HCO,” = H-+COy
NaHCO; = Na' + HCOy'
H,0 < H +o0oH

Sahkoneutraalisuuden takia voimme lisdksi Kirjoittaa

H- - Na- — OH' + HCO,’ + 2 €Oy,
jossa H+, Na' j.n.e. merkitsevit vastaavia vakevyyksid. Soveltamalla
massavaikutuksen lakia ndihin tasapainoihin saadaan kaikkiaan 7 yhtaloa,
joissa on 9 muuttujaa, joten kaksi niistd voidaan valita mielivaltaisesti
(systeemi on divariantti). Niistd yhtdloista voidaan johtaa kaava

log P=—py +C (1)
jossa

P = kaasun hiilidioksidin osapaine

pu = —log H-

C on kéytdnnollisesti katsoen vakio mdardtylle bikarbonaattiliuok-

selle, jos tdmén vikevyys > 103 mol./l.

——
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Vakion C arvo voidaan laskea tasapainovakioiden ja Na-védkevyyden
avulla. Voimme siis yhtdlon (1) avulla laskea kaasun hiilihappopitoisuu-

den, jos télld kaasulla kylldstetyn, tunnetun bikarbonaattiliuoksen Pu
maarataan.

Mittausten suorittaminen.

Bikarbonaattiliuoksen py-arvon méirdys voidaan suorittaa esim. kolori-
metrisesti. Mddrdys perustuu erdiden orgaanisten viriaineiden ominaistiu-
teen vesi- tai alkoholiliuoksissa muuttaa viridan liuoksen happa-
muusasteen muuttuessa (indikaattorit). Kaksivirisilld indi-
kaattoreilla voidaan tdma méardys suorittaa ilman puskuriliuok-
sia ja ilman potentiometrisid apumittauksia. Sopiva kolori-
metri on télléin esim. Autenrieth’in Universal-kolorimetri
(1815 A) varustettuna Bjerrum’in kaksoiskiilalla. Kaksoiskiilan
(kuva 5) toinen puolisko tdytetdan indikaattoriliuoksella, jolla
on hapan rajavdri, toinen taas emdéksistd rajavirii osoittavalla
indikaattoriliuoksella. Kun nyt kuljetetaan kaksoiskiilaa sil-
mien ohi siten, ettd molemmat puoliskot ovat perdkkiin, niin
nahdddn perdkkdin kaikki sekoitusvirit, jotka voidaan saada
molemmista rajavareistd. Lisadmailld liuokseen, jonka py On
madrdttava, samaa indikaattoriliuosta ja maaraamalla kaksois-
kiilan se kohta, jossa esiintyy sama vériaste, saadaan kokeelli-
sesti valmistettujen taulukkojen avulla suoraan liuoksen py;.

Sopivan indikaattorin valinta riippuu tutkittavan kaasun
hiilidioksidipitoisuudesta, mikd ndkyy taulukosta 1. Kaksoiskii-
lan hapan viriliuos valmistetaan noin 0.1 n. etikkahaposta ja
emadksinen variliuos noin 0.1 n. natriumhydroksidista. Indikaat-

toriliuos valmistetaan siten, ettd 100 mg vériainetta jauhetaan
hienoksi huhmarissa. Jauhamisen kuluessa lisdtddn siihen
taulukossa 1 (sareke 6) ilmoitettu madrd 0.1 n. natriumhydr-
oksidia. Kun vdriaine on melkein kokonaan liuennut, huuh-

dotaan seos kvantitatiivisesti mittapulloon, laimennetaan tis-
latulla vedelld noin neljdnneksi osaksilopullisesta tilavuudestaan  Kyva 5.
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Taulukko 1. tdédn siithen 1 cm?® indikaattoriliuosta. Kolorimetrin vertausastia tdytetddn
! { ikt tdlld liuoksella ja kylldstetadn tutkittavalla hiilidioksidipitoisella kaasulla
| Indikaat- : .
Hillidiok- | | B (kuva 7). Nostamalla nestepintaalaittees-
. ) _| Py—mit- - | 0.1gliu- | 0.1 g vaa-| POTIIUY . . .
Indikaattort S":i':eo‘f/a tausalue | MUULOS | otetaan | tiin/10 | Sen Vake- sa a johdetaan kaasu analyysikoetteesta
P o ‘ tisl. H,0 | NaOH YYys ; . .
‘ | S b vertausastiaan c. Puristusnesteend voi-
. \ . | . daan kayttdad esim. puhdasta parafiniél-
Metylipunainen. ... 100—10 | 4.—5.7 | punainen-| 500 cm?® 3.7 cm 0.02 % L . . L
keltainen | (60 % | | lya. Kaasun virtaamisnopeus sddnnos-
| | alkoh.) | | tellddn puristusruuvin d avulla 1—2 kaa-
Bromkresolpurp- 10—1 | 55—6.s | keltainen-| 250 cmal 2.0 cm? ‘ 0.04 % | sukuplaksi sekunnissa. 5—10 min. jalkeen
pura purppura | 1 | lopetetaan kaasun johtaminen ja vertaus-
Bronitymolsininen 1—0s| 65—T. | keltainen- 250 cm? Ls cm? 1 0.01 % | astia asetetaan kolorimetriin. Kolorimetri
ininen | . .. .
5 ‘ - —| asetetaan valoldhdettd vastaan (esim. "
o | : ] s 3, cm? | O © . I BT uva 7.
Fenolipunainen 0.5—0.2 7.2—8. | keltainen-| 500 cm® = 3.2 cm® | 0.02 % himmed pdivanvalo). Kaintimalld ko-
punainen |

lorimetrin ruuvia siirretddn kaksoiskiilaa niin kauan, ettd molemmat valo-
kentdt kolorimetrissd osoittavat samaa virid. Timin jalkeen luetaan
kolorimetrin viisarin osoitus asteikolta. Lukemavirheiden poistamiseksi

toistetaan asettelu muutamia kertoja ja lasketaan lukemien keskiarvo.
tilavuuteensa. Lopuksi madrdtddn livoksen lampéotila. ‘
Kaksoiskiilan tdyttamiseen menee noin 12 cm?® molempia variliuoksia. , _—

Mitataan 25 cm?® sekd etikkahappo- ettd natriumhydroksidilivosta (noin
0.1 n.) ja lisdtddn molempiin liuoksiin 1 cm? indikaattoriliuosta (tilavuudet
mitataan tarkasti). Avataan kamari ¢ kaksoiskiilassa (kuva 6) ja

huuhdotaan se ensin osalla hapanta indikaattoriliuosta, jonka
’ jalkeen se tdytetddn samalla liuoksella. Kamari c¢ suljetaan ja
kamari d tédytetddn samalla tavalla alkaalisella indikaattori- ; ’
liuoksella. Kaksoiskiila on nyt kéyttokelpoinen. : % Indikaattori Muutospiste (pg;)

(kts. taulukko 1, sareke 5). Seosta lammitetddn vesihauteella kunnes vari-
aine on livennut tdydellisesti, jonka jélkeen se laimennetaan lopulliseen

Kolorimetrin asteikko on jaettu 0—I1. Bikarbonaattiliuoksen Pu
saadaan lukeman perusteella siten, ettd kidytetyn indikaattorin mutitos-

pisteeseen (taulukko 2) lisdtaan lukemaa vastaava korrektio, joka saadaan
taulukosta 3.

Taulukko 2. -

Hiilihappoanalyysi suoritetaan 0O.co1 n. bikarbonaattiliuok-

i
| Metylipunainen

. . . .. v . a3 5. | Metylipunainen........ .. 5.04
sella, johon on kolorimetrisessd py-maarayksessa esnntyvan: | Bromkresolpurppura ... | .
n.k. »suolavirheen» poistamiseksi lisdtty niin paljon KCI, ettad | Bromtymolsininen ... ... 7.14
liuoksen kokonaisvékevyys on 0.1 mol./l. Punnitaan l.es0 g - Fenolipunainen ........ 785

Lt puhdasta NaHCO; ja liuotetaan 1 litraan tisl. vetta. Tasta
liuoksesta (0.02 n.) mitataan 50 cm? ja liuotetaan sithen 7.3s1 g
KCI laimentamalla se samalla yhdeksi litraksi (0.001 n. NaHCO,

Kuva 6. +0.009 n. KCl). Tatensaadusta liuoksesta mitataan 25 cm? jalisa-

Kolorimetrinen py-médréys voidaan suorittaa 0.0s py:n tarkkuudella,
joka vastaa hiilihappomaaréssd 6 9,:n tarkkuutta.

Taulukossa 4 on esitetty kaavassa (1) esiintyvin vakion C arvot (sel-
laisissa yksikoissd, ettd hiilihapon osapaine kaavassa (1) saadaan atmos-
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Taulukko 3.
i V '
Lukema ,0 ! ,2 | 4 ,6 l ,8 }
| |
1 l 1 1 |
1 —+ 1.4 | 0.95 0.88 1 0.81 0.75 ;‘
2 | 0.70 | 0.65 0.60 0.56 0.52 f
3 i 0.48 ; 0.1 0.10 0.37 0.33 ‘
4 ‘ 0.30 1 Q.27 0.21 I 0.21 | 0.8
5 0.15 0.12 0.09 | 0.08 0.03
6 -+ 0.0 —0.03 —0.08 i —0.09 —0.12
7 —0.15 —0.18 —0.21 ‘ —0.21 —0.27
8 —0.30 | —0.33 —0.37 ‘ —0.10 —0.14
9 | —-0.48 —0.52 ! —0.56 | —0.60 —0.65 |
10 —0.70 | —0.75 | —0.81 ; —0.88 —0.95 |

fadreissd) eri 1dmpatiloissa edelld olevalle bikarbonaattiliuokselle (0.0t n.
NaHCO; + 0.099 n. KCL).

Taulukko 4.
t°'C C

0° 4.59
10° 4.65
15° 4.67
18° 4.69
20° 4.70
22° 4.1
25° 4.73

« Esimerkki. Kdytetty indikaattori olkoon fenolipunainen. Sen muutos-
piste taulukon 2 mukaan on 7.ss. Laimpotila 22° C, joten vakion C arvo tau-
lukon 4 mukaan on 4.71. Lukemat kolorimetrin asteikolla 8.1, 8.5, 8.3, keski-
arvo 8.«. Vastaava korrektio py:ssa taulukon 3 mukaan on —0.s7. Etsitty
py-arvo siis 7.ss—0.37 = 7.4s. Yhtdlon (1) mukaan saamme siis
log P= —Tus + 471 = —2.77 = 0.3 —3.

P = 0.0021 atm. Virhe = - 0.00013.
P = (0.2t + 0.01) %.
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Referat.

LUNDEGARDH ist der Meinung, dass die Untersuchung der Kohlensiureentwicke-
lung in der Erde die Voraussetzung jeder zweckentsprechender Landwirtschaft sei.
Zur Bestimmung der Kohlensiure in der Luft hat wieder Kauko eine einfache und
genaue Methode vorgeschlagen. Diese Methode beruht darauf, dass die CO,-haltige
Gasmischung durch eine bekannte Bikarbonatlosung bis zur Einstellung des Gleichge-
wichtes geleitet wird, und dass durch Bestimmen des Sduregrades (py) dieser Los-
und der Gehalt an CO, der Gasmischung ermittelt wird. Es wird nun daraufhin die
kolorimetrische py-Bestimmung mit dem Universalkolorimeter von AUTENRIETH be-
schrieben und zur Bestimmung der Luftkohlensiure empfohlen.





