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(Aus dem Instituto Nacional de Pesquisas da Amazénia, Manaus, Amazonas, Brasilien,
und dem Max-Planck-Institut fiir Limnologie, Abt. Tropendkologie. Plén/Holstein)

Zum Problem der Bestimmung der Kohlensdure in kalkarmen
tropischen Gewissern

Von GortFrIED W. ScHMIDT

Bei limnologischen Arbeiten an tropischen Gewissern ist es gegenwiirtig im allgemeinen
unmdéglich, aufwendige Methoden anzuwenden, da dies meistens sehr schnell auf schwer
zu bewiltigende technische Schwierigkeiten stof3t. Es entfallen also vor allem Verfahren,
die auf Leitungsstrom, Leitungswasser (z.B. fiir Wasserstrahlpumpen) oder kompli-
zierte storungsanfillige Apparaturen angewiesen sind. Fiir das im Wasser gelsste Kohlen-
dioxyd bzw. die Kohlensdure mit ihren Dissoziationsstufen gibt es aber keine Bestim-
mungsmethode, die an Einfachheit und Genauigkeit mit der WINKLER-Methode fiir
Sauerstoff zu vergleichen wire. Vielmehr sind, wenn eine einigermaflen befriedigende

Genauigkeit erreicht werden soll, doch recht komplizierte Verfahren notwendig. Dies

-gilt im besonderen Mafle fiir kalkarme und saure tropische Gewiisser, da hier ein niedriger
pH-Wert und die hohen Wassertemperaturen den Austritt des Kohlendioxyds aus der
Wasserprobe stark beschleunigen, also besondere Aufmerksamkeit erforderlich ist,-
um das zu verhindern. Aus der groBen Zahl von Methoden zur Bestimmung der Kohlen-
sdyre (KrocH & BRANDT-REHBERG 1930, NEwTON 1935, MoorE 1939, MiLBUrN & BEADLE
1960, KegeL 1963, HAsseLBARTH 1963 u. 1965 u. a.) galt es daher solche auszuwihlen,
die den speziellen Anforderungen, die bei derartigen tropischen Gewissern auftreten,
am meisten gerecht zu werden versprachen.

Bei tiber lingere Zeit durchgefithrten Serienbestimmungen der Kohlensdure in ver-
schiedenen Gewissern des Amazonasgebietes haben sich zwei Methoden als besonders
geeignet erwiesen. Es sind das Verfahren zur Bestimmung der freien Kohlensiure durch
Titration mit elektrometrischer Endpunktkontrolle (HAsseLBARTH 1963) und des Gesamt-
kohlendioxydgehaltes nach MiLBurn & BeaprLe (1960). Die an sich sehr iiberzeugende
Pufferdifferenzmethode, die von KeGer (1963) entwickelt und von HAsseLBarTH (1965)
verbessert wurde, sowie das vielfach praktizierte Verfahren der Berechnung der freien
Kohlensdure nach der Formel

SBV - 44 . 10—pH
Kia

mg fr. CO,/1 =

wobei SBV das Siurebindungsvermégen in mval/l und K,a die erste scheinbare Disso-
ziationskonstante der Kohlensiure bei gegebener Temperatur sind, kénnen bei den
kalkarmen Gewissern Amazoniens nicht angewendet werden. Bei einem Sidurebindungs-
vermégen unter 0,4—075 amval/l, Werten, die bei den meisten Gewissern Amazoniens
vorliegen (Srorr 1950), wirkten sich vor allem schon relativ geringfiigige Ungenauig-
keiten bei der pH-Messung (<< 0,05 pH) verheerend auf das Ergebnis bei der Be-
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rechnung der freien Kohlensiure nach der obengenannten Formel aus. Je niedriger
das SBV dieser Gewisser ist, umso ungenauer wird die Berechnung, wahrscheinlich
besonders deshalb, weil bei dieser geringen Pufferung die Bedeutung der anderen Fak-
toren, die ebenfalls Eirflul auf den pH-Wert haben, so z. B. Ionenaustauschvorginge
an den Humussubstanzen, dann rasch ansteigt.

Die Titration der freien Kohlensdure mit elektrometrischer Endpunktkontrolle
geschah im wesentlichen nach der von HasseLBarta (1963) angegebenen Art und Weise.
Da aber keines der von 1thm vorgeschlagenen SpezialgefidBe zur Verfiigung stand, wurde
die Probe vorsichtig in ein hohes Becherglas pipettiert und zur Vermeidung von CO,-Ver-
lusten mit Ather iiberschichtet. Statt Natronlauge wurde 0,01 M Natriumkarbonat-
lésung (1,06 g Na,CO, sice./l) verwendet. Ein Magnetrithrwerk mit Batterieantrieb
sorgte fiir Bewegung der Flissigkeit wihrend der Titration. Dieses Verfahren ist leicht
an dem zu untersuchenden Gewisser durchzufithren, da alle Materialien einschliefSlich
cines Feld-pH-Gerites laborunabhingig und transportfihig sind. Da die Bestimmung
der freien Kohlensdure ja bekanntlich moglichst unmittelbar ausgefithrt werden soll,
ist dies eine wichtige Voraussetzung. Die Titration mit Phenolphthalein als Indikator
ist zu ungenau, da hierbei der Endpunkt der Titration zu schwer zu erkennen ist.

Die Apparatur, die MiLBUrRN & Beapre (1960) fiir die Bestimmung der Gesamt-
kohlensdure vorschlugen, ist etwas empfindlicher, aber grundsitzlich ebenfalls fiir Feld-
untersuchungen geeignet. Das Verfahren besteht im Prinzip darin, daB das Kohlen-
dioxyd mittels Phosphorsdure ausgetrieben und anschliefend von einem geeigneten
Elektrolyten absorbiert wird, bei dem man dann die Leitfihigkeitsinderung mift.
Die Austreibung wird unterstiitzt durch Magnetrithrung und Unterdruck, der durch
Senken eines Quecksilberniveaus erzeugt wird. Die ausfiithrliche Beschreibung des ganzen
Verfahrens durch MILBURN & BEADLE eritbrigt hier eine detailiertere Schilderung.
Fiir die praktische Durchfithrung erwies es sich als vorteilhafter, wenn der Glashahn T 1
(in der Beschreibung jener Autoren) durch einen Dreiwegehahn ersetzt wird (s. Abb. I).
-Dadurch wird es moglich, die Absorptionslauge direkt und ohne Kontakt mit der AuBlen-
luft in die Absorptionskammer zu saugen. Ein Vorratsbehilter mit dem Absorbens
kann dann fest neben die Apparatur montiert werden.

Auflerdem wurde im Gegensatz zu MILBURN & BEADLE die Leitfihigkeitsmessung in
einer kleinen DurchfluBzelle, die einen Temperiermantel haben kann,. durchgefiihrt,
die in Abbildung 2 dargestellt ist. Auch dadurch wird eine bessere Sicherheit gegen
Kontakt mit der AuBenluft erreicht. Die beiden Dreiwegehihne dienen zur Spiilung
bzw. Reinigung. Als Absorptionslauge wurde 0,001 n NaOH benutzt. Die Empfind-
lichkeit der Methode lag dann fiir Wisser mit einem normalen CO,-Gehalt bei + 0,1 mg/l.

Diese Apparatur hat den groBen Vorteil, nicht zu stérungsanfillig und zu kompliziert
und auBerdem unabhingig von Leitungsstrom usw. zu sein, so daf3 sie bei einer gewissen
Vorsicht ohne weiteres an das Gewisser mitgenommen werden kann. Mit der Még-
lichkeit, die Proben am Entnahmeort in ,,Sauerstoff-Flaschen‘* abzufiillen, anschlie-
Bend mit 1 ml einer 1 n NaOH von bekanntem CO,-Gehalt zu fixieren und dann zur
Bestimmung ins Labor zu bringen, wurden gute Erfahrungen gemacht, wenn die Zeit
zwischen Entnahme und Bestimmung nicht zu lang wird. Bei Gegenwart von H,S muf3
der Probe etwas Ig,Cl, zugesetzt werden.

Die beiden Methoden wurden mit Standard-Lésungen von Natriumkarbonat geeicht
und lieferten bei der Anwendung mit Wissern des Amazonasgebietes gut réproduzier-
bare Ergebnisse (vgl. Tab. 1).
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Tabelle 1. Parallelbestimmungen einiger Wasserproben mit den angefiihrten

Methoden
il I 1I 111 v
g mg fr. CO,/1 . . . Probe A 2,9 2,8 2,6 2,9
i Probe B 8,8 8,8 9,0 8,8
‘*1 Probe C 11,7 11,4 11,5 11,5
mg Ges. CO,J1 . . Probe A 4,7 4,3 4,9 4,7
i Probe B 15,4 15,4 15,2 15,2
! Probe C 21,1 20,9 21,3 20,9

Den Gesamtkohlensiduregehalt kann man natiirlich auch durch Addition der Werte
fiir freie und gebundene Kohlensidure berechnen. Die gebundene Kohlenséure, die in den
untersuchten amazonischen Gewissern infolge des niedrigen pH-Wertes praktisch nur
| als Hydrogenkarbonation vorlag, erhilt man dann also als SBV x 44. Wenn man diese
1 Werte fiir den Gesamtkohlensiuregehalt vergleicht mit denen, die man mit dem Ver-
fahren von MILBURN & BEADLE bestimmt, ergeben sich jedoch gewisse Unterschiede, die

Tabelle 2
m] 0,01 M Gesamt-CO,
Xag SBV  Karb. Na,CO, fr.  geb. in mg/l

Ort Datum pS-cm—! mval/l harte pH unbe- n. CO, CO, (fr.CO, direkt

°dH hand. Austr. + geb. n.M

Probe d.CO, mg/l mgl CO,) &B

Igarapé da Ponte i

da Bolivia . . . . . 17.7.68 8,1 0,02 0,06 45 1,93 098 42 0,9 51 4,8
RioNegro . . . . . . 17.7.68 82 002 0,06 49 262 061 88 0,9 9,7 9,0
RioNegro . . . . . . 18.9.68 7,9 0,02 0,06 51 2,02 064 61 0,9 7,0 7,4
Lago do Castanho . . . 25.7.68 -.36,9 0,32 0,9 6,5 1,48 0 6,5 14,1 20,6 20,3
Lago do Castanho . . . 25.9.68 32,4 0,28 0,8 6,0 3,06 0 13,5 12,3 25,8 23,6
Rio Solimées . . . . . 25.7.68 48,7 038 1,1 67 141 0 6,2 16,7 22,9 21,1

nicht ganz beseitigt werden konnten (vgl. Tab. 2). Da sich bei der Addition von freier und
gebundener Kohlensiure natiirlich auch die Fehler bei der Bestimmung beider Teil-
gréBen summieren, ist zur Ermittlung des Gesamtkohlensduregehaltes die Direkt-
methode nach MILBURN& BEADLE vorzuziehen. Besonders gilt dies fiir die sauren Schwarz-
wisser mit ihrem extrem niedrigen SBV.

Tabelle 2 zeigt Resultate, die mit den beiden besprochenen Methoden fiir vier ver-
schiedene Gewisser in der Nihe von Manaus ermittelt wurden. Wie man erkennen
kann, handelt es sich durchweg um sehr ionenarmes Wasser mit geringer Pufferkapazitit.
Der Igarapé da Ponte da Bolivia ist ein kleiner Urwaldbach mit dunkelbraunem Wasser.
Der Lago do Castanho stellt dagegen einen typischen Varzea-See dar. Er wird an anderer
Stelle noch eingehend behandelt werden. Wie man sieht, lag der Gehalt an freiem
CO, bei allen Proben in der gleichen Ebene. Deutliche Unterschiede kann man aber
beim gebundenen CO, feststellen. Dieses liegt bei den beiden Schwarzwissern (Rio
Negro und Igarapé da Ponte da Bolivia) dicht bei Null. Dadurch kommt es beim Gesamt-

325 -




CO, ebenfalls zu einer deutlichen Unterscheidung. Im Verhiltnis zu den meisten mittel-
europdischen Gewissern haben auch der Solimdes und der Lago do Castanho wenig
gebundenes CO,, sodall der Anteil des freien CO, am Gesamt-CO, relativ hoch ist.

Aus den Resultaten der Tabelle 2, die durch Parallelbestimmungen gesichert sind,
geht auBerdem eindeutig hervor, daBl man fiir die Schwarzwisser keine richtigen Er-
gebnisse fur freies CO, erhilt, wenn man allein das unbehandelte Wasser titriert. Es
mufB} auBerdem noch ein anderer Teil der Probe, aus dem man das CO, ausgetrieben
hat (z. B. durch Kochen), titriert werden. Die Differenz dieser beiden Ergebnisse ergibt
den tatsidchlichen Gehalt an freiem CO,, da offensichtlich beim Schwarzwasser Fehler,
die wahrscheinlich durch Humussduren bzw. Ionenaustauschvorginge an den Humus-
substanzen verursacht werden, in recht erheblichem Mafle wirksam werden kénnen.

Zusammenfassung:

Es werden zwei Methoden angefiihrt, die sich fiir die Bestimmung der freien Kohlen-
sdure und der Gesamtkohlensiure in kalkarmen tropischen Gewigsern eignen und sich
irr lingeren Versuchsserien, auch unter Feldbedingungen, bewdhrt haben.

Bei Schwarzwissern muf3 zur Bestimmung der freien Kohlensiure zusitzlich noch
ein Teil der Probe nach Austreibung des CO, titriert werden, um den Fehler zu beriick-
sichtigen, der durch Humussubstanzen verursacht werden kann.
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