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Indledning

Ved bestemmelse af makronzeringsstoffer i jord
har magnesium hidtil varet det stof, som har
voldt de sterste analytiske problemer. Denne
kendsgerning afspejler sig vel tydeligst i den lange
rekke af metoder, som i tidens lgb har veret
bragt i forslag eller anvendt til analysen, og som
hver iser har betegnet et mere eller mindre vel-
lykket kompromis mellem de to hovedkrav til
en jordbundsanalysemetode, nemlig ngjagtighed
kombineret med enkel analysegang.

Her i landet har en komplexometrisk metode
varet anvendt til bestemmelse af magnesiumind-
hold i jordekstrakter siden begyndelsen af 1955
(Jensen og Henriksen, 1954). Metoden bar senere
undergdet visse andringer (Henriksen, 1964) og
mé betragtes som tilfredsstillende hvad angér
det farste hovedkrav, ngjagtighed, men er stadig
noget arbejdskraevende som rutinemetode. Un-
der hensyn til den stigende interesse for magne-
siumbestemmelser, sével i jord som afgrader, ma
en forenkling af analysemetodikken fglgelig vaere
onskelig, forudsat at den ikke sker pa bekostning
af najagtigheden; i et folgende afsnit skal atom-
absorptiometriens egnethed hertil kort beskrives.

Princippet 1 atomabsorptiometri (Atomic Ab-
sorption) er gammelkendt idet man i mere end
100 ar har vidst, at sdvel emissions- som absorp-
tionsspektre frembgd mulighed for udferelse af
kemiske analyser. 1 praksis blev denne viden
dog kun udnyttet i ringe grad fer under anden
verdenskrig, hvor man udviklede direkte regi-
strerende instrumenter til emissions-flammefoto-
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metri, som nu har udbredt anvendelse. Under
dette udviklingsarbejde blev mulighederne for
anvendelse af absorptionsspektre helt overset,
og forst efter at Walsh (1955) havde vist, at
disse pd en razkke punkter frembyder vesentlige
fortrin fremfor emissionsspektre, tiltrak metoden
sig opmarksomhed.

Den principiclle forskel mellem emissions- og
absorptionsspektrometri kan kort beskrives si-
ledes. Ved emissionsspektrometri forstoves det
metal, hvis mengde man vil bestemme, i en
kraftig energikilde (flamme), hvorved elektro-
nerne i banernc omkring atomkernen bringes op
pa et hgjere energiniveau. Da denne tilstand ikke
er naturlig for elektronerne, sker der en tilbage-
gang til den oprindelige tilstand, og herunder af-
gives overskudsenergien i form af lys, hvis belge-
lengde er karakteristisk for hver enkelt grund-
stof, Sendes lyset fra flammen gennem en mono-
kromator kan man adskille lysspektret og der-
efter mdle intensiteten af enhver gnsket balge-
leengde ved hjalp af en fotocelle tilkoblet en elek-
trisk forstarker.

Ved absorptionsspektrometri benytter man sig
af det forhold, at neutrale atomer i grundtilstan-
den er istand til at absorbere lys af samme
bolgelengde som de ville udstrile, hvis de til-
fertes energi. Som ved emissionsspektrometri ma
proven forsteves i en flamme, men i dette til-
felde mi effekten fra flammeemissionen elimi-
neres, siledes at den ikke registreres af det foto-
elektriske forsterkersystem og derved kommer
til at pavirke absorptionsmalingen. Som lyskilde




for absorptionsmalingen anvendes en til det spgte
grundstof svarende hulkatodelampe eller damp-
udladningslampe, som udsender striling af den
til det pageldende grundstof svarende karak-
teristiske spektrallinie. Sender man dette lys gen-
nem flammen, hvori preven forstagves, og méler
absorptionen heraf under kontrollerede betingel-
ser, vil man kunne fa oplysning bide om den
eventuclle tilstedevaerelse og om koncentrationen
af det pageldende stof i praven.

Den vzsentligste fordel ved anvendelse af ab-
sorptionsspektrometri er, at man i ringere grad
er udsat for interferens-effekter end tilfaldet er
ved emissionsspektrometri. Tillige kan en rekke
stoffer bestemmes i langt svagere koncentrationer
end det tidligere har varet muligt, men til gen-
geld er apparaturet mere kompliceret og kree-
ver — som tidligere nzvnt — anskaffelse af en
speciel lampe for hvert enkelt grundstof, som
gnskes bestemt. Angdende n®rmere beskrivelse
af absorptionsspektrometriens teori, apparatur
og anvendelsesmuligheder kan henvises til f.eks.
Elwell & Gidley (1961) og Hjorthoe 964).

Experimentelt

Til de atomabsorptiometriske magnesiumbe-
stemmelser i jordekstrakter er benyttet et Perkin-
Elmer Atomic Absorption Spectrophotometer,
model 303, som laboratoriet fik stillet til radig-
hed i foraret 1965. Jordekstrakterne er fremstillet
som angivet af Henriksen (1964), og der anvend-
tes folgende indstilling af instrumentet:

Bolgelengde ......... 285 mpu
Spalte............... 5 (3,0 mm)
Lampestrem ......... 6 mA
Lufttryk .. ...ovovonn 8,0 psi
Acetylentryk ......... 9,0 »

Selv ved indstilling pd laveste folsomhed (1 X)
dzkker instrumentets praktisk anvendelige méle-
omréde kun koncentrationer op til ca. 0.2 mg
Mg pr. 100 ml, svarende til Mgt 0-2.0. Da hoved-
parten af jordekstrakterne har hgjere magnesium-
indhold, vil en fortynding alene af denne grund
vare pakravet, men den negdvendiggeres tillige af
det forhold, at saltkrystaller (ammoniumchlorid)
fra den 1-molzre ekstraktionsopl@sning tilstopper

brenderen og forarsager ustabilitet i aflesningen
af maleresultaterne.

Hertil kommer et tredje forhold, som der ma
tages hensyn til, nemlig visse interferensmulig-
heder. Som nzvnt i indledningen er man ved an-
vendelse af absorptionsspektrometri i ringere
grad udsat for interferenseffekter end ved an-
vendelse af emissionsspektrometri. Men netop
ved bestemmelse af magnesium (og calcium) er
der enkelte stoffer, som kan interferere om de er
tilstede i tilstrekkelige mangder. Slavin (1962)
angiver saledes, at magnesiumbestemrelser i van-
dige ekstrakter af jord forstyrres af fosfat, alu-
minium, silikat og sulfat, dog kun hvis de er
tilstede i meget hgjere koncentration end magne-
sium, I 1-molere ammoniumchloridekstrakter er
der ingen interferenser fra silikat og aluminium
med mindre de er tilstede i mindst 10 gange s&
hgj koncentration som magnesium, hvilket neppe
kan tenkes at forekomme selv i ekstrakter af
steerkt sure jorder. Det angives samtidig, at en
tilszetning af 1500 ppm strontium (som chlorid)
fuldstendig ophzaever alle interferenser ved magne-
siumanalysen.

Ved efterprevning i laboratoriet fandtes ingen
signifikant nedsattelse af absorptionen af 0.125
og 1.5 ppm Mg i 0.1 m ammoniumchloridoples-
ning ved tilsetning af fosfor og aluminium i
mengder, svarende til 80 gange magnesiumind-
holdet, nar oplesningen samtidig indeholdt 1500
ppm strontium. Nir denne forholdsregel tages,
skulle der felgelig vare skabt fuldstendig sik-
kerhed imod mulige fejl pd grund af interferens-
effekter.

Fremgangsmdden til bestemmelse af ombytte-
ligt magnesium i jord ved hjelp af atomabsorp-
tiometri blev herefter fastsat saledes: 10 g jord
rystes 1 time i 100 mi 1-m ammoniumchloridop-
lgsning. Efter henstand natten over filtreres gen-
nem Munktell nr. 0, 15 cm. Af filtratet udtages
10 ml, som overfares til en 100 ml malekolbe,
der fyldes op til maerket med en oplasning inde-
holdende 1650 ppm strontium (5.0 g SrCl,, 6H,0,
ad 1 liter destilleret vand). Efier grundig blan-
ding kan malingen foretages direkte fra kolben, idet
indsugningen til instrumentets forstgveraggregat
foregir gennem et ca. 15 cm langt flexibelt kapil-
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larrer. Resultatet beregnes ud fra malinger af
standardoplesninger, fremstillet ved tilsetning af
0-2.0 ppm Mg til 0.1-m ammoniumchloridoplas-
ning, indeholdende 1500 ppm strontium.

Resultater

211 danske jorder af alsidig karakter, indsendt
til rutinebestemmelse af Mgt, blev analyseret
savel efter den hidtil anvendte komplexometriske
metode (Henriksen, 1964) som efter den foran

Tabel 1. Sammenligning mellem komplexometriske
(K) og atomabsorptiometriske (AA) magnesiumbe-
stemmelser i samme jordekstrakt (1-m ammonium-

chlorid)
Gruppe Antal Gns.-Mgt Diff. K/AA
Mgt preover (K) (AA) K-AA
0- 2,0 48 1,47 1,35 +0,12 1,09
2,1- 4,0 65 3,01 2,85 +0,16 1,06
4,1- 6,0 51 4,93 4,78 +0,15 1,03
6,1- 8,0 17 7,08 6,93 +0,15 1,02

8,1-10,0 7 9,01 9,00 40,01 1,00
10,1-15,0 10 12,47 12,09 +0,36 1,03
>15,0 13 26,18 26,29 —0,11 1,00

Gns., 211 prover 5,53 539 40,14 1,03

Korrelationskoefficient (r): +0,9976, R y/x: 1,02

beskrevne atomabsorptiometriske ‘metode. Re-
sultaterne af denne sammenligning, der for samt-
lige prever er foretaget i aliquoter af samme
ekstrakt, er vist i tabel 1,

Den komplexometriske metode viser gennem-~
snitligt lidt hgjere resultater end den atomab-
sorptiometriske nir bortses fra gruppen med
magnesiumtal over 15, I alle grupper med et
sigrre antal prover er gennemsnitsdifferensen
nogeniunde konstant, ca. 0.15 Mgt-enhed, hvilket
antyder, at den komplexometriske metode er
beheftet med en lille systematisk fejl. Denne
antagelse bestyrkes gennem resultater af sam-
menlignende bestemmelser af ombytteligt magne-
sium i jord, iverksat af NJF’s komite for preve-
tagning og jordanalyse i 1964 (Henriksen, 1965).
Undersogelsen omfattede ialt 40 jorder, som blev
analyseret p4 5 laboratorier i Norge, Sverige,
Finland og Danmark med anvendelse af forskel-
lig ekstraktions- og bestemmelsesteknik, herunder
for Norges vedkommende atomabsorptiometri.
De danske bestemmelser gav lidt hejere verdier
isa godt som alle prover, og det blev konkluderet,
at &rsagen hertil métte spges dels i ekstraktions-
betingelserne, dels tillige i en lille systematisk
fejl i den komplexometriske bestemmelse. Denne

Tabel 2. Gennemsnitstal af norske og danske sammenligningsanalyser
efter forskellige metoder i mg Mg/100 g jord (Mgt)

Gruppe Antal Metode Diff. Diff.

Mgt prever NOO NO1

0 — 3,0..... 17 1,94 1,78
31— 50..... 8 4,41 3,89
5,1—10,0..... 8 6,96 6,13
>10,0..... 7 2493 21,10
Gns., 40 prever 7,47 6,45

D06 D07 DO07-N01 D06-D07
2,11 1,91 +0,13 +0,20
424 4,10 +0,21 40,14
6,48 6,32 +0,19 +0,16
22,38 21,93 +0,83 +0,45
6,93 6,73 -+0,28 40,20

De i tabellen anvendte symboler svarer til folgende metoder:

NO0: Norske atomabsorptiometriske bestemmelser af maximalt ombytteligt
magnesium (udvaskning af 20 g jord p4 filter med 500 ml 1-m ammo-

niumacetat i sma portioner).

NO1: Norske atomabsorptiometriske bestemmelser af magnesium, ombytte-
ligt ved 14 times ekstraktion med ammoniumlaktat.

D06: Danske komplexometriske bestemmelser af magnesium, ombytteligt
ved 1 degns ckstraktion med 1-m ammoniumchlorid.

D07: Danske atomabsorptiometriske bestemmelser af magnesium, ombytte-
ligt under samme ekstraktionsbetingelser som for metode DO06.
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konklusion er nu blevet bekrzftet efter at oven-
n:vnte prgvemateriale tillige er blevet under-
spgt i Danmark efter den atomabsorptiometriske
metode. Et sammendrag af resultaterne er vist i
tabel 2, hvoraf fremgir, at omkring halvdelen
af den fundne afvigelse mellem de norske (NO1)
og de danske resultater (D06) skyldes forskel i
ekstraktionsbetingelserne, medens den anden
halvdel mé tilskrives den forannavnte systema-
tiske fejl ved den komplexometriske bestem-
melse. Nar afvigelsen er stgrre end ved mate-
rialet i tabel 1 for gruppen med Mgt over 10
skyldes det, at denne gruppe overvejende be-
stod af sure humusjorder (Rt omkring 4), som
er meget vanskelige at analysere efter den kom-
plexometriske metode.

Resultaterne af metode NOO understreger det
ovenfor nzvnte om resultaternes afhangighed
af ekstraktionsbetingelserne. Den norske rutine-
metode (NO1) friger siledes kun ca. 86 pct., me-
dens den danske rutinemetode (D07) friger ca.
90 pct. af den maximalt ombyttelige magnesium-
mangde.

En undersegelse af muligheden for forenkling
af analyseteknikken gennem anvendelse af samme
jordekstrakt (0.5-m ammoniumacetat) til be-
stemmelse af savel Kt som Mgt viste analogt
hermed, at den svagere ammoniumacetatoples-
ning friger mindre magnesium end den normalt
anvendte mere koncentrerede ammoniumchlorid-
oplgsning. Resultaterne er vist i tabel 3, hvor
gennemsnitstallene er angivet for atomabsorp-
tiometriske bestemmelser i de to forskellige eks-
trakter af samme jorder, grupperet efter stigende
indhold af ombytteligt magnesium.

Forholdet mellem de udbyttede magnesium-
mengder er pd det nermeste ens i alle grupper,
idet den svagere ammoniumacetatopl@sning har
givet 5-6 pct. lavere resultater end ammonium-
chloridoplesningen, Da korrelationen mellem re-
sultaterne af de to metoder er meget hgj (r =
+ 0.9992), ma begge ekstraktionsmetoder anses
for lige velegnede til bestemmelse af jordens
magnesiumtilstand, ligesom en omregning af de
hidtidige magnesiumtal til »ammoniumacetattal«
ved multiplikation med 0.95 mé anses for fuldt
forsvarligt. Det skal tilfgjes, at 1-m ammonium-

-

Tabel 3. Korrelation mellem Mgt (Mg[NH,CI) og
magnesiumbestemmelse i 0,5-m ammoniumacetat-
ekstrakt (Mg[NH,ac])

+ Gns. mg/IOO g jord
Gruppe Antal Mg Mg Diff. Forhold
Mgt prever (NH,Cl) NH,ac) 12 2:1

0- 2,0 37 1,21 1,15 -+0,06 0,95
2,1-40 27 3,06 2,90 +0,16 0,95
4,1- 6,0 18 4,93 4,67 026 0,95
6,1-10,0 12 7,66 719 40,47 0,94

> 10,0 9 15,17 14,44 +0,73 0,95
Gns., 103 praver 4,32 4,09 +0,23 0,95

Korrelationskoefficient (r): +0,9992; R y/x: 0,95

chloridoplgsning blev valgt som ekstraktions-
middel ved komplexonmetodens udarbejdelse i
1954 af rent analysetekniske arsager, som imid-
lertid vil bortfalde ved en overgang til atomab-
sorptiometrisk bestemmelse.

Reproducerbarheden af de atomabsorptiome-
triske magnesiumbestemmelser (Mgt) er under-
sggt ved at beregne standardafvigelse (S) pd et
materiale af 140 duplikatbestemmelser (ammo-
niumchloridekstrakter), og i tabel 4 er givet en
oversigt over resultaterne.

Tabel 4. Beregning af standardafvigelse (S) pa 140
duplikatbestemmelser af Mgt efter den atomabsorp-
tiometriske metode

Gruppe Antal Gns.- S Si9
Mgt prever Mgt af gns.
0-20....... 49 1,20 40,13 10,8
2,1- 4,0....... 29 2,92 40,14 4,8
4,1- 6,0....... 28 4,84 + 0,17 3,5
6,1-10,0....... 19 7,37 40,18 2,4
>100....... 15 18,37 + 0,40 2,2
Gns., 140 prover....... 496 4+ 0,19 3,9

Reproducerbarheden af resultaterne er lidt bedre
end for den komplexometriske metode (Henrik-
sen, 1964), navnlig i grupperne med Mgt op til
6.0, og ma anses for fuldt tilfredsstillende. Det
skal i denne forbindelse anferes, at bestemmelser-
ne er foretaget med anvendelse af den enklest
mulige maleteknik, nemlig kun een maling af
hver ekstrakt og beregning af magnesiumind-
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holdet udfra gennemsnitsresultater af en rakke
standardoplesninger for og efter maling af jord-
ekstrakterne. Ved anvendelse af en mere ar-
bejdskrevende mdleteknik (dobbelt maling af
hver ekstrakt samt af standardop]rzisninger med
hgjere og lavere magnesiumindhold end ekstrak-
tens i hvert enkelt tilfzlde) vil det vaere muligt
at forbedre reproducerbarheden af bestemmel-
serne yderligere, men dette skennes ungdvendigt
til det foreliggende formal.

Slutteligt kan nzvnes, at den atomabsorptio-
metriske metode tillige er sammenlignet med den
komplexometriske metode (Henriksen, 1960) til
bestemmelse af Ca og Mg i et sterre antal eks-
trakter af forskellige afgroder. Erfaringerne er
ogsa her tilfredsstillende, idet savel overensstem-
melsen mellem resultater af de to metoder som
reproducerbarheden er ner 100 pct. Hertil kom-
mer en betydelig forenkling af analysearbejdet,
men det skal understreges, at instrumentets heje
anskaffelsespris forudsztter et betydeligt arligt
analysetal, for anvendelsen bliver rentabel. En
beretning om atomabsorptiometriens anvendelse
til afgregdeanalyser vil fremkomme senere.

Resume

Indholdet af magnesium i jordekstrakter (1-m
ammoniumchlorid) bestemmes her i landet ved
hjzlp af en komplexometrisk metode. Resulta-
terne af nervaerende undersggelse viser, at atom-
absorptiometri er anvendelig som alternativ me-
tode, idet korrelationen mellem de to metoders
resultater er meget hgj (r = + 0.998), og den
fundne systematiske afvigelse sd lille (gns. 0.14
Mgt-enheder), at den er uden betydning for re-
sultaternes praktiske anvendelse. Reproducer-
barheden af analyseresultaterne er lidt bedre for
den atomabsorptiometriske end for den kom-
plexometriske metode, som tillige er mere ar-
bejdskravende.

Muligheden for en yderligere forenkling af
analyseteknikken ved anvendelse af samme jord-
ekstrakt (0.5-m ammoniumacetat) til bestem-
melse af Kt og Mgt er ligeledes undersggt. Korre-
lationen mellem resultaterne af denne og den
normalt anvendte ekstrakt (1-m ammonium-
chlorid) er meget hgj (r = + 0.999), hvorfor
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begge ekstraktionsmidler ma anses for lige vel-
egnede til brug ved bestemmelse af jordens mag-
nesiumtilstand. Ved eventuel praktisk anvendelse
ma dog tages i betragtning, at ekstraktion med
0.5-m ammoniumacetat giver ca. 5 pct. lavere
resultater,

Summary

Comparison between complexiometric and atom-
absorptiometric determinations of magnesium in soil

The content of magnesium soluble by extraction of
soil with 1-M ammonium chloride is in Denmark
routinely determined by a complexiometric method.
The present investigation shows that atom-absorptio-
metry may serve as an alternative method; the corre-
lation between the results of the two methods is very
high (¢ = + 0.998), and the systematic deviation is
so small as to be without significance for the practical
evaluation of the results (mean, 0.14 mg Mg per 100 g
dry soil). The atom-absorptiometric method yields
results that are slightly better reproducible than those
of the complexiometric method which in addition is
rather more laborious.

The possibility of further simplifying the analytical
procedure by using the same soil extract (with 0.5-M
ammonium acetate) for determination of exchange-
able potassium and magnesium has also been ex-
plored. The correlation between this and the normally
employed extraction with 1-M ammonium chloride
is extremely high (r = < 0.999). Both extractants
may thus be regarded as equally suitable for determin-
ing the magnesium status of soils, but in practical
soil analysis it must be taken into consideration that
extraction with 0.5-M ammonium acetate on an
average gives results approximately 5 pct. lower than
the stronger ammonium chloride solution.
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