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Indledning 
Kravet om et fortsat udvidet analysearbejde i 
landlbrugsforskningen medfører, at der til sta­
dighed må være et forsknings- og udviklings­
arbejde igang med henblik på at gennemføre et 
sikkert og hurtigt analysearbejde. Som eksempel 
på denne form for effektivisering kan bl.a. næv­
nes Aage Henriksens (1965 og 1969) undersø­
gelser Dver bestemmelse af magnes~um Dg zink 
ved hjælp af atDmabsorptiDn og J. Jensen 
(1970), der sammenligner anvendelse af nitrat­
elektrode med tradlitionelle metoder til bestem­
melse af nitrat i jord. Endvideæ har Benjamin­
sen og J. Jensen (1955) gennemprøvet en me­
tode til elektrometrisk bestemmelse af ehlorid 
i jord. 

Fælles for disse undersØgelser er, at man, ved 
at tage moderne apparatur Dg analy.seteknik i 
anvendelse, ikke alene får lige så sikre resul­
tater som ved tidligere anvendte metoder, men 
at man Dgså kan foretage langt flere bestem­
melser pr. tidsenhed, da fDrberedelse af ekstrak­
te-r som regel kræver vresentlig mindre arbejde 
end ved de traditionelle metDder. 

I bestræbelserne for at udvikle kvalitetskrite­
rier f Dr fØdemidler har man bl.a. interesseret 
sig for indholdet af ohlorid i kartofler, og det 
må fDrudses, at der i fremtiden bliver brug for 
et øget analysearbejde på dette område. En til­
pasning af den af iBenjaminsen og Jensen be­
skrevne elektrometrlske metode til anvendelse 
på afgrØder ville betyde større muligheder for 
at gennemfØre dette arbejde. 

Med henblik på at effektivisere rutinemæssig 
ehloridbestemmelse i afgrØder er der gennem­
fØrt sammenligning mellem elektrometrisk titre­
ring Dg VDlhards metode (R. Dahm eit. 1945), 
Dg i det fØlgende redegøres f Dr de opnåede 
resultater. 

Chloridbestemmelse i afgrøder 
Ved bestemme15e af ohlorid i afgrØder bruges 
almindeligvis de tO' klassiske metoder af hen­
holdSvis VDIhard og Mohr. 

Efter Volhards metode udtrækkes asken med 
salpetersyre, og chlDrid udfældes med overskud 
af sØlvnitratDplØsning. Derefter filtreres og ud­
vaskes bundfaldet med fortyndet salpetersyre. 
I det samlede filtrat bestemmes det tilsatte over­
skud af sølvnitrat ved titrering med: kalium­
eller ammoniumrhodanidlopIØsning efter tilsæt­
ning af jernammoniumalun. Ved Mohr's me­
tode udtrækkes asken ligeledes med salpetersyre 
og neutraliseres med f.eks. natriumbikarbonat, 
titreres derefter med en kendt opløsning -af sølv­
nitrat -efter tilsætning af nogle dråber kalium­
kromat. Begge metoder må betragtes som til­
fredsstillende hvad angår pålidelighed, men la­
der som rutinemetoder betragtet, en del tilbage 
at Ønske. 

Titreringskurve 
På lignende måde, som der ved reaktionstal­
bestemmelse med glaselektrode måles et poten­
tiale, der er afhængig af brintionkoncentratio­
nen i en DplØsning, er det nu, med den udvik-
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Jing af ion specifikke elektroder, der har fundet 
sted i de senere år, muligt i en del tilfæl<fu at 
måle såvel kationer som anioner. For de fleste 
elektroder gælder, at de har et vidt måleom­
råde, ofte fra 10-1 til 10-5 molær, (J. Jensen, 
1970). Ved hjælp af en sølvelektrode kan man 
måle chlorid i en opløsning, idet sØlvionen dan­
ner tungt oplØselig forbindelse med chlorid. 
Den redox-ligevægt, der er tale om, er princi­
pielt den s,amme som Ag~Ag+ +e-, men kan i 
det føreliggende tilfælde skrives Ag + Cl-~ 
Agel + e-o Ved potentiometrisk titrering af 
chlorid, skal man finde ækvivalenspuntktet, 
d.v.s. det punkt, der ligger midt på den stejleste 
del af den S-formede titreringskurve, man får 
ved at titrere Cl- med Agt. I ækvivaleuspunk­

tet er c Ag + = cC1- = V LAgCl , hvor LAgC! er 
oplØselighedsproduktet for sØlvchJorid (ved 
25° C er L = 1,56 X 10-10). Ved: indisætning i 
Nerst's ligning og subtraktion alf reference­
elektrodens elektrodepotentiale findes det po­
tentiale, Em, der måles i ækvivalenspunktet. 
(V. Aagaard Hansen). 

Em = EOAg/Ag+ + 0,059 log c Ag+ - ETer 

Em = 0,800 + 0,059 log Vl,56 x 10-10 - 0,636 
= - 0,126 V 

Apparatur 
pH-meter 28, Radiometer. 
Indikatorelektrode, Ag (P 4011). 
Referenceelektrode, merkurosulfat/ mættet ka­
liumsulfat (K 601). 
Titrator TIT 11, Radiometer. 
Magnetventil MNV nr. 64061. 
Magnetomrører. 
Indikatorelektroden forbindes med + (CALO­
MEL)-terminalen på pH-meteret. 

Ækvivalenspunktet blev bestemt ved titrering 
af en natriumchloridoplØsning (1 ml '" 1 mg 
Cn med sØlvnitratoplØsning (1 ml ~ 1 mg Cl). 

Fremgangsmåde: Fra en burette aftappes 
4 ml af natriumchloridoplØsningen i 100 ml 
bægerglas, der fyldes ca. 50 ml desH. vand i og 
tilsættes 4 ml fortyndet svovlsyre (75 ml H 2S04 
ad 1000 ml), så man får en oplØsning, der er 
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Fig. 1. Titreringskurve 

ca. 0,2 n med hensyn til svovlsyren. Under sta­
dig omrØring (magnetomrører) tilsættes sølv­
nitrat i små portioner ad gangen, og ind imel­
lem aflæses E (m V) på potentiometeret, når 
ligevægt er opnået. Dette skete i den sure op­
lØsning praktisk taget Øjeblikkeligt. Figur 1 
viser resultaterne af målinger. 
I figur 1 er det målte potentiale afsat som funk­
tion af den tilsatte sØlvnitratmængde, herved 
fås den sædvanlige S~formede titreringskurve, 
der viser symmetri om ækvivalenspunktet. I 
figuren ligger punktet på - 115 mV. Det er 
nØdvendigt at kontrollere ækvivalenspunktet 
dagligt, da kurvens forløb er afhængig af elek­
troder, temperatur og syrekoncentration. Dette 
indebærer tillige, at man skal måle sine oplØs­
ninger ved samme syrekoncentration og tempe­
ratur, som punktet er bestemt ved, eksempelvis 
kan nævnes, at en ændring i væskens tempera­
tur fra 20 til 25° C betyder en forandring af 
ækvivalenspunktet på ca. 5 mV. 

Eksperimentelt 
5 g tØrstof afvejes i en porcelænsdigel, der til­
sættes kalciumacetatoplØsning for at sikre, at 
foraskningen foregår ved basisk reaktion, da 
der ellers sker en hortdampning af chlorid i form 
af HCl (T. Wijkstrom, 1935). Massen homoge-



niseres med en glasspatel efter tilsætning af lidt 
alkohol (96 %). Overskud af alkohol bortdam­
pes på vandbad, hvorefter der foraskes i elek­
trisk ovn ved 475-500° C. Efter foraskning og 
afkØling gennemfugtes asken med fortyndet 
svovlsyre og filtreres over i 100 ml målekolbe 
ved hjælp af varmt vand og »gummispatel«. 

Da formålet alene har været at sammenligne 
to analysemetoder, blev analys,erne udfØrt i 
samme filtrat, således at forskelle på grund af 
prøveudtagning, foraskning, filtrering m.m. kan 
udelukkes. Volhards metode er valgt som stan­
dardmetode i stedet for MODr, da man får et 
tydeligere omslag ved titrering efter Volhard. 

Af filtratet blev udtaget 20 ml, som over­
fØrtes til et 100 ml bægerglas, hvori cWorid blev 
målt elektronisk. Ved analyse af afgrøde er æk­
vivalenspunktet bestemt som tidligere beskrevet, 
og der er i fDrbindC'lse meo'magnetventil brugt 
TITRATOR 11 til automatisk titrering. På TI­
TRATOR 11 er END POINT indstillet på det 
eksperimentelt fundne ækvivalenspunkt. Den 
automatiske titrering virker således, at tilsæt­
ning af sølvnitrat foregår portionsvis og stand­
ser automåtisk ved ækvivalenspunktet. 

Ved bestemmelse efter Volhard blev der også 
anvendt 20 ml filtrat, der blev behandlet som 
tidligere beskrevet. 

De to metoder blev 3!fprØvet overfor ,bede­
roer, kartoffelknolde, græs og roetop, 30 prØver 
ialt, for at få så store variationer som muligt, 
idet chloridindholdet i rod ligger på ca. 0,03 % 
og største indhDld er fundet i bederDetop ca. 
3,0 % chlDrid. De øvrige afgrØder ligger imel­
lem med forholdsvis stDr variation indenfor den 
enkelte afgrØde, tydeligt 3!fhængig af gØdsk­
ningen. 

Der er fDretaget dobbeltbestemmelse efter 
begge metDder og resultaterne fremgår af 
tabel l. 

SDm det ses, viste resultaterne af de tO' metoder 
meget nær samme gennemsnit Dg samme stan­
dard3!fvigelse på gennemsnittet. 

Sammenlignes de tO' metoder, henholdsvis 
Volhard og elektrometrisk f Dr de 30 prØver, 
finder man en gennemsnitdifference på 0,0016 % 
chlorid med standardafvigeIsen s = 0,082, hvil-

Tabel 1. Sammenlignende kolorimetrisk og 
elektrometrisk ehloridbestemmelse i afgrØde. 

Pet. chlorid i tØrstof. 
A~grØde lmlorimetrisk elektrometrisk 
bederoer 0,037 0,035 0,035 0,035 

» 0,040 0,050 0,049 0,044 
0,050 0,050 0,054 0,053 
0,052 0,056 0,056 0,056 

kartoffel- 0,091 0,095 0,100 0,099 
knolde 0,118 0,116 0,124 0,125 
bederoer 0,134 0,130 0,132 0,129 
kartoffelkn. 0,180 0,180 0,182 0,183 
bederoer 0,222 0,219 0,223 0,223 

» 0,223 0,223 0,223 0,222 
» 0,266 0,273 0,275 0,276 

kartoffelkn. 0,268 0,272 0,278 0,278 
bederoer 0,285 0,282 0,269 0,264 
kartoffelkn. 0,282 0,284 0,288 0,289 
græs 0,376 0,376 0,387 0,383 

0,334 0,332 0,336 0,336 
0,384 0,382 0,390 0,387 
0,498 0,493 0,495 0,494 
0,507 0,505 0,509 0,510 

» 0,512 0,510 0,518 0,513 
0,662 0,656 0,658 0,667 
0,750 0,755 0,764 0,762 
1,470 1,470 1,480 1,480 

» 1,730 1,730 1,760 1,760 
bederoetop 1,910 1,910 1,890 1,890 

1,880 1,870 1,850 1,850 
2,440 2,430 2,410 2,420 

» 2,660 2,660 2,660 2,650 
» 3,000 3,000 3,000 3,000 
» 3,150 3,160 3,180 3,160 

Pet. Cl. guS'. 0,817 0,819 
s på dobbelt-
bestemmelse ± 0,0034 ± 0,0037 

ket betyder, at der ikke er fundet signifikant 
forskel mellem de to metoder. 

Filtreret contra ufiltreret ekstrakt 
For at underSØge, om den elektrometriske må-
ling kan udfØres direkte i det ufiltrerede eks-
trakt, blev der i 14 prØver bestemtchlorid ef-
ter fØlgende: Foraskningen blev foretaget som 
tidligere beskrevet, men i stedet for at filtrere 
askeoplØsningen i en 100 ml målekolbe, blev 
den fØrt kvantitativt over, og der fyldtes op til 
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mærket, Af prøven blev der efter grundig op­
rystning af bundfaldet udtaget 2 gange 20 ml, 
hvori der blev målt chlorid elektrometrisk. PrØ­
ven blev derefter filtreret, og af filtratet blev 
der ligeledes udtaget 2 gange 20 ml til elek­
tronisk måling. Resultaterne af målingen frem­
går af tabel 2. 

Tabel 2. Elektrometrisk chloridbestemmeIse. 
Pct. chlorid, gennemsnit af dobbeltbe:stemme1ser. 

ufiltreret filtreret 

0,182 0,182 
0,184 0,183 
0,224 0,226 
0,365 0,368 
0,389 0,388 
0,767 0,769 
0.833 0,825 
0,836 0,843 
0,866 0,861 
1,176 1,180 
1,211 1,215 
1,363 1,363 
1,422 1,405 
1,606 1,621 

gens. 0,816 0,816 

Som det ses af tabellen, fandtes s,arnme re­
sultat, uanset om ekstra~ten blev filtreret eller 
ikke. En statistisk analyse af tallene gav som 
resultat, at analysesikkerheden på dobbeltbe­
stemmelser var henholdsvis 0,003 for ufiltreret 
og 0,005 for filtreret. 

Den elektrometriske metode til chloridbe­
SItemmeise i afgrØder har således den yderligere 
fordel, at den direkte kan udføres i farvede og 
uklare ekstrakter. 

Analyseforskrift 
5 g tørstof afvejes i en porcelænsdigel og blan­
des grundigt med 10 ml calciumacetat (1) ved 
hjælp af en glassspatel. Meget fyldende mate­
riale, f.eks. græs tilsættes desuden lidt 96 % 
ethanol (2). Diglen anbringes på vandbad, hvor 
der ind{j,ampes til tØrhed. Det tørre materiale 
foraskes ved ca. 480· C i 3-4 timer. 

Efter foraskning og afkØling tilsættes 4 ml 
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svovlsyre (3), og asken fØres kvantitativt over i 
100 ml bægerglas ved hjælp af ca. 50 ml varmt 
vand og »gummispatel «. Efter afkøling titreres 
med sØlvnitrat (4) e1ektrometrisk til det eksperi­
mentelt fundne ækvivalenspunkt. 

OplØsninger: 
1. Calciumacetat: 50 g calciumkarbonat, pro 

analyse, opslemmes i ca. 800 ml vand i et 
2 l bægerglas. Der tilsættes i små portio­
ner ca. 65 ml iseddike. OplØsningen koges 
til alt calciumkarbonat er opløst. Efter af­
kØling hældes oplØsningen over i en 2 l 
målekolbe, hvorefter der tilsættes 96 % 
ethanol op til mærket. 

2. 96 % ethanol. 
3. Fortyndet svovlsyre: 75 ml kone. ad l 

liter vand. 
4. Sølvnitratopløsning: 4,791 g AgN03 pr. 1. 

l ml af denne oplØSning svarer til l mg 
Cl-o 
Chloridopløsning: 1,649 g NaCl pr. 1. 
1 ml ~ 1 mg Cl-. 

Oversigt 
Forannævnte undersØgelser viser, at elektrome­
trisk og kolorimetrisk målemetode kan anven­
des alternativt til rutinemæssig beSltemmelse af 
chlorid i afgrØder. 

I sammenligning med kolorimetriske metoder 
viser den elektrometriske sig fordelagtig på 
grund af større enkelthed. De to elektroder 
K 601 og P 4011 kan anvendes til nresten et­
hven pH-apparat, så udgiften ved at gå over til 
elektrometrisk bestemmelse er minimal i for­
hold til den Øgede effektivitet, man derved 
opnår. 

Summary 
Comparison of electrometric and colorimetric de­
termination of chloride in crops. 
Estimation of chloride cootent in crops has been 
carried out e,Iectrometrically, using silver electrode, 
Radiometer P 4011 and mercuryfrnercurous sul­
phate electrode,Radiometer K 601. This proc:edure 
was tested agamst the method of Volhard. 



Plantmaterial with a chloride content varying 
from 0,03 to 3,16 % Cl in dry matter, a total of 
30 samples showed no significant difference be­
tween the two methods in question. 

The electrometric titration was easier to handle 
because of giving less preparation work than the 
Volhard method. 
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