Sammenligning af elektrometrisk og kolorimetrisk
chloridbestemmelse i afgreder

Ved Viggo Kjellerup
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I nzrverende beretning geres rede for unders@gelser over elektrometrisk bestemmelse af chlorid i afgreder
sammenlignet med kolorimetrisk titreringsmetode. Undersggelserne er udfart pd laboratorlet ved Askov for-
segsstation og beretningen er udarbejdet af vid. ass. V. Kjellerup.
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Indledning

Kravet om et fortsat udvidet analysearbejde i
landbrugsforskningen medfgrer, at der til sta-
dighed m& vare et forsknings- og udviklings-
arbejde igang med henblik pd at gennemfgre et
sikkert og hurtigt analysearbejde. Som eksempel
pa denne form for effektivisering kan bl.a. nav-
nes Aage Henriksens (1965 og 1969) undersg-

gelser over bestemmelse af magnesium og zink

ved hjelp af atomabsorption og J. Jensen
(1970), der sammenligner anvendelse af nitrat-
elektrode med traditionelle metoder til bestem-
melse af nitrat i jord. Endvidere har Benjamin-
sen og J. Jensen (1955) gennemprgvet en me-
tode til elektrometrisk bestemmelse af chlorid
i jord.

Fzlles for disse undersggelser er, at man, ved
at tage moderne apparatur og analyseteknik i
anvendelse, ikke alene fir lige sd sikre resul-
tater som ved tidligere anvendte metoder, men
at man ogsd kan foretage langt flere bestem-
melser pr. tidsenhed, da forberedelse af ekstrak-
ter som regel kraver vesentlig mindre arbejde
end ved de traditionelle metoder.

I bestrabelserne for at udvikle kvalitetskrite-
rier for fgdemidler har man bl.a, interesseret
sig for indholdet af chlorid i kartofler, og det
ma forudses, at der i fremtiden bliver brug for
et gget analysearbejde pd dette omrdde. En til-
pasning af den af Benjaminsen og Jensen be-
skrevne elektrometriske metode til anvendelse
pi afgréder ville betyde stgrre muligheder for
at gennemfgre dette arbejde.

Med henblik pa at effektivisere rutinemassig
chloridbestemmelse i afgrgder er der gennem-
fgrt sammenligning mellem elektrometrisk titre-
ring og Volhards metode (R. Dahm cit. 1945),
og i det fplgende redegdres for de opniede
resultater.

Chloridbestemmelse i afgroder

Ved bestemmelse af chlorid i afgr@gder bruges
almindeligvis de to klassiske metoder af hen-
holdsvis Volhard og Mohr.

Efter Volhards metode udtrakkes asken med
salpetersyre, og chlorid udfzeldes med overskud
af sglvnitratoplgsning. Derefter filtreres og ud-
vaskes bundfaldet med fortyndet salpetersyre.
I det samlede filtrat bestemmes det tilsatte over-
skud af sglvnitrat ved titrering med kalium-
eller ammoniuvmrhodanidoplgsning efter tilsat-
ning af jernammoniumatun. Ved Mohr’s me-
tode udtraekkes asken ligeledes med salpetersyre
og neutraliseres med f.eks. natriumbikarbonat,
titreres derefter med en kendt oplgsning af sglv-
nitrat efter tilseetning af nogle draber kalivm-
kromat. Begge metoder mi betragtes som til-
fredsstillende hvad angér palidelighed, men la-
der som rutlnemetoder betragtet, en del tilbage
at gnske.

Titreringskurve

Pi lignende méade, som der ved reaktionstal-
bestemmelse med glaselektrode maéles et poten-
tiale, der er afhengig af brintionkoncentratio-
nen i en oplgsning, er det nu, med den udvik-
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ling af ionspecifikke elektroder, der har fundet
sted i de senere ar, muligt i en del tilfelde at
méle savel kationer som anioner. For de fleste
elektroder gelder, at de har et vidt méleom-
ride, ofte fra 107 til 10-* molar, (J. Jensen,
1970). Ved hjzlp af en sglvelektrode kan man
mdle chlorid i en oplgsning, idet sglvionen dan-
ner tungt oplgselig forbindelse med chlorid.
Den redox-ligevagt, der er tale om, er princi-
pielt den samme som AgsSAgt +e7, men kan i
det foreliggende tilfzelde skrives Ag + Cl'=
AgCl 4 ¢, Ved potentiometrisk titrering af
chlorid, skal man finde akvivalenspunktet,
d.v.s. det punkt, der ligger midt pd den stejleste
del af den S-formede ftitreringskurve, man far
ved at titrere Cl- med Agt. I xkvivalenspunk-
tet er cy,, = ¢q" =4/ Lagep hvor Ly,q er
oplgselighedsproduktet for sglvchlorid (ved
25°Cer L = 1,56 x 109, Ved inds®tning i
Nerst’s ligning og subtraktion af reference-
elektrodens elektrodepotentiale findes det po-
tentiale, Em, der males i xkvivalenspunktet.
(V. Aagaard Hansen).

Em = E°ag/ag+ + 0,059 log ¢ ag+ - Erer

Em = 0,800 + 0,059 log /1,56 x 1010 - 0,636
=-0,126V

Apparatur

pH-meter 28, Radiometer.

Indikatorelekirode, Ag (P 4011).

Referenceelektrode, merkurosulfat/ mattet ka-

liumsulfat (K 601).

Titrator TTT 11, Radiometer.

Magnetventil MNV nr. 64061.

Magnetomrgrer.

Indikatorelektroden forbindes med + (CALO-

MEL)-terminalen pa pH-meteret.
Akvivalenspunktet blev bestemt ved titrering

af en natriumchloridoplgsning (1 ml ~ 1 mg

Cl') med sglvnitratoplgsning (1 ml ~ 1 mg CI).
Fremgangsméde: Fra en burette aftappes

4 ml af natriumchloridoplgsningen i 100 ml

begerglas, der fyldes ca. 50 ml destl. vand i og

tilsettes 4 ml fortyndet svovlsyre (75 ml H,SO,

ad 1000 ml), si man fir en oplgsning, der er
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Fig. 1. Titreringskurve

ca. 0,2 n med hensyn til svovlsyren. Under sta-
dig omrgring (magnetomrgrer) tilsattes sglv-
nitrat i sma portioner ad gangen, og ind imel-
lem afleses E (mV) pd potentiometeret, nir
ligevaegt er opnaet. Dette skete i den sure op-
Ipsning praktisk taget gjeblikkeligt. Figur 1
viser resultaterne af malinger.

I figur 1 er det malte potentiale afsat som funk-
tion af den tilsatte sglvnitratmengde, herved
fis den szdvanlige S-formede titreringskurve,
der viser symmetri om @kvivalenspunktet. I
figuren ligger punktet pd — 115 mV. Det er
ngdvendigt at kontrollere akvivalenspunktet
dagligt, da kurvens forlgb er afhengig af elek-
troder, temperatur og syrekoncentration. Dette
indeberer tillige, at man skal méale sine oplgs-
ninger ved samme syrekoncentration og tempe-
ratur, som punktet er bestemt ved, eksempelvis
kan nzvnes, at en ®ndring i vaskens tempera-
tur fra 20 til 25° C betyder en forandring af
xkvivalenspunktet pi ca. 5 mV.

Eksperimentelt

5 g tgrstof afvejes i en porcelensdigel, der til-
settes kalciumacetatoplgsning for at sikre, at
foraskningen foreghr ved basisk reaktion, da
der ellers sker en bortdampning af chlorid i form
af HCl (T. Wijkstrém, 1935). Massen homoge-



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

Da formadlet alene har veeret at sammenligne
to analysemetoder, blev analyserne udfgrt i
samme filtrat, sdledes at forskelle pa grund af
prgveudtagning, foraskning, filtrering m.m. kan
udelukkes. Volhards metode er valgt som stan-
dardmetode i stedet for Mohr, da man far et
tydeligere omslag ved titrering efter Volhard.

Af filtratet blev udtaget 20 ml], som over-
fortes til et 100 ml beegerglas, hvori chlorid blev
mélt elektronisk. Ved analyse af afgrgde er ak-
vivalenspunktet bestemt som tidligere beskrevet,
og der er i forbindelse med magnetventil brugt
TITRATOR 11 til automatisk titrering. Pa TI-
TRATOR 11 er END POINT indstillet pd det
eksperimentelt fundne akvivalenspunkt. Den
automatiske titrering virker siledes, at tilsat-
ning af sglvnitrat foregir portionsvis og stand-
ser automatisk ved xkvivalenspunktet.

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

De to metoder blev afprgvet overfor bede-
roer, kartoffelknolde, gras og roetop, 30 préver
ialt, for at fa s store variationer som muligt,
idet chloridindholdet i rod ligger pé ca. 0,03 %
og stgrste indhold er fundet i bederoetop ca.
3,0 % chlorid. De gvrige afgrgder ligger imel-
lem med forholdsvis stor variation indenfor den
enkelte afgréde, tydeligt afhengig af ggdsk-
ningen.

Der er foretaget dobbeltbestemmelse efter
begge metoder og resultaterne fremgar af
tabe] 1.

Som det ses, viste resultaterne af de to metoder
meget ner samme gennemsnit og samme Stan-
dardafvigelse pA gennemsnittet.

Sammenlignes de to metoder, henholdsvis
Volhard og elektrometrisk for de 30 prgver,
finder man engennemsnitdifference pa 0,0016%
chlorid med standardafvigelsen s = 0,082, hvil-

Tabel 1. Sammenlignende kolorimetrisk og
elektrometrisk chloridbestemmelse i afgrgde.

Pct, chlorid i tgrstof.

Afgrgde kolorimetrisk elektrometrisk
bedercer 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
gras 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
Pct. Cl. gus. 0,817 0,819
s pa dobbelt-
bestemmelse + 0,0034 + 0,0037

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

Filtreret confra ufiltreret ekstrakt

For at undersgge, om den elektrometriske mé-
ling kan udfgres direkte i det ufiltrerede eks-
trakt, blev der i 14 prgver bestemt chlorid ef-
ter fglgende: Foraskningen blev foretaget som
tidligere beskrevet, men i stedet for at filtrere
askeoplgsningen 1 en 100 ml mélekolbe, blev
den fgrt kvantitativt over, og der fyldtes op til
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meerket, Af prgven blev der efter grundig op-
rystning af bundfaldet udtaget 2 gange 20 ml,
hvori der blev malt chlorid elektrometrisk, Prg-
ven blev derefter filtreret, og af filtratet blev
der ligeledes udtaget 2 gange 20 ml til elek-
tronisk méling. Resultaterne af malingen frem-
gar af tabel 2.

Tabel 2. Flektrometrisk chloridbestemmelse.
Pct. chlorid, gennemsnit af dobbeltbestemmelser.

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 samme re-
sultat, uanset om ekstrakten blev filtreret eller
ikke. En statistisk analyse af tallene gav som
resultat, at analysesikkerheden pd dobbeltbe-
stemmelser var henholdsvis 0,003 for ufiltreret
og 0,005 for filtreret.

Den eclektrometriske metode til -chloridbe-
stemmelse i afgréder har siledes den yderligere
fordel, at den direkte kan udfgres i farvede og
uklare ekstrakter.

Analyseforskrift
5 g tgrstof afvejes i en porcelensdigel og blan-
des grundigt med 10 ml calciumacetat (1) ved
hjelp af en glassspatel. Meget fyldende mate-
riale, f.eks. graes tilsettes desuden lidt 96 %
ethanol (2). Diglen anbringes p&4 vandbad, hvor
der inddampes til tgrhed. Det tgrre materiale
foraskes ved ca. 480° C i 3-4 timer. ,
Efter foraskning og afkgling tilsettes 4 ml
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svovlsyre (3), og asken fgres kvantitativt over i
100 m! bagerglas ved hjzlp af ca. 50 ml varmt
vand og sgummispatel«, Efter afkgling titreres
med s@lvnitrat (4) elektrometrisk til det eksperi-
mentelt fundne &kvivalenspunkt.

Oplgsninger:
1. Calciumacetat: 50 g calciumkarbonat, pro
" analyse, opslemymes i ca.’800 ml vand i et
21 beaegerglas, Der tilsetics i sma portio-
ner ca. 65 ml iseddike. Oplgsningen koges
til alt calciumkarbonat er oplgst. Efter af-
kgling hzldes oplgsningen over i en 21
milekolbe, hvorefter der tilsettes 96 %
ethanol op til maerket.
2. 96 % ethariol,
3. Fortyndet svovisyre: 75 ml konec. ad 1
liter vand.
4. Sglvnitratoplpsning: 4,791 g AgNOS3 pr. 1.
1 ml af denne oplgsning svarer til 1 mg
Ccr. '
Chloridoplgsning:
1ml ~ 1 mgCl.

1,649 g NaCl pr. 1

Oversigt

Forannzvnte undersggelser viser, at elektrome-
trisk og kolorimetrisk malemetode kan anven-
des alternativt til rutinemeessig bestemmelse af
chlorid i afgrgder.

I sammenligning med kolorimetriske metoder
viser den elektrometriske sig fordelagtig pa
grund af stgrre enkelthed. De to elektroder
K 601 og P 4011 kan anvendes til nasten et-
hvert pH-apparat, sd udgiften ved at gi over til
elektrometrisk bestemmelse er minimal i for-
hold til den ggede effektivitet, man derved
opnér.

Summary

Comparison of electrometric and colorzmetrtc de-
termination of chloride in crops.

Estimation of chloride comtent. in crops has been
carried out electrometrically, using silver electrode,
Radiometer P 4011 and mefcury/mercurous sul-
phate electrode, Radiométer K 601. This procedure
was tested against 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. )

Litteratur
Aagaard Hansen, V., 1967: Potentiometriske ana-
lysemetoder, side 6,2. Jydsk teknologisk Institut.
Benjaminsen, J. og Jensen, J., 1955. En elektrome-
trisk metode til bestemmelse af kloridindholdet
i jord.
Tidsskrift for Planteavl, Bd. 59, s. 280-290.
Dahm, Chr. M. R., 1945: Vejledning ved gvelser
péa agrikulturkemisk laboratorium.

- Den kgl. Veterinzr- og Landbohgjskole, s. 39
og 40.

Henriksen, Aage, 1965: Sammenlignende komplexo-
metriske og atomabsorptiometriske magnesium-
bestemmelser i jord.

Tidsskrift for Planteavl, Bd. 69, s. 328-334,

- Henriksen, Aage, 1969: Sammenlignende kolorime-

triske og atomabsorptiometriske zinkbestemmel-
ser i jord.
Tidsskrift for Planteavl. Bd. 73, s. 57-60,
Jensen, J., 1970:; Bestemmelse af nitrat i jordeks-
trakter med en nitratspecifik elektrode.
Tidsskrift for Planteavl (i trykken).
Wijkstrom, T., 1935: Metoder £fOr understkning av
fodermedels mineralbestinsdelar.
Medd. nr. 459 fran Centralanstalten for Forsoks-
visendet pa Jordbruksomridet, s. 61-62,

37m




