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Resumé

Forbruget af blandingsggdninger er steget stzrkt i de senere ar, og mange af disse ggdnin-
ger indeholder ikke-deklareret bor (< 0,1%). For at undgd borforgiftninger er det rimeligt,
at et mindre borindhold deklareres.

I denne undersggelse blev borindholdet i 9 handelsggdninger bestemt med atomabsorptions-
spektrofotometer (Melton et al. 1969) og spektrofotometrisk med carminsyre (Peterson og Zo-
romski 1972). 1 begge analysemetoder anvendes 2-ethyl-1,3-hexandiol som ekstraktionsmiddel til
at isolere bor fra den vandige oplgsning af ggdningssalte.

P4 grundlag af de opndede resultater foreslds andringer af de officielle bestemmelser om
analysemetode og deklaration af bor i ggdninger, som bl.a. medfgrer, at disse ogsd kommer til
at omfatte ga@dninger med borindhold pd 0,1 til 0,02 %.

Summary

According to official decrees in this country concerning fertilizers, contents of boron less than
0.1% must not be declared (Lov om handel med ggdning og grundforbedringsmidler m.m. 1962).
In recent years the consumption of mixed fertilizers has increased extensively, and many of
these fertilizers contain considerable amounts of non-declared boron. To avoid any toxic effect
from boron it seems that the rules for determination and declaration of boron in fertilizers
should be revised.

In this work the content of water soluble boron in 9 commercial fertilizers has been deter-
mined by atomic absorption spectrophotometry (Melton et al. 1969) and spectrophotometrically
with carmine (Peterson and Zoromski 1972). In both cases 2-ethyl-1,3-hexanediol is used for ex-
tracting the boron from the water solutions.

From the results obtained it is proposed that a content of boron > 0.02 % has to be declared.
Fertilizers containing 0.02-1% B are analyzed by atomic absorption spectrophotometry and the
deviation between duplicate determinations must be < 5% of the content or < 0.002% abso-
lute. Fertilizers containing boron > 1 % are analyzed titrimetrically according to the present
official decrees (Arbejdsmetoder 1941) and the deviation between duplicate determinations must
be < 1.5% of the content.
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Indledning

Ifglge Bekendtggrelse om handel med ggdning
og grundforbedringsmidler m.m. (1963) skal
det deklarerede borindhold i ggdninger veere
vandoplgseligt og vere i overensstemmelse med
det indhold, der findes, nir g@dningen ana-
lyseres efter galdende forskrift fastsat af
landbrugsministeriet (Arbejdsmetoder 1941).
Indhold, der udggr mindre end 0,1 %, ma ikke
angives (Lov om handel med ggdning og grund-
forbedringsmidler m.m. 1962).

I de senere ar er forbruget af blandingsgad-
ninger steget steerkt, og da mange af disse
indeholder betragtelige mengder ikke-dekla-
reret bor, kan en borforgiftning af afgrgderne
ikke udelukkes. Af hensyn til forbrugeren ma
det derfor veere rimeligt, at ogsé et borindhold
mindre end 0,1 % decklareres.

Valg af analysemetode ma afhznge af bor-
koncentrationen i den foreliggende ggdning, og
hvilke krav man stiller til metodens ngjagtighed
og reproducerbarhed.

Den autoriserede analysemetode er ikke vel-
egnet til bestemmelse af bor i g@dninger, der
indeholder mindre end 0,1 %. Det er en titri-
metrisk bestemmelse, hvor boret titreres i neer-
veerelse af en polyhydroxyforbindelse efter iso-
lering af boret som methylborat (Arbejdsmeto-
der 1941). Reproducerbarheden er god, ved
dobbeltbestemmelser tillades en afvigelse pa
1,5%.

I ggdninger med 0,40 og 1,00 % B bestemtc
Borland et al. (1967) borindholdet titrimetrisk,
efter interfererende forbindelser (fosfat, car-
bondioxid, ammoniak) var fjernet. Gennemsnit
af 12 bestemmelser gav resultater pa 0,407 og
1,003 % B, ngjagtigheden er siledes tilfreds-
stillende; men denne titrimetriske metode er
ogsd kun velegnet, nir ggdningens borindhold
er stgrre end 0,1 %.

Spektrofotometriske bestemmelser er mere
fglsomme, ggdninger med et borindhold p& om-
kring 0,0005 % kan analyseres. Forskellige
komplexdannende reagenser anvendes f.eks.
azomethine (Hofer et al. 1971) og carmin
(Peterson og Zoromski 1972). Fgr dannelsen af
de komplexe forbindelser ekstraheres boret med

23%

2-ethyl-1,3-hexandiol. Roth og Bech (1954)
anvender anthrimid efter isolation af boret som
methylborat, og Gagliardi og Wolf (1968) an-
vender Nilbldt A efter dannelse af fluorobora-
tionen. Reproducerbarheden er ikke s& god som
ved de titrimetriske metoder, f.eks. fik Hofer et
al. (1971) afvigelser pi 4-10 % ved analyser
pa ggdninger med 0,060 og 0,010 % B, gen-
nemsnit af 3 bestemmelser gav indhold pa
0,0578 og 0,0098 % B, ngjagtigheden er siledes
tilfredsstillende.

Ved flammeemissionsfotometri  bestemte
Pickett et al. (1970) borkoncentrationen i ggd-
ninger efter ekstraktion af boret med 2-ethyl-
1,3-hexandiol. Ggdninger med et borindhold
pa 0,1-1 % blev analyseret. Standardafvigelsen
var maksimalt 2,2 %, og tilsatte bormangder
genfandtes med 97-105 %. Detektionsgransen
i ekstrakterne angives til 0,1 ppm, s det skulle
vaere muligt at analysere ggdninger med et
lavere borindhold efter denne metode.

Ved atomabsorptionsspektrofotometri er bor-
indholdet i g@dninger bestemt af Weger et al.
(1969) og Melton et al. (1969). Fglsomheden
er lidt mindre end ved de kolorimetriske be-
stemmelser, reproducerbarheden er ca. den
samme.. Melton et al. (1969) analyserede ggd-
ninger med 0,002-0,4 % B, standardafvigelsen
var 30-3 %.

Bestemmelse ved atomabsorptionsspektrofo-
tometri er en af de hurtigste metoder, og ved
ekstraktion med 2-ethyl-1,3-hexandiol i methyl-
isobutylketon undgds interferens mellem borat
og andre ioner, der normalt findes i g@gdninger.

I denne undersggelse blev borindholdet i 9
godninger heraf 4 med deklareret borindhold
bestemt med atomabsorptionsspektrofotometer
(Melton et al. 1969), spektrofotometrisk med
carminsyre (Peterson og Zoromski 1972) og
Nilblat A (Gagliardi og Wolf 1928). Pa grund-
lag af de fremkomne resultater foreslds nye
regler for bestemmelse og deklaration af bor i
gédninger.

MATERITALER

Apparatur:

Perkin-Elmer atomabsorptionsspektrofotometer,
model 303,
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Bechman B spektrofotometer,

Gedninger:

I PK (0-5-13) 0,3 B

II - PK (0-4-21) 1,2 Mg 0,2 Cu

111 PK (0-4-21) 1,2 Mg

v PK (0-5-12) 2,5 Mg 0,2 Cu

A\ Bor-kalksalpeter (0,3 B)

VI  NPK (25-3-9)

VII  NPK (21-4-10) 1,6 Mg 0,2 Cu

VIII NPK (12-5-14) 1,3 Mg 0,1 B, Nitrophoska
X NPK (12-5-14) 1,3 Mg 0,1 B, Hoechst

METODER

a) Bestemmelse med atomabsorptionsspektrofotometer
(Melton et al. 1969):

Af en stamoplg@sning (1000 ppm B) afpipetteres
0-50 ml], der overfgres til 100 ml malekolber,
tilszettes 1 ml konc, saltsyre og fortyndes med
vand ad 100 ml. Efter omrystning overfgres
10,00 ml til 50 mi polypropylenbeholdere
10,00 ml ekstraktionsoplgsning (2-cthyl-1,3-
hexandiol i methylisobutylketon 20 % v/v)
tilseettes, og der rystes 1 minut. Efter faserne er
separeret, méiles absorptionen i den organiske
fase.

En passende mengde ggdning (indeholdende
fra 0,2 til 5mg B), maksimalt 10 g, overfgres til
en 50 ml polypropylenbeholder og 12 ml ko-
gende vand tilszttes. Beholderen anbringes i
kogende vandbad 15 min. under hyppig om-
rgring. Spatlen eller magneten skylles med mak-
simalt 5 ml vand. Efter afkgling 15 min. tilsat-
tes 10,00 ml ekstraktionsoplgsning, beholderen
lukkes og rystes 1 min.. Indeholder den orga-
niske fase fast materiale, filtreres opslemnin-
gen under svagt vakuum. Efter evt. filtrering
og separation af faserne bestemmes borkoncen-
trationen i den organiske fase med atomabsorp-
tionsspektrofotometret.

b) Spektrofotometrisk bestemmelse med carminsyre
(Peterson og Zoromski 1972):

Af standardoplgsninger med 0-4 ppm afpipet-
teres 50 ml, der overfgres til 125 ml skilletragte.
S ml 10 % svovlsyre og 20 ml 10 % 2-ethyl-
1,3-hexandiol i chloroform tilsettes, og skille-
tragtene rystes 5 min.. Efter separation af
faserne aftappes chloroformlaget til tgrre skille-
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tragte, 20,00 ml 2 % natriumhydroxidoplgsning
tilsettes, og skilletragtene rystes 5 min.. De
vandige faser kan, hvis ngdvendigt, tilsattes
0,5 g aktivt kul, Af filtraterne afpipetteres 2
ml, der overfgres til 25 ml erlenmeyerkolber,
2 draber konc. saltsyre tilsettes, og 10,00 ml
konc. svovisyre tildryppes under omrystning.
Efter afkgling tilsattes 10,00 ml carminsyre-
oplgsning (0,05 g carminsyre i 100 ml konc.
svovlsyre). Oplgsningernes absorbans maéles
efter mindst 45 min. henstand i 1 cm kuvetter
ved 600 nm.

En stofmazngde med maksimalt 0,4 mg bor
koges med 80 ml vand 15 min., opslemningen
overfgres kvantitativt til en 100 ml malekolbe,
der fyldes til market med vand. Efter filtre-
ring afpipetteres 50 ml, der behandles som
standardoplgsningerne.

Da 2-ethyl-1,3-hexandiol anvendes i begge
metoder, blev nogle af PK-ggdningerne analy-
seret efter Gagliardi og Wolfs metode (1968),
hvor chlorbenzen anvendes som ekstraktions-
middel.

¢) Spektrofotometrisk bestemmelse med Nilblat A
(Gagliardi og Wolf 1968):

10,00 m! af standardoplgsninger med 0-8 ppm
bor tilsettes 10 ml 2 % flussyre, efter 20 min.
tilsaettes 10 ml ferrisulfatoplgsning (20 mg Fe/
ml), og oplgsningerne overfgres til 100 ml skil-
letragte vel hjzlp af lidt vand. 5,00 ml 0,1 %
Nilblat A-oplgsning og 20,00 ml chlorbenzen
tilseettes, hvorefter skilletragtene rystes 30 sek.
5,00 ml af de organiske faser overfgres til 50
m! malekolber, der fyldes til merket med
methanol. Oplgsningernes absorbans males i
1 cm kuvetter ved 647 nm.

Ifglge forskriften koges en passende maengde
g#dning med konc. svovlsyre under gennem-
ledning af nitrogen. Nitrogenoxider udviklet
fra pitratholdige g@dninger fjernes saledes,
foruden nitrationer interfererer chloridioner
sterkt pa maélingerne.

Da det i denne undersggelse kun var vand-
oplgseligt bor, der @gnskedes bestemt, blev en
passende mengde gadning kogt med vand (ggd-
ning/vand forholdet var maksimalt 0,1). Kun



PK-ggdninger blev analyseret. For at undgi
interferens af chloridioner blev disse faldet
med en @kvivalent maengde sglvioner, tilsat i
form af sglvacetat. 10,00 ml af filtraterne blev
derefter behandlet som standardoplgsningerne.

Resultater og diskussion

Analyseresultaterne fra bestemmelserne med
atomabsorptionsspektrofotometret ses i tabel 1.
Borindholdet er angivet som gennemsnit af 3
bestemmelser. Det ses, at afvigelsen mellem
resultaterne fra forskellige delprgver af samme
g#dning har veret mindre end afvigelsen pa
malinger af samme oplgsning (2-3 maélinger).
Metodens reproducerbarhed begrenses sdledes
af selve mélingen med atomabsorptionsspektro-
fotometret.

I tabel 1 ses ogsi analyseresultaterne fra den
spektrofotometriske bestemmelse med carmin-
syre. Indholdet er angivet som middeltallet af
dobbeltbestemmelser. Reproducerbarheden er
bedre end ved bestemmelserne med atomab-
sorptionsspektrofotometret, men metoden er
mere tidskravende.

Overensstemmelsen mellem de to metoder er
god, de forskellige forhold mellem gg@dning og
vand, der anvendes ved ekstraktion af det vand-
oplgselige bor — ved AAS-metoden 1:12-1:1,7,
ved carminsyremetoden 1:1000-1:10 — har
saledes ingen betydning for resultatet. Efter den
autoriserede metode (Arbejdsmetoder 1941)
anvendes et konstant forhold 1:100.

Analyseresultaterne fra bestemmelserne med
Nilblat A-reagenset var alle meget lavere end

Tabel 1. Resultater af borbestemmelser med atomabsorptionsspektrofotometer (AAS) og

spektrofotometrisk med carminsyre

Results of boron determinations by the atomic absorption spectrophotometric (AAS) method

and the carmine (spectrophotometric) method

Gadning Borindhold
bestemt
med AAS
%

Content of
Fertilizer boron

determined

by AAS
%
1 PK (0-5-13) 03B. . ............ 0.258
11 PK (0-4-21) 1.2 Mg 0.2 Cu...... 0.003
11 PK (0-4-21) 1.2Mg............. 0.011
v PK (0-5-12) 2.5 Mg 0.2 Cu. ..... 0.003
\'% Bor-kalksalpeter (0.3 B)......... 0.293
VI NPK (25-3-9). .. ....oooiiiiai.. 0.018
VII NPK (21-4-10) 1.6 Mg 0.2 Cu.. .. 0.017
VIl  NPK (12-5-14) 1.3 Mg 0.1 B,
Nitrophoska............. 0.065
X NPK (12-5-14) 1.3 Mg 0.1 B,

Hoechst................. 0.080

Relativ
afvigelse
ved AAS  Borindhold
malinger bestemt
Relativ pd samme med Relativ
afvigelse oplesning  carminsyre afvigelse
% % % %
Relative
deviation
of AAS Content of
measurements boron, using
Relative on the same carmine Relative
deviation solution reagent deviation
% % % %
2.3 2.3
33 57 0.00212 2.8
8.7 9.7 0.0113 2.3
33 32
3.1 7.3 0.300 0.43
11 10 0.0157 0
5.9 11
1.2 6.8 0.070 2.5
3.8 4.9
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resultaterne opnaet ved de andre metoder, sand-
synligvis fordi indholdet af interfererende ioner
i de vandoplgselige ekstrakter var for hgjt. Alle
PK-ggdningerne indeholdt spor af nitrationer.

Deklaration af vandoplaseligt bor i gedninger
Det fremgar af tabel 1, at selv nar borindholdet
er lille, er den absolutte afvigelse ca. 0,002 %.
Det vil derfor vare rimeligt, at et borindhold
pa 0,02 % deklareres. Dette indhold kan be-
stemmes med en absolut afvigelse < 0,002 %
eller med en relativ afvigelse << 10 %. Med
et indhold pd 0,3 % B stiger den absolutte
afvigelse til ca. 0,015 %, og den relative
afvigelse falder til ca. 5 %.

Det foreslas derfor, at ggdninger, der inde-
holder 0,02-1 % B, analyseres med atomabsorp-
tionsspektrofotometer. Afvigelsen mellem dob-
beltbestemmelser skal enten vaere < 5% af
den fundne mzngde eller < 0,002 % absolut.
Indeholder g@gdningen mere end 1 % B, anven-
des den autoriserede metode, hvor afvigelsen
mellem dobbeltbestemmelser som hidtil skal
vere < 1,5 % relativt.
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