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Resumé

De to officielle danske metoder til besternmelse af nitrattal i jord er sammenlignet. Vand, kali-
umaluminiumssulfat- og cuprisulfatoplgsninger er anvendt som ekstrationsmiddel ved begge meto-
der. Hovedmangden af de vaksthmmmende cupriioner fra ekstraktionsmidlet tilbageholdes af
jorden, og skal jordfiltraterne opbevares, konserveres de ved en yderligere tilsetning af cupriio-
ner. Det bedste maleomrade ved den elektrometriske metode er 2-50 ppm NO3-N i jordfiltratet.
Interferens fra forskellige anioner er behandlet, Chloridioninterferens kan vare betydelig, men kan
elimineres med overskud af sglvioner. Ved maling pé filtrater af jorder tilsat 0-5 % calciumcar-
bonat overstiger hydrogencarbonatinterferensen ikke 10 % og er derfor ikke vasentligt stgrre end
analyseusikkerheden. Eddikesyre anvendes som ekstraktionsmiddel ved nitratverdibestemmelse
i gartnerijorder efter den dertil autoriserede kulturkontrolmetode. I den forbindelse er acetatinter-
ferens ved nitratmaling undersggt. S&vel eddikesyre som acetat pavirker maleresultatet; i regelen
dog hgjst med 10 %. Pa grundlag af forsggsresultaterne foreslds en metode, hvor jorden ekstra-
heres med 0,01 M cuprisulfat (jord/vaeske = %%). Sglvsulfat tilsattes nir jorden indeholder over
100 ppm C1°, mens der ikke tages sarlige forholdsregler ved nitratbestemmelse pd calciumcarbo-
natholdige jorder.

Summary

The Danish official methods for determination of nitrate in soil are a potentiometric method
utilizing a nitrate ion selective electrode and the spectrophotometric nitroxylenol method. In
this paper the two methods are compared.

According to official precepts 0.01 M copper sulphate is used as extracting agent when ni-
trate is to be determined potentiometrically and 0.02 M potassium aluminium sulphate is used
when it is to be determined photometrically. The present investigation indicated that 0.01 M
copper sulphate was the most satisfactory extracing agent in both cases. When the filtered
extract has to be stored for more than a few days, it has to be preserved by addition of more
copper sulphate, because the main part of the bacteriostatic copper ions added is retained by
the soil.

The nitrate concentration in soil filtrates must be in the range from 2 to 50 ppm nitrate-N
when the nitrate ion selective electrode is used. The electrode response is linear over this con-
centration range.
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Interferences of various anions were investigated. The magnitude of chloride interference de-
pends on the chloride nitrate ratio. When determining 3-5 ppm nitrate-N, chloride concentra-
tions should not exceed 100 ppm chloride. Interference from larger amounts of chloride can
be elimipated by addition of an excess of silver sulphate. It was shown that hydrogen carbonate
ions originating from = 5 % calcium carbonate in the soil did not interfere significantly in po-

tentiometric nitrate determinations.

According to the official precept for the determination of nitrate in horticultural soils the
extracting agent is 0.02 M acetic acid. This extractant has a very low ionic strenght which may
be considerably altered by the soil sample being extracted. It was shown that nitrate determi-
nations in acetate solutions of varying ionic strenghts were less accurate and precise than deter-

minations in copper sulphate solutions.

Indledning

Som led i metodestudier har Jens Jensen (1970)
ved potentiometrisk maling med nitratselektiv
elektrode bestemt nitrattalleg i en raekke dan-
ske agerjorder og niratverdien i en rakke
gartnerijorder. Begge metoder er senere blevet
autoriseret og findes beskrevet (som metode
22 A, henholdsvis kulturkontrolmetode 5) i
»Feaelles arbejdsmetoder for jordbundsanalyser«
(1972). Den potentiometriske mélemetode er
hurtig, let og billig at anvende. Den kraver
imidlertid som alle nye metoder grundige un-
dersggelser for at mulige fejlkilder kan findes
og metodens anvendelighed under varierende
forhold bestemmes. De fejl, der er knyttet til
metoden, er mappe si hyppige eller alvorlige,
at bestemmelsen af nitrattal og ~verdier til de
sedvanlige formal og under almindelige for-
hold begr kompliceres med modforholdsregler
eller korrektioner. De kan imidlertid veere stgr-
re eller betyde mere, nir metoden anvendes pa
serlige materialer, f.eks. i forbindelse med
forureningsundersggelser (slam) eller ved jord-
analyser, hvor stor palidelighed er pakrevet,
f. eks. ved studier over nitrogenomsztninger i
jord.

Narvaerende arbejde er udfgrt som led i sé-
danne ngdvendige metodeundersggelser. Det
omfatter isar studier over nitrattalbestemmel-
sen.

Teoretisk grundlag
RT
Udtrykket, E = konstant 4 + Inanog, gel-
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der for nitratelektroden ved maling af nitrat-
koncentrationer fra 107 til 10 M og kun, nar
der ikke er andre anioner i oplgsningen. Elek-
troden kan give udslag ved lavere nitratkon-
centrationer (i omradet 10° — 10° M ~ 0,014
— 0,14 ppm NO3—N), men da er E som funk-
tion af log anog tkke lengere en ret linie, p.g.a.
elektrodematerialets  nitratafgivelse  (»bag-
grund«).

Ved tilstedevaerelse af nitrat sammen med
en eller flere andre anioner er det mélte poten-
tiale

RT A 1/na
E = konstant + T In (axoy + KNO3 “ay )

A
hvor K x er selekfivitetskonstanten for anio-

03
nen A, og a, er aktiviteten for anionen A, og
n, er valensen for anionen A.

Med en sddan anion vil fglgende ligeveaegt
mellem opl@sning og elektrodens ionbytter ind-
stille sig:

AP+ n-NOg (ionbytter) = A?-(ionbytter) +n-NO3

Anvendes massevirkningsloven fremkommer
ifglge ionbytningsteori en definition pd selek-
tivitetskonstanten (nu angives koncentrationer
i stedet for aktiviteter og fortegn for ionernes
ladning er udeladt).



A [A (ionbytter)]l/n [NOg]

K 1. K =
NO3 & NO3A) [Aj1/n [NO3 (ionbytter)]
A A (ionbytter)] 1/ [NO
interferens = K -[A]i/m = [A Gon 7y.ﬁer)] /1 [NOs]
NO3 [NO3 (ionbytter)]
A
KNO - [A] I/m
eller % interferens = 3 100
[NOs]
Fabrikanten af den her anvendte elektrode
(Orion, 1971) angiver fglgende stgrrelsesorden
af selektivitetskonstanter for nogle interfereren-
de anioner:
A
KNOg
Cl0,4, C105 og J s1
Br ,CN , HS og NO, 1-10-2
HCO3 og C1 10-2-10 3
CHs3COO 4% 104
SO~ 3%x10-5

Af de sterkest interferende ioner er hydro-
gencarbonat og chlorid de hyppigst forekom-
mende i dansk jord og vil derfor blive behand-
let i seerligt afsnit. Hydrogensulfid oxideres let
og findes derfor kun i anaerobe jorde. I sadan-
ne jorde vil nitrat reduceres og derfor nzppe
veere til stede. Nitriz kan dannes som mellem-
produkt bide ved nitrificerings- og denitrifice-
ringsprocesser i jorden, men findes normalt
kun i yderst ringe mengde. Den mikrobielle
balance i jorden kan méske gdelegges ved gen-
nemsivning af kloakvand, tilfgrsel af spilde-
vandsslam el. a. hvorved den labile nitrit kan
ophobes. Selv om der sjeldent er behov for at
male nitrat i jorde med indhold af hydrogen-
sulfid og nitrit, er interferensen fra disse ioner
s alvorlig, at man mi veere opmerksom pé,
om de er til stede. Francis & Malone (1975) har
tilsat sulfanilamid for at undga interferens fra

TIP 34

nitrit. Hverken perchlorat, chlorat, jodid, bro-
mid eller cyanid vil fremkomme i jorden. Sul-
fat- og acetat-interferensen er langt mindre,
men vil alligevel blive behandlet i forbindelse
med valg af ekstraktionsmiddel.

En vis interferens vil altid fremkomme, idet
oplgsningerne m& have en kendelig ionstyrke
for at sikre en péalidelig afleesning pd maéle-
instrumentet.

I dette arbejde beskrives nogle af de fakto-
rer, der kan influere p& resultaterne, og pa
dette grundlag undersgges forskellige ekstraks-
tionsmidler, og egnede metoder til uskadelig-
gorelse af interfererende ioner foreslas.

EKSPERIMENTELT

Apparatur.

Til de potentiometriske nitratmaélinger blev an-
vendt pH/mV-meter (Radiometer Type PHM
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26) med nitratselektiv elektrode (Orion Model
92-07) og »double junction« reference elek-
trode (Orion Model 90-02) med 0,25 M
Na, SO, i det ydre kammer). Omrgring skete
med en magnet, hvor motoren var varmeaf-
skeermet med en asbestplade.

Opbevaring af elektroden, restaurering og levetid.
Nitratelektroden kan opbevares frit i luften.
Selvom der derved udskilles ionbytter pa yder-
siden af membranen, synes det ikke at genere
maélingerne. Elektroden kan ogsi opbevares i
en 10® M nitratoplgsning.

Elektroden »forgiftes« nir den kommer i
bergring med f. eks. organiske oplgsningsmid-

ler (toluen), men kan eventuelt anvendes igen
efter henstand natten over i luft.

Har clektroden veeret i bergring med hgje
koncentrationer af interfererende ioner er elek-
trodepotentialet vasentligt andret. Det oprin-
delige potentiale kan opnas igen ved at lade
elektroden henge i luften eller hensti ned-
dyppet i ca. 10% M nitratoplgsning natten
over.

Anvendte jorder,

5 forskellige agerjorder blev anvendt til de
fglgende eksperimenter. Tabel 1 indeholder
analyseresultater, der er relevante for under-
spgelsen.

Tabel 1. Nogle data for de anvendte jorde
Some analytical data for the soils used in this investigation

H makv./100 g (meq/100 g)
T mzkv./100 g (med/100 g)

Partikelstgrrelse % << 2 .............
(Particle size) % <20u ..o

* Do MUMUS ... .0uiniininiiannnanaann
* ppm Cl™ o e
£ 9% CaC0y .t
* ppm HCO; = ...l
* Rt
0,02 M KA1(SO,),) .........

** pHI 0,02 M Cusc() N )2) ..........
jordfiltrater o'y M cuso, ...

?;H N 0,01 M CuSO, i 0,01 M H,SO,

0,01 M CuSO, tilsat (added)
0,1 M CuSO 4
of} H,O
ppmNO3-N .
ppm C1°/ppm NOZ-N
ppm HCOZ/ppm NOZ-N<
# Ledningstal (electrical conductance of soil
*%% syspension) 104 ohm™ cm1

soil filtrates

Jord (Soil)

A B c D E
e, 11,0 52 33 145 2,7
L. 162 253 176 240 13/
... 90 242 11,7 128 17,9
... 242 550 27,5 32,5 306
. 3,94 372 409 579 1,72
... 50 21 120 35 30
... 004 012 013 0 0,07
... 240 720 1780 0 420
.. 52 6,6 6,7 5,7 7,1
. 3,7 4,0 3,9 3,9 4,0
. 4,1 49 4,8 4,4 4,9
.. 42 6,0 5.4 4,7 5.6
... - - 4,1 3,9 -

} - - 4,8 4.4 -
.. 52 - 7,0 5.9 7,6
. 8,1 49 238 124 3,1
... 6 4 5 3 10
... 30 147 33 0 135
.. 0,07 009 0,12 008 0,08

# Bestemt efter forskrifter i »Falles arbejdsmetoder for jordbundsanalyser« (1972). Nitrat er be-

stemt elektrometrisk.

Nitrate is determined electrometrical according to the precepts in »Felles arbejdsmetoder for

jordbundsanalyser« (1972).
**  Jord/vaske (soil/solution) = V4.

*%% Jord/vaske (soil/solution) = 1/9.

498



Anvendte ekstraktionsmidler.

Nitratindholdet i jorder og jordfiltrater kan
&ndres p.g.a. miknobiel aktivitet. Et bakterio-
statisk ekstraktionsmiddel som cuprisulfat vil
derfor vare egnet.

I de autoriserede metoder foreskrives 0,02
M (= 1 %) kaliumaluminiumsulfat til spektro-
fotometrisk og 0,01 M cuprisulfat til elektro-
metrisk nitrattalbestemmelse. Til nitratverdi-
bestemmelse ved kulturkontrol af gartnerijor-
der foreskrives 0,02 M eddikesyre.

Tabel 2. De anvendte ekstraktionsmidler og nogle
af deres egenskaber
The extracting agents used and some of their

characteristics
Ekstraktionsmiddel Lednings-  Ion-
pH evne styrke
extracting agent conductivity ionic
mmbho/cm  strength
0,02 M KA1(SO,), .- 3,6 4,2 0,18
0,02M CuSO, ..... 4,7 2,3 0,08
0,01 M CuSO, ..... 4.8 14 0,04
0,01 M CuSO, i
0,01 MH,80, ... 21 6,3 -
0,02 M CH,COOH .. 3,2 0,2 -
5 - - -

Tabel 2 indecholder en oversigt over de ved
denne undersggelse anvendte ekstraktionsmid-
ler.

Fremgangsmade,

Pilideligheden af de elektrometriske mélin-
ger kontrolleredes v.h.a. spektrofotometrisk ni-
tratbestemmelse efter Xylenolmetoden (Felles
arbejdsmetoder for jordbundsanalyser, 1972).

50 g lufttgrret jord ( <2 mm) roteredes (60
omdrejninger pr. minut) med 100 ml ekstrak-
tionsoplgsning og filtreredes efter ca. 10 mi-
nutters henstand.

Af filtratet udtoges en passende mangde til
nitratbestemmelse ved xylenolmetoden og i re-
sten af filtratet méaltes straks nitrat med nitrat-
elektroden samt pH og ledningsevne. Filtrater-
ne opbevaredes ved stuetemperatur (23-25 °C)
for evt. senere mdling af nitrat, pH og led-
ningsevne. I de kobberholdige filtrater bestem-
tes kobberindhold ved maling med atomab-
sorptionsspektrofotometer (AAS).

De opgivne resultater er gennemsnit af to
enkeltbestemmelser. Der var ved de elektro-

Tabel 3. Elektrometrisk (1) og fotometrisk (2) nitratmiling i jord ekstraheret med forskellige
ekstraktionsmidler

Electrometrical (1) and photometrical (2) determination of nitrate in soil extracted by different
types of solutions

ppm NO;j fundet i filtrat med (ppm NO3-N in the filtrate with)

Extracting agent) 0,02 M KAl(SO4)2 0,02 M CuSO4 0,01 M CuSO4 H2O
Metode (Method) (¢Y) 2) (@5) @) ) (2) 1) 2
Jord (soil) A...... 7,80 7,65 795 8,2 8,05 7,2 8,1 7,0
» » B...... 4,08 - 4,32 -~ 4,87 - — -
» » C...... 21,2 22,6 214 229 23,8 22,0 25,5 22,5
» » D.o..... 11,3 11,8 12,1 134 124 11,5 13,5 12,3
» » E...... 2,6 2,2 3,0 2,8 3,1 2,2 3,5 2,7
genfundet ppm NOZ-N af tilsat 20 ppm (ppm NO3-N recovered when
20 ppm NO3-N was added)
Jord (soil) A...... 182 224 18,9 18,2 18,6 20,2
» » B...... 18,1 - 19,8 - 20,7 -
» » C...... 21,2 222 19,2 17,9 16,6 19,8
» » D...... 21,5 22,2 18,9 17,8 17,8 20,9
» > E...... 18,3 20,9 19,5 19,7 19,4 20,6

34*
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metriske malinger < 2 m Volt mellem enkelt-
bestemmelserne. »

Resultater og diskussion.

Metodens palidelighed og maleomrade.

Resultaterne i tabel 3 viser, at der ikke var vae-
sentlig forskel mellem de to anvendte maéle-
metoder. Ekstraktionstiden er forskellig i de
to officielle forskrifter, men forsgg med varia-
tion i ekstraktionstiden fra 30 til 60 minutter
®ndrede ikke resultaterne. Forsgg med tilset-
ning af en kendt meengde nitrat viste heiler
ingen reel forskel mellem de to metoder. Der-
imod viste resultaterne af disse forsgg, at der
ved de fleste mélinger genfindes mindre nitrat
end tilsat. Det kan delvis skyldes indhold af in-
terfererende ioner og variation i ionstyrken.
De bedste resultater blev opndet ved ekstrak-
tion med 0,02 M ouprisulfat, her blev 94,5-
99,0 % af det tilsatte nitrat genfundet.

Reproducerbarheden ved de elektrometriske

malinger var bedst ved nitratindhold > 2-3
ppm NO 3—N. Oplgsninger med > 50-100 ppm
NO;-N bgr dog fortyndes for at nedsatte in-
terferens.
Pien og Selmer-Olsen (1969) har sammenlig-
net den elektrometriske metode med fotome-
triske metceder og har heller ikke fundet nogen
signifikant forskel mellem metoderne, nir 0,01
M cuprisulfat anvendes som ekstraktionsmid-
del og indholdet af NO3-N i jordene er > 2
ppm. De har opgivet en standardafvigelse pa
2,7 % af verdien ved den elektrometriske mai-
ling af nitrat i jord. Ved indhold af nitrat-N
under 2 ppm har de fundet en forholdsvis vee-
sentlig ringere reproducerbarhed.

Milham (1970) har beskrevet en gennem-
lgbselekirodeenhed til nitratmiling. Den sikrer
en javn vaskebevegelse omkring elektroden
og giver derved stgrre reproducerbarhed. Der
er opnaet en standardafvigelse <1 % relativ
pa nitratbestemmelser 1 plantemateriale. Til
sammenligning har Paul & Carlson (1968) og
McCaslin et al. (1970) ligeledes i plantemate-
riale fundet standardafvigelser p4 ca. 3 % re-
lativt, men svingende fra O til 7 % afh®ngig
af nitratkoncentrationen.

500

Cupriionernes veksthemmende effekt.
Ekstraheredes en jord med 0,01 M cuprisulfat
(i vand eller 0,01 M svovisyre), kunne der
trods cupriionens veaeksthemmende egenska-
ber efter f4 dages henstand ved stuetempera-
tur iagttages mikrobiel vaekst i filtratet. Det
samme kunne ses fa dage senere, nar de tre
andre ekstraktionsmidler anvendtes. I kalium-
aluminiumsulfat-filtraterne sds ofte en stor ud-
feldning efter henstand natten over. Filtrater-
ne blev malt efter en uges henstand ved stue-
temperatur og viste ikke nogen reel ®ndring
af nitratindholdet. pH-maling pa filtraterne
(tabel 1) wviste, at der tilsyneladende ingen
sammenhaeng er mellem filtraternes pH og de-
res holdbarhed. Alle forsgg viste, at mikrobiel
vaekst optraeder forst i filtraterne af jord C og
D, derpd i filtrater af jord A (med de laveste
pH-vaerdier) og fgrst langt senere i jord E-fil-
traterne, som har de hgjeste pH-vardier.

Filtrater af jorde ekstraheret med 0,01 M
cuprisulfat var nasten farvelgse. Maling af
kobberindholdet med AAS viste da ogsa, at 80-
99 % af ekstraktionsmidlets kobberindhold
blev tilbageholdt af jorden, mens mindre blev
tilbageholdt ved ekstraktion med 0,01 M cu-
prisulfat i 0,01 M svovlsyre og med 0,02 M
cuprisulfat (tabel 4).

Ved ekstraktion med 0,01 og 0,02 M cupri-
sulfat var pH i filtraterne mellem 4,1 og 5,5.
Oplgselighedsproduktet for Cu(OH), er ca.
10*°, og pH skal saledes i en ren 0,01 M cu-
prisulfat veere > 5,5. for kobber vil udfzldes,
og i en ren 0,02 M cuprisulfat vere > 5,35.
Det tilbageholdte kobber ma vere at finde i
jordens ler- og humusfraktioner.

Hyvis filtratet af en jord ekstraheret med 0,01
M cuprisulfat umiddelbart efter filtreringen til-
settes en kendt mengde 0,1 M cuprisulfat
(svarende til en slutkoncentration af [Cu®+] pa
omkring 0,02 M) bliver [Cu?+] i filtratet s&
stor, at oplgsningen ma betragtes som velkon-
serveret. Ved forsgg af denne art med jord C
og D sds der ikke mikrobiel vaekst i filtraterne
efter henstand adskillige uger ved stuctempera-
tur.



Tabel 4. 4 forskellige jorde er ekstraheret med forskellige oplgsningsmidler. I filtraterne er
kobberindholdet bestemt med AAS, pH mélt elektrometrisk og mikrobiel vaekst iagttaget
Results of extraction by different solutions. The content of copper in the filtrates is determined
by AAS, pH is measured, and microbiel growth is observed

Cu-indholdet i filtraterne Synlig vekst i
Content of Cu in the filtrates mgCu pH i filtratet filtraterne
Filtratet af i som % af Cu-indh. tilbageholdt efter
ppm i ekstraktionsmidiet af 50 g jord
Filtrate of in as percent  mg Cu retained pH in the Visual microbiel
ppm of copper added by 50 g soil filtrate growth after
0,01 M CuSO, +
jord (soil) A.... 11,4 18,8 42,1 4,18 5 dage (days)
»  » C.... 9,0 1,5 59,6 5,39 3-4 dage (days)
» »  D.... 18,4 3,1 58,6 4,73 3-4 » »
> > E.... 17,6 2,9 58,8 5,57 > Tuge (week)
0,02 M CuSO,
jord (soil) A.... 580 48,7 61,0 4,10 2-3 uger (weeks)
» > C.. 116 9,7 107,4 4,84 6 dage (days)
» » D.. 170 14,3 102,0 4,39 7 » >
> > E.... 250 21,0 94,0 4,91 oo dage (> uger
0,01 M CuSO4 i (weeks))
0,01 NH,S0, +
jord (soil) C.... 62,3 10,3 54,3 4,11 3-4 dage (days)
» » D.... 87,8 14,5 51,7 3,91 3-4  » »

Nitratmaling i eddikesyreoplosninger ved nitratverdi-
bestemmelse,

Figur 1 viser en standardkurve for méling af
nitratoplgsninger i 0,02 M eddikesyreoplgs-

mVolt

—550

—500 1

—450-

1 5 10 25 50
—
ppm NO3
Figur 1. Nitratmiling i 0,02 M eddikesyreoplosning.
Figure 1. Nitrate determination in 0.02 M acetic acid
solution.

ning. Andring i eddikesyrekoncentrationen fra
0,021 M til 0,004 M influerer ikke pid stan-
dardkurven i omradet 5-50 ppm nitrat. Det ma
bemaerkes, at resultater efter denne bestem-
melse angives som mg nitrat {og ikke mg ni-
trat-N). Afbgjningen p& standardkurven skyl-
des formodentlig en forgget oplgselighed af
ionbyttermaterialet ved tilstedeveerelse af eddi-
kesyre og maske som fglge deraf tillige en zn-
dring i oplgsningens meget ringe jonstyrke.
Dette kan vere arsagen til de meget usikre
malinger, som nitratkoncentrationer £ 1 ppm
giver.

Interferens fra forskellige anioner.

1) Sulfatinterferens

Interferensen fra ekstraktionsmidlets indhold
af sulfat kan beregnes af ovennzvnte udtryk
for interferens:

SOy
e = KNo, 5014172 100 — 3-10-5[SO4j1/2 109
% interf. = "_—[Noa] = 7[N03] -
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Tabel 5. Beregnet interferens fra ekstraktions-
midlernes sulfationer
Calculated interference of the sulphate ions in the
extracting agents

NO3-N | % interferens fra (interference of) SO, *
| 0,01M 0,02 M 0,02 M

ppm |  CuSO, CuSO, KA1(SO,),

42 1 2 4

0,4 10 20 40

0,04 ! 100 200 400

Tabel 5 viser nogle eksempler pad de udfra
formlen beregnede sulfatinterferenser. Disse tal
er i overensstemmelse med de eksperimentelt
fundne afbgjninger pd standardkurverne.

2) Acetatinterferens ved nitratveerdibestem-
melse

Interferens fra acetat kan optrede ved nitrat-

verdibestemmelse i kalkholdige gartnerijorder.

I tabel 6 angives nogle cksempler pd beregnet

og malt interferens. De eksperimentelt fundne

interferenser kan ikke skyldes acetationen al-

Tabel 6. Beregnet og malt interferens fra
acetationer ved nitratvardibestemmelse
Acetate interference, calculated and measured

NO3 % interferens i (interference in)
ppm 0,02 M CH,COOH/CH,,COO"
pH 3,7 pH 4,7 pH 6,7
beregnet (calculated)
10 0,25 2,5 5
50 0,05 0,5 1
malt (measured)
10 0 5 5
50 0 10 (=) 10-14 ()
malt i oplgsninger tilsat CaCOgq4
(measured in solution containing
calcium carbonate)
10 0 5
50 0 10-14 (=)
ledningsevne millimho/cm
(electrical conductance)
10 0,25 0,84 1,58
50 0,34 0,92 1,67

(=) indicerer, at det mélte nitratindhold er mindre
end det reelle.
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ene. Den ved maling pd 50 ppm nitratoplgsnin-
ger (hvor den beregnede acetatinterferens er
mindst) fundne interferens méa tilskrives den
@ndring af ionstyrken, som fglger af pH-stig-
ning. Jonstyrkestigningen synes ved denne ni-
tratkoncentration at influere mere pid maélin-
gerne end tilstedevaerende acetationer. Derimod
synes de to fejlkilder stort set at ophave hin-
anden ved méling pa oplgsninger med 10 ppm
nitrat. Méling p& oplgsninger tilsat calcium-
carbonat (0,1-5 % CaCOj i jord) giver stort
set samme resultater. Ved maling pd 50 ppm
nitratoplgsninger influerer en @ndret ionstyr-
ke steerkere end summen af acetat- og hydro-
genioner.

3) Chloridinterferens

Chloridindholdet 1 almindelig agerjord er of-
test under 10 ppm. Ggdskning kan forgge ind-
holdet. Drivhusjorder, alkalijorder og marsk-
jorder kan indeholde store mangder chlorid

(1000 ppm). Selektivitetskonstanten (KI\(I:(I) )er
3

er4-103

it #1951 | oom

% interferens = [NO3] 100 oo [ppm NO3-N]

I en oplgsning med lige vaegtmaengder chlo-
rid og mitrat vil nitratindholdet derfor méles
1 % for hgjt. Denne interferens er langt under
maéleusikkerheden. Ved det 5-10-dobbelte ind-
hold af chlorid vil interferensen blive malelig.

Kurverne i figur 2 viser elektrodepavirknin-
gen for chlorid (incl. ionstyrkeendringens ind-
flydelse pa chloridaktiviteten). Malingerne er
foretaget pd en serie oplgsninger med stigende
chloridindhold med og uden nitrat. At kurver-
ne ikke er parallelle ma skyldes den faldende
nitrataktivitet med stigende ionstyrke.

Tabel 7 indeholder resultaterne af nitratmalin-
gerne pa jord tilsat natriumchlorid. Jordens op-
rindelige indhold af chlorid er opfgrt i tabel 1.
Fcrholdet ppm CI'/ppm NO3-N ligger fra 3-10
svarende til 3-10 % interferens fra chlorid. Det
er ikke-malelige interferenser for de pagzldende
nitratindhold. Af de anvendte ckstraktionsmidler
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Figur 2. Nitratelektrodens respons som funktion af chloridkoncentration.

Figure 2. Elektrode potential vs chioride concentration.

gav 0,02 M cuprisulfat-filtraterne som ved de
gvrige forsgg de mest stabile malinger. Ved
skift af ekstraktionsmiddel blev der fundet sma3,
men tilsyneladende reelle andringer, som til-
dels kan forklares ved a&ndringer i oplgsninger-
nes iomstyrke og dermed aktivitetskoefficien-

terne. Eksempelvis viste mélinger, at 1000 ppm
chlorid i en jord interfererer pa nitratmadlinger.
Da denne meaengde salt (ca. 0,01 M i filtratet)
samtidig forgger ionstyrken, ma chloridinterfe-
rensen vere mindst, nar ekstraktionsmidlets
ionstyrke er mindst, og der derved bliver en

Tabel 7. Chloridinterferens ved elektrometrisk nitratmiling pa jord tilsat kaliumnitrat
Interference of chioride on the nitrate content measured by nitrate selective electrode when
potassium nitrate is added

Jord
tilsat 10 ppm Cli
NO,-N filtratet .
(Soil when (C1in the 0,02 M KA1(SO,),
10 ppm NO3-N filtrate) NO3-N % inter-
is added) ppm pPpm ferens
0 14,1 0
B 10 13,6 0
100 13,7 0
1000 17,8 29
0 21,3 0
D 10 21,8 0
100 22,1 0
1000 258 19

Ekstraktionsmiddel (Extracting agent)

0,02 M CuSO, 0,01 M CuCO,
NO3-N % inter- NO3-N  %inter-
ppm ferens ppm ferens
14,3 0 14,9 0
14,4 0 15,2 0
14,5 0 14,9 0
17,6 22 17,6 17
22,1 0 22,4 0
22,2 0 25,3 -
22,2 0 25,2 -
24,8 12 28,4 -
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stor forskel i forholdet mellem ionstyrkerne i
ekstraktionsmiddel (standardkurve) og filtrat.

Chloridinterferens er forsggt elimineret ved
tilsetning af sglvioner. Figur 3 viser maleresul-
taterne af et forsgg, hvor en oplgsning med
konstant mitrat- og chloridindhold (1 ppm
NO3—N og 35,5 ppm CI) blev tilsat stigende
mangder sglvioner. Overskud af sglvioner gav
under disse omstendigheder en @ndring, der
var mindre end méleusikkerheden. Chloridin-
terferensen var langt over den udfra »selekti-
vitetskonstanten« beregnede interferens (ca.
35 %).

Nitrat blev bestemt i to forskeilige jorde til-
sat stigende mangder chlorid og ekstraheret
med 0,01 M cuprisulfat. Tabel 8 viser elektro-
dens respons (udryk i ppm NO™3—N) over for
filtraterne bade fgr og efter tilsetning af sglv-
ioner i overskud. Resultaterne er aflest pa kur-
ven for standardoplgsninger béade med og uden
splvsulfat. Nerverelse af chloridioner, sglvio-
ner sglvchlorid nedsatte reproducerbarheden.

Elektrodeudslag omregnet
til ppm NOg-N.

(Electrode potential recal-
culated to ppm NO3-N).

T 3
E--..
‘GL_\

R LGt ht i

100 150
————> ppm Ag*

Figur 3. Elektrometrisk nitratmlling i oplesninger
med 1 ppm NO3-N, 35,5 ppm ClI™ og varierende
mangder selvsulfat.

Figure 3. Electrometrical measurement of nitrate in
solutions containing 1 ppm NO3-N and 35,5 ppm
CI -, to which increasing amounts of silver sulphate
is added.

Tabel 8. Elektrometrisk nitratméiling pa jordfiltrater fgr og efter tilseetning af den til
1000 ppm C1- xkvivalente mengde sglvioner
Electrometrical measurement of nitrate in soil filtrates before and after addition of szlver ions
equivalent to 1000 ppm CI-

Fundet ppm NO3-N i jord (measured ppm NOZ-N in soil)

jord (soil) C

jord (soil) E

ppm C1 for tilset- efter tilseetning af Agt for tilsat- efter tilsetning af Agt
ijordene ningaf Agt after addition of Ag+ ning af Agt after addition of Ag+
standard- standard- standard- standard-
kurve uden  kurve med kurve uden  kurve med
Agt Agt Agt Agt
before standard- standard- before standard- standard-
(in the addition curve with-  curve with addition curve with-  curve with
soils) of Agt+ out Agt Agt of Agt out Agt+ Agt
27,3 23,8 4,8 3,8
0 225 24,5 21,0 3,20 3,9 2,8
27,3 23,8 4,1 3,2
10 238 25,2 21,7 3,35 3,5 24
100 23,4 26,1 22,6 4,88 3,59 2,8
200 22,4 25,0 21,9 4,88 3,84 2,8
400 24,6 26,0 22,8 5,55 3,71 2,8
600 26,1 26,1 23,1 6,50 3,82 2,8
4,2 3,2
1000 26,0 24,0 21,2 9,00 34 32
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Det ses af tabellen, at' standardoplgsninger med
sglvsulfat bgr anvendes. Forsgg med tilsetning
af sglvioner i skvivalent mangde og forsgg
med standardoplgsninger uden sglvsulfat gav
for hgje resultater.

Chloridinterferensen svarer omtrent til demn
teoretisk beregnede ved maélinger pd jordene
B og E, men er langt mindre ved méling pa
jorde med hgjere mitratindhold. Det synes sa-
ledes ikke muligt at korrigere for chloridinter-
ferens ved brug af en tabel (nomogram).

Da chlorid ofte bestemmes ved titrering med
sglvioner og kaliumchromat som indikator, bgr
det her naevnes, at chromationen har vist sig a
interferere vasentlig. 30 ml 0,01 M cuprisul-
fatoplgsning tilsat 2 driber 3 M kaliumchro-
mat (10% Mol CrO?%,/1 = 1160 ppm CrO*,)
gav samme udslag som en oplgsning med ca.
150 ppm NO3—N.

Da CI'/NO,-forholdet bestemmer chloridin-
terferensens stgrrelse kan der fgrst efter en
forelgbig bestemmelse af chlorid og nitrat i jor-
den tages stilling til, om chloridinterferensen
bgr elimineres. Er det tilfxldet seettes overskud
af sglvsulfat til sdvel de ukendte filtrater som
til standardoplgsningerne.

4) Hydrogencarbonatinterferens

Filtrater fra kalkholdige jorde (kalk- og kridt-
jorde, kalkholdig marskjord) vil indeholde hy-
drogencarbonat i betydelige mengder. Ved
ekstraktion (2 dele ekstraktionsmiddel il 1 del

jord) af en jord, der indeholder 1% kalk, vil
[HCO3] i filtratet vaere < 0,05 M.
Selektivitetskoefficienten, KHCO3
NOs
9.1073.
Maksimal interferens fra hydrogencarbonat
er:
9-1073[HCO4} . 440 .
[NO3]

opgives til

ppm HCO4

3,8-
ppm NQO3-N

%-

Hvis pH er 1 enhed lavere end »pK« for
H,COj; (6,35) bliver interferensen kun en tien-
dedel heraf.

@ien & Selmer-Olsen (1969) har malt pa
oplgsninger med 10 ppm NOg.N og 0,01 M
cuprisulfat tilsat fra 0 til 5000 ppm HCOj3;. De
fandt ingen signifikant interferens fra hydro-
gencarbonat selv hvor ppm HCO; /ppm
NO3; -N = 500 og pH = 7,5. (lonstyrkeen-
dring kan maske forklare den tilsyneladende
ringe i interferens fra hydrogencarbonat).

Ved maling af nitrat 1 jord tilsat 0-1000 ppm
HCO; interfererede hydrogencarbonat ikke.
Ved maling pd filtrater af jord tilsat 0-5 %
feldet calciumcarbonat fandtes en interferens,
der maksimalt var 10 % (se tabel 9). Samme
resultat blev opniet ved ekstraktion med 0,02
M cuprisulfat og 0,02 M kaliumaluminium-
sulfat. Der oplgses formodentlig ikke mere
calciumcarbonat fra en jord med 5 % end fra
en jord med 1 % calciumcarbonat. Ledningstal
og pH i filtraterne var meget ner ens. Den
svage interferens blev forsggt elimineret ved

Tabel 9. Elektrometrisk nitratméling pd jordfiltrater fgr og efter tilsetning af svovlsyre
til pH < 4
Electrometrical measurement of nitrate in soil filtrates before and after addition of sulphuric
acid to pH less than 4

PPM N0§-N i filtrat af (in the filtrate of)

% CaCOyq jord (soil) B
ijorden uden med
(without) (with)
(in the soil) H,S0, H,SO,

0 4,30 4,64

1 4,60 4,40

2 4,76 4,60

5 4,64 4,56

jord (soil) D jord (soil) E
uden med uden med
(without) (with) (without) (with)
H,S0, H,S0, H,S0, H,SO,
14,6 16,8 3,20 4,20
16,0 16,8 3,18 3,40
15,8 17,0 3,36 3,00
15,6 16,8 3,64 3,48
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at bringe filtraterne til pH < 4 med svovisyre
og lade dem std i abne beholdere 1-2 timer.
Miling af disse filtrater forbedrede imidiertid
ikke overensstemmelsen med de carbonatfri
filtrater (se¢ tabel 9). Sammenhangen mellem
hydrogencarbonatindhold og interferens synes
siledes at vere kompliceret. Men hvis afvigel-
se pA < 10 % kan tolereres, kan nitrat males
elektrometrisk i carbonatholdig jord, uden at
der tages serlige forholdsregler.

Konklusion
Analyse efter de to officielle forskrifter til
nitratbesteramelse har givet overensstemmende
resultater. Ved anvendelse af forskellige eks-
traktionsmidler er der fundet en lille, men dog
reel, forskel i resultaterne. Der er siledes op-
naet bedst overensstemmelse mellem resultater-
ne af elektrometriske og spektrofotometriske
bestemmelser, nar der er brugt samme ekstrak-
tionsmiddel. Blandt de undersggte ekstraktions-
midler er 0,02 M cuprisulfat fundet bedst
egnet. Chloridinterferensens stgrrelse er athan-
gig af Cl /NQOg -forholdet. Skal chloridinter-
ferensen holdes under 2 %,ma Cl /NO4 -for-
holdet ikke overstige 2. Da analyseusikker-
heden ved lave nitratkoncentrationer imidlertid
er vasentlig over 2 %, skgnnes det at vare
tilstraekkelig palideligt kun at sette sglvioner til
filtratet, hvis chloridkoncentrationen er = 50
ppm CI. Interferensen fra hydrogencarbonat
overstiger ikke 10 % og er ens om jorden inde-
holder 1 eller 5 % calciumcarbonat. Det ma
skvldes, at der oplgses samme mengde cal-
ciumcarbonat. Hvis en afvigelse pd £ 10 %
kan tolereres, kan nitrat derfor méles i cal-
ciumcarbonatholdige jorder, uden at der tages
serlige forholdsregler.

Ud fra undersggelsen er det muligt at anbe-
fale brugen af nedenstdende metode til nitrat-
bestemmelse i jord. 0,01 M cuprisulfat foreslas

som ekstraktionsmiddel (fremfor 0,02 M cupri-

sulfat), fordi denne styrke er almindelig an-
vendt ogsd i andre lande. P4 baggrund af
undersggelsen ma det ogsé anbefales, at samme
ckstraktionsmiddel bruges ved bide den elek-
trometriske og spektrofotometriske maling.
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Metodebeskrivelse

Princip.

Jorden ekstraheres med cuprisulfatoplgsning.
Ekstraktets nitratindhold males elektrometrisk
med nitratselektiv elektrode.

Provens forbehandling.

Da der i en fugtig jordprgve kan dannes eller
forbruges nitrat ved mikrobielle processer, bgr
jorden opbevares ved hgjst 2-3°C eller ekstra-
heres samme dag som prgven udtages, og eks-
traktet derpd konserveres ved (ilsetning af
cuprisulifat.

Jorden ma ikke konserveres med toluen.

Reagenser,

1) Nitratstamoplgsning

0,7218 g KNO; opigses i reagens 4 ad 1 liter.
Denne oplgsning indeholder 100 mg NO;-N/
liter = 0,1 mg/ml. Begrenset holdbarhed.

2) Nitratstandardoplgsninger

ml stam- CuSO,-opl. Nitrat-
oplgsning ml mg NO3;-N/1 tal
0 100,00 0 0
1,00 99,00 1,0 2
2,00 98,00 2,0 4
5,00 95,00 5,00 10
10,00 90,00 10,0 20
20,00 80,00 20,0 40
50,00 50,00 50,0 100

3) Befugtningsmiddel

F.eks. Triton X-100, der er et kondensat af
isooctylphenoxipolyethoxiethanol og ethylen-
oxid.

4) Cuprisulfatoplgsning, 0,01 M.
5,0 g CuSO,,5H,0 oplgses i vand ad 2 liter.

5) Cuprisulfatoplgsning, 0,1 M.
5,0 g CuSO,,5H,0 oplgses i vand ad 200 ml.

6) Sglvnitratoplgsning, 0,01 M.
1,7 g AgNO; oplgses i vand ad 1000 ml.



7) Selvsulfatoplgsning, 0,025 M.
3,9 g Ag,SO, oplgses i vand ad 500 mi.

8) Kaliumchromatindikator.
10 % vandig K,CrO -oplgsning.

Specielt apparatur,
En nitratselektiv elektrode og en referenceelek-
trode (fiber- eller »sleeve«-type) (forbundet til
et potentiometer med en skalainddeling pd 1
millivolt.

Magnetomrgrer.

Opbevaring af elektroderne, restaurering og levetid.
Se fabrikantens vejledning.

Maling af standardoplesninger. Optegnelse af stan-
dardkurve.

50 ml af den svageste standardopldsning i et
bagerglas anbringes pa en magnetomrgrer.
Mellem bagerglas og magnetomrgrer indsky-
des en asbestplade for at undga opvarmning af
oplgsningen. Elektroderne anbringes i opilgs-
ningen. Omrgring skal foregd langsomt. Alle
standardoplgsninger males i raekkefglgen fra
den svageste til den sterkeste. Aflesningen
foretages, nar viseren er faldet til ro. Det kan
vare 1-2 minutter for de svageste nitratoplgs-
ninger, For de sterkeste oplgsninger sker det
nesten momentant. Aflesningerne (i mV med
1 decimal) afsmttes pa den xkvidistante akse
pa enkelt logaritmepapir som funktion af mg
NOjz -NJ/L. Punkterne forbindes. Grafen skal
vaere en ret linie for nitratindhold > 2 mg
NOg -N/1.

Analysens udforelse.

50,00 g jord rystes med 100,00 m! 0,01 M
cuprisulfatoplgsning ¥ time i rysteapparat (ca.
60 rotationer pr. minut). Efter 5-10 minutters
henstand filtreres gennem et tert filter.

Opbevaring af filirater. Males filtraterne ikke
pa fremstillingsdagen ma de konserveres ved
yderligere tilseetning af cuprisulfat. Til 40,00 ml
filtrat settes 10,00 ml 0,1 M cuprisulfatoplgs-

ning. De konserverede filtrater har ikke ube-
grenset holdbarhed. Ved beregning af nitrat-
indholdet tages hensyn til fortyndingen.

Madling af nitratindholdet foretages som be-
skrevet under maling af standardoplgsninger.
Aflasning foretages, nir viseren er faldet til ro
eller efter hgjest 2 minutter (hvis viseren stadig
vandrer).

Hvis filtratet indeholder > 30 mg NOg -N/I
ma det fortyndes med sa meget 0,01 M cupri-
sulfatoplgsning, at nitratindholdet bliver < 50
mg NOgz -N/I. Ved beregning af nitratindhol-
det i jorden mi der tages hensyn til fortyn-
dingen.

Chloridindholdet i filtratet beregnes udfra jor-
dens chloridtal (bestemt efter autoriseret for-
skrift) eller bestemmes ved elektrometrisk ma-
ling med chloridselektiv elektrode. Titrering af
filtratet med 0,01 M sglvnitrat og kaliumchro-
mat som indikator kan ogsd anvendes, nar fil-
tratet ikke er for surt.

Hvis filtratet indeholder 50-2000 mg Cl/] og
forholdet ppm CI'/ppm NO3 -N er sigrre end
2, ma chloridinterferensen elimineres ved til-
setning af 15,00 ml 0,025 M sglvsulfat til
25,00 ml filtrat og til 25,00 ml af hver stan-
dardoplgsning fgr malingen.

Indeholder Jorden over 2000 ppm CI, tilszttes
mere sglvsulfat til filtrat og standardoplgsnin-
ger.

Beregning.
Det afleste millivoltudslag for filtratet omsaet-
tes ved brug af standardkurven til mg NO,.
N/I1 filtrat (a).

Med forholdet jord/vaske = 12 er jordens
nitratindhold 2a mg NO3 -N/kg jord. Er der

tilsat 0,1 M eller 0,01 M cuprisulfat, bliver
resultatet
2a- b_;:f : 40:(;10 mg NO; -N/kg jord.
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hvor b er ml filtrat udtaget og fortyndet med
40 4+ 10
40
korrigerer for fortyndingen ved konserverin-
gen.

c ml 0,01 M cuprisulfat og faktoren
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