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De bepaling van borium m.b. 'v .  A z ome thine -H. in 

gewas,  grond en water .  

Inleiding:  

De colorimetrische boriumbenaling m.b.v.  karmijn die jaren op het  

researchlab wordt  ui tgevoerd heeft  een aantal  nadelen.  Zo voldoet  

deze methode matig in waterige extrakten van grond vanwege een te  

lage gevoeligheid,  bovendien s toort  volgens Van Dijk ( l )  hierbi j  

niet  onaanzienli jk.  Bij  het  gewasonderzoek voldoet  de karmijnmethode 

redeli jk.  Voornaamste bezwaar van deze methode is  dat  het  ontwikkelen 

van het  borium-kärmijn-komplex in geconcentreerd zwavelzuur moet  

plaatsvinden,  hetgeen vooral  labtechnisch een bezwaar is .  

Gezocht  werd daarom naar een methode welke a ls  vervanger kon dienen,  

hetgeen vri j  moeilyk was omdat vele andere methoden aan vri jwel  identieke 

bezwaren onderhevig zi jn.  In 1971 verscheen een ar t ikel  van de hand 

van dr .  B.  Wolf  (2)  waarin een nieuwe methode werd beschreven,  welke 

a ls  snel  en betrouwbaar wordt  gekenschetst  maar bovendien kan deze 

methode rechtstreeks in de extrakten of destruaten worden ui tgevoerd 

zonder dat  hiervoor geconcentreerd zwavelzuur nodig is .  

De toepassingsmogeli jkheden van (leze methode bii  het  onderzoek op het  

researchlab werden nagegaan en zyn beschreven in di t  verslag.  

Algemeen: 

Het  principe van de bepaling is  als  volgt :  

borium vormt met azomethine-H een geel  komplex,  zodat  via spektrofoto-

metrische vergeli jking numerieke resultaten kunnen worden verkregen.  

Azomethine-K is  het  condensatieprodukt van H-zuur (8-amino 1-naftol-

3.ó-disulfonzuur)  en sal icylaidehyde.  Daar deze s tof  tot  op heden in 

geen enkele katalogus van de fabrikanten is  opgenomen,  vindt  bereiding 

van het  produkt voorlopig nog plaats  op de laboratoria waar het  gebruikt  

wordt .  De bereidingswijze is  vri j  eenvoudig maar enigzins t i jdrovend van

wege de noodzakeli jke f i l t rat ie .  De bereidingswijze wordt  beschreven 

door Basson e .a .  (3)  en is  als  voorschrif t  opgenomen in di t  verslag 

(bi j lage 1) .  

Bij  deze methode s toren Al;  Cu en Pe.  Door toevoeging van EDTA worden 

deze s toringen goeddeels  onderdrukt .  Tevens s toren nog ammonium en 

waterstofperoxide.  De eerste storingsbron wordt  opgeheven door de 

zeer  grote NH^-concentrat ie  in de buffer  (ammoniumacetaat)  de laatste  

door het  te  analyseren monster  10 minuten ui t  te  koken.  
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Getracht  werd dooi-  nawerking van bovengenoemde methode een voorschrif t  

op te  s tel len voor de boriumbepaling in ^ev/as-  grond- en watermonsters .  
«• 

Onderzoek:  

Gewas.  

De bruikbaarheid van de azomethine-methode werd nagegaan en vergeleken 

met de thans in gebruik zi jnde karmijn-methode (bi j lage 2) ,  

Allereerst  werd een absorptiekurve opgenomen,  door de s tandaarden 0,  

0.5 en 2.0 ppm B spektrofotometrisch te  vergeli jken t .o .v.  ged.water  

in het  golf lengtegebied 390-480 nm. De resultaten worden gegeven in 

tabel  1 en in f igxtur  1 :  

golf lengte 

nm. 

Absorptie  (A) golf lengte 

nm. 0 ppm B O.5 ppiü B 2.0 ppm B ^0.5-0 ppm B ,42.0-0 ppm B 

390 0.955 1 .150 1.80C 0.195 O.845 

395 0.450 O.656 I .34O 0.206 0.89c 

400 0.283 O.5O5 1 .23O 0.222 0.947 

405 O.217 O.45O I .205 0.233 0.988 

410 O.I77 0.428 1.200 O.25I 1,023 

415 0.156 0
 

« \ VD
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1  .180 0.238 '  1 .024 

420 O.I32 0.368 1,140 O.236 1 .008 

425 0.117 0.344 1 .080 O.227 O.963 

430 0.102 O.314 1 .010 0.212 0.908 

435 O.O91 0.284 O.92O 0.193 0.829 

440 0.078 O.254 0.825 O.I76 0.747 

445 O.O69 0.222 0.728- O.I53 0.659 

450 0.062 0.189 0.620 O.I27 0.558 

455 O.O57 O.I63 0.538 0.106 0.481 

460 O.O5O 0,134 O.43I 0.0 84 
| 

0.381 

465 0.048 0.112 0.348 O.O64 0.300 

470 0.043 0.093 O.279 O.O5O O.236 

475 0.041 O.O75 0.218 ,  O.O34 O.177 

480 O.O36 0.061 O.I68 O.O25 ü.132 

Tabel  1 :  Absorptiemetingen in golf lengtegebied 390-480 nm. 

Hieruit  bl i jkt  dat  410 nm de meest  gevoelige golf lengte is  voor het  

borium-azomethine-komplex.  
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Vervolgens werden i jkkurven opgenomen in diverse oplosmiddelen.  

Figuur 2 toont  duideli jk de verschil len in gevoeligheid tussen de beide 

methoden en de diverse oplosmiddelen.  Uit  deze f iguur bl i jkt  ondermeer 

dat  de Azomethine-methode ca.  4 x gevoeliger  is  dan de karmijn-methode.  

Door het  gebruik van HCl of  H^SO^ wordt  de gevoeligheid nauweli jks 

beinvloed.  (kurven E en P) .  HCl werd tot  dusver al t i jd toegepast  bi j  het  

oplossen van de asrest  volgens bi j lage 2.  

Daar Wolf  (2)  en ook Basson ( j )  hun onderzoek hebben ui tgevoerd in 

HoS0,-mil ieu,  werd eerst  nagegaan of  hun bevindingen ook toepassing 
4 

konden vinden in HCl 2 ï ,  

Hiertoe werd een storingsonderzoek opgezet  a ls  volgt :  

Basson e ,a .  _gebruikten als  storingsonderdrukker een 

'  0 .025 m EDTA-oplossing wap.rby ui tgegaan werd van het  dinatr iumzout.  

Gecombineerd met een buffer  van pH=5.1 was hi j  in  s taat  om 100 ppm 

Fe;  Cu en 300 ppm Al te  maskeren.  

Wolf ,  gebruikt  ook EDTA als  storingsonderdrukker,  maar hi j  gebruikt  

tetranatr iumzout tezamen met het  dinatr iumzout van ni t . r i lotr i-

azi jnzuur waarmee volgens Wol-f  betere s torings onderdrukking mogeli jk 

• is ,  omdat dé oplosbaarheid ven het  tetranatr iumzout beter  is  dan 

die van het  dinatr iumzout.  Waarbij  moet  worden aangetekend dat  

EDTA-4 Na bij  een pH-5 direkt  over moet  gaan in EDTA-2 Ka doordat  

protolyse optreedt  getuige '  de protolyseconstanten pK^=10.3 en 

pK„=6 .2 .  Wolf gebruikt  een buffer  welke o.m. 0.09 molair  is  aan 

EDTA. 

In gewasmonsters  variëren de Al-  en Fe-ci jfers  vri j  s terk en kunnen in 

extreme gevallen wel tot  3000 ppm oplopen.  De Cu> ci j fers  l iggen zelden • 

boven de 20 ppm. Rekeninghoudend met een inzetverhouding van 1 gram; 

10 ml oplosmiddel  moet  er  worden getracht  om Fe en Al-ci jfers  tot  

3000 ppm te  maskeren.  De invloed werd nagegaan van zovrel  EDTA-2 Na 

0.025 m a ls  ook EDTA-4 Na 0.09 m in  de buffer ,  alsmede geen EDTA in 

de buffer .  Oplossingen werden bereid welk,e resp.  0-1-2-4 ppm B bevatten 

en waaraan werd toegevoegd 0-50-100-200-300 ppm Pe,  idem met Al en 

idem met zowel Fe a ls  Al.  Hierby werd aan 2 ml oplossing,  4 ral  buffer  

(met verschil lende EDTA-concentrat ies)  toegevoegd en met 2 ml reagens 

werd het  komplex ontwikkeld.  

Resultaten hiervan staan in tabel  2:  • 
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1 
2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 

ppm Fe 0 50 100 200 300 

0 ppm B 0.14 0.14 0.03 0.45 0.45 0.63 0.60 0.60 0.79 0.81 0.74 1.16 1 .26 1 .25 2.31 

1 ppm B 1.24 1 .21 1.17 1.58 1.37 1.48 1.62 1 .52 1.79 1 .81 1 .70 2.10 1.94 1.94 2.33 

2 ppm B 2.11 2.07 2.05 2.47 2.33 2.65 2.56 2.51 2.79 2.72 2.68 3.O3 3.03 2.86 3.54 

4 ppm B 4.15 3.92 4.07 4.36 4.14 4.50 4.56 4.39 4.80 4.75 4.55 5.10 5#15 4.98 5.48 

ppm Al 0 50 100 200 200 

0 ppm B 0.14 0.14 0.03 0.09 0.15 2.07 0.16 0.12 3.46 0.01 0.01 5.14 0.08 0.11 6.46 

1 ppm B * 1 .24.  1 .21 1.17 1.09 1 .08 3.01 1 .28 1.24 4.47 1 .02 1 .01 5.85 1.10 0.99 7.02 

2 ppm B 2.11 2.07 2.05 2.15 2.04 4.00 2.06 2.00 5.03 2.O4 1 .92 6.65 2.03 1.94 7.68 

4 Ppm B 4.15 3.92 4.07 4.16 4.01 5.81 4.16 3.99 6.79 4.09 3-92 8.20 4.07 3-94 9.13 

ppm Fe en 
ppm Al 0 50 100 200 20C 

0 ppm B 0.14 0.14 0.03 0.84 0.74 2.90 0.96 0.85 4.10 1.15 1 .00 5.71 1.57 1.36 6.93 

1 ppm B 1.24 1 .21 1.17 1.95 1.76 3.84 2.O6 1.96 4.73 2.23 2.02 6.46 2.5O 2.28 7.49 
2 ppm B 2.11 2.07 2.05 2.92 2.77 4.73 3.14 2.92 5.81 3.13 2.92 7.12 3.56 3.35 8.34 

4 ppm B 4.15 3.92 4.07 4.94 4.68 6.51 4.96 4.73 7.44 5.11 4.78 8.76 5.44 5.09 9.37 

1)  buffer  0.09 m EDTA-4 Na 

2)  buffer  0.025 m EDTA-2 Na 

5)  buffer  geen EDTA. 

Tabel  2:  Invloed EDTA op s toring van Fe en Ai.  

Uit  tabel  2 bl i jkt  duideli jk de posi t ieve invloed van EDTA op de s torende 

componenten.  Verder kan worden geconcludeerd dat  het  gebruik van EDTA-4 Na 

geen voordeel  biedt  t .o .v.  EDTA-2 Na.  Een buffer  0.025 m EDTA-2 Na bl i jkt  

wel  de s toring van Al op te  heffen,  terwij l  de Fe-storing onvoldoende 

wordt weggenomen. 

Gezocht  werd verder naar  mogeli jkheden om de Fe s toring verder terug te  

dringen.  Uit  een oriënterend proefje bleek 'dat  wanneer de buffer  tevens 

1 fo thioglykolzuur bevatte ,  de s toring tot  ca.  100 ppm Fe nog verder 

werd teruggedrongen.  Hierop werd het  'volgende proefje opgezet ,  waarbij  

ook van lagere Fe en Al gehalten werd ui tgegaan.  Oplossingen werden 

bereid inhoudende 0-1-2-4 ppm B en 0-1-5-10-25-50-100-200 ppm Fe en 

ppm Al in zowel HCl 2 N a ls  ook in H SO. 0 .7 N. 
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Hierin word het  B-azomethine-komplex ontwikkeld waarbij  een "buffer  werd 

gebruikt  welke 0.025 ni aan EDTA was en tevens 1 °/o th ioglykolzuur "bevatte .  

Resultaten in t?.bel  3 a ls  gemiddelden van een duplometing in enkel

voudig bereide oplossingen.  

?pm Fe 
3pm Al.  

1 2 1 " 2  1 2 1 2 1 2 1'  2  1 2. 1  2 
?pm Fe 
3pm Al.  0 1 5 10 25 50 100 200 

) ppm B 0.01 0 . 0 0  

O
 

O
 

e
 

O
 0 . 0 0  0.02 0.01 0.02 0 . 0 0  0.03 0.02 0.06 0.04 0.10 0.01 0.18 0,06 

I ppm B 1.03 1 .00 1 .00 1 .02 1 .00 0.98 1 .01 0.98 1.06 1 .04 1.05 1 ,02 1.14 1.06 1 .20 0.97 

l  ppm B 2.05 2.06 2.04 2.02 2.02 2.04 2.06 2.04 2.06 2.00 2.10 2.03 2.13 2.10 2.14 2.08 

\  ppm B 4.04 4.07 4.02 4.04 4.06 4.02 

C
\j 
O

 
«

 
*

3
-

O
 

«
 4.11 3.98 4.12 4.10 4.20 4.02 4.20 4.02 

'  1)  HCl 2 N.  

2)  H2S04  0.7 N. 

Tabel  3:  Invloed thioglykolzuur op s toring van Fe en Al.  

Hieruit  bl i jkt  wel  dat  0.025 m BDTA-2 Na en 1 °/o thioglykolzuur aan d ' ,  

buffer  toegevoegd de s toring van Fe en Al in H^SO^ 0.7 N verwaarloosbaar 

maakt .  

Tenslot te  verd de nauwkeurigheid,  dupliceerbaarheid en reproduceerbaarheid 

getest .  

Voor de nauwkeurigheid maken we de volgende schatt ing:  

De af leesnauwkeurigheid van de spektrofotometer  bedraagt  maximaal  0.002 A 

hetgeen overeenkomt met een af lezing van i jkkurve E ui t  f iguur 2 (ui tgetrok

ken) van 0.01 ppm B.  Voor hogere monsters  l igt  di t  wel ie ts  hoger.  

Hierdoor kunnen we schatten dat  de gemiddelde meetnauwkeurigheid van de 

bepaling niet  beter  is  dan 0.1 ppm B in het  luchtdroge gewas.  Voor de 

karmijnmethode wordt  deze geschat  op 0.4 Ppm B,  Een aantal  gewasmonsters  

afkomstig van het  ui twissel ingsonderzoek werden in duplo geanalyseerd 

volgens de karrnyn- en de azomethinemethode.  Vergeli jkingen werden onder

l ing gemaakt,  maar ook t .o .v.  de resultaten geboekt  door de deelnemers 

aan het  ui twissel ingsonderzoek.  De resultaten worden gegeven in tabel  4 

waarin de B-ci jfers  worden ui tgedrukt  in ppm B in stoofdroog gewas:  

Merk karmijn ppm B azomethine-H ppm B 8 laboratoria ppm B Merk 

e  d gem. e  d gem. gemiddeld 

mrt-apri l  72-1 9 8 8 6.2 5.6 5.9 6.2 

mrt-apri l  72-2 34 34 34 30.7 29.2 30.0 28.6 

mrt-apri l  72-3 17 13 15 11.7 12.4 12.0 12.0 

mrt-apri l  72-4 12 16 14 11.6 11.7 11.6 12.2 

vervolg tabel  blz.  6 
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mrt-apri l  

mrt-apri l  

sept-okt  

sept-ok. t  

sept-okt  

sept-okt  

sept-okt  

sept-okt  

72-5 

72-6 

72-1 

72-2 

72-3 

72-4 

72-5 

72-6 

4 

37 

32 

13 

44 

34 

13 

4 

3 

36 

32 

13 

44 

33 

13 

2 

4 

36 

32 

13 

44 

34 

13 

3 

1.7 

29.9 

33-4 
12.8 

45.8 

34.7 

12.9 

1.6 

1.6 

29.3 

32.3 

11.4 

44.0 

33.8 

11.8 

1.8 

1.6 

29.6 

32.8 

12.1 

44.9 

34.2 

12.4 

1.7 

3.6 

29.0 

30.5 
11.6 

38.6 

28.2 

10.9 

2.8 

gemiddeld 21 .1  20.6 20.8 Î 
i  19.4 18.7 19.1 17.8 

Tabel  4? Vergeli jking karmynmethode-azomethinemethode t .o .v.  andere 

laboratoria.  

Uit  tabel  4 bl i jkt  dat  de ui tkomsten volgens de azomethinemethode 

gemiddeld lager zi jn dan de volgens de karmijnmethcde verkregen resultaten.  

De verschil len zijn vri j  gering.  De gemiddelde ui tkomsten van 8 laboratoria 

corresponderen vri j  goed met de volgens -ie azomethinemethode verkregen 

ui tkomsten,  hoewel hier  s lechts  ir^t  grote voorzichtigheid konklusies 

aan mag worden verbonden,  want de verschil len tussen de 8 laboratoria,  

zi jn soms aanzienli jk.  Vervolgens werd de standaardafwijking berekend ui t  

de duplo 's ,  volgens de azomethinemethode.  Uit  deze 12 duplowaarnemingen 

werd gevonden voor s=0.70 ppm B v.c .=3.7 fo.  Idem voor de karmynmethode 

s=1.29 v.c .  6.2 ƒ»,  

Concluderend kan worden gesteld dat :  

De bepaling van borium in gewasmonsters  volgens een methode waarbij  

azometbine-H wordt  gebruik biedt  enkele voordelen t .o .v.  een methode 

waarbij  karmijn wordt  gebruikt .  Zo is  deze methode gevoeliger ,  nauwkeuriger  

maar vooral  labtechnisch meer verantwoord,  omdat het  werken met grote 

hoeveelheden geconcentreerd zwavelzuur achterwege kan bl i jven.  

De verschil len in uitkomsten zi jn gering t .o.v,  de karmijnmethode,  terwij l  

goede overeenstemming met ui tkomsten van andere laboratoria werd bereikt .  

Een voorschrif t  werd opgesteld (bi j lage 3)  en 'm.i .v.  1 — 2  — f73 in gebruik 

genomen.  
* 

Grond en Water .  

Tot  voorheen kon er  van een goede boriumbepaling in waterig extrakt  

eigenli jk niet  gesproken worden.  Er bestond wel een voorschrif t  (bylage 4)  

maar de verkregen resultaten waren veelal  weinig betrouwbaar,  omdat 

enkele kunstgrepen in di t  voorschrif t  worden toegepast ,  zoals  droog-

dampen en het  gebruik van 5 cm cuvetten,  zo kon het  gebeuren dat  bij  

bepaalde proeven waarbij  borium aan de grond was toegevoegd,  toch geen 

borium gevonden werd.  
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Ook hier  zou de azomethinemethode ui tkomst kunnen brengen,  temeer nog 

daar  NO, by de karmijnmethode wel  en bij  de azomethinemethode niet  s toort ,  
3 

Allereerst  werd een ykkurve opgenomen waaruit  de nog grotere gevoelig

heid bleek t .o .v.  de azomethinemethode in gewas (zie f iguur 2 kurve C).  

De nauwkeurigheid van deze methode kan worden geschat  a ls  volgt ;  

de af leesnauwkeurigheid van de spektrofotometer  bedraagt  maximaal  0.002 A 

hetgeen overeenkomt met een af lezing van ykkurve C ui t  f iguur 2 van .  

0 .005 ppra B.  Voor de karmijnmethode kan di t  worden geschat  op 0.02 ppm B.  

Vervolgens werden een aantal  watermonsters  geanalyseerd volgens de 

azomethinemethode.  Deze monsters  waren afkomstig ui t  een maandeli jkse 

route volgens welke het  Zuidhollands Glasdistr ikt  wordt  bemonsterd.  
1  Reed's  eerder werden de monsters  van dezelfde monsterplaatsen geanalyseerd,  

echter  toen volgens de karmijnmethode.  Een vergeli jking wordt  gemaakt in  

tabel  5 waar de resultaten van di t  onderzoek zi jn vermeld;  

Monsterplaats  Karmijn ppm B azomethine ppm B 

14/7/ '71 11/8/ '71 8/11/ '72 

Oranjesluis  Maasdijk 0.47 0.43 0.34 

Westlaan Piinacker 0.41 0.50 0.48 

Rotte Bleiswyk.  0.46 0.5 0 0.42 

Gouwekanaal  Gouda 0.36 0.38 0.34 

Vliet  Rijswijk 0 .32 0.46 0.36 

Gantel  Poeldi jk 0.34 0.47 0.35 

leidingwater  Naaldwijk 0.20 0.25 

f 

O
 

• 

Tabel  5;  Vergeli jking karmijnmethode t .o .v.  azomethinemethode in water .  

Als we bedenken dat  hier  3 verschil lende monsters  worden vergeleken 

kunnen we in geen geval  spreken van niveauverschil len.  Vervolgens werden 

in een JC-tal  potgrondmonsters  B bepaald m.b.v.  azomethine-H m het  

1 ;  25-extrak$ hierin werd volgens de karmijnmethode geen borium gevonden 

waarschynlyk als  gevolg van N0^-storing.  

Resultaten staan in tabel  6;  
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Lab.nr.  

B.M. 

Merk ppm B Lab.nr .  

B.M. 

Merk ppm B Lab.nr .  

B.M. 

Merk 

e  d gem. 

Lab.nr .  

B.M. 

Merk 

e  d gem. 

21635 B 0 0.34 0.28 O.3I 21961 B 0 0.37 0.35 0.36 

21636 •B 4  0.78 O.73 0.78 21962 B 4 • 0 .49 0.51 O.5O 

21637 B 8 0.92 0.95 0.94 21 963 B 8 0.70 O.72 0.71 

21638 B12 1 .26 1.26 1 .26 21964 B12 0.71 0.77 0.74 

21639 B16 0.82 0.84 0.83 21965 B16 0.80 0.84 0.82 

21789 B 0 O.24 0.25 O.24 22078 B 0 0.33 0.33 0.33 

2179O B 4 0.58 0.56 0.57 22079 B 4 0.49 0.48 0.48 

21791 B 8 O.62 0.63 0.62 22080 B 8 0.50 O.5I O.5O 

2179,2 B12 0. '74 0.77 0.7 6 22081 B12 0.89 0.88 

C
D

 C
O

 

%
 

0
 

21793 B16 0.61 0.59 0.60 22082 B16 0.92 O.9O 0.91 

21921 B 0 0.31 0.33 0.32 22194 B 0 0.33 0.35 0.34 

21922 B 4 0.52 0.52 0.52 22195 B 4 0.47 0.45 0.46 

21923 B 8 0.76 0.70 0.73 22196 B 8 0.64 0.66 0.65 

21924 B12 ,0 .73 0.74 0.74 22197 B12 

K
N

 C
D

 

*
 

O
 0.86 0.84 

21925 B16 0..83 0.83 0.83 22198 B16 0.98 0.97 0.98 

Tabel  6:  Boriumgehalten in 1 :25-extrakten.  

De s tandaardafwijking ui t  deze 30 waarnsmingen in duplo werd berekend 

als  s= 0.020 ppm B.  v .c .  = 3.1 

Een problee.m by deze bepaling wordt  veroorzaakt  door de kleur van het  

extrakt ,  daar  deze bij  410 nm niet  onaanzienli jk absorbeert .  Getracht  werd te  

ontkleuren met nori t  SX1. Dit  bleek geen succes,  daar  met de kleur tevens 

vri jwel  a l le  borium geadsorbeerd weid.  Vervolgens werd i .p .v.  SX1 ,  DAR CO 

G-60 gebruikt  hetgeen een veel  beter  resultaat  opleverde,  daar  er  echter  

ook borium werd geadsorbeerd ui t  kleurloze standaarden is  ook deze 

methode niet  betrouwbaar.  Ten laatste  bl i j f t  s lechts  de mogeli jkheid van 

korrektie  d.m.v.  af trekken van absorpties_ over.  Hoewel deze methode 

iecs omslachtig is ,  is  hij  wel  betrouwbaar.  Hoe deze korrektie  het  best  

kan worden ui tgevoerd werd nagegaan:  

Als aangenomen wordt ,  dat  

1 )  de absorptie  van ged.  H2O is  steeds nul .  

2)  de absorptie  van de blanco van de reeks is  t .o.v.  ged.  H^O is  B. 

3)  de absorptie  van het  gekleurde monster  zonder reagens is  t .o.v.  

ged.  HgO is  A, hierui t  volgt  dat  een gekleurd monster  met reagens 

zonder borium reeds een absorptie  geeft  t .o .v.  ged.  11^0 van A+B. 

4)  een gekleurd monster  met reagens en boriumhoudend geeft  een 

absorptie  E,  

8 



is  het  duideli jk dat  om de absorptie  verkegen door het  borium-azomethine-

komplex te  bepalen,  E verminderd moet  worden met A+B. Aangezien de ijk— 

«kurve l ineair  is  mag'  d i t  rechtstreeks zonder eerst  E,  A en B af  te  lezen 

in concentrat ies .  Bovendien bl i jkt  B een constante per  reeks te  zi jn 

zodat  deze direkt  wordt  geël imineerd door niet  ' t .o .v.  ged.water  te  meten» 

maar t .o .v.  standaard 0 ppm B.  Wel is  het  noodzakeli jk om de s toring van 

de kleur onder dezelfde omstandigheden,  zoals  t i jdst ip,  buffer ,  eind-

volume, te  bepalen.  Verder moge bl i jken ui t  tabel  7 hoe groot  de fout  is ,  

wanneer niet  gecorrigeerd wordt  voor de kleur.  Tevens wordt  hierin ook 

vergeleken de invloed van het  ontkleuren met DARCO G-60 gemeten t .o .v.  

een,  eveneens met ongeveer gel i jke hoeveelheden DARCO, 

behandelde standaardreeks s 

Lab.nr.  zonder kleurkorrektie  met kleurkorrektie  behandeld met DARCO G-60 

B.M. ppm B ppm B ppm B 

e  d gem. e  d • gem. e  d gem. 

21921 O.4O O.4O O.4O O.O6 - 0.06 0.06 0.06 O.O6 

21922 0.59 • 0 .59 0.59 O.52 0.34 0.33 O.24 0.24 O.24 

21923 0.76 0.76 0.76 O.52 0.51 O.52 0.44 

C
O

 NN « 
O

 0.41 

21924 0.82 0.82 0.82 0.59 0.61 0,60 0.45 0.46 O.46 

21925 0.96 0.94 0.95 .0.71 0.73 0.72 O.52 0.54 0.53 

gem. O.7O gem. 0.45 gem. 0.34 

Tabel  7» Invloed kleurkorrektie  en ontkleuren in 1 :25-extrakten.  

Opm. Dat  de B-ci jfers  ui t  de eerste kolom van tabel  7 hoger l iggen dan 

de overeenkomstige ci jfers  ui t  tabel  6 is  waarschijnl i jk te  verklaren 

ui t  het  fei t  dat  dé absorpties van d,e extrakten variëren tussen 

de duplo 's  en zelfs  ook van dag tot  dag.  

Hoe s terk de variat ies  in de kleur van de extrakten zijn bl i jkt  ui t  tabel  8 

waarin de absorpties worden gegeven van de extrakten zoals  die op ver

schil lende dagen werden gevonden.  Gemeten werd:  direkt  na inzet ten,  

na 1,  2 en 5 dagen.  De extrakten werden bewaard bij  kamertemperatuur.  

Lab.nr .  absorpties van enkelvoud gemeten nat  duplo gemeten na:  

B.M. 0 dagen 1 dag 2 dagen 5 dagen 1 dag 
21789 O.IO4 0.107 0.137 '0 .094 0.093 

2179O 0.108 0.113 0.133 0.114 0.112 

21791 O.IO9 .  0 .115 0.151 0.110 0.106 

21792 0.101 0.107 O.I48 O.O94 0.100 

21793 0.109 0.110 O.I45 0.102 0.102 

21961 O.I44 O.I75 0.183 O.I32 O.I49 

21962 0.143 0.165 0.191 O.I45 O.I45 



21963 O.I24 O.I5O O.I63 0.112 O.I29 

21964 O.I4O 0.208 0.178 O.I3O 0.165 

21965 O.I55 0.202 0.210 O.I53 O.I5O 

22194 O.I36 0.189 0.195 O.I44 0.124 

22195 0.117 0.151 0.210 O.I46 c.106 

22196 0.130 O.I9O 0.221 * O.I27 0.163 

22197 0.136 O.I97 O.I95 O.I36 0.124 

22198 O.I44 O.I76 0.198 O.I4I  0.126 

gem. O.I27 O.I57 O.I77 O.I25 0.126 

Tabel  8:  Instabil i tei t  van de kleur van 1 :25-extrakten.  

Tabel  6 verandert  in tabel  9 wanneer er  gecorrigeerd wordt  voor de kleur.  

Lab.nr .  

B.M. 

Merk ppm B Lab.nr .  Merk PP® B Lab.nr .  

B.M. 

Merk 

e  d gem B.M. 

Merk 

e  u. gem. 

21655 B 0 0.11 0.12 0.12 21961 B 0 O.14 0.09 0.12 

21636 B 4 0.55 0.62 0.58 21962 B 4 O.26 0.31 0.28 

21637 B 8 0.78 0.81 0.80 21963 B 8 O.5O O.52 0.51 

21638 B12 1.14 1 .09 1.12 21964 B12 O.52 O.51 O.52 

21639 B16 0.60 O.69 O.64 21965 BI6 0.55 0.62 0
 

• VJ
l CO

 

21789 B 0 0.09 0.10 0.10 22078 £ 0 0.15 0.13 0.14 

2179O B 4 0.40 0.38 0.39 22079 B 4 0.34 O.29 0.32 

21791 B 8 O.42 0.46 0.44 22080 B 8 0.30 0.37 0.34 

21792 B12 O.6O 0.61 0.60 22081 B12 0.73 0.79 0.76 

21793 B16 0.43 O.4I 0.42 22082 bi6 O.70 0.75 0.72 

21921 B 0 0.11 O.I4 0.12 22194 B 0 O.14 0.18 0.16 

21922 B 4 0.34 0.33 0.34 22195 • B 4 0.36 0.33 0.34 

21923 B 8 0.49 0.47 0.48 22196 B 8 0.54 0.57 O.56 

21924 B12 O.52 0.58 0.55 22197 B12 O.70 0.71 O.70 

21925 B16 0.66 0.64 O.65 22198 BI6 O.90 0.88 0.89 

Tabel  9:  Boriumgehalten in 1 :25-extrakten na ,kleurkorrektie .  

De s tandaardafwijking bedraagt  nu s= 0.030 ppm B v.c .= 6.3 Dit  is  

als  volgt  te  verklaren:  de s tandaardafwijking is  iets  toegenomen omdat 

het  resultaat  nu berekend wordt  na twee metingen i .p .v.  één.  Bovendien 

l igt  het  gemiddelde nu veel  lager.  0.48 ppm B t .o .v.  O.65 waardoor de 

v .c .  hoger l igt .  Hieruit  bl i jkt  wel  dat  de ontwikkelde methode redeli jk 

voldoet  en derhalve werd een voorschrif t  opgesteld (bi j lage 5)  en m.i .v.  

1-2- '73 ' in gebruik genomen.  
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Samenvatt ing;  

* De bruikbaarheid van een nieuwe boriumbepaling voor gewas,  grond en wate 

onderzoek werd nagegaan.  Deze methode waarbij  azomethine-H wordt  gebruikt  

a ls  reagens bleek gevoeliger  en labtechnisch beter  ui tvoerbaar dan de 

karmijnmethode,  daar  hierbi j  niet  gewerkt  behoeft  te  worden met geconcen

treerd zwavelzuur.  Derhalve werden voorschrif ten opgesteld en m.i .v.  

1 -2-173 werd de karmijnmetbode vervangen door de azomethinemethode. .  

Researchlab.  

februari  1973» 

S.S.  de Bes,  
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ip^lgLge 1  

Bereiding Azomethine-K voor boriumbepaling.  

Voor ca.  9 gram azomethine-Hs 

Weeg 10 gram 8-amino-1-naftol-3»6-disulfonzuur mononatr iumzout af  in 

bekerglas van î  l i ter .  

Voeg toe 500 ml ged.vater .  

Neutral iseren met NaOH 10 $  (m.b.v.  pH-meter) .  Breng vervolgens de 

pH op 1.5 door gec.  HCl 38 p.a .  toe te  voegen.  

Voeg toe 10 ml sai icylaldehyde.  Krachtig schudden of  roeren onder 

zacht  verwarmen gedurende 1 uur.  

Laat  suspensie veryolgens minimaal  16 uur s taan om volledige scheiding 

' te  bewerkstel l igen.  

Decanteer  de bovenstaande vloeistof  en gooi  ze weg.  Fi l t reer  het  

neerslag door porceleinen f i l terkroezen (P2) en was 5 maal  ui t  met 

ged.ethanol  96 °/o,  to tdat  f i l t raat  kleurloos is .  

Vervolgens minimaal  3 uur drogen bij  100°C. 

Het  dan verkregen oranje produkt bewaren in een exsiccator .  
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BORIUM BEPALING. 

Apparatuur;  

porceleinen schaalt jes ,  0  ca.  9 mm, 

e lektr ische kookplaat jes ,  regelbaar bi jv.  Gerhardt ,  type SV3, 

e lektr ische moffeloven,  inatelbaar tot  500°C. 

centr ifuge,  instelbaar tot  3000 toeren per minuut ,  

f lesjes,  van 10 ml of  30 ml.  

spektrofotometer ,  Zeiss  PMQ, I I .  

Reagentia:  

< £alc. iumoxyde,  CaO p.a .  

zwavelzuur 2 N, H S0.  2 N p .a .  

Vul 5ó ml H^SO^ 98 fo p .a .  aan tot  1.0 l i ter  met ged,water .  

^ ^ ^  P , a* 
Vul 28 ml H2S0^ 98 i°  p .a .  aan tot  1,0 l i ter  met ged.water .  

Los 25O gram ammoniumacetaat  p .a .  (CH^COONH^) op in 400 ml ged.  

water .  Voeg toe 125 ml azi jnzuur 99 P«a.  (CE-^COOH).  Los hierin 

op 6.7 gram ethyleendiamine te  tra-azi jnzuur dinatr iumzout p.a .  

(EDTA-2 Ka) en 6 ml thioglykolzuur 80 $  p.a.  (HSCH^COOH). 

azomethine-H-reagens,  

Los 0.9 gram azomethine-H en 2 gram ascorbinezuur p.a .  onder 

zacht  verwarmen op tot  100 ml in ged.water .  Fi l t reer  over Whatman 540 

en bewaar in  de koelkast .  Beperkt  houdbaar!  

hoofdstandaardoplossing,  100 ppm B.  

Los O.572Ó gram boorzuur p.a .  (H^BO^) op tot  1.0 l i ter  in ged.water ,  

tussenstandaardoplossing,  10 ppm B.  

Vul 10.0 ml hoofdstandaardoplossing aan tot  100.0 ml met ged.water ,  

s tandaardoplossingen,  0-5 ppm B.  

0 ppm borium? 0 ml tussenstandaardoplossing en 35 ml H2S^4 2  N  

aanvullen tot  100.0 ml met ged,  water .  

0 .5 ppm borium; 5 ml idem 

1,0 ppm borium; 10 ml idam 

2,5 ppm | )orium; 25 ml idem 
«? 

5,0 ppm borium; 50 ml idem 

Uitvoering van de analyse:  

Weeg 1.000 gram luchtdroog gewas af  in een porceleinen schaalt je .  Mengen 

met 100 mg calciumoxyde.  Voorzichtig verwarmen op elektr ische kookplaat ,  

totdat  verkoling is  opgetreden.  



1 o Moffel  daarna Ig- uur  bij  500 C in  elektr ische moffeloven.  Na afkoelen 

10.0 ml 1 N toevoegen.  Gedurende een half  uur regelmatig omroeren» 

¥  Asresten laten bezinken en bovenstaande vloeistof  afschenken in centr i-

•fugebuizen.  Centr ifugeer totdat  oplossingen helder  zi jn.  Direkt  daarna 

2 ml pipet teren van monsters  en standaarden.  Toevoegen 4 ml maskerings-

buffer .  Mengen! Toevoegen 2 ml azomethine-reagéns.  Mengen! Na 2 uur 

de absorptie  meten bij  410 nm in een 1 cm cuvet  m.b.v.  spektrofotometer ,  

t .o .v.  standaard 0 ppm borium. 

Berekening:  

De via de i jkkarve verkregen resultaten staan in ppm B in het  extrakt ,  

dus :  

aflezing x 10 -  ppm B in luchtdroog gewas.  

Resultaten opgeven in 1 decimaal .  
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BORIUM BEPALING. 

Apparatuur:  

f lesjes,  10 ml of  30 ml.  

spektrofotometer ,  Zeiss  PMQ I I ,  

Reagentia:  

maskeringsbuffer ,  

Los 25O gram ammoniumacetaat  p .a .  (CH^COONH^) op in 400 ml ged.  

water .  Voeg toe 125 ml azi jnzuur 99 i°  p .a .  (CH^COOH). LOS hierin 

op 6.7 gram ethyleendiamine te  tra-azi jnzuur dinatr iumzout p.a .  

(EDTA-2 Na) -en 6 ml thioglykolzuur 80 $  p.a.  (HSCH^GOOH). 

azomethine-H-reagens,  

Los 0.9 gram azomethine-H en 2 gram ascorbinezuur p.a .  onder 

zacht  verwarmen op tot  100 ml in  ged.water .  Fi l t reer  over 

Whatman 540 en bewaar in de koelkast .  Beperkt  houdbaar!  

hoofdstandaardoplossing,  100 ppm B.  

Los O.572O gram boorzuur p.a ,  (H^BO^) op tot  1.0 l i ter  in ged.  

'water .  

tussenstandaardoplossing,  10 ppm B.  

Vul 10.0 ml hoofdstandaardoplossing aan tot  100.0 ml met ged.  

water .  

s tandaardoplossingen,  0-2 ppm B.  

0 ppm borium -  0 ml tussenstandaardoplossing aanvullen tot  

100.0 ml met ged.water .  

O.25 ppm borium -  5»0 ml tussenstandaardoplosping aanvullen tot  

200.0 ml met ged.water .  

0.50 ppm borium -  5*0 ml tussenstandaardoplossing aanvullen tot  

100.0 ml met ged.water .  

1.00 ppm borium -  10.0 ml idem 

2.0C ppm borium -  20.0 ml idem 

Uitvoering van de analyse:  
* 

Van de diverse waterige extrakten en van de watermonsters  4 ml pipet teren 

in f lesjes van 10 ml of  $0 ml. Voeg toe 1 nl  maskeringsbuffer .  Mengen! 

Voeg toe 1 ml azomethine-reagens.  Mengen! Na 2 uur de absorptie  meten 

by 410 nm in een 1 cm cuvet  m.b.v.  spektrofotometer  t .o .v.  standaard 

0 ppm borium. 

Absorptie  A. 



Vervolgens opnieuw 4 m l  extrakt  of  monster  pipet teren in f lesjes van 

* 10 ml of  30 ml.  Voeg toe 1 ml maskeringsbuffer .  Mengen! Voeg toe 1 ml 

ged.water .  Mengen! Na 2 uur de absorptie  meten by 410 nm in een 1 cm cuvet  

m.b.v.  spektrofotometer  t .o .v.  ged.water .  

Absorptie  B.  

Berekening;  

De via de i jkkurve verkregen resultaten staan in ppm borium in het  

extrakt  of  in  het  watermonster» 

dus :  

t  ,  (Absorptie  A -  Absorptie  B) X af. lezing = ppm B in het  

extrakt  of  monster .  

Resultaten opgeven in 2 decimalen.  


