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FOSFORIN MAARITYKSESTA TURPEESTA

ON THE DETERMINATION OF PHOSPHORUS IN PEAT

Kailan mukaan fosforin pitoisuus vaihte-
lee soissamme vélilld 190 ppm—yli 2000
ppm, mutta yli 1000 ppm:n méirdt ovat
harvinaisia. Samojen tutkimusten mukaan
orgaanisen  fosforin  osuus  vaihtelee
55 %:sta 95 %:iin kokonaisfosforin mé&i-
rastd (Kaila 1955, 1956).

Fosforin maidritys orgaanista ainesta Si-
sdltdvdastd matriisista on hankala prosessi,
jota osoittaa laaja kirjallisuusmateriaali
(Halman 1972, John 1970, Alexander ja
Robertson 1968, Kaila 1955). Tutkimuksis-
samme olemme pyrkineet kehittimdin sel-
laisen fosforin maidritysmenetelmin, ettd
samasta tutkittavasta ndytteestd pystytdidn
médrittdimaan myos metallit.

Kokeilimme piddasiassa kahta ndytteen
liuotusmenetelmiid: Kjeldahlin polttoa ja
typpihappo-fluorivety-perkloori- happopolt-
toa pienessd ( ~ 25 cm?) teflonista valmis-
tetussa autoklaavissa.

Yleisesti kédytetty ja myds varma orgaa-
nista ainesta sisdltdvdn ndytteen hajoitus-
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menetelmd on Kjeldahl-menetelmi, jossa
kéytettavat katalysaattorit, rikkihappo ja
liukenemattomat silikaatit estdvét liuoksesta
metallien suoran méirityksen atomiabsorp-
tiospektrofotometrilli ja ndiden haittojen
poistoyritykset turvendytteistd eivdt onnis-
tuneet. Lisdksi menetelmédssd syntyy run-
saasti myrkyllisid ja syOvyttdvid kaasuja,
jotka vaikeuttavat laboratoriosovellutusta.

Teflonautoklaavista saatu néyteliuos on
lahes kirkas ja metallit ja fosfori ovat siitéd
madritettdvissd. Fosforipitoisuuksien varsi-
naiseen maédritykseen kdytetddn valtaosin
spektrofotometrisia menetelmid. Useimmat
niistd perustuvat keltaisen molybdo- tai
molybdovanadofosforihapon muodostuk-
seen sekd molybdaatti-ionin muodostamaan
siniseen kompleksi-ioniin. Né&ihin reaktioi-
hin perustuvia modifikaatioita on useita
erilaisille nidytteille ja aallonpituuksille so-
vellettuna (Halman 1972).

Menetelmid hiiritsevidt eniten silikaatti-,
arsenaatti- ja germanaatti-ionit, joista sili-
kaattia saattaa esiintyd runsastuhkaisessa
turpeessa menetelmid héiritsevissd vaihtelu-
rajoissa.

Vaikka saimme eri liuotuksissa kirkkaita,
ultraviolettialueella absorboimattomia
liuoksia, niin varsinainen fosforin miéritys
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Kuva 1. Standardiliuoksen (0.8 ppm) spektri aj.an
funktiona. Spektrin numerot ilmoittavat ajan tunteina
viimeisen reagenssin lisdyksestd laskien.

Fig. 1. The spectrum of the standard solution (0.8
ppm) as a function of time. The numbers indicate the
time in hours after the addition of the last reagent.

ultraviolettialueella ei onnistunut, silldi tu-
lokset eivit olleet toistettavissa ja absorptio
muuttui usein voimakkaasti ajan funktiona.

Kaila on suorittanut laajoja tutkimuksia
fosforin madrittdmiseksi erilaisista maa-
perdn uutoksista ja turpeesta, joissa turve
hajoitettiin Kjeldahlin poltolla ja fosfori
madritettiin hdnen modifioimallaan molyb-
deenisini-menetelmilld. Kaila totesi tutki-
muksissaan, ettd erilaiset matriisit vaativat
erilaiset modifikaatiot fosforia spektromet-
risesti méiritettdessa (Kaila 1955).

Kokeillessamme Kailan kdyttimda mene-
telmédé teflonautoklaavista saatuun liuok-
seen, emme saaneet toistettavia tuloksia,
jolloin syy oli ilmeisesti liuoksen typpi-
happopitoisuudessa (Kaila 1955).

Useista muista menetelmistd, joita kokei-
limme (Halman 1972), parhaimmaksi osoit-
tautui Lueck’n ja Boltz’n modifioitu mene-
telmé terdksen fosforipitoisuuden méiritta-
miseksi. Timd menetelmd on pienin muu-
toksin sovellettavissa turpeen fosforipitoi-
suuksien maédrittimiseen. (Lueck ja Bolz
1956).

Menetelmédn kayttokelpoisuutta tutkies-
samme kdytimme erilaisia turvendytteiti,
turvekoksindytteitd ja mérkéhiillettyd tur-
vetta. Néytteet kuivattiin ja jauhettiin hie-
noksi. Tutkimuksiin kdytettiin 0.5—1.0 g:n
ndytemadarid.

Suurin ero Lueck’n ja Boltz’n menetel-
méddn nidhden on niytteen hajoittamisessa.
He suorittivat metallindytteen hajoituksen
normaaliin tapaan mineraalihapoilla avo-
naisessa astiassa. Me suoritimme niytteen
hajoituksen teflonautoklaavissa, jossa oli
nédytettd 0.5—1.0 g, 11.7 cm® perkloorihap-
poa (70 %), 6.7 cm® typpihappoa (65 %) ja
10 cm® fluorivetyhappoa (40 %). Niytettd
kuumennettiin 140 °C:ssa viisi tuntia. Au-
toklaavin sisdltdé laimennettiin kylldstetylla
boorihapolla 100 cm®:ksi ja siilytettiin
muovipullossa. Vertailuliuos tehtiin kalium-
vetyfosfaatista samanlaiseen happoseok-
seen, jota kaytettiin nidytettd hajoitettaessa
ja laimennettiin 100 cm®:ksi kyllastetylld
boorihapolla. Mittaukset suoritettiin aallon-
pituudella 725 nm. Médiritykset suoritettiin
Lueck’n ja Boltz’n menetelmdn mukaisesti
silld erolla, ettd suoritimme mittaukset ta-
san tunnin kuluttua viimeisen reagenssin
lisdyksest4 laskien.

Totesimme myos, ettd vertailuliuoksia ei
tarvitse kuumentaa autoklaavissa, koska
silld ei ole oleellista vaikutusta.

Liuoksen viri heikkenee ajan funktiona,
mutta ensimmadisen tunnin aikana heikkene-
minen on hyvin vihidisti. Kuvassa 1 on
esitetty 0.8 ppm:n standardiliuoksen spektri
isobutanolissa, maksimiabsorbanssien aal-
lonpituudet ja liuoksen absorbanssin muut-
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Kuva 2. Standardiliuoksien kuvaaja.

Fig. 2. The plot of the standard solutions.



Taulukko 1. Erdiden turve-, koksi- ja mérkéhiilletty-
jen turvendytteiden fosforipitoisuudet.

Table 1. The phosphorus contents of some peat,
peat coke and wet carbonized peatr samples.

R e
%
Mekrijarvi 1. 0.5 517.5 0.052
0.5 472.5 501.7 0.047 0.050
0.5 S515.0 0.052
Mekrijarvi 2. 0.5 375.0 0.038
0.5 380.0 375.8 0.038 0.038
0.5 3725 0.037
Mekrijarvi 3. 0.5 350.0 0.035
0.5 355.0 355.0 0.036 0.036
0.5 360.0 0.036
Mekrijarvi 4. 0.5 237.5 0.024
0.5 287.5 249.2 0.029 0.025
0.5 2225 0.022
Mekrijarvi §. 0.5 240.0 0.024
0.5 245.0 244.2 0.025 0.024
0.5 2475 0.025
Korvaneva 1. | 0.5 415.0 411.3 0.042 0.041
2. 0.5 407.5 0.041
Korvaneva2. 1. 0.5 182.0 190.0 0.018 0.019
2. 0.5 197.5 0.020
Korvaneva 3. 1. 0.5 352.5 346.3 0.035 0.035
0.5 340.0 0.034
Korvaneva4. 1. 0.5 465.0 460.0 0.047 0.046
2. 0.5 455.0 0.046
wet carbonized
peat 1. 1. 0.5 151.0 0.015
2. 0.5 185.0 162.3 0.019 0.016
3 0.5 151.0 0.015
wet carbonized
peat 1. 1. 1.0 206.3 0.021
2. 1.0 112.5 185.4 0.011 0.019
3. 1.0 2375 0.024
wet carbonized
peat 2. 1. 0.5 130.0 0.013
134.3 0.013
2 0.5 138.5 0.014
peatcokel. 1. 0.5 885.0 950.9 0.089 0.095
2. 0.5 1016.7 0.102
peat coke2. 1. 0.5 1005.0 1027.5 0.101 0.103
2. 0.5 1050.0 0.105
peatcoke3. 1. 0.5 980.0 1073.4 0.098 0.107
2 0.5 1166.7 0.117
995.0 1089.0 0.100 0.109

peat coke4. 1. 0.5
2.

0.5 1183.3 0.118
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tuminen ajan funktiona. Kuvasta voidaan
havaita ajan vaikutus absorbanssiin, joten
on syytd suorittaa madritykset yhtd pitkdn
ajan kuluttua viimeisen reagenssin lisdyk-
sestd. Ultraviolettialueella on havaittavissa
myoOs kaksi absorptiomaksimia, jotka ovat
lahes kaksi kertaa voimakkaammat kuin
nakyvian alueen absorptiomaksimit. Ultra-
violettialueella absorptio muuttuu myds
ajan funktiona, mutta se poikkeaa nidky-
vdlla alueella tapahtuvasta muuttumisesta
siten, ettd kolmen ensimmaisen tunnin aika-
na absorbanssi pienenee, mutta sen jilkeen
se alkaa kasvaa. Kuvassa 2 on esitetty
vertailuliuosten absorbanssi pitoisuuden
funktiona. Kuvasta voidaan todeta, ettd
fosfori on madritettdvissd pitoisuusalueella
0.2—0.1 ppm. Alle 0.2 ppm ja yli 1.0 ppm:n
pitoisuuksilla tapahtuu suurempaa poik-
keamaa Lambert-Beerin laista. Suoran yh-
tdlé on muotoa A = 0.807 ppm + 0.0368
ja regressio 0.994.

Taulukossa 1 ovat saadut fosforin méari-
tystulokset.

Rinnakkaisméaritykset ilmaisevat seka
menetelmédn ettd ndytteen epdhomogeeni-
suudesta aiheutuvaa hajontaa, koska rin-
nakkaisndytteet on tehty aina alusta asti
erillisistd nayte-eristd. Kdytettdessd joko 0.5
g:n tai 1.0 g:n ndyte-erid havaittiin, ettei
silld ole vaikutusta tulokseen, mutta mairi-
tyksen suorittamisen kannalta pidimme 0.5
g:n ndyte-erda sopivampana.

Mekrijarven ja Korvanevan soiden eri
pisteistd otettujen ndytteiden fosforipitoi-
suuksien hajonnat ovat normaalia suuruus-
luokkaa. Tulokset osoittavat, ettd marki-
hiillettya turvetta valmistettaessa fosforin
pitoisuus laskee jossain mé#irin ja tuotteen
fosforipitoisuudet ovat alle 200 ppm. Kok-
sin valmistuksessa fosforin suhteellinen
osuus kasvaa pitoisuuksien saavuttaessa
1000 ppm:n rajan. Médritykset, jotka teim-
me Kjeldahlin poltolla ja Kailan menetel-
madlld, vahvistivat edelld mainitut tulokset
(Kaila 1955).

Esitetty menetelméd soveltuu fosforin ru-
tiininomaisiin méadrityksiin sekd turpeesta
ettd sen erdistd jatkojalosteista. Muihin me-
netelmiin verrattuna menetelmdn eduista
ehkd huomattavin on se, ettd samasta liuok-
sesta voidaan suorittaa esim. metallianalyy-
sit. Autoklaavin kayttd laboratoriossa li-
sdd tyOskentelyn analyyttista varmuutta,
viahentdd myrkyllisten kaasujen miirdi ei-
ké vaadi jatkuvaa valvontaa.
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SUMMARY:

ON THE DETERMINATION

According to the investigations of Kaila,
the phosphorus content in Finnish peat-
lands varies at the range from 190 ppm to
over 2000 ppm. (Kaila 1955, 1956). The
amount of organic phosphorus lies between
55 % and 95 %.

The determination of the phosphorus
from the matrix of organic matter is a
tedious process. (Halman 1972, John 1970,
Alexander and Robertson 1968, Kaila 1955).

The aim of our study was to develop a
method for the phosphorus determination
in which the metals also could be determin-
ed after the same sample treatment.

The most common digestion method for
the organic matter is the Kjeldahl wet
digestion. It cannot, however, directly be
employed to the metal determination with
the atomic absorption technique.

We used a small autoclave ( ~ 25 cm?)
made from teflon in the sample digestion.
The amount of the sample was 0.5—1.0 g
and then 11.7 cm® of perchioric acid
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OF PHOSPHORUS IN PEAT

(70 %), 6.7 cm® of nitric acid (65 %) and
10 cm?® of hydrogen fluoride (40 %) was
added. The sample was heated for five
hours at 140 °C. The phosphorus was
determined according to the method by
Lueck and Boltz with the difference, that
the absorbance of the solution was measur-
ed exactly after one hour since the last
reagent addition. The results are presented
in Table 1 and Figs. 1 and 2.

The comparative determinations were
made after the Kjeldahl digestion with the
method by Kaila. The results were in agree-
ment.

The advantage of the autoclave method
is its suitability to the routine work in
the phosphorus determinations of peat,
peat coke and wet carbonized peat, for
instance. The same solution can be used to
the metal determinations and the use of the
autoclave improves the analytical accuracy
and reduces the amounts of poisonous
gases in the laboratory air.





