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Tiivistelmä

Tutkielmassa on tarkasteltu boorin määritysmenetelmiä vesistä, maaperästä, kas-

veista, lannoitteista ja tuhkista. Tutkielma on jaettu esikäsittelyyn, erotusmenetel-

miin ja määritysmenetelmiin.

Esikäsittelyssä on huomioitu maaperän, lannoitteiden ja tuhkien kohdalla biosaata-

vuus ja kokonaismäärä. Kasvien ja vesien kohdalla on tarkasteltu kokonaismäärää.

Boorin eristäminen on voitu tehdä uuttaen orgaaniseen faasiin joko diolien avulla tai

orgaanisen kationin avulla tetra�uoroboraattina. Boori tislautuu metyyliboraattina

metanolin ja rikkihapon seoksessa. Ioninvaihdossa on boori voitu kvantitaviivisesti

eristää ioninvaihtohartsilla emäksisissä olosuhteissa. On myös mahdollista hyödyn-

tää muita hartseja poistamaan häiriötekijöitä näytematriisista.

Spektrofotometrisistä reagensseista on tarkasteltu atsometiini-H:ta, kurkumiinia ja

karmiinihappoa sekä määritystä tetra�uoroboraattina. Atsometiini-H -reagenssille

on tehty johdannaisia, jotka ovat parantaneet mm. sen herkkyyttä ja selektiivi-

syyttä. Kurkumini muodostaa kahdenlaisia kompleksia riippuen liuottimista ja on

atsometiini-H:ta herkempi, mutta alttiimpi häiriöille. Karmiinihapolla on myös tehty

määrityksiä sen jäädessä herkkyydessään atsometiini-H:ta ja kurkumiinia alemmak-

si. Tetra�uoroboraatin käyttö on viitemateriaalien perusteella rajoittunut lähinnä

vesiin. Korkean erotuskyvyn nestekromatogra�an (HPLC) avulla tehdyissä määri-

tyksissä on myös hyödynnetty spektrofotometrisiä reagensseja.

Induktiivisesti kytketyllä plasmalla tehdyistä määrityksistä on lähinnä tarkasteltu

plasmaemissiota (ICP-OES). ICP-OES -määrityksissä on tarkasteltu näytematriisin

vaikutusta boorin määrityksen herkkyyteen ja sisäisiä standardeja. Lisäksi on tar-

kasteltu lyhyesti induktiivisen plasman massaspektrometrista määritystä (ICP-MS).

Atomiabsorptiossa on tarkasteltu elektrotermistä atomiabsorptiota (ET-AAS) ja

liekkiatomiabsorptiota (FAAS). Atomiabsorption soveltuvuus boorin määritykseen

ei ole paras mahdollinen, mutta esimerkiksi kiinteän näytteen käyttö ET-AAS me-

netelmässä vähentää käsittelyn tarvetta. ET-AAS -määrityksessä on tarkasteltu eri-

laisten matriisin muuntajien vaikutusta boorin määrityksen herkkyyteen. FAAS-
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menetelmä vaatii yleensä konsentroinnin ja boorin eristämisen orgaaniseen faasiin

(määritys vaatii n. 1 ppm), mutta korkean erotustarkkuuden jatkuvan säteilyn me-

netelmällä (HR-CS FAAS) on päästy 0,5 ppm vesiliuoksesta.

Titrimetriassa on hyödynnetty boorihapon reaktiota polyolien kanssa. Boorin ja

polyolin kompleksin pKa on boorihapon vastaavaa alempi, jolloin määritys on voitu

tehdä titraamalla natriumhydroksidilla. Mannitoli on polyoleista käytetyin.
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Esipuhe

Tutkielma on kirjoitettu 2012 tammi-kesäkuun aikana. Materiaalit on haettu pääosin

SciFinderin ja Google Scholarin hakuohjelmilla.

Kiitän Rose Matilaista hyvästä työnohjauksesta.
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1 Yleisesti boorista

Boori on jaksollisessa järjestelmässä ryhmän 13 epämetalli. Booria ei esiinny luon-

nossa alkuainemuodossa.1 80 % boorista on 11B ja 20 % 10B-muodossa, mikä kui-

tenkin vaihtelee hieman.2

Booria3 käytetään mm. teollisuudessa ydinvoimalassa säätelysauvoissa, komponent-

tina teräksessä ja lasissa, lannoitteissa, kasvimyrkyissä, hyönteismyrkyissä. Booria

esiintyy mineraaleissa, kivissä, hiilessä, kasveissa, maaperässä ja luonnon vesissä.

Booria vapautuu ympäristöön tulivuorenpurkauksissa ja geotermisissä virtauksissa.

Boorin1 päälähteet ovat booraksi (Na2[B4O5(OH)4] · 8H2O) ja kerniitti

(Na2[B4O5(OH)4] · 2H2O). Booria voidaan eristää boraaksista muuntamalla se en-

sin boorihapoksi (B(OH)3) ja edelleen oksidiksi kuumentamalla. Boorin oksidit ovat

aina happamia.

Boori2 esiintyy luonnossa hapetusluvulla +3 ja muodostaa lähinnä kovalenttisia si-

doksia koordinaatioluvun ollessa 3 tai 4. Luonnossa boori esiintyy happeen sitoutu-

neena boraatteina, joskus boorihappona ja tetra�uoroboraatina. ≤ 0,02 M pitoisuu-

dessa esiintyy vain mononukleaarisia muotoja.

Boori2 on yksi seitsemästä hivenaineesta ja on välttämätön eläinkudoksessa. Boorin

puute kasveissa johtaa kasvukeskuksen kuolemaan, juuret kehittyvät hitaammin ja

muut seuraukset riippuvat puutteen vakavuudesta. Boori on ylimäärin myrkyllinen

eläimille ja kasveille. Seuraukset voivat vaihdella kuoliosta kasvien elinten kuole-

maan. Ihminen saa booria noin 3 mg vuorokaudessa, mutta ylimäärä sitä voi olla

myrkyllistä. Tyypillisesti eläinkudoksissa boorin määrä on ≈ 0,3 mg/kg (kuivapai-

no), vaihdellen välillä 0,03-0,4 mg/kg ja veressä sitä voi olla noin 1,2 mg/kg, mikäli

vedet sisältävät runsaasti booria.

1.1 Boorihappo

Tässä tutkielmassa boorihapolla viitataan ortoboorihappoon. Boorihappoa voidaan

käyttää voiteluaineena, koska se muodostaa kerrosrakenteen, missä molekyylit ovat

linkittyneet toisiinsa vetysidoksin.
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Ortoboorihappo1 (B(OH)3) muodostaa metaboorihapon (HBO2) 170 � yhtälön 1

mukaan:

B(OH)3
∆−→ HBO2 +H2O (1)

Boorihappo1 on heikko monoproottinen happo (yhtälö 2):

B(OH)3 +H2O −−⇀↽−− B(OH)−4 +H+ pKa = 9, 24 (2)

Boorihapon reaktiot orgaanisten molekyylien kanssa ovat erotus- ja analyysimene-

telmien kannalta tärkeitä.

Boorihappo2 muodostaa estereitä alkoholien tai fenolien kanssa yhtälön 3 mukaan:

B(OH)3 + 3ROH −−⇀↽−− B(OR)3 + 3H2O (3)

Tätä voidaan hyödyntää boorin erottamisessa määritystä häiritsevästä näytematrii-

sista tislaamalla helposti haihtuvina metyyli- ja etyyliboraatteina.

Boorihappo1 reagoi diolien kanssa, mikä on esitetty yhtälössä 4:

2

R1 OH

R2 OH

+ B OH

OH

OH

	
B

O

OR2

R1 O

O R2

R1

+ H++ 3H2O
(4)

Tätä voidaan hyödyntää eristämällä boori orgaaniseen faasiin.

1.2 Maaperä ja kasvit

Muihin4 ravinneaineisiin verrattaessa boorille ei tapahdu maassa hapetus-pelkistys

- tai haihtumisreaktioita. Boorihappo on erittäin heikko monoproottinen happo ja

toimii Lewis-happona vastaanottaen hydroksyyli-ionin. Booripitoiset mineraalit ovat

joko erittäin liukenemattomia (turmaliini) tai erittäin liukenevia. Boorin pitoisuutta

maaperässä säätelevät adsorptioreaktiot, kuten kasvien vesiliukoisen boorin käyttö.
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Kasvit voivat käyttää biosaatavilla olevaa booria, muuten maanpintaan absorboitu-

nut boori ei ole kasveille myrkyllistä. Boorin saatavuutta säätelevät pH (kuva 1),

maan rakenne, kosteus ja lämpötila.

Kuva 1. Boorin adsorption riippuvuus pH:sta maanpinnalla (�) ja sen alla (•)4

pH:n4 noustessa boorin biosaatavuus heikkenee, joten kalkkilannoitus voi happamis-

sa maassa johtaa boorin puutokseen.

Karkearakeinen4 maa sisältää vähemmän hyödynnettävissä olevaa booria, joten hiek-

kapitoiset maat kärsivät savimaita enemmän boorin puutteesta (kuva 2).

Kuva 2. Boorin pitoisuus kasveissa verrattaessa hiekkamaata (o) savimaahan (�) 4

Suurempi4 maaperän kosteus yleisesti ottaen nostaa hyödynnettävissä olevan boorin

määrää. Boorin di�usiivisyys laskee veden määrän mukana. Lämpötilan vaikutus

boorin adsorptioon on riippuvainen maaperän koostumuksesta.4

1.3 Tuhkat

Lentotuhkasta pinta- ja sadevesiin siirtynyt boori voi olla riski maataloudelle, joh-

tuen kasvien vähäisestä boorin tarpeesta.5 Boorin puute haittaa kasvua ja liiallinen

määrä puolestaan on myrkyllistä. Boorin määrä voi nousta tuhkissa 2000 ppm hiilen
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polton aikana.Toisaalta esimerkiksi puun tuhkaa voidaan pyrkiä käyttämään maa�

ja metsätaloudessa maanhoitoaineena.6 Kuitenkin ravinteiden biosaatavuus voi olla

ongelma. Tuhka nostaa yleensä kuitenkin maaperän pH:ta, jolloin boorin saatavuus

saattaa laskea. Toisaalta pH:n nousu voi olla hyödyksi happosateiden alueella.

1.4 Vedet

Boori7,8 esiintyy luonnonvesissä lähinnä boorihappona ja boraatti-ioneina. Maat ja

sedimentit voivat adsorboida veteen liuennutta booria. Adsorptio on riippuvainen

boorin pitoisuudesta ja veden pH:sta. Luonnollisen boraatin määrä pohjavesissä ja

pintavesissä on yleensä vähäistä. Makeissa vesissä boorin pitoisuus on lähinnä riippu-

vainen maalta huuhtoutuneen boorin määrästä, sekä teollisuudesta ja yhdyskuntien

jätevesistä tulevasta boorista. Boorin pitoisuus pohjavesissä vaihtelee < 0,3-1000

mg/l. 1,0 mg/l toimii merivesissä pH-puskurina ja on alkaliniteetissa kolmanneksi

tärkein osatekijä vetykarbonaatin ja karbonaatin jälkeen. Keskimääräinen pitoisuus

merissä on 4,5 mg/l ja makeissa vesissä < 0,001-2 mg/l. Normaalisti juomavesistä

ei eroteta booria, mutta pitoisuus ei saisi ylittää 1,0 mg/l.

Merivesissä boorin pitoisuus vaihtelee klooripitoisuuden kanssa, mutta B/Cl-suhteelle

ei ole löydetty selvitystä.8

2 Näytteen käsittely

Booria hivenaineena määritetään yleensä ppm-luokassa, jolloin ylimääräistä käsitte-

lyä kannattaa välttää. Näytteen käsittelyn kannalta on hyvä huomioida käytettävien

lasitavaroiden boori, joka voi kontaminoida helposti määrityksen. On suositeltavaa

käyttää boorittomia astioita aina kun mahdollista.

Esikäsittelyssä on hyvä huomioida käsittelyn soveltuvuus varsinaiseen boorin pitoi-

suuden mittaukseen. Spektrofotometriset mittaukset ilman jatkokäsittelyä vaativat

usein värittömän liuoksen. Mikäli esikäsitelty näyte ei sovellu sellaisenaan määrityk-

seen, voidaan sitä pyrkiä jatkokäsittelemään esimerkiksi tislaus- ja uuttomenetelmin.
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2.1 Esikäsittely

Kuivatuhkistuksessa9 näyte laitetaan muhveliuuniin ja tuhkistetaan kvartsi- tai pla-

tinaupokkaissa. Boorin haihtumisen estämiseksi uunin lämpötila ei saa nousta liian

korkeaksi. Haihtumisen estämiseksi näytteisiin on lisätty Ca(OH)2 tai CaO kylläs-

tettynä vesiliuoksena tai mukaan jauhettuna. Kuivatuhkaus poistaa orgaanisen ai-

neksen. Tuhka liuotetaan määrityksen kannalta sopivaan happoliuokseen. On huo-

mattavaa, että jo 600 � lämpötilassa on havaittu boorin haihtumista.10

Märkätuhkistuksessa9 käytetään vahvoja mineraalihappoja tai niiden seoksia, myös

vetyperoksidia voidaan käyttää. Happoseosta kuumennetaan keittolevyllä re�uksoi-

malla näytteen hajottamiseksi.

Alkalisulatteessa9 näytteeseen sekoitetaan emästä (esim. Na2CO3), laitetaan yleensä

kerros emästä päälle ja sulatetaan. Emäksen käyttö saattaa määrityksessä aiheuttaa

matriisihäiriöitä.

Mikroaaltohajotuksessa9 näyte laitetaan paineastioihin mineraalihapon tai niiden

seosten kanssa. Astia suljetaan ja kuumennetaan mikroaaltouunissa, jolloin astian

sisälle syntyy korkea paine.

Ultraäänihajotuksessa on käytetty näytteen liuotukseen 50 % kuningasvettä.11 Li-

säksi ultraäänihajotusta ollaan käytetty kuivatuhkistuksen tuhkan liuotukseen (HCl,

kuningasvesi).11,12

2.1.1 Maaperä

Boorin määritys voidaan tehdä13

1. kokonaismäärän

2. happoliukoisuuden tai

3. vesiliukoisuuden

perusteella.

Maaperän boori on jaoteltu viiteen tyyppiin:9
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1. helposti liukeneva: 0,01 M CaCl2, <2 % kokonaisboorin määrästä

2. erityisesti adsorboitunut: 0,05 M KH2PO4, < 2 % kokonaisboorista

3. oksideihin sitoutunut: 0,20 M ammoniumoksalaatti, 2,3 % kokonaisboorista

4. orgaanisesti sitoutunut: 0,02 M HNO3 + 30 % H2O2, noin 8,6 % kokonaisboo-

rista

5. loppuosa: HNO3+ HCl + HF

Kokonaismäärä13 ei ole luotettava indikaattori saatavissa olevan boorin määrälle.

Happoon liukeneva boori on parempi indikaattori, mutta ei ole kuitenkaan luotet-

tava indeksi kasveille saatavilla olevalle boorin määrälle erityisesti kalkkipitoisessa

maassa, jossa uutteen happamuus neutraloituu. On myös ehdotettu 5 min re�uk-

sointia kuumassa vedessä, mikä on laajalti käytössä ja vastaa hyvin kasvien ottamaa

boorin määrää. Menetelmää on kuitenkin hankala standardisoida, vie aikaa ja on

hankala rutiinin ja sen toistettavuuden kannalta. Lisäksi boori voi imeytyä takaisin

jäähtymisen aikana.

Goldberg et al.14 kokeilivat uuttoliuoksina NH4Ac (1 M), DPTA-sorbitolia (0,2 M),

CaCl2-mannitolia (0,01 M, 0,05 M), 1:1 maa:vettä, 1:2 maa:vettä ja kuumaa vettä.

Uuttuvan boorin määrää verrattiin eri syvyyksissä (0-30 cm, 30-60 cm ja 60-90 cm)

erilaisiin rakenneosiin (savi, orgaaninen hiili, alumiinioksidi ja rautaoksidi). Uuttu-

van boorin (0-90 cm syvyys valittu kasvien juuriston perusteella) ja kasvien (puuvil-

lan lehdet, meloni ja sinimailanen) boorin määrän korrelaatiota verratiin. Uuttoliu-

oksiksi valittiin DPTA-sorbitoli, NH4Ac ja 1:1 maa:vesi. DPTA-sorbitoli antoi luku-

määräisesti mitattuna parhaimmat merkittävät korrelaatiot rakenneosille. NH4Ac-

uutos oli ainoa, joka antoi alustavissa tutkimuksissa puuvillan lehtien boorille ja

maan rakenneosille merkittävät korrelaatiot. 1:1 vesi:maa on puolestaan ollut ylei-

sessä käytössä. Uuttoliuokset eivät olleet korrelaatioiden osalta merkittävästi eroa-

via (95 % taso). Lineaarinen riippuvuus oli merkittävä 95 % tasolla, mutta yhtälöt

ennustivat heikosti uuttuvan boorin ja kasvien sisältämän boorin suhdetta. Tulok-

set osoittavat kasvien booripitoisuuden hankalan ennustettavuuden yhdellä kerralla

kerätyistä maanäytteistä.

Eristysmenetelmissä kannattaa huomioida mukana uuttuvat määritystä mahdolli-

sesti häiritsevät aineet (mm. rauta).13
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Gupta15 määritti kuuumavesiuutolla boorin määrän maanäytteistä. Kuivatut maa-

näytteet, jauhettiin ja siivilöitiin 2 mm siivilän läpi. 25 g näytettä ja 0,4 g (tai 0,8

g toiselle näytteelle) aktiivihiiltä keitettiin 50 ml vedessä 5 min. Haihtuneen veden

määrä korvattiin ja näyte suodatettiin. Lisäksi kokeiltiin erilaisia hiilen määriä ja

boorin lisäystä.

Carrero et al.16 ottivat näytteen kahvipensaan juuresta. Näytettä ilmakuivattiin 5

vuorokautta, jonka jälkeen hienonnettiin ja siivilöitiin siivilän (meshluku 80) lävitse.

10 g näytettä lisättiin 25 ml 0,05 M HCl 200 ml polyetyleeniputkissa. Näytteet

ravisteltiin ja sentrifugoitiin 30 min. Näyte-happoseos suodatettiin ja haihdutettiin

keittolevyllä 50 � kuivaksi. Kuivattu näyte liuotettiin 25 ml väkevää rikkihappoa

ennen määritystä. Rikkihappoliuoksen käyttö johtui boorin tislaamisesta esterinä.

Zaijun et al.17 ottivat maanäytteet kasvien juurista, ilmakuivasivat 5 päivää, jonka

jälkeen ne hienonnettiin ja siivilöitiin. 10 g maanäytettä siirrettiin 150 ml boorit-

tomaan kolviin ja lisättiin 50 ml vettä. Seosta re�uksoitiin 10 minuuttia. Jäähdy-

tettyyn seokseen lisättiin 0,05 g kalsiumkloridia ja suodatettiin (Whatman No. 2).

Liuoksesta 25 ml siirrettiin peitettyyn posliiniupokkaaseen, lisättiin 2 ml kylläis-

tä Ca(OH)2, kuivattiin 105 � ja tuhkattiin 400 � 30 minuuttia. Tuhkistus poisti

nitraatit ja orgaanisen aineksen. Tuhka liuotettiin 10 ml 0,1 M HCl.

2.1.2 Kasvit

Kasveista pyritään yleensä määrittämään kokonaisboori. Käsittely aloitetaan yleen-

sä kuivamalla 70� lämpökaapissa kolmen vuorokauden ajan. Menetelminä yleisesti

käytetään kuivatuhkistusta, märkätuhkistusta ja mikroaaltoliuotusta.

Booria määrittäessä kuivatuhkauksella näytteisiin on voitu lisätä CaO tai Ca(OH)2

estämään boorin haihtumista.18,19 Monet kasvit sisältävät emäksiä, jotka estävät

boorin haihtumisen, mutta kasviöljyä sisältävissä kasveissa voi muodostua kuvatuh-

kauksen aikana haihtuvia booraattiestereitä, joiden muodostumista emäksen lisäys

ehkäisee.18 Gopal18 käytti grammaa kohden näytettä n. 0,1 g Ca(OH)2.

Nyomora et al.20 mittasivat eri liuotusmenetelmiä käyttäen kasveista boorin pitoi-

suudet. Kuumaan happoon liuotus tehtiin punnitsemalla näytettä 0,5 g, jonka jäl-

keen näytettä esiliuotettiin 10 ml 1 M HNO3 suljetuissa sentrifuugiputkissa 10 mi-
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nuutin ajan. Tämän jälkeen seosta lämmitettiin mikroaaltouunissa kiehuvaksi n. 30

s ajan. Liuosten jäähdyttyä ne laimennettiin 50 ml vedellä. Kuivatuhkistus suoritet-

tiin kuumentamalla uunissa 0,5 g näytettä 300 � tunnin, jonka jälkeen jatkettiin

kuumennusta 500 � 12 tuntia. Näytteet liuotettiin 10 ml 1 M HNO3 ja lämmittä-

mällä 80 � levyllä 50 ajan keittolevyllä. Näytteet suodatettiin ja laimennettiin 50

ml:ksi. Märkätuhkistuksessa 0,5 g näytettä punnittiin 75 ml hajotusputkeen, johon

lisättiin 0,1 ml (NH4)2Ce(NO3)6 ja 3 ml väkevää HNO3. Näytteiden annettiin hapet-

tua yön yli. Liuoksia kuumennettiin 110 � 30 minuuttia ja höyryämisen loputtua

lisättiin 2 ml 30 % H2O2 ja lämmitystä jatkettiin 30 minuuttia. Vetyperoksidiliuok-

sen lisäys toistettiin neljästi lämmittäen 125 �. Lisättiin 2 ml väkevää metaanihap-

poa ja muutama tippa 5,6 M HCl liuosta ja lämmitys toistettiin. Liuos suodatettiin

(Whatman No. 1) ja laimennettiin 50 ml:ksi. Mikroaaltoliuotuksessa 0,5 g näytettä

punnittiin 120 ml te�onastioihin. Lisättiin 2 ml 30 % H2O2 ja 0,5 ml väkevää HNO3.

Astiat suljettiin ja näytteitä esihajotettiin huoneenlämpötilassa 10 minuuttia. Näyt-

teitä kuumennettiin 2 minuutin ajan mikroaalloilla 296 W teholla ja 8 minuuttia

565 W teholla. Jäähtyneet näytteet laimennettiin 50 ml:ksi vedellä.

Carrero et al.16 käsittelivät kahvipavut ja lehdet kuivamalla 70 � lämpökaapissa,

jonka jälkeen ne jauhettiin myllyssä. 2 g näytettä lisättiin 15 ml 1 M typpihappoa

Te�on-PFTA-mikroaaltoastioissa. Astiat suljettiin ja lämmitettiin 80 � 1 h lämpö-

kaapissa. Näytteen jäähdyttyä huoneenlämpötilaan, se suodatettiin ja haihdutettiin

levyllä 50 � kuivaksi. Jäännös liuotettiin 25 ml väkevää rikkihappoa ennen määri-

tystä. Rikkihappoliuoksen käyttö mahdollistaa boorin tislaamisen metyyliboraatti-

na.

Demir ja Serinda§21 punnitsivat 3 g greippimassaa upokkaisiin, ja näytteiden pH

säädettiin NaOH:lla 7,0 johtuen boorihapon haihtuvuudesta. Näytteitä kuivattiin 12

tuntia 75� lämpökaapissa ja lopuksi kuivatut näytteet tuhkistettiin 525� uunissa

3 tunnin ajan. Tuhkaan lisättiin 10 ml 2 M HNO3 ja kuumennettiin keittolevyllä.

Liuotuksen jälkeen sisältö suodatettiin suodatuspaperilla ja laimennettiin vedellä 50

ml:ksi. �im³ek et al.22 tekivät vastaavan käsittelyn pähkinöille.

Evans ja Krähenbühl23 määrittivät boorin biologisista materiaaleista. Määritykseen

valittiin heinä sen korkean kuitupitoisuuden vuoksi, jolloin onnistunut heinän ha-

jotus takaa luultavasti muiden materiaalien hajoamisen. 0,5 g kasvinäytteitä pun-
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nittiin suoraan TFM-astioissa. Lisättiin 2 ml typpihappoa ja sekoitettiin. 10-15 mi-

nuutin jälkeen lisättiin 1 ml 30 % vetyperoksidia. Astiat suljettiin ja aloitettiin

mikroaalto-ohjelma (taulukko 1). Näytteitä jäähdytettiin 30 minuuttia jäähautees-

sa ennen kansien irrotusta. ICP-OES ja ICP-MS määritykseen liuotus oli riittävä,

mutta atsometiini-H -menetelmälle liuosten pitää olla värittömiä, joten hajotus tois-

tettiin uudelleen. Jäähtymisen jälkeen lisättiin 2 ml 30 % vetyperoksidia ja liuotus

alkoi kolmannesta kohdasta. ICP-OES ja ICP-MS määritykseen liuokset laimennet-

tiin vedellä 10-15 g painoon. Kolorimetrisiin ja �uorimetrisiin määrityksiin liuosten

pH säädetään välille 4-5 NaOH-liuoksella. Silikaattisaostuma poistettiin sentrifugoi-

malla.

Taulukko 1. Mikroaalto-ohjelma23

askel 1 2 3 4 5 6
teho [W] 100 0 250 0 500 250
aika [min] 2 2 5 3 5 10-15

Resano et al.10 määrittivät kasveista booria käyttäen kiinteän näytteen GFAAS-

menetelmää. Näytteissä esiintyvän boorin pitoisuuden ollessa µg/g -luokkaa on myös

tärkeä parantaa herkkyyttä, mikä heikkenee automaattisesti näytettä laimentaessa.

Kiinteän näytteen käytöllä pyritään estämään mahdollisesti lasitavarasta näyttee-

seen tuleva boori sekä minimoimaan käsittelystä aiheutuva näytteen häviäminen.

Näytteet (n. 1 g/kpl) kuivattiin huoneenlämmössä eksikaattorissa 120 tuntia ja pun-

nittiin uudelleen. Kosteus otettiin huomioon tuloksissa.

Väisänen et al.11 määrittivät mineraaleja ja hivenaineita männyn neulasista. Näyt-

teet pestiin kahdesti vedellä pölystä, jonka jälkeen kuivattiin 60 � 7 vuorokautta

ja jauhettiin. Ultraääniliuotuksessa 250 mg näytettä punnittiin 100 ml muoviput-

keen. Putkeen lisättiin 5 ml ultrapuhdasta vettä ja 5 ml kuningasvettä. Näytettä

pidettiin ultraäänihauteessa (650 W, 35 kHz) 9 minuuttia lämpötilan ollessa 50 �.

Hajotuksen jälkeen näyte suodatettiin 50 ml mittapulloon ja täytettiin merkkiti-

lavuuteen ultrapuhtaalla vedellä. Mikroaaltoliuotuksessa 250 mg punnittiin 100 ml

TFM-astiaan, johon lisättiin 65 % typpihappoa tai 10 ml kuningasvettä. 1 h jälkeen

näyte siirrettiin mikroaaltohajotukseen ja kuumennettiin 1000 W teholla 5,5 minuut-

tia (175 �) ja 1000 W 10 minuuttia (175 �). Näyteliuos suodatettiin (Whatman

No. 41) 50 ml mittapulloon ja suodos laimennettiin mittatilavuuteen ultrapuhtaalla

vedellä. Kuivatuhkauksessa 250 tai 500 mg näytettä punnittiin upokkaaseen. Upo-
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kas laitettiin uunin (25 �) ja kuumennettiin 1 h aikana 500 � ja pidettiin siinä 4

h. Jäähtymisen jälkeen tuhka laitettiin 50 ml muoviputkeen, johon lisättiin 2,5 ml

ultrapuhdasta vettä ja 2,5 ml kuningasvettä. Putki suljettiin ja laitettiin ultraääni-

hauteeseen kolmeksi minuutiksi.

2.1.3 Lannoitteet

Lannoitteissa boorin määrä voidaan biosaatavuuden kannalta arvioida vesi- ja hap-

poliukoisuuden perusteella. Kokonaisbooria on määritetty alkalisulatteista tai kuu-

massa mineraalihapossa. Menetelmiä ovat vesi -ja happouutot sekä alkalisulatteet.

Peterson ja Zoromski24 määrittivät lannoitteen vesiliukoisen boorin keittämällä lan-

noitenäytettä 15 minuutin ajan ionivaihdetussa vedessä.

Weger et al.25 määrittivät kokonaisboorin ja happoon liukenevan boorin. Happoon

liukeneva boori : 2 g näytettä punnitaan boorittomaan 300 ml pulloon. Lisätään 6

M HCl ja re�uksoidaan liuosta 4 tuntia 80-90 �. Liuos ei saa kiehua. Suodate-

taan tarvittaessa ja laimennetaan 100 ml:ksi vedellä. Kokonaisboori: Punnitaan 1 g

lannoitetta ja 1 g natriumkarbonaattia platinaupokkaaseen, jonka jälkeen ne sekoi-

tetaan keskenään. Laitetaan 4 g natriumkarbonaattia kerrokseksi päälle. Sulatetaan

10-20 minuuttia kaasulla, jäähdytetään ja siirretään jäljelle jäänyt kiteinen massa

400 ml dekantterilasiin neutraloidaan 6 M HCl ja laimennetaan 200 ml:ksi vedellä.

EI-Ghawi et al.26 käyttivät kokonaisboorin määritykseen HCl tai HNO3 tai niiden

seosta. 700 mg näytettä ja 3 ml 70 m-% HNO3 kuumennettiin 120 � 30 minuuttia.

Mikäli liukeneminen ei ollut täydellistä, näyteliuokseen lisätään muutama tippa HCl

ja jatketaan kuumentamista 30 minuuttia. Näytteiden jäähdyttyä suodatettiin ja

laimennettiin ICP-OES -mittausta varten 25 ml:ksi vedellä.

2.1.4 Tuhkat

James et al.5 määrittivät vesien mukana huuhtoutuvan boorin määrän kivihiilien

tuhkasta. N. 2 g näytettä ravisteltiin vedessä (800 ml) 24 h. Seokset suodatettiin 0,8

µm huokoskokoisen millipore-suodattimen läpi.
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Górecka et al.6 määrittivät puuntuhkan hivenaineita maan hoitoaineiden kannalta.

Tammipuuntuhka kerättiin takasta, jonka jälkeen se hienonnettiin ja sekoitettiin.

0-20 % tuhkaa sekoitettiin maanäytteeseen. Kaikkein parhaimmaksi uuttoliuoksek-

si biosaatavuuden kannalta osoittautui 0,1 M natriumnitraatti. Muita mahdollisia

olivat: 1 M MgCl2, 0,1 M K2P2O7, 2 (m/V)-% CH3COOH, 2 (m/V)-% HCOOH, 2

(m/V)-% ammoniumsitraatti, 2 (m/V)-% sitruunahappo, 0,05 M Na2EDTA, 0,1 M

EDTA, 0,05 M CaCl2 ja seos HNO3-HCl. Tuhka, maa sekä tuhkan ja maan seok-

sesta koostuvat näytteet uutettiin 0,1 M natriumnitraatilla ja vedellä 4 tunnin ajan

käyttäen 10 g näytettä / 100 ml uuttoliuosta. Kokonaispitoisuudet tuhka- ja maa-

näytteistä määritettiin mikroaaltohajotuksella te�onastioissa. Tuhkanäytettä otet-

tiin 0,1 g ja maanäytettä 0,5 g. Näytteisiin lisättiin 2,5 ml typpihappoa ja 7,5 ml

HCl. Mikroaaltohajotuksen jälkeen näytteet laimennettiin 75 ml:ksi vedellä.

2.1.5 Vedet

Boorin määritys vedestä voidaan tehdä suodatuksen jälkeen. Mikäli boorin pitoisuus

on näytteessä alhainen, voidaan menetelmän herkkyydestä riippuen joutua konsent-

roimaan osa vedestä emäksisissä olosuhteissa, jolloin estetään boorin haihtuminen.27

Boorin haihtumista voidaan myös estää kompleksoimalla boorihappo mannitolin

kanssa.28

Luonnonvedet saattavat sisältää orgaanisia yhdisteitä, jotka häiritsevät määritystä,

esimerkkinä polyhydroksialkoholit häiritsevät mannitolin ja boorihapon kompleksin

muodostumista.29 Orgaaninen aines voidaan hapettaa permaganaatilla. Näytteiden

säilyvyyttä voidaan parantaa lisäämällä niihin muutama tippa väkevää typpihappoa.

Ozcan ja Yilmaz3 keräsivät vesinäytteet polyetyleenipulloihin. Näytteet suodatettiin

(Whatman No. 42) ja lisättiin 1-5 tippaa väkevää HNO3. Näytteitä säilytettiin 4

� jääkapissa.

Hatcher ja Wilcox30 haihduttivat NaOH:lla emäksiseksi tehdyn näyteliuoksen kui-

vaksi boorin pitoisuuden ollessa vedessä liian alhainen. Tämän jälkeen lisättiin lai-

meaa HCl ja sentrifugoitiin.

Kuwada et al.28 pyrkivät vähentämään boorin haihtumista lisäämällä mannitolia.

Mannitoli kompleksoituu voimakkaasti boorihapon kanssa.2
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2.2 Jatkokäsittely

Mikäli näytematriisi häiritsee esikäsittelynkin jälkeen määritysmenetelmässä, voi-

daan boori pyrkiä eristämään erilaisia uuttomenetelmiä käyttäen, ioninvaihdolla tai

tislaamalla metyyliboraattina.

Jatkokäsittely saattaa kuitenkin johtaa analyytin häviämiseen ja täten vääristää

tuloksia.

2.2.1 Uutto

Liuottimen tärkeimmät ominaisuudet ovat sen mahdollisimman suuri liukenematto-

muus veteen, tarvittavan yhdisteen mahdollisimman täydellinen uuttuminen faasiin

sekä mahdollisimman pieni muiden määrityssignaalia muuttavien yhdisteiden siir-

tyminen faasiin.7 Boorihapon reaktiota diolien kanssa voidaan hyödyntää uuttaen

boori orgaaniseen faasiin.28 Muuttamalla boori kokonaisuudessaan tetra�uoroboraa-

tiksi, voidaan se uuttaa orgaaniseen faasiin useilla erilaisilla reagensseilla.7,31�34

Weger et al.25 käyttivät uuttamiseen 5 % 2-etyyli-1,3-heksaanidiolia kloroformissa.

Tarkoituksena oli saada boori uutettua 2-etyyli-1,3-heksaanidiolin kanssa muodos-

tuvina komplekseina. Näin voidaan poistaa määritysvaiheessa häiritseviä vesiliu-

koisia suoloja. Uuttosuhteena yhteneviä tuloksia antoivat 2:1-5:1 (vesi:orgaaninen),

määrityksissä käytettiin 2:1 (vesi:orgaaninen) uuttosuhdetta. Pitoisuudet mitattiin

FAAS-tekniikalla. Kuvassa 3 on esitetty NMR, MS, ja kaasukromatogra�a mittauk-

siin perustuvat boorikompleksien rakenteet, joita esiintyi liuoksissa.

O
B

OH

O

	
B

O

O

O

O

O
B

O

O
B

O

O

Kuva 3. Boorin kompleksoitumismuotoja 2-etyyli-1,3-heksaanidiolin kanssa25
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Peterson ja Zoromski24 määrittivät lannoitteista vesiliukoista booria. 50 ml näyttee-

seen (≤0,4 mg B /100 ml) lisättiin 20 ml 10 % 2-etyyli-1,3-heksaanidiolia klorofor-

missa ja 5 ml 10 % rikkihappoa. Seoksen annettiin seistä 5 minuuttia, jonka jälkeen

erotussuppilosta otettiin kloroformikerros talteen ja lisättiin 20 ml 2 % NaOH. Ra-

visteltiin 5 minuuttia, jonka jälkeen vesiliuos otettiin talteen erotussuppilolla. Vesi-

liuokseen lisättiin 0,5 g aktiivihiiltä ja suodatettiin.

Spielholtz et al.35 eristivät boorin merivedestä. Eristäminen suoritettiin pipetoimalla

erotussuppiloon 25 ml 1/4 -osaan keittämällä konsentroitua merivettä, johon lisättiin

5,0 ml väkevää rikkihappoa ja sekoituksen jälkeen 10,00 ml 20 % (v/v) 2-etyyli-1,3-

heksaanidiolia metyyli-isobutyyliketonissa (MIBK). Orgaaninen faasi otettiin tal-

teen, kun seosta oli sekoitettu minuutin ajan ja faasit olivat erottuneet.

Wimmer ja Goldbach36 pyrkivät minimoimaan liuotinten käyttöä. Erotukseen käy-

tettiin 50 µl 10 (V/V) -% 2-etyyli-1,3-heksaanidiolia kloroformissa. Erotusliuokseen

lisättiin 50 µl näyteliuosta, joka oli happamoitu 100 µl 0,1 M HCl. Faasit erottuivat

minuutin aikana.

Rusnáková et al.7 määrittivät booria vedestä tutkien erilaisia tetra�uoroboraatin

eristämiskeinoja neste-neste-uutolla samalla yrittäen minimoida liuotinten käyttöä.

Liuottimiksi valittuja amyylisasetaattia, kloroformia ja asetonitriiliä käytettiin suh-

teessa 1:1:2 (V:V:V).

Liu et al.34 ja Hayashi et al.37 kompleksoivat boorin tris(1,10-fenatroliini)kadmiumtetra-

�uoroboraatiksi ja uuttivat sen nitrobentseenillä.

2.2.2 Tislaus

Boori voidaan tislata boraattiesterinä � lähinnä (tri)metyyli -ja (tri)etyyliboraattina.

Tislaus on usein kytketty melko kiinteästi määritysmenetelmään, vaikka se voidaan

suorittaa erikseen.38 Esimerkkeinä erilaiset virtausjärjestelmät UV-Vis16- ja liekkia-

tomiemissiomäärityksissä (FAES).39 Kurkumiinilla tehdyssä UV-Vis -määrityksessä

boraattiesteri tislattiin suoraan kurkumiiniliuokseen.40 Tislaus lisää määritysaikaa.

Tislaus suoritetaan metanolin ja väkevän rikkihapon seoksessa.
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Boorin38 tislaamisesta estereinä kemiallisesti häiritsee vesi, nitraatit ja �uoridit. Va-

paa �uori happamissa olosuhteissa muuttaa boorin pysyväksi �uoroboraatti-ioniksi,

joka ei tislaudu estereinä. Fluorin häiritseminen voidaan estää käyttämällä AlCl3·

6H2O. Mikäli liuoksessa on vettä boraattiesteri hydrolysoituu muodostaen boori-

happoa ja estää kvantitatiivisen tislautumisen.

Wilke et al.41 käyttivät ICP-MS -määrityksessä kuvan 4 mukaista esteröintilait-

teistoa. 20 µl metanolia laitetaan putkeen kuivatun näytteen päälle. Sen jälkeen

suljetaan putki, jonka suljin on kytketty kolmisuuntaiseen venttiiliin, peristaltti-

seen pumppuun ja ICP-MS:n soihtuun. 20 µl väkevää H2SO4 lisätään peristalttiseen

pumppuun kytketyn putken kautta. 15 s reaktioajan jälkeen venttiili siirretään toi-

seen asentoon ja argonkaasu johdetaan näyteputken läpi vieden esterin plasmaan.

Kuva 4. ICP-MS:n kytketty esteröintilaitteisto41

Carrero et al.16 käyttivät virtausjärjestelmässä neste-kaasuerottimia. Boori tislautui

reagoiden metanolin kanssa rikkihapposeoksessa ilman ulkoista lämpöä.

Wilcox27 tislasi booriin metyyliboraattina. Tislausjärjestely on esitetty kuvassa 5.

Käsitelty näyte sijoitetaan D-pulloon. Pulloon S lisätään 10 ml 0,5 M NaOH estä-

mään metyyliboraatin haihtuminen. Aloitetaan metanolin tislaaminen ja odotetaan

kunnes D-pullon sisältö on kuumaa ja sytytetään liekki sen alle. Lämpötilaa sää-

dellään niin, että D-pullon sisällön tilavuus ei juuri vaihtele. Tislataan 150-200 ml

astiaan S. Tisle säädetään emäksiseksi ja lisätään 10 ml 0,5 M NaOH. Siirretään

Kjeldahl-pulloon ja tislataan metanoli pois. Absorptioliuokseen on myös lisätty gly-

serolia.34
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Kuva 5. Boorin tislauslaitteisto. R: säiliö metanolille, B: vesihaude, D: hajotuspullo
booriton erlenmeyer, S tisle, C: jäähdytin27

2.2.3 Ioninvaihto

Boorin eristämiseen on käytetty erilaisia anioninvaihtohartseja kuten Amberlite IRA

74313,42,43 ja Amberlite XE-243.43,44 Amberlite IRA 743 hartsissa42 on tertiäärinen

amiini (N -metyyliglukamiini) funktionaalisena ryhmänä ja hydrofobinen runko on

polystyreeniä. Kyseinen amiini toimii heikkona emäksenä (pKa≈ 7) ja anionin vaih-

tajana pH < 7.42 pH:n säätöä ≥ 10 on ehdotettu kvantitatiiviseen erotukseen.13

Neutraaleissa42 ja emäksisissä olosuhteissa boori (B(OH)−4 ) sitoutuu alkoholiryh-

miin. Xu ja Jiang45 esittävät kuvan 6 mukaisen toimintakaavion Amberlite IRA

743.
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Kuva 6. Amberlite IRA 743 toiminta45

Kyseisen hartsin boorin teoreettinen sitomiskyky on 5,7 mg B/ml perustuen N -

metyyliglukamiiniryhmien lukumäärään, mutta on ehdotettu 4,9 mg B /ml ääret-

tömän lameissa booriliuoksissa ja 15 mg B/ml 0,7 M booriliuoksessa.42 Vaadittaes-

sa erittäin puhdasta booria MS-määrityksiin Lemarchand et al.42 eluoivat näytteen

kolmasti ionivaihtokolonnien läpi käyttäen erilaisia hartsin määriä.

Chapman et al.43 konsentroivat boorin ravintoliuoksesta käyttäen Amberlite IRA

743. 1 ml hartsilietettä pakattiin kolonniin, niin ettei sinne jää ilmakuplia Keraa-

mista seosta (25 µM) laitettiin kolonnin molempiin päihin pitämään hartsipartikke-

lit paikallaan. Ravinneliuokset (2,5 µM B 240 ml, 0,625 µM B 960 ml ja 0,15 µM

B 3000 ml) pumpattiin kolonnin läpi nopeudella 8,3 ml/min. Adsorboitunut boori

eluoitiin hartsin lävitse > 12 ml 3 M HCl 1 ml/min, josta ensimmäiset 12 ml otettiin

talteen. Kolonni palautettiin toimintakuntoon pesemällä peräkkäin 15 ml 3M HCl,

3 × ionivaihdetulla vedellä, 3M NH4OH ja lopuksi 3 × ionivaihdetulla vedellä.

Hill ja Lash44 eristivät ja eluoivat boorin tetra�uoroboraattina. Amberlite XE-243

hartsi regeneroitiin laittamalla siihen 2 ml 10 % HF ja annettiin seistä 10-15 min.

Tämän jälkeen laitettiin 2 ml vettä ja 5 ml 1 M NaOH. Kolonniin laitettiin neutraali

tai emäksinen näyte, joka sisälsi 10-100 µg B. Tämän jälkeen lisättiin 2 ml vettä, 3
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ml 3 M NH4(OH), 2 ml vettä ja 2 ml 10 % HF. Kolonnin annettiin seistä 10-15 min,

jonka jälkeen kolonni pestiin 2 ml vettä, 5 ml 0,3 M NH4(OH) ja 2 ml vettä. BF−
4

eluoitiin kolonnista 5 ml 1 M NaOH ja 5 ml vettä.

Näytteestä9 on myös mahdollista eristää häiritseviä kationeja. Yhtenä sovellutukse-

na on käytetty boorin ja mannitolin muodostamaa kompleksia, joka käyttäytyy anio-

nina, jolloin kationit voidaan erottaa kationinvaihtokolonnissa käyttäen eluenttina

HF. Tämän jälkeen boori voidaan muuttaa tetra�uoroboraatiksi ja erottaa anionin-

vaihtokolonnissa.

Matoh et al.12 eristivät Amberlite IR 120 -hartsilla (H+-muoto mesh 100-200) katio-

neja kuivatuhkistetuista tomaatinlehdistä. 20 mg näytteisiin oli ennen tuhkistusta

lisätty 10 mg Ca(OH)2 100 µl vesisuspensiona. 550 � 2 h tuhkistetut näytteet liu-

otettiin 1 ml 0,5 M HCl ultraääniavusteisesti. Sentrifuugiputkiin lisättiin 100 mg

ilmakuivattua ioninvaihtohartsia ja sekoittamisen jälkeen hartsin annettiin asettau-

tua. Putkesta otettiin jatkonäyte (100 µl) ja neutraloitiin (100 µl 0,5 M NaOH)

.

2.2.4 Aktiivihiili

Spektrofotometrisissä määrityksissä voidaan pyrkiä poistamaan näytteen häiritsevä

väri aktiivihiiltä käyttäen, joskin on mahdollista, että boori ei kokonaan siirry suo-

dokseen. Gupta15 määritti aktiivihiilen aiheuttamaa boorin häviötä kuumavesiuuton

jälkeen (taulukko 2).

Taulukko 2. Lisätyn boorin määrä verrattuna mitattuun, kun aktiivihiiltä käytetään
värin poistamiseen kuumavesiuutossa podsolimaasta 15

[Lisätty hiilen määrä / 50
ml liuosta] / [Lisätty

boorin määrä (µg/5ml)]

0,2 g
(B-%)

0,4 g
(B-%)

0,8 g
(B-%)

1,2 g
(B-%)

2 95,37 94,20 87,71 80,74
4 98,37 95,74 85,24 81,35
6 98,64 92,98 90,19 83,00
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3 Määritysmenetelmiä ja tulosten tarkastelua

3.1 Spektrofotometria

Spektrofotometrinen määrittäminen on muihin menetelmiin verrattuna halpaa. Rea-

genssit muodostavat värillisiä tai �uoresoivia komplekseja boorin kanssa. Käyte-

tyimpiä kolorimetrisiä menetelmiä ovat atsometiini-H, kurkumiini ja karmiinihappo.

Fluorimetriset menetelmät kärsivät kuitenkin ongelmallisista häiriötekijöistä (mm.

pH ja lämpötila), eikä niitä juurikaan ole käytetty kasvi -tai maanäytteille, vaikka

ne ovat herkempiä.9,23,46

3.1.1 Atsometiini-H ja sen johdannaiset

Atsometiini-H on spektrofometrisistä menetelmistä käytetyin.16 Menetelmänä se on

luotettavin, nopein, käytännöllisin ja yksinkertaisin. Suurin haitta menetelmässä on

Al, Cu, Fe, Zn, Ni ja Co aiheuttamat häiriöt. Näytteen väri ja korkea raudan pitoi-

suus saattavat aiheuttaa huomattavaa häiriötä kasvattaen signaalia. Häiritsevistä io-

neista osa kuten kloori ja bromi puolestaan hapettavat 1-amino-8-hydroksinaftaleeni-

3,6-disulfonihappoa (HA). Mangaani(VII) häiritsee myös määritystä. HA:n hapet-

tuminen kyseisillä ioneilla voidaan estää käyttämällä mietoa pelkistintä.47 Raudan

ja muiden häiriötä aiheuttavien ionien vaikutusta voidaan vähentää lisäämällä AD-

TA:ta, EDTA+tioglykoolihappoa ja fosfaattia + tioureaa + askorbiinihappoa.16 Ke-

latoivat aineet vähentävät määrityksen herkkyyttä. Häiriöt ja herkkyyden vähenemi-

nen alhaisilla boorin pitoisuuksilla rajoittavat menetelmän käyttöä monimutkaisissa

näyteympäristöissä.16 Atsometiini-H ja sen johdannaiset eivät vaadi liuotinympäris-

töön väkevän rikkihapon käyttöä ja menetelmä soveltuu näin paremmin automatiik-

kaan.16

Boorin on ehdotettu muodostavan atsometiiini-H:n kanssa kelaatteja (kuva 7).48

Atsometiini-H:n johdannaisille tehdyt testit Jobin menetelmällä tukevat 2:1 komplek-

sia boorin kanssa (kuva 7 a).17,49 Takahashi et al.50 artikkelissa viitataan tutkimuk-

seen, jossa 1B NMR -mittausten perusteella ehdotetaan 1:1 kompleksia kahdella

kelaattirenkaalla salisyylialdehydin ollessa liuoksessa.
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Kuva 7. Boorin mahdollisia kelatoitumismuotoja atsometiini-H:n kanssa a) 2:1-
kompleksi ja b) 1:1-kompleksi48

Atsometiini-H,47 joka on salisyylialdehydin (SA) ja HA:n kondensaatiotuote, hajoaa

vesiliuoksessa (yhtälö 5). Boorihappoa lisättäessä liuokseen tasapaino siirtyy vasem-

malle lisäten atsometiini-H:n keltaista väriä liuoksessa. Boorin tiedetään muodosta-

van vesiliuoksessa salisylaattokomplekseja. Tosin Takahashi et al.50 eivät kyseisestä

muotoa havainneet HPLC-määrityksessä.

S

OH

O O

OH

N

OH

S
OH O

O

atsometiini-H

H2O−−−−−−⇀↽−−−−−−
B(OH)3

S

OH

O O

OH

NH2S
OH O

O

8-amino-1-naftoli-

3,6-disulfonihappo

+

O

H

OH

salisyylialdehydi

(5)

Harp47 ehdottaa tetraetrisen boro-salisyylialdehydikompleksin muodostumista ke-

vyesti emäksisissä olosuhteissa. Boorin kompleksoituminen aldehydin kanssa saa ai-

kaan nukleo�ilisen hyökkäyksen vapaaseen amiiniin HA:ssa saaden aikaan väliaikai-

sen karbinoliamiinin, joka dehydratoituu Schi�n emäkseksi. Tätä tukee havainto

atsometiini-H:n nopeutuneesta muodostumisesta pH:ssa 7,5-7,8 (kuva 8). Tällä pH-

alueella salisyylialdehydin hydroksiryhmä on deprotonoitunut.
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Kuva 8. Atsometiini-H muodostumisnopeus, kun liuos sisältää 1,00 mg/l booria pH
6,9(H), pH 7,3 (O), pH 7,5 (�), pH 7,8 (�), pH 8,5 (•).47

Kuva 9. 0,5 mM atsometini-H -liuoksen absorptiospektri pH 2,2 (�), pH 6,0 (4),
pH 7,8(×), pH 8,5 (◦), pH 12,6 (+)47

Atsometiini-H esiintyy pH:sta riippuen erilaisissa muodoissa (kuva 9, yhtälö 6).

H4Atso −−−⇀↽−−−
pH<1

H3Atso
− −−−−−⇀↽−−−−−

pKa=5,7
H2Atso

2−

−−−−−−⇀↽−−−−−−
pKa=10,1

HAtso 3− −−−−−−⇀↽−−−−−−
pKa=10,2

Atso 4− (6)

Harp47 tutki atsometiini-H:n ominaisuuksia boorin määrityksen kannalta. Yleisesti

kyseisessä menetelmässä käytetyt pH-arvot ovat 4,3-7,3 välillä ja aallonpituus 400-

420 nm välillä, jolloin näyte voi sisältää muotoja H3Atso
− ja H2Atso

2− ja täten
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häiritä määritystä. Kyseisellä pH-välillä boorittomassa liuoksessa, eli mittauksen

kannalta nollaliuoksessa, salisyylialdehydi-ioni absorboi merkittävästi 413 nm aal-

lonpituudella. Tämä voidaan estää säätämällä pH välille 2,0-2,4.

Atsometiini-H -menetelmä47 toisaalta toimii myös ilman atsometiini-H reagenssia,

jolloin tarvitaan reagensseina SA ja HA. SA:ta suositellaan käyttämään moolisuh-

teessa 5:1 HA:n booripitoisuuden lineaarisen alueen optimoimiseksi välille 0,015-

1,000 mg/l, jolloin reaktion pitäisi olla ohi 15 minuutissa. Lämpötila vaikuttaa mer-

kittävästi reaktionopeuteen. Reaktion herkkyys kasvaa lämpötilan laskiessa. Tämä

saattaa johtua HA:n epävakaudesta korkeimmissa lämpötiloissa. Harp suosittelee 2

� lämpötilaa näytteiden ja standardien valmistukseen.

Carrero et al.16 määrittivät booria kahvipavuista ja lehdistä sekä maasta virtausjär-

jestelyllä. Atsometiini-H-liuos valmistettiin liuottamalla 0,7 g atsometiini-H:n nat-

riumsuolaa ja 2,00 g askorbiinihappoa 100 ml vettä. Puskuriliuos valmistettiin liu-

ottamalla 57,50 g (NH4)2PO4 ja 132,00 g (NH4)2HPO4 vedellä (750 ml). Laitteiston

kaaviokuva on esitetty kuvassa 10 ja taulukossa 3 optimoidut määritysolosuhteet.

Puskuriliuosta ja atsometiini-H-liuosta pumpattiin syötöllä lävitse. Näyte pumpat-

tiin metanolin kanssa R1-käämin kautta metyyliboraatin tuottamiseksi. Eksotermi-

nen reaktio metanolin ja rikkihapon välillä tuottaa lämpöä tarpeeksi (65 �), jon-

ka vuoksi metyyliboraatin tislautumiseen ei tarvita ulkoista lämpölähdettä. Faasit

erottuivat GLS1-erottimessa ja metyyliboraatti siirtyy puskuriliuokseen typpivirran

mukana. Kaasumainen metyyliboraatti hydrolysoitiin R2 -reaktiokäämissä ja faasit

erotettiin GLS2 -erottimessa. Eluenttiliuos yhdistettiin R3-käämin ja absorbanssia

mitattiin 420 nm aallonpituudelta. Boorin määritys onnistui 50 µg/ml asti ja to-

teamisraja oli 0,05 µg/ml. Tulokset ovat taulukossa 4. Häiritsevien ionien määrät,

jotka aiheuttavat ±5 % eron tuloksissa, on esitetty taulukossa 5.

Kuva 10. Kuvaus laitteistosta booriin määritykseen virtausjärjestelmällä. P1,2 peris-
talttinen pumppu, R1−3 käämit, GSL1,2 kaasu-neste-erottajat.16
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Taulukko 3. Optimaaliset olosuhteet määritykselle virtausjärjestelmällä16

aallonpituus [nm] 420 puskuriliuoksen lämpötila
[�]

3

H2SO4 pitoisuus [M] 18 esteröinnin reaktiokäämi
R1 [cm]

20

Näytteen virtausnopeus
[ml/min]

1 hydrolyysin reaktiokäämi
R2 [cm]

110

metanolin pitoisuus absoluuttinen atsometiini-H pitoisuus
[m/v-%]

0,75

metanolin virtausnopeus
[ml/min]

3 atsometiini-H
virtausnopeus [ml/min]

0,5

kantokaasun (N2)
virtausnopeus [ml/min]

20 värin muodostumiskäämi
R3 [cm]

400

ammoniumfosfaatti
puskuriliuos [M]

2 analyytin virtausnopeus
[ml/min]

1,5

puskuriliuoksen
virtausnopeus [ml/min]

1,3

Taulukko 4. Boorin määritystuloksia virtauslaitteistolla sekä saanto tunnetun lisäyk-
sen jälkeen16

näyte booria lisätty [µg] mitattu [µg] saanto-%
0 161±6 -

maa 25 184±7 92
75 233±9 96
0 62±3 -

kahvipapu 25 86±3 95
75 136±5 99
0 185±3 -

kahvipensaan lehdet 25 209±5 98
75 262±8 103

Taulukko 5. Maksimipitoisuus ionille, kun 5 µg/ml boorin signaalin tulee ±5 %
hajonta.16

häiritsevä
ioni

ioni/boori
-suhde

raja [mg/l] häiritsevä
ioni

ioni/boori
-suhde

raja [mg/l]

K+ 20 100 Cd2+ 140 700
Li+ 40 200 Mg2+ 160 800
Na+ 40 200 Pb2+ 200 1000
NH+

4 100 500 Hg2+ 200 1000
Cu2+ 80 400 Fe3+ 100 500
Co2+ 80 400 Al3+ 100 500
Ni2+ 80 400 V5+ 80 400
Zn2+ 80 400 Cl- 200 1000
Ba2+ 80 400 NO−

3 200 1000
Sr2+ 80 400 F- 200 100
Ca2+ 80 400
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Demir ja Serinda§21 määrittivät booria greipeistä. Puskurimaskausreagenssina käy-

tettiin 2 % EDTA:n ja askorbiinihapon yhdistelmää, mikä riitti poistamaan häi-

ritsevin ionien vaikutuksen. Mittausaallonpituus oli 412 nm kohdalta. Menetelmä

osoittautui riittävän herkäksi ja tarkaksi boorin määritykseen greipeistä. Kasvualue

vaikutti lajiketta enemmän boorin pitoisuuteen (taulukko 6).

Taulukko 6. Mitatut boorin pitoisuudet greipistä21

alue n keskiarvo
[mg/kg]

virhe [mg/kg]
95%
luottamustaso

Kam�³l� 3 5,87 0,13
Bozyer 3 3,30 0,87

Punainen greippi Armutluba§ 3 9,09 0,54
Ba§alt� 3 0,59 0,10
Çat�l�yer 3 2,18 0,12

Valkoinen greippi

Kam�³l� 3 7,12 1,86
Bozyer 3 5,02 1,12

Armutluba§ 3 9,51 0,91
Ba§alt� 3 1,48 0,27
Çat�l�yer 3 2,27 0,05

Atsometiini-H:n johdannaisilla voidaan parantaa selektiivisyyttä ja herkkyyttä. Kui-

tenkin lämpötila-alue, pH-alue ja reaktionopeus vaihtelevat reagensseittain. Taulu-

kossa 7 on vertailtu reagenssien ominaisuuksia.

Zaijun et al.49 käyttivät määritykseen atsometiini-H:n johdannaista (THBA)/3,4-di-

hydroksiatsometiini-H.52

THBA syntetisoitiin seuraavasti:49 punnittiin 18 g 1-amino-8-naftoli-3,6-disulfonihapon

mononatriumsuolaa 2000 ml dekantterilasissa, lisättiin 1000 ml vettä ja liuotettiin

kuumentamalla ja sekoittaen. pH säädettiin 7,0 10 % NaOH -liuoksella. Lisättiin

20 g 2,3,4-trihydroksibentsaldehydiä vähitellen liuokseen ja pH säädettiin 1,4 väke-

vällä vetykloridihapolla jatkaen sekoitusta 10 minuuttia. Liuoksen värin muuttuessa

ruskehtavaksi, jaettiin se 10 osaan 200 ml koeputkiin ja ravisteltiin 25 rpm kierros-

nopeudella 72 tuntia, jonka jälkeen sentrifugoitiin. Keltainen saostuma suodatettiin

ja pestiin 100 ml 95 % etanolilla. Tuotetta kuivattiin 80 � 3 tuntia ja laitettiin

jääkaappiin säilytykseen. Saanto oli 48 %.
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Puskuriliuos valmistettiin liuottamalla 500 g ammoniumasetaattia 700 ml vettä.

Puskuriliuoksen pH säädettiin ammoniakilla 8,0. Standardit tai näytteet, jotka si-

sälsivät korkeintaan 20 µg booria valmistettiin lisäämällä 25 ml mittapullossa 5,0

ml puskuriliuosta ja 6,0 ml 0,3 % THBA-liuosta (0,3 g THBA ja 1,0 g askorbiini-

happoa liuotettu 100 ml:an vettä) ja laimennettiin merkkitilavuuteen vedellä. Ab-

sorbanssi mitattiin 90 minuutin jälkeen 430 nm aallonpituudelta. Menetelmä on

atsometiini-H:n nähden parempi herkkyydeltään molaarisen absroptiokertoimen ol-

lessa 4,2-kertainen. Reagenssilla voi määrittää boorin suoraan ppb-tasolla ilman kon-

sentrointia. Absorbanssi pysyi vakaana 24 h 0-35 � lämpötilassa. Reagenssi oli se-

lektiivinen boorin suhteen. Menetelmä antaa yhteneväiset tulokset ICP-OES:n kans-

sa (taulukko 8). Ionien määrät 10 µg booria kohden on listattu taulukossa 9, jotka

aiheuttavat ±5 % määritysvirheen.

Taulukko 8. Tulosten vertailu ICP-OES ja syntetisoidun reagenssin välillä49

näyte B [µg/g] B [µg/g] ICP-OES
riisi 0,85±0,002 0,083±0,04
chili 0,123±0,004 0,120±0,007

soijapapu 3,21±0,11 3,23±0,15
peruna 1,17±0,05 1,20±0,04
kastanja 0,99±0,04 0,98±0,05

sokerijuurikas 1,97±0,07 2,02±0,10

Taulukko 9. Häiritsevät ionit pitoisuuden raja, jossa määritysvirhe on ± 5 %49

ioni raja [mg] ioni raja [mg] ioni raja [mg]
Al3+ 1,0 La3+ 5,0 Zn 2+ 5,0
Ca2+ 25 Zr4+ 0,1 NH+

4 100
Co3+ 5,0 Mo4+ 0,7 Ba2+ 2,5
Cu2+ 5,0 Mg2+ 100 CO 2−

3 100
Fe3+ 0,1 K+ 100 SiO 2−

3 50
W 6+ 1,0 Cl- 2000 C2O

2−
4 100

Pb2+ 1,0 Br- 200 Ti4+ 0,1
Ni2+ 1,0 I- 100 PO 3−

4 100
Mn2+ 1,0 SO 2−

4 100

Zaijun et al.17 määrittivät boorin pitoisuuden 4-metoksi-atsometiini-H:lla maasta ja

kasveista. Reagenssi on 2-hydroksyyli-4-metoksibentsaldehydin ja 8-amino-1-naftoli-

3,6-disulfonihapon kondensaatiotuote. Puskuriliuos valmistettiin liuottamalla 500 g

NH4Ac 700 ml ja pH säädettiin 5,7 ammoniakilla. Mittausliuoksessa käytettiin 5

ml puskuriliuosta, 2,5 ml 2 % EDTA, 2,5 ml 2 % sitruunahappoa ja 5 ml 0,9 %
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4-metoksi-atometiini-H -liuosta (0,9 g 4-metoksi-atsometiini-H ja 2,0 g askorbiini-

happoa luotettu 100 ml:an) 25 ml lopullista tilavuutta kohden. Absorbanssi pysyi

vakiona ja korkeimmillaan, kun 0,5-10 ml puskuriliuosta käytettiin 25 ml mittausliu-

oksessa. Mittaukset tehtiin 420 nm aallonpituudelta 40 minuutin jälkeen. Menetelmä

antoi 1,5-kertaisen parannuksen herkkyyteen atsometiini-H:n verrattuna. Reagens-

si toimii hyvin selektiivisesti ja absorbanssi pysyy vakaana ainakin 6 tuntia, mikäli

lämpötila ei nouse yli 30�. Tulokset ovat yhteneväisiä kurkumiinilla mitattujen tu-

losten kanssa (taulukko 10). Ulkopuolisten ionien vaikutus 10 µg booria sisältävässä

liuoksessa on listattu taulukkoon 11.

Taulukko 10. Mitatut tulokset vertaillen 4-metoksi-atsometiini-H:ta ja kurkumiinia
17

näyte johdannainen [µg/g] kurkumiini [µg/g]
riisi 0,065±0,001 0,066±0,003

mungopapu 0,117±0,002 0,118±0,004
kahvilehdet 121,2±0,05 121,1±0,07

maa 12,4±0,07 12,5±0,08

Taulukko 11. Ionien vaikutus boorin saantoon, kun booria on mittauksessa 10 µg17

ioni lisätty
[mg]

mitattu B
[µg]

% ioni lisätty
[mg]

mitattu B
[µg]

%

F- 50 10 100 Co2+ 1,0 10 100
Cl- 150 10 100 Pb2+ 1,0 10 100
I- 30 10 100 Mn2+ 1,0 10 100

NO−
3 35 10 100 Cu2+ 1,5 10,1 101

K+ 100 10 100 Cd2+ 1,2 10 100
Na+ 100 10 100 Mo4+ 0,5 10 100
Ca2+ 16 9,9 99 Cr3+ 1,25 10 100
Mg2+ 15 9,9 99 Al3+ 0,7 10,2 102
Zn2+ 20 10 100 W6+ 1,0 10,5 105
Ni2+ 2,0 10 100 V5+ 0,5 10,5 105
Fe3+ 2,0 10 100 Ti4+ 1,0 10,5 105

Zenki et al.51 käyttivät boorin määritykseen luonnonvesistä atsometiini-H:n synte-

tisoitua johdannaista (1-(2,4-dihydroksibentsyylideeni-amino)-8-hydroksinaftaleeni-

3,6-disulfonihappo). Reagenssi on 2,4-dihydroksibentsaldehydin ja 8-amino-1-naftoli-

3,6-disulfonihapon kondensaatiotuote. Reagenssiliuos valmistettiin liuottamalla 0,3

g syntetisoitua johdannaista 100 ml vedellä. Puskuriliuos (pH 7,5) valmistettiin liu-

ottamalla 500 g ammoniumasetaattia ja 50 g EDTA n. 700 ml vettä säätäen pH:ta

laimealla ammoniakkiliuoksella ja laimentamalla 1 l vedellä. Boorin standardiliuok-
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set valmistettiin boorihaposta välille 0-12 µg/ml booria. Mittaukseen valmistellut

25 ml näytteet sisälsivät 3 ml puskuriliuosta. Liuosten annettiin seistä 2,5 tuntia

ja absorbanssi mitattiin 425 nm aallonpituudelta. Menetelmän herkkyys nousee n.

3,5 kertaiseksi atsometiini-H:n nähden. Tulokset ovat taulukossa 12. Menetelmä an-

toi atsometiini-H:n verrattaessa yhteneviä tuloksia. Häiritsevien ionien vaikutus on

listattu taulukkoon 13.

Taulukko 12. Mitatut vesien boorin pitoisuudet atsometiiini-H:n johdannaiselle ja
vertailu atsometiini-H -menetelmään51

näyte laimennus lisätty
booria
[ppm]

mitattu
[ppm]

saanto-% atsometiini-H
mitattu
[ppm]

merivesi 1/4 -/1,0 4,33/5,49 103 4,31
merivesi 1/4 -/1,0 4,69/5,67 100 4,67
merivesi 1/4 -/1,0 4,53/5,47 99 4,58

kuumalähde 1/2 -/0,5 1,55/2,05 100 1,60
kuumalähde 1/2 -/0,5 2,68/3,24 102 2,77
kuumalähde - -/0,05 0,04/0,09 100 -

Taulukko 13. Ioneiden vaikutus, kun liuos sisältää 5 µg B ja 1,5·10-2 M EDTA-
liuosta51

ioni lisätty
[µg]

mitattu [µg] saanto-
%

ioni lisätty
[µg]

mitattu
[µg]

saanto
-%

Al3+ 100 5,04 101 Ti4+ 100 4,85 97
Ca2+ 100 4,97 99 Zn2+ 100 5,10 102
Co3+ 100 5,08 102 Zr4+ 100 5,08 102
Cu2+ 100 5,11 102 NaCl 50 (mg) 5,00 100
Fe3+ 100 4,97 99 150

(mg)
5,00 100

Ni2+ 100 5,10 102 300
(mg)

5,03 101

Mn2+ 100 5,06 106 500
(mg)

5,21 104

3.1.2 Kurkumiini

Kurkumiini on β-diketoni ja liukenee metanoliin, etanoliin, asetoniin ja vedettömään

etikkahappoon ja muodostaa keltaisen liuoksen.53 Kurkumiini muodostaa booriha-

pon kanssa violetinpunaisen ionisen kompleksin kahden kurkumiinimolekyylin ja yh-

den boorin välillä (kuva 11 b) (ε ≈ 1, 8·105 l
mol·cm , λmax = 550 nm53), joka muodostuu

rikkihapon ja etikkahapon seoksessa. On myös mahdollista tehdä määritys varauk-

seltaan neutraalista 1:1 kompleksista (kuva 11 a),54 joka muodostuu oksaalihapossa.
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1:1 kompleksi ei kuitenkaan ole niin vakaa ja lisäksi se on herkkyydeltään noin puo-

let alhaisempi, mutta toisaalta nopeampi.55 Kompleksin muodostumista häiritsee

vesi, joka voidaan poistaa liuoksesta myös käyttämällä hapon anhydridejä.8 Kurku-

miinimenetelmissä boori on jouduttu esimerkiksi erottamaan näytteestä uuttamalla

se näytteestä orgaaniseen faasiin36,56 ja monimutkaisissa näytematriiseissa on myös

hyödynnetty tislausta boorattiestereinä,40 koska esim. Be, Fe, Ge, Mo, Ti häiritsevät

määritystä muodostamalla kurkumiinin kanssa kompleksin.53

O

O OH

O

OHHO
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B

O

O O
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O
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Kuva 11. Kurkumiinin (enolimuoto) ja boorihapon reaktio a) 1:1 kompleksi55 ja b)
2:154 kompleksi

Thangavel et al.40 käytti määritykseen kurkumiinia hyödyntäen isotermistä tislaus-

ta. Menetelmän tarkoituksena oli määrittää boori monimutkaisista näytematriiseis-

ta. Vesihauteella kuumennettaessa ulkoisen astian etanoli höyrystyy ja siirtyy sisäi-

sen astian vettä sisältäväksi alkoholiliuokseksi, jossa se reagoi boorihapon kanssa.

Höyrystynyt boraattiesteri stabiloituu kurkumiiniliuokseen boorihapoksi. Tislaus-

kammion rakenne on esitetty kuvassa 12. Rakennetun tislauskammion astiat ovat

polypropyleeniä.

Reaktio voidaan esittää yhtälön 7 mukaan:

C2H5OH(l)o −−⇀↽−− C2H5OH(v) + s(l)i −−⇀↽−− a(l)i −−⇀↽−− a(l) ∗i + B(OH)3 i(v)
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−−⇀↽−− B(OC2H5)3(l)o +H2O −−⇀↽−− B(OH)3(l)o + C2H5OH(l)o (7)

missä v on höyry, l neste, s näyte, a alkoholiliuos, * ≤ 50 µl tilavuus, i sisäinen astia

ja o ulkoinen astia.

Kuva 12. Isoterminen tislaussäiliö. Mitat millimetreinä.40

Reagenssiliuoksena käytettiin 10 ml 0,1 % kurkumiiniliuosta (liuoksessa 1,5 % ok-

saalihappoa ja etanolia ja vettä suhteessa 3:1). Näytteet olivat booripulveri, vesi ja

uranyylinitraatti. Booripulveria lisättiin sisäiseen astiaan 100 mg ja lisättiin 0,5 ml

metanolia, jonka jälkeen astia suljettiin. Tislautumisen annettiin tapahtua huoneen-

lämmössä yön yli. Vettä käytettiin 3 ml, jolloin tislautuminen kesti 4 h vesihau-

teella. 500 mg uranyylinitraattia liuotettiin 2 ml etanolia ja tislattiin vesihauteel-

la. Tislauksen jälkeen kurkumiiniliuos haihdutettiin kuivaksi n. 80 °C vesihauteella

ja näytteeseen lisättiin asetonia. Absorbanssi mitattiin 550 nm aallonpituudelta 10

minuutin värinmuodostuksen jälkeen. Vesihauteella suoritettu kuumennus heikensi

menetelmän luotettavuutta.

Liu ja Lee8 määrittivät boorin merivedestä. 500 µl näytettä pipetoitiin reaktioasti-

aan, johon lisättiin 1,0 ml vedetöntä etikkahappoa ja 3,0 ml propionihapon anhydri-

diä. Sekoitettuun liuokseen lisättiin tiputtaen 250 µl katalyyttinä toimivaa oksalyy-

likloridia. Reaktioastia suljettiin ja jäähdytettiin huoneenlämpötilaan, jonka jälkeen
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lisättiin 3,0 ml väkevän rikkihapon ja vedettömän etikkahapon 1:1 seosta sekä 3,0

ml kurkumiiniliuosta (0,125 g kurkumiinia 100 ml:ssa vedetöntä etikkahappoa). Vä-

rin annettiin muodostua 70 minuuttia. Ylimäärä kurkumiinia muodostaa häiritsevän

kompleksin, joka voidaan poistaa lisäämällä 20 ml puskuriliuosta (1 l vesiliuosta si-

sältää 135 ml vedetöntä etikkahappoa, 90 ml etanolia (99,9 %) ja 180 g NH4Ac).

Absorbanssi mitattiin liuoksesta 543 nm aallonpituudelta. Häiritsevien tekijöiden

kannalta mitattiin absorbanssi keinotekoisessa merivedessä ja milliQ-vedessä, johon

oli lisätty NaCl (0,1-0,7 mol NaCl, suolaisuus 5-35). Absorbanssissa ei havaittu eroja,

joten meriveden sisältämät pääionit eivät häiritse boorin määritystä.

Wimmer ja Goldbach36 määrittivät kurkumiinilla kasvien booripitoisuuden. Mene-

telmässä pyrittiin minimoimaan reagenssien ja liuottimien käyttöä. Te�on-astioissa

hajotetusta näytteestä (10-100 mg ), joka oli laimennettu 10 ml, otettiin 50 µl. Näy-

te tehtiin happamaksi 100 µl 0,1 M HCl, jonka jälkeen lisättiin 50 µl uuttoliuosta

(10 (V/V) -% 2-etyyli-1,3-heksaanidiolia kloroformissa). Minuutin jälkeen faasien

erotuttua, 20 µl pipetoitiin alemmasta poolittomasta faasista ja siirrettiin 200 µl

happoseokseen (1:1 väkevää H2SO4 ja väkevää etikkahappoa). Värinmuodostukseen

tarvittavaa reagenssiliuosta (suodatettu liuos, joka valmistettiin liuottamalla 2,0 g

kurkumiinia 1 l metyyli-isobutyyliketonia) lisättiin 250 µl. Tunnin kuluttua ylimäärä

kurkumiinia deprotonoitiin lisäämällä 500 µl vettä. Orgaanisesta faasista (ylempi)

otettiin 120 µl määritykseen. Absorbanssi mitattiin 550 nm aallonpituudelta. Line-

aarinen alue ylsi 3 mg/l booria asti. Toteamisraja oli 0,010 mg/l. Booria lisäämällä

saatiin 98-99 % saantoja. RSD oli 4,5 %. Menetelmää on sovellettu onnistuneesti

ravintoliuoksiin, vesiin ja maitiaisnesteisiin.

3.1.3 Karmiinihappo ja karmiini

Karmiinihappo57 (kuva 13) ja boori muodostavat erilaisia komplekseja riippuen liu-

otinympäristöstä. 95 % rikkihappoliuoksessa muodostuu 1:1 kompleksi. Tällöin ab-

sorptio voidaan mitata 615 nm aallonpituudelta (herkkyys 1, 5 · 10−3 µg(B)/cm2)

ja 300 nm aallonpituudelta (herkkyys 7, 0 · 10−4 µg(B)/cm2). Liuoksessa 20:80 tila-

vuussuhteessa olevat etikkahappo ja rikkihappo saa boorin ja karmiinihapon muo-

dostamaan 1:2 -kompleksin. Muodostuvan kompleksin absorptiomaksimi saadaan

mitattua 548 nm aallonpituudelta (herkkyys 3,8·10−4 µg/cm2). Absorbanssi kas-
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vaa rikkihappopitoisuuden kasvaessa ja absorptiomaksimi siirtyy kohti suurempia

aallonpituuksia. Karmiinia ja karmiinihappoa on käytetty jonkin verran määritys-

menetelmien vertailuissa.35,58,59

OH

OH

OH

OH
O

OH O
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O

OH
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Kuva 13. Karmiinihappo60

Peterson ja Zoromski24 määrittivät vesiliukoisen boorin määrän lannoitteista käyt-

täen karmiini No. 40 N.F. 2 ml uutettua ja aktiivihiilen lisäyksen jälkeen suodatettua

liuosta pipetoitiin 25 ml mittapulloon, lisättiin kaksi tippaa HCl (vahvuutta ei mai-

nittu) ja 10 ml väkevää rikkihappoa hitaasti sekoittaen. Liuokseen lisättiin 10 ml

karmiiniliuosta (0,005 g karmiini No. 40 N.F liuotettu 100 ml rikkihappoa) ja an-

nettiin reagoida 45 minuutin ajan ennen määritystä. Absorbanssi mitattiin 600 nm

aallonpituudelta.

Hatcher ja Wilcox30 määrittivät boorin pitoisuuden karmiinilla kasveille ja vedelle.

Kasvit esikäsiteltiin kuivatuhkauksella. Germanium, molybdeeni, cerium, silikaatti,

fosfaatti, ammonium, �uoridi ja kalsiumkloridi eivät häiritse määritystä. Nitraatti ja

nitriitti häiritsevät ilman HCl lisäystä. Lämpötila ei vaikuta tuloksiin merkittävästi

20-35 � välillä.

Liu et al.34 mittasivat karmiinihappoa käyttäen boorin pitoisuuden triklorosilaaneis-

ta. Käsiteltyyn (liuotettu HF) ja lähes kuivaksi haihdutettuun näytteeseen lisättiin

tippa väkevää HCl ja 1,5 ml väkevää H2SO4 ja 0,5 ml karmiinihappoliuosta (0,46

g karmiinihappoa 50 ml väkevää rikkihappoa). Värin annettiin kehittyä 40-50 mi-

nuuttia ja absorbanssi mitattiin 585 nm aallonpituudelta.

Evans ja Krähenbühl23 käyttivät karmiinihappoa �uorimetrisissä määrityksissä. Pus-

kuriliuos tehtiin liuottamalla 45 g Na2HPO4 · 2H2O 200 ml vettä. pH säädettiin 7

H3PO4 ja laimennettiin 250 ml. Puskuriliuos, EDTA-liuos ja karmiinihappoliuos se-

koitettiin suhteessa 10:1:2. 2,50 ml seosta lisättiin 2,50 ml näyteliuokseen (0,5 g mik-

roaaltohajotettua näytettä (hajotus 2 ml 65 % HNO3 ja 1 ml H2O2) laimennettu
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10-15 g). Kompleksi muodostui välittömästi ja �uoresenssi mitattiin 550 nm ja 610

nm aallonpituuksilta virityksen aallonpituuden ollessa 468 nm. Menetelmä oli herk-

kä pH-eroille (0,1 ero vastasi 200 ng/g ) ja pH:n säätö samaksi oli vaikeaa johtuen

näytteiden erilaisista suolapitoisuuksista. Puskuriliuos laski menetelmän herkkyyt-

tä. Mikroaaltohajotuksen avulla mitatut tulokset eri menetelmiin verrattuna ovat

taulukossa 14, toteamisrajat taulukossa 15 ja raudan vaikutus on taulukossa 16. Me-

netelmän soveltuvuus mikroaaltoliuotukseen jälkeiseen mittaukseen atsometiini-H-,

ICP-MS- ja ICP-OES- menetelmiin verrattuna heikko.

Taulukko 14. Mitatut boorin pitoisuudet eri tekniikoilla näytteistä23

kasvit/menetelmä
heinä
[µg/g] tomaatin

lehdet (SRM
1573) [µg/g]

männyn
neulaset
(SRM
1575)
[µg/g]

atsometiini-H (415 nm) 5,0±0,3 36±2 18±1
karmiinihappo (610 nm) 8,5±2,0 57±3 16±2
karmiinihappo (550 nm) 4,4±0,3 32±18 10±3
ICP-OES (249,773 nm) 5,1±0,3 35±1 16±1
ICP-OES (249,678 nm) 5,2±0,2 36±1 16±1

ICP-MS 5,3±0,1 37±1 18±1
painotettu keskiarvo ja keskihajonta 5,2±0,1 36±1 17±1

kirjallisuusarvo 33±4 17±2

Taulukko 15. Saadut toteamis- ja määritysrajat eri mittaustekniikoilla23

toteamisraja [ng/g] määritysraja [ng/g]
atsometiini-H (415 nm) 9 31
atsometiini-H (430 nm) 10 32
karmiinihappo (610 nm) 31 104
karmiinihappo (550 nm) 30 101
ICP-OES (249,773 nm) 3 12
ICP-OES (249,678 nm) 6 21
ICP-OES (208,959 nm) 26 87

ICP-MS 0,8 3
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Taulukko 16. Määritetty häiriö, kun raudan pitoisuus booriin nähden 100-
kertainen23

mittausmenetelmä häiriö [%]
atsometiini-H (415 nm) +5
atsometiini-H (430 nm) +3
karmiinihappo (610 nm) -12
karmiinihappo (550 nm) -6
ICP-OES (249,773 nm) +12
ICP-OES (249,678 nm) +3

ICP-MS 0

3.1.4 Tetra�uoroboraatin kompleksit

Menetelmissä boori eristetään orgaaniseen faasiin BF−
4 -anionina ja kompleksoidaan

orgaanisen kationin kanssa.7,32,33 Victoria Blue 4R:n ja DIC:n ja Astra Phloxinen

lisäksi on myös käytetty metyleeninsinistä.7,32,33,53

�krlíková et al.32 määrittivät spektrofotometrisesti boorin muuntamalla boorihapon

tetra�uoroboraatiksi yhtälön 8 mukaan:

B(OH)3 + 4F− + 3H+ −−⇀↽−− BF−
4 + 3H2O (8)

Menetelmässä hyödynnettiin ultraäänihaudetta Balogh et al.33 käyttämän lämmi-

tyksen sijaan. Ultraäänellä aikaan saatu tetra�uoroboraatin muodostuminen osoit-

tautui 7 minuutin rektioajalla nopeammaksi verrattuna 30 minuutin lämmitykseen.

Standardit sisälsivät 10 ml polyetyleenikoeputkissa 0,5 ml asti 1 mM boorihappoa,

0,2 ml 0,5 M NaF, 0,3 ml 3 M rikkihappoa ja tilavuus säädettiin vedellä 1 ml:ksi.

Koeputket siirrettiin ultraäänihauteeseen 7 minuutiksi tehon ollessa 250 W. Liuok-

siin lisättiin 3,5 ml vettä ja 0,5 ml 0,001 M dimetyyli-indokarbosyaniiniväriainetta

(DIC) ja sekoitettiin, jolloin tapahtuu yhtälön 9 mukainen reaktio.

BF−
4 (aq) + (DIC)+(aq) + nS(org) −−⇀↽−− [BF4]

−(DIC)+ × n(S)(org) (9)
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Kompleksi uutettiin 5 ml amyyliasetaattia (CH3COO[CH2]4CH3) tasapainon aset-

tuessa 60 sekunnin aikana. Absorbanssi mitattiin 551 nm aallonpituudelta. Kali-

brointi 0,1-1,0 mg/l boorin pitoisuusvälillä noudatti Lambert-Beerin lakia ja totea-

misraja oli 0,02 mg/l. Häiritsevät ionit testattiin 0,5 mg/l booriliuoksessa. ±5 % vir-

heen aiheutti 2000-kertainen määrä CH3COO−, Cl-, SO 2−
4 , Ca2+, K+, Na+, 1000-

kertainen määrä Mg2+, 500-kertainen Cu2+, 300-kertainen Fe2+ ja 250-kertainen

määrä Ni2+. NO−
3 , Br

- ja I- muodostivat helposti kompleksin DIC:n kanssa ja häi-

ritsivät määritystä. 100-kertainen määrä nitraattia ja I− sekä 150-kertainen määrä

Br- eivät häirinneet määritystä.

Rusnáková et al.7 määrittivät booria vedestä tutkien tetra�uoroboraatin eristämis-

keinoja neste-neste-uutolla käyttäen erilaisia liuottimia. Liuottimille mitattiin absor-

banssit näytteiden ja nollaliuoksen kanssa, joiden perusteella tehtiin valinta. Amyy-

liasetaatti osoittautui (muut testatut: butyyliasetaatti, bentseeni, tolueeni, ksyleeni)

parhaaksi liuottimeksi, sen ollessa veteen niukkaliukoinen ja huomattavasti bentsee-

niä myrkyttömämpi. Apuliuottimena käytettiin kloroformia, koska amyyliasetaat-

ti on tiheydeltään vettä alhaisempi, mutta kloroformi taas merkittävästi tiheämpi.

Dispersiiviseksi liuottimeksi valittiin asetonitriili (muut testatut: metanoli, etanoli,

asetoni, etyleeniglykoli, DMSO, DMFA ja pyridiini). Amyyliasetaatin, kloroformin

ja asetonitriilin suhteeksi valittiin 1:1:2. Signaali oli suurimmillaan suhteella 1:1:4,

mutta tulosten keskihajonta oli toisaalta suurempaa ja nollanäytteelle mitattiin lii-

an suuri signaali. Mittauksissa käytettiin 0,5 ml näytettä polyetyleenikoeputkissa,

lisättiin 0,2 ml 0,5 M NaF ja 0,3 ml 3 M H2SO4 ja laimennettiin 1 ml. 10 minuutin

ultraäänihauteen jälkeen lisättiin 0,5 ml 1 mM Astra Phloxine -reagenssia ja sekoi-

tettiin. Tämän jälkeen lisättiin 3,5 ml vettä ja 0,5 ml amyyliasetaatin, kloroformin ja

asetonitriilin 1:1:2 seosta. Sekoitettu näyte sentrifugoitiin 3000 rpm 2 minuutin ajan

ja pohjalle jääneen kloroformin ja amyyliasetaatin seoksesta mitattiin absorbanssi

553 nm aallonpituudelta. Kalibrointi oli välillä 0,22-18,7 mg/l ja LOD nollanäyt-

teen perusteella laskettuna 0,015 mg/l. Menetelmä antoi mineraalivesille vastaavat

tulokset kuin vertailumenetelmä.
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3.1.5 Muita spektrofotometrisiä reagensseja

Boorin määritykseen on aiemmin käytetty hydroksiantrakinoneita, joista yksi her-

kimmistä on 1,2,5,8-tetrahydroksiantrokinoni.61 1,1'-diantrimidi62 kasvatti boorin

määrityksen herkkyyttä (kuva 14). Molemmilla reagensseilla nitraatit häiritsevät

määritystä, joten ne tulee poistaa esim. tuhkistuksella. Reaktiot tapahtuvat väke-

vässä rikkihapossa.

Kuva 14. Kalibrointisuorat 1,1'-diantrimidille ja 1,2,5,8-tetrahydroksiantrokinonil-
le62

Kuwada et al.28 määrittivät boorin vesistä käyttäen syntetisoitua 2,4-dinitro-1,8-

naftaleenidiolia ja briljantin vihreää. Näytteeseen, joka sisältää 0,5 µg asti booria,

lisätään 1 ml 1 mM mannitoliliuosta ja 10 mM natriumasetaattiliuosta. pH sääde-

tään välille 3-11. Seos haihdutetaan kuivaksi vesihauteella, koska diolin ja boorin

reaktio vaatii <2 % vesimäärää, jotta boori sitoutuisi kvantitatiivisesti. Lisätään 3

ml vedetöntä etikkahappoa ja 1,5 ml 2,5 mM 2,4-dinitro-1,8-naftaleenidioliliuosta

vedettömässä etikkahapossa. Seoksen annetaan seistä > 1 h. Seos siirretään erotus-

suppiloon, lisätään 1 ml 1 M NaOH ja laimennetaan 30 ml:ksi. Lisätään 0,5 ml 1

mM briljantin vihreän liuosta ja 5 ml tolueenia. Ravistellaan 10 minuuttia, jonka

jälkeen poistetaan vesifaasi. Lisätään 10 ml 2 M HCl ja ravistellaan 10 minuuttia.

Absorbanssi mitataan 637 nm aallonpituudelta tolueenifaasista. Lineaariseksi alu-

eeksi saatiin 0− 1 · 10−5 M booria. Herkkyys riittää määrittämään boorin 0,5 ppb-

tasoon asti. Tulokset ovat taulukossa 17. Menetelmä soveltuu luonnonvesiin häirit-

sevien anionien pitoisuuden ollessa niissä huomattavasti alemmalla tasolla. Mene-

telmää testattiin myös muille väriaineille, joiden molaariset absorptiokertoimet on

taulukossa 18.
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Taulukko 17. Boorimittauksen tuloksia joki- ja merivesistä28

näyte B [ppb] B [ng] B lisätty [ng] mitattu [ng] saanto-%
joki 8,7 87 216 289 95,4
joki 11,6 116 216 327 98,5
joki 8,8 88 216 305 100,3
joki 10,2 102 216 317 99,7
meri 4300 215 108 325 100,6
meri 4400 220 108 324 98,8

Taulukko 18. Molaariset absorptiokertoimet tolueeniin eristetyille ionipareille28

kationi pesuliuos HCl [M] λmax [nm] ε
[

l
mol·cm

]
malakiitin vihreä 2,0 636 9,5
briljantin vihreä 2,0 637 10,3
kristallin violetti 2,0 605 9,5
Rhodamine B 4,0 569 9,5
Rhodamine 6G 5,0 536 8,3

3.2 Korkean erotuskyvyn nestekromatogra�a (HPLC)

HPLC:llä erotetaan yleensä boorin ja orgaanisen kolorimetrisen reagenssin muodos-

tama kompleksi ja mitataan erottuvien yhdisteiden absorbanssia.13 Näin voidaan

mahdollisesti erottaa spektrofotometristä määritystä häiritseviä komponentteja.50

Takahashi et al.50 määrittivät boorin vesistä käänteisfaasi HPLC:llä kompleksoimal-

la boorin salisyylialdehydin ja HA:n kanssa ennen HPLC-kolonnissa tapahtuvaa ero-

tusta. Eluenttina ei käytetty kompleksoivaa ainetta (KD-HPLC). Normaaliin spekt-

rofotometriseen menetelmään verrattuna HPLC:llä tapahtuvan erotuksen ansiosta

atsometiini-H -menetelmissä reagenssien, muodostuvien yhdisteiden ja kompleksien

absorptiospektrien päällekkäisyys ei ole niin suuri ongelma. Atsometiini-H:n ja boo-

rin kompleksille mitattiin suurin absorbanssi (410 nm) pH:ssa 7,6. Absorbanssipii-

kin korkeuden avulla määritettiin salisyylialdehydin ja HA:n suhde. Absorbanssi

oli SA/HA moolisuhteessa suurimmillaan 1,6, joten kyseisten liuosten pitoisuuksina

käytettiin 0,01 M SA ja 0,06 M HA. HA:n sekaan oli laitettu L-askorbiinihappoa,

jonka lisäyksellä HA:n hajoamisesta tulevat piikit poistuivat. Vesinäytteisiin lai-

tettiin pH-puskuriliuosta (1 M fosfaattiliuos, pH 7,6) 1 ml, 1,5 ml HA-liuosta ja

2,5 ml SA-liuosta. Jokivettä käytettiin 3 ml (reaktioaika 9 minuuttia). Hanavedel-

le, kahdesti tislatulle vedelle ja puhdistetulle kaupalliselle vedelle näytettä otettiin



3 MÄÄRITYSMENETELMIÄ JA TULOSTEN TARKASTELUA 37

19 ml (reaktioaika 80 minuuttia). Ennen injektointia kolonniin, näytteisiin lisättiin

0,4 ml 1 M HCl. Eluenttina käytettiin 30 (m/v)-% asetonitriilin vesiliuosta, jossa

oli 10 mmol/kg monoklooriasetaattia pH-puskurina ja 8,7 mmol/kg tetrabutyyliam-

moniumbromidia (TBABr) pH:n ollessa 2,9. TBABr käytettiin ioniparireagenssina,

jolloin boorin kompleksi ja HA erottuivat. Toteamisraja määritettiin 3 × nollanäyt-

teiden piikkien keskihajontaa käyttäen ja tulokseksi saatiin 22 ng/l. Fe(II), Fe(III),

Ni(II), Mn(II), V(V) ja Zn(II) eivät vaatineet maskausaineita molaarisesti sataker-

taisina pitoisuuksina (0,16 µM B). Kuvassa 15 on esitetty kromatogrammit. Jo-

kivesinäytteen standardiarvo oli 0,84±0,05 µM ja tulokseksi saatiin 0,86±0,01 µM.

Menetelmä soveltuu erittäin pienten booripitoisuuksien määritykseen puhdistetuista

vesistä. Pienten pitoisuuksien vuoksi määrityksissä käytettiin te�onastioita.

Kuva 15. Kromatogrammeja: a) 0,16 µmol/l B b) 0,16 µmol/l B ja Al(III), Cu(II),
Co(II), Fe(II), Fe(III), Ni(II), Mn(II), V(V) ja Zn(II) 16 µmol/l jokaista c) nolla-
näyte. SA salisyylialdehydi, HA 1-amino-8-hydroksinaftaleeni-3,6-disulfonihappo, B
boori ja V V(V). Nuoli osoittaa nollanäytteen piikkiä.50

Matoh et al.12 määrittivät boorin kromotrooppihapolla (1,8-dihydorksinaftaleeni-

3,6-disulfonihappo). HPLC:ssa käytettiin silikapohjaista C18 käänteisfaasikolonnia.

Eluenttina käytettiin 3,5 g TBABr, 6,06 g Tris ja 33 g 1 M HCl sekoitettuna 550

ml metanolia, liuos laimennettiin 1 l:ksi vedellä. 1 ml näyteliuosta (1 ml sisältää 20

mg kuivatuhkattua tai happoliuotettua näytettä, joka on neutraloitu) lisättiin 50 µl

TBABr-reagenssia (TBABr liuotettu 5 ml 1 M NaAc puskuriin, pH 4,8) ja 50 µl CA

-reagenssia (150 mg kromotrooppihappoa, 186 mg EDTA-2Na 5 ml vettä) lisättiin,

sekoitettiin ja annettiin reagoida 10 min huoneenlämpötilassa. 20 µl liuosta injek-

toitiin HPLC-kolonniin 1 ml/min virtausnopeudella. Absorbanssi mitattiin 350 nm

aallonpituudelta. Kromatogrammi on kuvassa 16. Näytteen kuivatuhkistuksessa nii-
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hin lisättiin Ca(OH)2 ja hajotusliuos puhdistettiin kationinvaihtokolonnissa, jolloin

myös ylimääräinen kalsium poistui. Mittaustulokset boorille jäivät ilman kationin-

vaihtoa todellista arvoa alhaisemmiksi.

Kuva 16. Kromatogrammi 340 nm aallonpituudelta. Nuoli osoittaa kromotrooppi-
hapon ja boorin muodostamaa kompleksia12

3.3 Induktiivisesti kytketty plasma (ICP)

3.3.1 ICP-OES

Määritykset23,46 boorille voidaan tehdä 249,773 nm, 249,678 nm ja 208,959 nm aal-

lonpituuksilla. Raudan pitoisuus kannattaa määrittää tarvittaessa 259,940 nm. Me-

netelmässä rauta häiritsee boorin kahta herkintä aallonpituutta päällekkäisyyden

vuoksi. 208,959 nm aallonpituuden viiva on vähiten herkin. Raudan häirinnän pois-

taminen on mahdollista esimerkiksi tislaamalla boori estereinä. Raudan häirinnän

korjaamiseksi on ehdotettu monimuuttujaista lineaarista regressiota boorin määri-

tyksessä teräksestä.9 Kasvien kohdalla raudan pitoisuus ole juurikaan vaikuttanut

tuloksiin.20,23,46

Kuparin käyttöä sisäisenä standardina on suositeltu merivesien analyysissä.9 Sisäis-

ten standardien käyttö vähentää ionisaatiosta ja siirrosta johtuvia häiriöitä.46 Koska

ICP-OES kykenee mittaamaan usean alkuaineen kerralla, on sisäisten standardien

käyttö melko yksinkertaista ja nopeaa.9 Sisäinen standardi tulee valita alkuaineista,

jota ei näytteessä esiinny. Sisäisen standardin tulisi käyttäytyä häiritsevien aineiden

kanssa samalla tavalla kuin määritettävä aine.
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Mikäli näyte sisältää HF, lisää se boorin siirtymistä plasmaan ja kasvattaa emissio-

signaalia. HF muodostaa BF3, mikä siirtyy boorihappoa tehokkaammin aerosoliin

partikkeleina. Metanoliliuoksessa HF vähentää emissiosignaalia korvaten B−OCH3-

sidokset B−F -sidoksilla muodostaen heikommin haihtuvan B-�uoro -kompleksin.9

Fluorittomassa metanoliliuoksessa suurin osa boorista muuttuu haihtuvaksi sumu-

tuskammiossa ja saavuttaa plasman lähinnä höyrynä.

Sun et al.63 lisäsivät mannitolia näytematriisiin. Mannitoli muodostaa stabiilin komp-

leksin boorin kanssa, mitä on hyödynnetty boorin haihtumisen estämisessä happa-

mista liuoksista. ICP-OES -laitteissa usein käytetyt pneumaattiset nebulisaattorit

eivät ole aina tarpeeksi herkkiä boorin määrityksiin pienissä pitoisuuksissa. Ultra-

ääninebulisaattorit (USN) kykenevät herkempään määritykseen, mutta ne kärsivät

boorin kohdalla muistijäljestä. Muistijäljelle voi olla jokin muu selitys kuin jäännök-

sen uudelleen nebulisoimisesta tuleva signaali, koska 25 min huuhtelu ei poistanut

sitä 100 mg/l B -liuoksen käytön jälkeen. Määritykset tehtiin eläinkudoksesta ja

hapon aiheuttamaa matriisivaikutusta minimoitiin käyttämällä sisäisenä standardi-

na berylliumia, joka korjasi myös Ca, K, Mg ja Na aiheuttamaa signaalin alentu-

maa. Mannitolin lisääminen näytteeseen USN-ICP-OES -mittauksissa paransi herk-

kyyttä 0,1 M HNO3 (kuva 17) ja vähensi muistijälkeä huomattavasti (kuva 18). >

1 (m/v)-% mannitolia kuitenkin blokkasi plasmasoihdun. 0,5 (m/v)-% mannitolin

lisäys taustaan valittiin käyttöön. Mannitolin lisäys ei kuitenkaan täysin poista-

nut muistijälkeä, mutta paransi tilannetta huomattavasti. Tekijät suosittelevat yli

5 mg/l boorin näyteliuoksille laimennusta. Mannitolin13 lisääminen on myös paran-

tanut ETV-ICP-MS:n toteamisrajoja johtuen luultavasti boorin siirtymisestä plas-

maan mannitolikomplekseina.

Kuva 17. Boorin suhteellinen intensiteetti mannitolin pitoisuuden funktiona (0,1
mg/l B ja 0,1 M HNO3)

63
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Kuva 18. Muistijäljen vaikutus boorin (0,5 mg/l) intensiteettiin ajan funktiona, jossa
liuos (A) 0,1 M HNO3 ja (B) 0,5 (m/v)-% mannitoli 0,1 M HNO3 . Huuhteluliuos
I: H2O (kiinteä viiva) ja 0,1 M HNO3 (katkonainen) ja 0,5 (m/v)-% mannitoli 0,1
M HNO3 (pisteviiva). Huuhteluliuos II: 0,5 (m/v)-% mannitoli 0,1M HNO3, jolle on
vastaavat liuosten viivat.63

Krej£ova ja �ernohorský46 määrittivät booripitoisuuksia kahvista ja teestä. Mää-

rityksessä testattiin erilaisia matriisia häiritseviä aineita: HNO3 (10-300 ml/l), Na

(0,1-5,0 g/l), K (0,1-5,0 g/l), Ca (5-200 mg/l), Mg (10-500 mg/l) ja HCl (10-300

ml/l). Kuparia 1 mg/l ja indiumia 10 mg/l testattiin sisäisenä standardina ja tulok-

set olivat näillä samankaltaiset. Na ja K vaikutusta sisäiset standardit eivät poista-

neet kokonaan, mutta paransivat saantoa. Molemmat standardit pystyivät poista-

maan happojen vaikutuksen. 0,5 g/l rautapitoisuus ei tuottanut 249,678 nm viivalle

havaittavaa boorin lukemaa. Kahvissa ja teessä oleva kupari (n. 0,02 mg/l) esti ku-

parin käytön sisäisenä standardina, joten sen tilalla käytettiin indiumia. Sisäisen

standardin käyttö ei kuitenkaan ollut välttämätöntä johtuen näytteiden vähäisestä

Na, Ca, K, Mg määrästä.

Chapman et al.43 määrittivät booria ravintoliuoksista. Boorin pitoisuus vaihteli liu-

oksissa on n. 1,6 µg/la - 10 mg/l. Suoran menetelmän standardeihin lisättiin boorin

(boorihappona) lisäksi seuraava ravintoliuoksia vastaava koostumus (µM): Ca 1200,

N (NO−
3 ) 1100, S 1000, K 500, Mg 100, Cl 10, P 2, Fe 2, Zn 0,5, Mn 0,25, Cu 0,10,1/4

aBoorin konsentraatiot muutettu artikkelin43 mol/l -yksiköstä g/l -yksikköön.
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0,04, Ni 0,04 ja Mo 0,02. Liuoksen pH säädettiin 5,8 0,1 M HNO3. Määritykset >

100 µg/l onnistuivat saantojen osalta, mutta < 100 µg/l liuokset osoittautuivat liian

laimeiksi saantojen ollessa 48-150 % 10,05 µg/l liuokselle ja 80-140 % 50,05 µg/l liu-

okselle. Laimeimpiin ravintoliuoksiin sovellettiin epäsuoraa menetelmää eristämällä

boori ioninvaihtohartsilla, jonka jälkeen saannoksi saatiin 103,0 % 27 µg/l liuokselle

(konsentrointikerroin: 20), 102,4 % 6,76 µg/l liuokselle (konsentrointikerroin: 80) ja

109,1 % 1,62 µg/l liuokselle (konsentrointikerroin: 250).

Väisänen et al.11 määrittivät mineraaleja ja hivenaineita männyn neulasista. Mikro-

aaltoliuotuksessa astiat sisälsivät luultavasti booria, mutta muuten tulokset olivat

melko yhtenevät referenssiarvojen kanssa (taulukko 19). Standardinlisäysmenetelmä

antoi boorille 100±2 % saannon.

Taulukko 19. Boorin pitoisuudet männyn neulasissa11

mänty 1 [mg/kg] mänty 2 [mg/kg] SRM 1575a
[mg/kg] (9,6±0,2)

ultraääni 18,1±1,2 11,5±1,3 9,6±1,2
mikroaalto 20,0±1,0 11,5±1,0 16±3

kuivatuhkistus 19,7±1,4 11,0±2,0 10,7±1,5

Evans ja Krähenbühl23 tutkivat biologisten materiaalien booripitoisuuden määritys-

tä mikroaaltohajotusta käyttäen vertaillen ICP-OES, ICP-MS, kolorimetrisiä (atso-

metiini-H) ja �uorimetrisiä (karmiinihappo) mittauksia. Tulokset noudattivat hyvin

kirjallisuusarvoja lukuun ottamatta �uorimetristä karmiinihappomenetelmää (tau-

lukko 14). Raudan vaikutusta arvioitiin (taulukko 16), mikä oli huomattavin 249,773

nm viivalla, missä boorin toteamis- ja määritysrajat ovat kuitenkin muita aallonpi-

tuuksia parempia (taulukko 15). Raudalla on pienempi vaikutus 249,678 nm viivaan,

mutta samalla toteamis- ja määritysrajat nousevat. ICP-OES oli ICP-MS:n jälkeen

testatuista menetelmistä toiseksi herkin. Atsometiini-H- ja ICP-MS -menetelmien

kanssa tulokset olivat yhteneväisiä virherajojen ollessa samaa luokkaa.

Nyomora et al.20 testasivat erilaisia hajotusmenetelmiä boorin määrittämiseksi bio-

logisista materiaaleista (taulukko 20). ICP-OES-mittauksissa rauta ei määritetyil-

lä materiaaleilla häirinnyt. Liuotusmenetelmistä tekijät suosittelevat kuumaa 1 M

HNO3- happoa boorin määritykseen sen nopeuden vuoksi. Lisäksi kuuma typpihap-

po ei hajota näytettä täydellisesti, jolloin suurin osa muista alkuaineista ei siirry

näyteliuokseen ja boori ei haihdu näytteistä.
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Taulukko 20. Eri liuotusmenetelmien vertailua ICP-OES-mittauksella20

menetelmä omena [µg/g]
SRM 1515

persikka [µg/g]
SRM 1547

maissilese [µg/g]
RM 8433

kuivatuhkistus 26,6±1,5 25,0±0,1 3,0±0,6
mikroaalto 27,8±2,4 26,4±1,9 3,9±2,5

märkätuhkistus 31,7±8,7 26,2±1,2 5,8±1,7
kuuma happo 28,3±2,1 27,2±0,8 5,4±0,8
referenssiarvo 27±2,0 29,0±2,0 2,8±1,2

3.3.2 ICP-MS lyhyesti

ICP-MS:n23 etuna plasmaemissioon on herkkyys ja pienempi alttius häiriöille (esim.

taulukot 15 ja 16). Lisäksi menetelmällä voidaan selvittää isotooppisuhde (10B ja
11B), jonka avulla onnistuu esimerkiksi aineen kulkeutumisen biologinen tai geolo-

ginen seuranta.13,42 Menetelmä vaatii sisäisen standardin käyttöä. Sisäisenä stan-

dardina käytetään ainetta, jonka massaluku on lähellä analyyttiä, joista Be antaa

tarkimman tuloksen.

10B/Be -suhde20,23 on kuitenkin herkkä happojen pitoisuuksien muutoksille. Suhde

kasvaa yli 10 % 1,5 M HNO3:lla verrattuna 0,2 M HNO3:een, joten standardien tu-

lee olla samassa happopitoisuudessa. Mikäli näytteen hajotusliuokset sisältävät run-

saasti hiiltä, voi 12C häiritä 11B piikkiä. Nyomura et al.20 arvioivat sen vaikuttavan

lähinnä isotooppisuhteen seurantaan.

Isotooppisuhteen määrityksessä on käytetty erilaisia MS-tekniikoita, mutta ne vaa-

tivat usein boorin eristämisen näytematriisista.13,42 ICP-MS mahdollistaa määrityk-

sen ilman eristämistä, mutta menetelmä ei ole niin tarkka.13

3.4 Atomiabsorptio

3.4.1 ET-AAS

Boorin ET-AAS-määritys kärsii heikosta herkkyydestä, muistijäljestä ja lyhenty-

neestä uunin käyttöajasta. Yksi selitys heikolle herkkyydelle on kuumuuden kestä-

vien ja haihtumattomien karbidien syntyminen johtaen leveään häntivään signaalin
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ja muistijälkeen (kuva 19).10 Boori muodostaa vakaita oksideja, joita on vaikea ato-

misoida ja booria voidaan kadottaa pyrolyysissä, koska vaadittava lämpötila ≥ 2600

°C (kuva 20).10

Kuva 19. Erilaisten matriisimuuntajien vaikutus absorbanssiin ajan funktiona10

Kuva 20. Atomisoinin ja pyrolyysin kuvaajat (25 ng booria) kemiallisilla matriisin-
muuntajilla (sitruunahappo 105 µg ja wolframi pysyvänä) 10

Matriisin muuntajista boorin määrityksessä:10

1. Platinaryhmän metallit ja nikkeli eivät sovellu hyvin boorin määritykseen. Nik-

kelin käyttö on osoittautunut melko tehottomaksi analyytin vakauttamisessa.

2. Kuumuuden kestävien karbidien muodostajia (W, Zr, Ta, Nb, Hf,...) käyte-

tään pysyvinä muuntajina. Tarkoituksena näillä on muodostaa putken pinnal-

le kestäviä karbideja, mahdollisesti vähentää hapen osapainetta tai muodos-

taa sekalaisia oksideja ja heteropolyhappoyhdisteitä analyytin oksidien kanssa

vakauttaen analyytin määritystä.

3. Alkuaineet, jotka muodostavat stabiileja borideja ja boraatteja (Ba, Ca, Mg,

Sr,...). Nämä muuntajat voivat vähentää hapen osapainetta.
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4. Orgaaniset muuntajat (sitruunahappo ja askorbiinihappo) vapauttavat pyro-

lyysin jälkeen CO(g) ja H2(g). Reaktioiden toteutuminen (yhtälöt 10 ja 11)

≤ 1200 °C on epätodennäköistä. Orgaanisten muuntajien hajoaminen tuottaa

aktiivista hiiltä, mikä voi tehostaa pelkistymisreaktioita gra�ittiputkessa, voi

stabiloida booria pyrolyysin aikana ja hajottaa boorin oksideja atomisaatio-

vaiheessa vähentäen hapen osapainetta.

B2O3 + 3CO(g) −→ 2B(s) + 3CO2(g) (10)

B2O3(s) + 3H2(g) −→ 2B(s) + 3H2O(g) (11)

Resano et al.10 testasivat sitruunahapon kanssa kalsiumia, zirkoniumia ja wolframia

vertaillen signaalien pro�ileita ja herkkyyttä. Wolframin ja sitruunahapon yhdistel-

mä (karakteristinen massa 167 pg) osoittautui Burguera et al.64 käyttämää Zr ja

sitruunahapon yhdistelmää (282 pg, määritys sallii silti biologisten matriisien käy-

tön) tai Nowka et al.65 käyttämää zirkoniumin ja kalsiumkloridin yhdistelmää (190

pg) paremmaksi. Pelkkä sitruunahappo parantaa boorin herkkyyttä, mutta ei va-

kauta > 600 � pyrolyysiä, kun taas W mahdollistaa > 1000 � pyrolyysin.10 On

huomattavaa, että Zr suoriutuu yksistään W paremmin (kuva 21).64 Sitruunaha-

pon ja wolframin käyttö kuitenkin yhdessä mahdollistaa (kuva 20) pyrolyysin läm-

pötilaksi 2100 � ilman merkittävää analyytin katoamista.10 Aktiivinen hiili johtaa

mahdollisesti boorin oksidien pelkistymiseen ja muodostaa wolframin kanssa erittäin

vakaita kuumuudenkestäviä yhdisteitä, kuten WB, WB2 tai WB4.
10 Näiden yhdis-

teiden tiedetään muodostuvan 1000-1400 � boorilähteen (esim. B4C) ja W kanssa

sekoitettuna.10 W2B5 esimerkiksi sulaa 2365� ja selittää analyytin stabiloitumisen.

Zr-B -yhdisteet vaativat puolestaan 1900 � lämpötilan.10
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Kuva 21. a)-f) pyrolyysin käyrät ja atomisoinnin käyrät a')-f').
Muokkaajat: a: ei muokkaajaa, b: W, c: Lu, e: Ca, f: Zr (b-f sisältää 10 µg muok-
kaajaa).64

López-García et al.59 eivät onnistuneet toistamaan Burguera et al.64 ja Resano et

al.10 onnistuneita pysyvien muokkaajien käyttöä (Zr tai W) 10 (m/v)-% hunajan

mittauksissa. Aluksi testattujen pysyvien muokkaajien lisäksi muokkaajana käytet-

tiin sitruunahappoa, Ni, Pd, Rh, Pt tai Mg. Signaali tippui 50 % jo viiden kerran

jälkeen ja H2O2 lisääminen toisti saman 40 kerran jälkeen. Tämän vuoksi pysyvän

muokkaajan käytöstä luovuttiin. H2O2 kanssa kokeiltiin W, Zr, Ni ja Pd. Näistä va-

littiin Pd, jonka optimaaliseksi määräksi saatiin 20 µg ja 0,5 µg Mg paransi signaalia

20 %. Muistijälki poistettiin 10 µl 5 (v/v)-% HF, mikä toistettiin jokaisen näytteen

jälkeen. Lisäksi ioninvaihdolla esikonsentroidun maidon ja hunajan kalsium pakotti

pesemään putket 100 injektion välein manuaalisesti, kun herkkyys tippui 20 %. Put-

ken käyttöikä saatiin 300 näytteen mittaiseksi. Karakteristinen massa menetelmällä

oli 392 pg (huonompi kuin pysyvillä muokkaajilla saadut10,64).

Burguera et al.64 pyrkivät vähentämään boorin muistijälkeä (kuva 22). Booria voi-

daan pyrkiä poistamaan gra�ittiputkista käsittelemällä niitä niin, että boori voidaan

poistaa metyyliboraatteina tai �uorideina. NaF käyttö posti muistijälkeä, mutta vä-

hensi samalla putken käyttöikää noin 50 kertaan. 10 µl NH4F HF käyttö puhdistus-

syklissä joka kolmannen atomisoinnin jälkeen nosti putkien käyttöikää 300 kertaan.
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Kuva 22. Atomisoinnin signaaleja (A) 10 ng B Zr muokkaajana a) yksi injektio,
b) kolme injektiota, c) viisi injektiota (B) a) yksi puhdistusaskel ilman reagenssin
lisäystä, b) kolme puhdistusaskelta 10 µl 100 g/l NaF, c) yksi puhdistusaskel 10 µl
50 g/l NH4F HF.64

Mittauksissa on myös havaittu boorin erikoinen käyttäytyminen Ar-virtauksissa.10

Useille alkuaineille �mini-�ow� (100 ml/min) laskee herkkyyttä kaksinkertaisesti ver-

rattuna �stop-�ow� -tilaan, mutta �mini-�ow� -tilassa boorin signaali häntii vähem-

män mahdollisesti johtuen alhaisemmasta O2:n osapaineesta, mikä korostuu kiinteän

näytteen mittauksissa.

Resano et al.10 määrittivät boorin kasveista käyttäen kiinteää näytettä. Gra�itti-

putket olivat pyrolyyttisesti päällystettyjä poikittaisesti kuumennettavia. Putket ja

alusta laitettiin 100 ml 7,8 (m/v)-% Na2WO4·2H2O -liuokseen n. 12 h ja kuivattiin

120 � lämpökaapissa 4 tuntia. Kemiallisista muuntajista valittiin sitruunahappo.

Toimintaohjelmaksi valittiin taulukon 21 mukainen ohjelma ja mittaus suoritettiin

taulukon 22 mukaisesti. On huomattava, että sitruunahapon käyttö muokkaajana ei

suoraan onnistu kunnolla kiinteässä näytteessä, joten osa näytematriisista tuli pois-

taa kuivaamalla se (150 �) ja suorittamalla ensimmäinen pyrolyysi (500 �). En-

simmäiseen vaiheeseen hajoamista auttamaan valittiin hapettajaksi NH4NO3, koska

se hajoaa 210 � ja toimii paremmin kuivauksen aikana kuin HNO3 (kiehumispis-

te 83 �). Ensimmäisessä pyrolyysissä oletetaan boorin pysyvän (< 600 �) vielä

näytteessä ennen muokkaajaan lisäämistä. Tulokset (taulukko 23) olivat yhteneväi-

siä referenssiarvojen kanssa. Mittauksissa saatiin toteamisrajaksi 0,3 µg/g ja näyt-

teiden RSD oli 6-10%. Menetelmällä lineaarinen alue oli 10-100 ng ja integroidun

absorbanssin antama kulmakeroin n. 0,20 s/ng. Vaikka menetelmä ei yllä booril-

le samoihin lukuihin herkkyydessään kuin monilla muilla alkuaineilla, voidaan sitä

hyödyntää boorin määritykseen kasveista.
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Taulukko 21. Kiinteän GFAAS:n toimintaohjelma10

askel lämpötila [°C] nopeus [°C/s] pitoaika [s]
0,5-2,0 mg näytettä 5 µl NH4NO3-liuosta

kuivaus 150 5 30
pyrolyysi 500 15 35
jäähdytys 60 - 5

0,5-2,0 mg näytettä 7 µl sitruunahappoliuosta
kuivaus 200 10 25
pyrolyysi 1200 250 10
auto zero 1200 0 6
atomisointi 2600 1250 15
puhdistus 2650 1500 5

Taulukko 22. GFAAS mittausparametrit boorille 10

aallonpituus [nm] 249,8
Ar virtaus atomisoinnissa

[ml/min]
100

taustankorjaus D2

kemialliset muuntajat W, sitruunahappo (105 µg) ja
NH4NO3 (4,9 mg)

näytteen massa [mg] 0,5-2,0
puhdistussykli kerran viiden näytereplikaatin

jälkeen NaF-liuoksella (500 µg)
putken ja tason käyttöaika

[näytettä]
200-250 putkella ja n. 80 tasolla

raon leveys [nm] 0,5

Taulukko 23. Kiinteällä GFAAS-menetelmällä mitatut boorin pitoisuudet verrattuna
serti�oituihin arvoihin10

näyte kiinteä-GFAAS serti�oitu arvo
valkokaali (BCR 679) [µg/g] 27,3±1,2 27,7±1,9

tomaatin lehdet (NIST 1573a) [µg/g] 33,6±1,6 33,3±0,7
pinaatin lehdet (NIST 1570a) [µg/g] 38,3±2,6 37,6±1,0

Van der Geugten66 määritti jokivesistä boorin GFAAS-tekniikalla. Näytteiden ja

standardien pH säädettiin arvoon 2 typpihapolla. Näyteseokseen (100 ml) lisättiin 2

ml liuosta, joka sisälsi 10 g/l Mg ja 5 g/l Ca. Menetelmän herkkyyteen vaikuttivat

eniten strontium, kalsium ja magnesium. Lisättävän kalsiumin määrä tuli Alanko-

maiden jokiveden kalsiumin määrästä, mikä ei yleensä ylitä 100 mg/l. Menetelmän

luotettavuutta tutkittiin lisäämällä näytteisiin booria tunnettu määrä. Pelkän kal-

siumin käyttö antoi 84±15 % tuloksen, kun taas magnesiumin ja kalsiumin lisäys
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antoi 100±8 %. Mittauksessa käytettiin pyrolyyttisesti päällystettyä gra�ittiputkea.

Menetelmällä päästiin 20 µg/l toteamisrajaan ja maksimissaan määritys onnistui

250 µg/l pitoisuudesta. Keskihajonnaksi saatiin 6±4 µg/l. Mittaus suoritettiin tau-

lukon 24 mukaisesti.

Taulukko 24. Toimintaohjelma ja mittausolosuhteet boorin GFAAS-mittauksessa66

aallonpituus 249,7 nm
raon leveys 0,7 nm
signal damp TC1
lampun virta 30 mA

asteikon laajennus 15
injektion tilavuus 20 µl
puhdistuskaasu argon

lämpötila ja aika kuivauksessa 120 °C (20 s), nopeus 10 s
lämpötila ja aika tuhkauksessa 1200 °C (30 s), nopeus 10 s

lämpötila ja kuivaus atomisoinnissa 2700 °C (3 s), nopeus 0 s
lämpötila ja aika puhdistuksessa 2650 °C (3 s), nopeus 1 s

Liu et al.34 määrittivät boorin triklorosilaaneista epäsuorasti kadmiumina. Kadmium

soveltuu booria paremmin ET-AAS -määrityksiin. Boori uutettiin nitrobenseenil-

lä tris(1,10-fenatroliini)kadmiumterta�uoroboraatti -kompleksina (Cd(Ph)3 · 2BF4).

0,01 M Cd(Ph) 2+
3 0,018 M rikkihapossa valmistetaan liuottamalla 0,1 g kadmiumia

1 ml väkevää typpihappoa. Lisätään rikkihappoa ja lämmitetään 80 � typpihapon

poistamiseksi. Lisätään 100 ml vettä ja 0,57 g 1,10-fenatroliinia. Boori tislattiin

metyliboraattina 90 �. Absorptioliuoksena käytettiin 1 ml 0,1 M NaOH ja 1 ml

glyserolia. Absorptioliuos haihdutettiin kuivaksi 80 �, jonka jälkeen boori muutet-

tiin kokonaan tetra�uoroboraatiksi kuumentaen sitä 80� tunnin ajan vesihauteella,

johon oli lisätty 1 ml 0,45 M H2SO4 ja 2M NH4F (yhtälö 12).

B(OH)3 + 4F− + 3H+ −−⇀↽−− BF−
4 + 3H2O (12)

Näyteliuokseen lisättiin Cd(Ph) 2+
3 -liuosta, joka sisälsi 3 mg Cd ja 5 ml puskuriliuosta

(0,25 M KH2PO4 ja 0,15 M Na2HPO4). Boori siirtyy orgaaniseen faasiin yhtälön 13

mukaisesti:
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Cd(Ph) 2+
3 (aq) + 2BF−

4 (aq) −−⇀↽−− Cd(Ph)3 · 2BF4(org) (13)

Liuos laimennettiin 15 ml:ksi ja uutettiin 5 ml nitrobentseeniä minuutin kulut-

tua. Orgaaninen faasi pestiin kolmesti 5 ml puskuriliuoksella reagoimattoman Cd-

reagenssin poistamiseksi. Orgaanisesta faasista erotettiin mitattava Cd-liuos 0,1 M

HNO3 vesifaasin. Kadmiumin ja boorin molaarisen suhteen tulisi olla ppm-tasolla

yli 15-kertainen ja ppb-tasolla kvantitatiiviseen erotukseen suositellaan 300-kertaista

määrää. Erotuksessa pH:n tulisi olla välillä 3-6. Menetelmässä siirtymämetalleista

häiritsevät Mn, Hg, Zn ja Fe 10-kertaisena booriin nähden sekä Hg ja Ag samassa

pitoisuudessa kuin boori häiritsivät merkittävästi.

3.4.2 FAAS

Liekkiatomiabsorptiossa boorin eristäminen dioleilla orgaaniseen faasiin lisää mää-

rityksen herkkyyttä (kuva 23) ja poistaa monia häiritseviä aineita.25

Kuva 23. Boorin FAAS-määrityksen herkkyys kasvaa 5 % 2-etyyli-1,3-heksaanidioli
kloroformiliuoksessa (◦) verrattuna veteen(•).25

Oliveira et al.67 määrittivät kasvien lehdistä ravinne- ja hivenaineet HR-CS FAAS:lla.

Korkean tarkkuuden jatkuvan säteilyn atomiabsorptiolla (HR-CS AAS) mitataan in-

tegroitua absorbanssia, jossa lisätään pikseleitä absorbanssipiikin sivuille.1-amino-

8-hydroksinaftaleeni-3,6-disulfonihappoyleensä kasvattaa herkkyyttä. Näytteet käsi-
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teltiin kuivatuhkistuksella (5 g näytettä, jäännös liuotettu 10 ml 2 M HCl ja laimen-

nettu 25 ml:ksi vedellä). Menetelmä antoi yhtenevät arvot standardoiduille näytteille

(taulukko 25). Toteamisraja boorille aleni yhden pikselin 0,5 mg/l 0,2 mg/l kun pik-

selien määrää lisättiin. 5 pikselin määritysraja oli 0,5 mg/l (0,8 % HCl, kalibrointi

1,0-20,0 mg/l, polttimen korkeus 6 mm, asetyleeni 225 l/h, N2O 396 l/h). Tulokset

olivat 95 % luottamustasolla yhtenevät referenssiaineiden kanssa.

Taulukko 25. HR-CS FAAS menetelmällä saadut tulokset lehdille67

kasvi B [mg/kg] serti�oitu arvo B [mg/kg]
tomaatin lehdet 32,9±0,9 33,3±0,7
pinaatin lehdet 38,9±1,3 37,6±1,0
persikan lehdet 26±2 29±2

Weger et al.25 määrittivät boorin lannoitteista. Boorin uuttamiseen käytettiin 5 %

2-etyyli-1,3-heksaanidiolia kloroformissa. Tarkoituksena on saada boori uutettua 2-

etyyli-1,3-heksaanidiolin kanssa muodostuvana kompleksina. Näin voidaan poistaa

määritysvaiheessa häiritseviä vesiliukoisia suoloja. Uuttosuhteena yhteneviä tulok-

sia antoivat 2:1-5:1 (vesi:orgaaninen) uuttoliuos. Näytteet sekoitettiin suhteessa 2:1

(vesi:orgaaninen uuttoliuos). Lannoitteissa yleisesti esiintyvät suolat eivät häirin-

neet määritystä. Lineaarinen alue oli 0-100 ppm ja toteamisrajaksi saatiin 1 ppm.

Standardien boori eristettiin vastaavasti boorihapon vesiliuoksesta. Tulokset ovat

taulukossa 26. Orgaaninen liuotin, joista kloroformi osoittautui testatuista parhaim-

maksi, paransi veteen verrattuna määrityksen herkkyyttä nelinkertaisesti sekä antoi

vakaampia tuloksia. Haittana orgaanisessa liuottimessa oli polttimeen kertyvä hiili,

mikä kuitenkin voidaan poistaa raaputtamalla. Häiritsevien ionien vaikutus määri-

tettiin (taulukko 27). Lannoitteissa ei ole menetelmän kannalta havaittavaa häiriötä

aiheuttavia ioneja ja menetelmän tulisi soveltua kaikille lannoitetyypeille.

Taulukko 26. Lannoitteiden mittaustulokset sekä saanto tunnetulla boorin lisäyksel-
lä25

Lannoitteen
luokitus

B valmistajan
mukaan [%]

määritetty B [%] keskihajonta lisätty (1,260
mg) B [%]

0-0-60 - 0,000 - 99,7
11-48-0 - 0,000 - 100,5
0-46-0 - 0,006 0,001 101,9
16-8-8 0,02 0,016 0,002 101.8
3-9-18 0,04 0,045 0,002 100,2
6-12-12 0,07 0,075 0,002 101,9
0-20-20 0,56 0,344 0,005 98,1
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Taulukko 27. Lisättyjen ionien vaikutus (1000 ppm), kun liuoksessa on booria 50
ppm25

ioni booria määritetty [ppm] ioni booria määritetty [ppm]
Na+ 50,0 Al3+ 50,0
Ca 2+ 49,1 SO−

4 50,0
Fe3+ 50,0 Cl- 50,0
Mg2+ 50,0 PO 3−

4 49,8
K+ 50,5 SiO−

3 50,0
NH+

4 49,5 NO−
3 49,5

Spielholtz et al.35 saivat FAAS -menetelmällä yhtenevät tulokset standardoidun ko-

lorimetrisen menetelmän (karmiini) kanssa meriveden booripitoisuudelle. Standardit

välillä 50-200 ppm tehtiin eristämällä boori 20 (V/V)-% 2-etyyli-1,3-heksaanidiolilla

metyyli-isobutyyliketonissa (MIBK) boorihapon vesiliuoksesta. Merivedelle tehtiin

sama käsittely.

Hayashi et al.37 määrittivät boorin epäsuorasti kadmiumin avulla uuttamalla boorin

nitrobentseenillä tetra�uoroboridi-tris(1,10-fenantroliini)kadmium(II)-kompleksina.

Kadmiumin molaarisen määrän tuli olla viisinkertainen booriin nähden ja pH > 4.

Fenantroliinin ja �uoridin kanssa muodostuvat kompleksit häiritsevät määritystä.

3.5 Titrimetria

Boorin määritykseen on käytetty polyoleja, jotka lisäävät boorihappo- tai boraat-

tiliuoksen happamuutta muodostamalla kompleksin, josta boori voidaan määrittää

titraamalla NaOH käyttäen.2 Mannitoli vaikuttaisi olevan yleisimmin käytetty.3,68,69

Boorihappo dissosioituu vedessä yhtälön 14 mukaan:2

B(OH)3 +H2O −−⇀↽−− B(OH)−4 +H+ (14)

Polyolin(L) kanssa muodostuu kompleksit (yhtälöt 15 ja 16):2
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B(OH)−4 + LH2 ↽−−−
K1−−−−−⇀ BL(OH)−2 + 2H2O (15)

B(OH)−4 + 2LH2 ↽−−−
K2−−−−−⇀ BL−

2 + 4H2O (16)

Tasapainovakioita erilaisille polyolikomplekseille on listattu taulukkoon 28.

Taulukko 28. Tasapainovakioita polyoleille, jotka muodostavat boorihapon kanssa
komplekseja2

polyoli K1 K2

1,2-etaanidioli 2,15 1,15
1,3-propaanidioli 1,27 0,11

glyseroli 16,0 41,2
katekoli 7,8·103 1,42·104

D-mannitoli 1,1·102 1,37·105

D-glukoosi 1,50·103 7,60·102

D-sorbitoli 4,44·105

D-riboosi 1,57·107

Mannitolin70 ja boraatin muodostamalle 1:1 -kompleksille pKaon 6,0 ja 2:1 -kompleksille

3,7, mitkä ovat boorihapon vastaavia alempia. Kun pH >�> pKa, on boraatti kvan-

titatiivisesti kompleksoituneena 2:1 -muodossa mannitoliylimäärässä.

Boori voidaan määrittää potentiometrisesti titraamalla NaOH:n avulla.69 Menetel-

mässä pH säädetään esim. n. 7,0 ja lisätään ylimäärin booriin nähden mannito-

lia (tai jotain muuta titraukseen soveltuvaa polyolia) ja titrataan takaisin samaan

pH-arvoon (kuva 24). Näytteessä olevat polyolit häiritsevät ja ne voidaan hapettaa

ennen määritystä.29 Menetelmä ei ole laajalti käytössä, koska boori pitää yleensä

ensin erottaa näytematriisista,27 mutta sitä on aiemmin käytetty boorihapon kvan-

titatiiviseen analyysiin.2 Potentiometrisen määrityksen sijaan voidaan myös käyttää

erilaisia indikaattorivärejä.3,27 Titrauksessa ei tarvitse poistaa hiilidioksdia johtuen

samasta alku- ja päätepisteestä.69
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Kuva 24. pH:n käyttäytyminen NaOH lisäyksen funktiona ennen mannitolin lisäystä
ja sen jälkeen69

Gast ja Thompson29 määrittivät boraatin pitoisuuden merivedestä. 100 ml merivettä

lisättiin 5,00 ml 0,1 M standardisoitua HCl ja re�uksoitiin 5 minuuttia hiilidioksi-

din poistamiseksi. pH säädettiin 7,00 standardisoidulla 0,025 M NaOH. Titrauksen

aikana pidettiin typpivirtausta seoksen yläpuolella. Lisättiin 7 g mannitolia ja pH

titrattiin takaisin 7,00. Kokonaisboraatti määritettiin samoin, mutta näyte käsitel-

tiin ensin permanganaatilla. Näytteen pH säädettiin välille 2-3 0,05 M rikkihapol-

la. Merivedet vaativat n. 3,5 ml ja makeat vedet vähemmän rikkihappoa. Hapon

määrä pitää pitää samana näytteiden välillä. Lisätään 1 ml 0,1 M natriumperman-

ganaattiliuosta, jonka jälkeen re�uksoidaan hiilidioksidin poistamiseksi ja orgaani-

sen aineksen hapettamiseksi. Liuokseen johdetaan SO2 permanganaatin ylimäärän

poistamiseksi ja liuotetaan mahdollinen saostuva MnO2. Liuosta re�uksoitiin tä-

män jälkeen 5 minuuttia SO2-ylimäärän poistamiseksi. SO2 poistuminen testattiin

hyvin laimealla permanganaattiliuoksella, jolloin liuoksen tulisi muuttua lievän pu-

nertavaksi. Titraus suoritettiin kuten edellä permanganaatilla käsittelemättömistä

näytteistä. Happetettujen näytteiden booripitoisuudet olivat suurempia kuin ha-

pettamattomien. Keskiarvo [boraatti B (mg/l)/Cl-�] ×104 hapettamattomalle oli

219,5±1,1 ja hapetetulle 221,4±1,1 (keskiarvo ± keskihajonta).

Ozcan ja Yilmaz3 määrittivät booria vesistä (salaojat, joet, kastelukaivot) kahden eri

kuukauden ajalta. 10 ml vesinäytteeseen lisättiin 50 ml keitettyä vettä ja 10 ml väke-

vää HCl. Näyteliuosta keitettiin keittolevyllä, pitäen kellolasilla peitettynä. Lisättiin

2-3 tippaa metyylipunaista ja 6 M NaOH, kunnes muodostui haalean punainen saos-
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tuma. Muodostunutta keltaista liuosta kuumennettiin uudelleen keittolevyllä. Liuos

suodatettiin (Whatman No. 42), saostuma ja kellolasi pestiin vedellä. Suodos sää-

dettiin happamaksi 0,5 M HCl. Jäähtyneeseen liuokseen lisättiin 6 M NaOH kunnes

väri vaihtui, lisättiin 8-10 tippaa fenoliftaleiini-indikaattoria ja 15 g mannitolia. Liu-

osta titrattiin 0,01 M NaOH (standardoitu Na2CO3), kunnes muodostui vaaleanpu-

nainen väri. Titrauksen päätepiste saavutettiin, mikäli väri ei muuttunut lisättäessä

5 g mannitolia. Menetelmä antoi yhteneväisiä tuloksia ICP-OES-mittausten kanssa.

Tulosten jakauma on esitetty kuvassa 25. Tulosten riippuvuus ICP-OES:n ja tit-

rimetrisen menetelmän välillä oli tilastollisesti merkitsevä 5 % tasolla ja R2 91,34

%.

Kuva 25. Tulosten jakauma ICP-OES ja titrimetrisellä määrityksellä (tulokset
mg/l)3

3.6 Lyhyesti muista menetelmistä

�ahina ja Nakibo§lu71 määrittivät voltammetrisesti (DPP) boorin juoma -ja merive-

sistä. Määrityksessä hyödynnettiin boorin Alizarin Red S:n (1,2-dihydroksiantrakinoni-

3-sulfonihapon mononatriumsuola) kanssa muodostamaa kompleksia, jota on aiem-

min hyödynnetty �uorimetrisissä määrityksissä. Kyseinen kompleksi nopeutti huo-

mattavasti aiempaa boorin voltammetrista määritysmenetelmää, jossa boori muo-

dosti kompleksin beryllon(III):n kanssa 15 tunnin kuluessa. Saadut tulokset olivat ti-

lastollisesti yhteneviä atsometiini-H:lla määritettyjen tulosten kanssa. Toteamisraja
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oli 15 µg/l. Fujimori et al.72 ovat kehittäneet boorihapon ja 4,5-dihydroksibentseeni-

1,3-disulfonihapon muodostamalle kompleksille syklisen voltammetrian menetelmän,

jossa ei tarvittu elohopeaa. Toteamisraja boorille oli 0,1 mg/l.

Ionikromatogra�aa on hyödynnetty lähinnä vesinäytteille. Ionikromatogra�asta boo-

rin määrityksestä:

1. Boori44,73 muunnetaan BF−
4 -muotoon. Tosin BF−

4 muodostaa vesiliuoksissa

BFn(OH)−4−n-muotoja pH:sta ja �uoridin konsentraatiosta riippuen. Korkeam-

pi pH ja matalampi �uoridipitoisuus laskevat BF−
4 -osuutta. Katagiri et al.73

havaitsivat syntetisoidun BF−
4 pysyvän vakaana tarvittavan ajan mittausten

kannalta myös emäksisissä olosuhteissa. Ionikromatogra�sten mittausten pe-

rusteella boorin muuntuminen BF−
4 -muotoon ei ollut täysin kvantitatiivista,

saantojen ollessa ≈ 96 %. Kalibrointisuora poikkesi hieman NaBF4:n ja syn-

tetisoidun BF−
4 välillä. Menetelmää sovellettiin vesinäytteisiin.

2. Boraatit70 muodostavat mannitolikomplekseja, joilla pKa arvot ovat huomat-

tavasti alempia kuin boorihapolla. Kun pH >�> pKa, muodostuu mannitoli-

ylimäärässä kvantitatiivisesti 2:1 mannitoli-boraattikompleksi (pKa= 3,7). A-

lempi pKa pidentää retentioaikaa anionikolonnissa ja täten mahdollistaa pa-

remman erottuvuuden. Menetelmää on sovellettu lähdevesiin ja kontaktilins-

sien liuoksiin. Myös joidenkin muidenkin polyolien käyttö, kuten sorbitolin, on

mahdollista.

3. Katioininvaihdolla74 saadaan heikko happo (boorihappo) muutettua korkeam-

man johtokyvyn suolaksi, mikä parantaa samalla määrityksen herkkyyttä. Ko-

lotilina ja Dolgonosov74 käyttivät boraattien määrityksen kahta erilaista ko-

lonnijärjestelyä. Kahden kolonnin kokonaisuudessa suoritetaan ensin kroma-

togra�nen erotus ja seuraavassa kolonnissa olevat kationinvaihtajat sisältävät

K -ja H -muotoja. Näin saadaan samalla eluentin johtokyky laskettua ja boo-

rihappo muunnettua kaliumsuolaksi. Kolmen kolonnin järjestelyssä on eluen-

tin johtokykyä laskeva kationinvaihtaja (H-muoto) suppressiokolonnissa ennen

kehityskolonnissa olevaa K-muotoista kationinvaihtajaa. Menetelmää voidaan

hyödyntää esim. merivesiin tai muihin paljon mineraaleja sisältäviin vesiin.
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Ioniselektiivisillä elektrodeilla potentiometrisissä määrityksissä boori muutetaan BF−
4 -

muotoon.13,75 Carlson ja Paul75 valmistivat BF−
4 -selektiivisen elektrodin muokkaa-

malla nitraattiselektiivisen elektrodin ioninvaihtajan BF−
4 -muotoon kahdesti ravis-

telemalla 2 ml ioninvaihtajaa 50 ml:ssa liuosta, jossa on 1 M B(OH)3 ja 4 M HF ja

dekantoivat vesifaasin. Sisäinen liuos sisälsi 10 mM B(OH)3, 0,28 M HF ja 10 mM

KCl. Boori eristettiin ja konsentroitiin ioninvaihtohartsilla. Vastekäyrä oli käyttökel-

poinen 0,1 mM boorille 0,28 M HF:ssa ja 10 µM 0,028 M HF:ssa. Potentiometriset

menetelmät ovat voimakkaasti riippuvaisia näytematriisista ja eivät ole laajemmassa

käytössä.13

4 Yhteenveto

Esikäsittely tulee tehdä näytteen mukaan, ottaen huomioon määritysmenetelmän

soveltuvuus käsittelylle. On myös huomioitava, mihin tarkoitukseen boorin määrää

mitataan. Esimerkiksi biosaatavuus ja kokonaismäärä tulee määrittää erikseen maa-

perälle, lannoitteille ja tuhkalle. On huomattava, että biosaatavuuden arviointiin ei

ole täsmällisen tarkkoja keinoja, koska mm. pH ja maanrakenne vaikuttavat. Erilai-

sia uuttoliuoksia voidaan testata, miten ne toimivat boorin määrän ennustamisen

kasveista. Kasveille käytössä oleva kuivatuhkistus poistaa orgaanisia häiriötekijöi-

tä ja nitraatteja, mutta samalla boori voi haihtua öljypitoisista kasveista. Tämä

voidaan estää emäksen lisäyksellä. Mm. mikroaaltoliuotus, kuuma happo ja ultra-

äänihajotus mahdollistavat myös boorin liukenemisen kvantitatiivisesti. Tosin näi-

den menetelmien mukana siirtyy mm. osittain orgaanista ainesta. Konsentroinnissa

mannitolin käyttö ja emäksinen ympäristö vähentävät boorin haihtumista.

Mikäli määritys ei suoraan onnistu käsitellystä näytematriisista, voidaan boori uut-

taa dioleina tai tetra�uoboraatin komplekseina. Myös erilaiset tislausjärjestelyt es-

terinä onnistuvat, mutta usein ne on yhdistetty määritysmenetelmiin. Ioninvaih-

tohartseja voidaan käyttää boorin eristämiseen tai näytematriisin puhdistamiseen

määritystä häiritsevistä aineista. Spektrofotometrisissä määrityksissä näytteen väri

on voitu poistaa aktiivihiilellä.



4 YHTEENVETO 57

Boorille on saatavilla useita spektrofotometrisiä reagensseja. Atsometiini-H:lla on

melko onnistuneesti määritetty myös mikroaaltoliuotuksella käsitellyt biologiset näyt-

teet. Atsometiini-H:n kanssa voidaan käyttää maskausaineita estämään näytematrii-

sin häiriöitä (lähinnä Fe(II-III), Cu(II), Zn(II)). Menetelmällä on kuitenkin aikara-

jat, jolla sitä voidaan käyttää värin kehityksen ja vesiliuoksessa hajoamisen kannalta.

Esimerkiksi askorbiinihapppo antioksidanttina kuitenkin parantaa HA:n vakautta.

Lisäksi pH tulee säätää puskuriliuoksia käyttäen. Salisyylialdehydin ja HA:n seos-

ta on käytetty myös varsinaisen atsometiini-H -molekyylin sijaan. Atsometiini-H

mahdollistaa automaation, johon voidaan myös yhdistää esimerkiksi neste-kaasu-

erottimia (esteröinti) poistamaan häiriötekijöitä. Atsometini-H:n ominaisuuksia on

parannettu sen johdannaisilla, joista vakaus, värinmuodostuksen nopeus, herkkyys,

pH-alue ja selektiivisyys vaihtelevat reagensseittain. Johdannaisten yksi ongelma on

niiden syntetisoinnin tarve. Lisäksi niiden laajemmasta käytöstä ei ole juurikaan

viitteitä.

Kurkumiinin 2:1 kompleksi on herkkä, kärsii useista häiriötekijöistä ja vaatii väkevän

rikkihappoliuoksen käyttöä. Eristäminen ja värinmuodostus on onnistuneesti siirret-

ty pieneen mittakaavaan, jolloin liuotinten käyttö vähenee. Merivedestä suoritettu

määritys puolestaan onnistui anhydrideitä käyttäen ilman boorin eristämistä, eikä

merkittävää häiriötä havaittu. Esimerkiksi isotermisellä tislausjärjestelyllä on mah-

dollista suorittaa 1:1 kompleksin määritys monimutkaisemmista näytematriiseista.

1:1 kompleksinmuodostumisaika on lyhyempi, mutta toisaalta vähemmän herkkä.

Karmiinihappo ja karmiini eivät yllä edellisten herkkyyteen, mutta niillä on onnis-

tuneesti määritetty myös boorin pitoisuuksia mm. vesistä ja lannoitteista. Menetel-

mä vaatii rikkihapon käyttöä. Reagenssin käyttö on melko yksinkertaista verrattuna

kurkumiini ja atsometiini-H reagensseihin.

Tetra�uoboraatin kompleksit eristetään orgaaniseen faasiin, josta määritetään ab-

sorbanssi. Boori tulee ensin muuntaa tetrafuoroboraatiksi. Menetelmät vaativat or-

gaanisten liuotinten käyttöä. Tetra�uoroboraatin komplekseja ollaan hyödynnetty

lähinnä vesinäytteisiin. Häiritsevät ionit tulee eristää orgaaniseen faasiin tarvittaes-

sa ennen BF−
4 :n muodostamista olettaen, että booria ei ole BF−

4 -muodossa.
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Tetra�uoroboraatin muodostamisessa käytetty ultraäänihaude nopeutti reaktiota

BF−
4 :n muodostumisessa spektrofotometrisessä määrityksessä. Ultraäänihauteen käyt-

tö tetrafuoroboraatin muodostamisessa myös esim. ionikromatogra�sissa ja poten-

tiometrisssä määrityksissä voi olla määritystä nopeuttavaa.

HPLC mahdollistaa alhaisten pitoisuuksien määrittämisen spektrofotometrisillä rea-

gensseilla ja erotuksen ansiosta vähentää häiriötekijöitä ja poistaa muiden absorboi-

vien komponenttien vaikutusta.

ICP-OES:n etuina ovat monen alkuaineen yhtäaikainen määritys, herkkyys ja laaja

lineaarinen alue. ICP-OES-mittauksissa näytteensyötön ja plasman epästabiilisuu-

desta aiheutuvat häiriöt voidaan pyrkiä minimoimaan sisäisillä standardeilla. Be,

In ja Cu on ainakin ainakin käytetty onnistuneesti. Tosin Cu:n yleisyys näytemat-

riiseissa saattaa monesti estää sen käytön. Boori siirtyy plasmaan paremmin man-

nitolikomplekseina parantaen herkkyyttä (mahdollisesti toimii myös jollain muilla

polyoleilla), jolloin sitä voidaan hyödyntää herkkyyden parantamisessa. Kalibrointi-

liuosten säätäminen häiritsevien aineiden osalta korjaa myös häiriöitä (ml. hapot).

Sisäisten standardien, mannitolin ja kalibrointitaustan säätämistä voidaan käyttää

samanaikaisesti. Esteröinti helpottaa alhaisten boorimäärien määritystä, mutta es-

tää monen alkuaineen yhtäaikaisen määrityksen näytteestä ja vaatii erikoislaitteis-

toa. Häiritseviä aineita voidaan myös pyrkiä poistamaan ioninvaihtohartseilla tai

uuttamalla boori näytteestä. Näissä menetelmissä näytettä joudutaan kuitenkin kä-

sittelemään, joten siihen liittyy analyytin kadottamisen riski, mikä lisää epävar-

muutta ja pitkittää määritystä. Nämä erotusmenetelmät vaikuttavat myös muiden

alkuaineiden samanaikaiseen määritykseen. Boorin konsentrointi (ioninvaihto, uut-

to ja tislaus) auttavat määrittämään alhaisimpia pitoisuuksia, mutta tähän pätee

työmäärän ja käsittelyn tuomat haittatekijät.

ICP-MS kärsii OES-määritykseen verrattuna vähemmän häiritsevistä tekijöistä. Si-

säisenä standardina käytettävä berylliumin ja mitattavan boorin suhde on herkkä

happotaustan muutoksille. ICP-MS mahdollistaa isotooppisuhteen määrityksen.

AAS-menetelmistä ET-AAS:lla matriisin muuntajien (erityisesti wolframin ja sit-

ruunahapon yhdistelmä) käyttö on parantanut herkkyyttä. Tosin boorille herkkyys

on edelleen heikko moniin muihin alkuaineisiin verrattuna ja lineaarinen alue on esi-

merkiksi ICP:hen verrattuna kapea. Pysyvien muuntajien käyttö ei ole aina onnis-
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tunut, mutta esimerkiksi Pd+Mg -yhdistelmällä boori on määritetty onnistuneesti

kasvien lehdistä. Menetelmä sallii kiinteän näytteen käytön, jolloin osa näytteen kä-

sittelystä tulevista epävarmuuksista poistuu ja määritysaika lyhenee. Tosin kiinteälle

näytteelle matriisin muuntajien käyttöön voi joutua soveltamaan erillisiä pyrolyysi-

vaiheita. Gra�ittiputkien ja tason käyttöajat ovat myös rajallisia ja niiden tulee olla

pyrolyyttisesti käsiteltyjä.

FAAS on vaatinut yleensä konsentroinnin ja eristämisen orgaaniseen liuottimeen.

HR-CR FAAS on parantanut määrityksen herkkyyttä ja sitä on käytetty onnistu-

neesti kuivatuhkistuksen jälkeen HCl:n vesiliuoksessa, vaikka näytemäärän tarve oli

esimerkiksi ICP-OES:n verrattaessa huomattavasti korkeampi. HR-CS ET-AAS:n

käytöstä boorille ei löytynyt tietoa. Boorin eristystä orgaanisen liuottimeen ei tes-

tattu HR-CS-menetelmällä. Uutto orgaaniseen liuottimeen kuitenkin lisää työmää-

rää ja pitkittää määritystä. FAES-määritykset samoin kuin FAAS-määritykset ovat

vaatineet boorin eristämistä.

AAS-määrityksissä on myös hyödynnetty epäsuoraa määritystä esimerkiksi kadmiu-

mina, joka soveltuu paremmin AAS-mittauksiin. Ongelmana on kasvanut näytteen

käsittelyn tarve ja ajan tarve. Näyte eristetään ensin orgaaniseen faasiin boorin

kanssa orgaanisena kompleksina, josta kadmium siirretään takaisin vesifaasiin. On

myös huomattavaa, että myös muut aineet voivat kompleksoitua kadmiumin kanssa

orgaaniseen kompleksiin. Tämän vuoksi boori tulee yleensä ensin eristää.

Titrimetriset määritykset olivat lähinnä aiemmin käytettyjä menetelmiä boorin mää-

ritykseen. Menetelmässä käytetään boorihapon ja polyolien (käytännössä manni-

tolin) kompleksia, jolla on boorihappoa alhaisempi pKa. Määritys voidaan tehdä

happo-emästitrauksella. Häiriötekijöiden poistamiseksi boori on jouduttu usein eris-

tämään.

Voltammetrisiä ja ionikromatogra�sia määrityksiä on tehty lähinnä vesinäytteille.
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