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Bakgrund

Den mest forekommande strategin vid spridning av flytgddsel ér att med flytgod-
seln ticka grodans fosfor- (P) och kaliumbehov (K) och komplettera med kvive
(N) 1 form av mineralgddsel efter grodans behov och &rsman (Steineck m.fl.,
2000). Under senare ar har precisionen hos flytgodselspridare forbattrats t.ex. med
hjilp av sldpslangsramper (fast arbetsbredd). Tekniken mojliggdr att flytgodseln
placeras jdmnt i langd- och sidled pa marken. Om spridaren dessutom komplette-
ras med ett mét- och reglersystem kan foraren tilldela en bestdimd giva i ton/ha
(Malgeryd, 1992). For att uppna en hog precision och ett gott hushédllande med
vaxtnéringen 1 flytgédseln bor dock koncentrationerna av olika vaxtnéringsdmnen
vara kdnda. En viss 6verdosering av kvéve 1 forhallande till riktgivorna ar tdmli-
gen vanlig (SJV, 2000). Det leder till onddig utlakning av kvdve samt dr inte eko-
nomiskt optimalt. Vid spridning av stallgddsel till vall dr det ocksd viktigt att inte
overdosera med kalium. Hog kaliumhalt i fodret till ndtkreatur minskar utnyttjan-
det av magnesium. Vid sidnkta halter av magnesium och kalcium i blodet kan kor
drabbas av kramper, som snabbt kan leda till doden (Olsson m.fl., 1989).

Idag finns teknik som skulle kunna anvindas for snabb métning av lattlosligt
kvéve och kalium i flytgddsel, men tyvérr inte for fosfor. En sddan teknik skulle
kunna medge méitning och styrning av ammoniumkvéave- och kaliumgivan. Det
skulle innebidra en mer ekonomisk och miljévénlig godsling med flytgédsel kom-
binerad med mineralgddsel. Kunskapen om hur sensortekniken fungerar vid kon-
centrationsmadtning i flytgddsel dr dock dnnu inte undersokt.

Analysmetoder for stallgddsel

Vixtndringsinnehallet i1 flytgddsel varierar mellan gardar bl.a. beroende pa djur-
slag, produktionsnivé och stallsystem. Dessutom varierar innehéllet Gver tiden pé
en och samma gérd p.g.a. olika stromedel samt tillforsel av spol- och regnvatten
(Steineck m.fl., 2000). Vidare kan kvéve dven forloras i form av ammoniak under
hanteringen (Karlsson & Rodhe, 2002). Ammoniakavgangen efter spridning kan
begridnsas genom att mylla ned gédseln direkt vid spridning (Rodhe & Etana,
2003). Sammantaget gor det att om man med precision ska kunna styra tillforsel
av vaxtndring i flytgodsel kriavs det att innehallet &r kant vid spridningstidpunkten.

Indirekta matmetoder

For att snabbestimma innehallet av ammoniumkvave 1 ett gddselprov utvecklade
tva forskare vid SLU under 80-talet en kvdvematare kallad ”Agros kvaveburk”
(Hedin, 1983). Snabbkvivemataren bestar av en rostfri behallare med téttslutande
lock till vilken en manometer &r ansluten. Kvivemétaren méter halten ammo-
niumkvéve i gddseln genom att oxidera ammonium och urea till kvévgas vilket

JTI — Institutet for jordbruks- och miljéteknik



ger en tryckokning 1 behallaren. Som oxidationsmedel anvénds kalciumhypoklorit.
Trycket mits med manometern, som #r graderad i kg N/m®. Overensstimmelsen
mellan denna snabbmetod och laboratorieanalys har varit god vid en mindre
jamforelse (Davidsson, 1983). Problemet med denna metod é&r att det tillfor ytter-
ligare ett arbetsmoment. Dessutom kan man behova ta in provet for att fa tillgang
till rent vatten och for att f& ndgon slags torr arbetsyta. Kalciumhypokloriten ar 1
och for sig ofarlig men luktar starkt samt irriterar 6gon och slemhinnor. Den
kunde tidigare kdpas pa apoteket, men gar numera bara att fa tag i via tillverkaren
av méitaren. Priset for en mitare dr idag ca 3 500 kr.

En metod dér ndringsinnehallet analyseras pa spridartankvagnen ar att foredra da
analysen kan ske for varje lass och utforas under transport till falt. Med detta som
mal undersokte Scotford m.fl. (1998) i laboratorium ett antal indirekta metoder for
bestimning av nédringsinnehéllet i flytgddsel. De fann ett linjart samband mellan
elektrisk konduktivitet (ledningsférméaga) och ammoniumkviaveinnehall. For
nédringsdmnena P och K var sambanden osékrare. I en efterfoljande studie,
Scotford m.fl. (1999), utrustades en spridartankvagn med ett mitsystem baserat pa
konduktivitetstekniken. Slutsatsen fran dessa forsok var att ndringsinnehallet
kunde maétas under forflyttning vilket sparar tid, men att forhallandet mellan kon-
duktivitet och ammoniumkoncentration varierar mellan olika gddselpartier. Detta
gOr att kalibreringskurvan inte dr universell utan maste anpassas till varje godsel-
typ. En forklaring till detta kan vara att konduktivitetstekniken ar en indirekt
matmetod ddr man inte direkt méter den storhet man vill komma &t utan ndgon
annan egenskap som sedan skall dversittas. Exempelvis visar den elektriska kon-
duktiviteten, med enheten mSiemens per cm, totalkoncentrationen av joner i god-
seln d.v.s. inte bara ammoniumjoner. Om da koncentrationen av vriga joner
varierar mellan godseltyper, beroende pa bland annat foder, fordndras forhallandet
mellan konduktivitet och ammoniumjonkoncentration.

Direkta matmetoder

Direkta matmetoder dr mer tilltalande d& den parameter som verkligen efterfragas
mats. Att méta koncentrationer av joner i 16sning har lange fungerat pa laborato-
rium. En vanlig mitmetod har varit och dr jonselektiva elektroder. Varje elektrod
ar specifik och det finns elektroder for de flesta joner. Dessvirre dr dessa elektro-
der kénsliga och har tidigare inte dverlevt utanfor laboratorierna sérskilt lange.
Scotford m. fl. (1998) gjorde ett forsok att applicera jonselektiva elektroder for att
méta pé en spridartankvagn. Resultaten frén detta var inte sérskilt lovande.

Vid ansokningstillfallet marknadsforde ett foretag jonmétande sensor av en annan
typ, bendimnda CHEMFET. Dessa sensorer bestar av en dopad kiselhalvledare
som reagerar pd enskilda joner. Dessa sensorer dr ursprungligen utvecklade for
lakemedelsindustrier, men utveckling pagick for att kunna méta vixtniringsimnen
1 slutna bevattningssystem i vixthus och avloppsledningar pd reningsverk.
Scotford m.fl. (1998) ndmner just CHEMFET-tekniken som en framtida mét-
teknik. Tyvérr fick foretaget 4ndrad marknadsinriktning under 2005 och de slutade
salufora denna typ av sensor.

JTI har framgangsrikt anvént sig av denna typ av sensorer i SLF-projektet "On-
line bestdmning av kalkbehov i félt” (Viscarra Rossel m.fl., 2004). I det projektet
anvindes en pH-sensor. Skillnader mot den gamla generationen jonselektiva
elektroder &r att responstiden dr mycket kortare (endast ndgra hundra milli-
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sekunder), mer hallbar i faltméssiga forhdllanden och den har mycket lagre ut-
gangsimpedans dn jonselektiva elektroder. Vidare ér sjdlva sensorn mycket liten.

Man kan ocksé ansluta ett antal olika sensorer till en och samma métenhet
(Viscarra Rossel & McBratney, 1997). CHEMFET-sensorerna har dessutom en
mycket battre hillbarhet &n de éldre jonselektiva elektroderna. I en nyligen publi-
cerad artikel dir den nya typen av sensorer utvdrderats i jordbrukssammanhang
skrevs bland annat att en lang livsldngd kan forvintas under faltméssiga forhal-
landen (Artigas m.fl., 2001). I samtal med utvecklingsavdelningen pé foretaget
som tillverkar denna typ av sensorer sigs att livsldngden for CHEMFET-sensorer
anvanda i vaxthusmiljo &r tva ar (Dierselhuis, 2002, Personligt meddelande). En
inte nog sé viktig faktor dr att denna typ av sensorer ar billiga.

Genomfdrande vid testning av sensor

En kraftig neddragning i medel medforde att forsdksplanen fick revideras till ett
mindre laboratorieforsok. 10 st gddselprover av varierande slag samlades in, se
tabell 1.

Foretaget Sentron salde fram till & 2005 CHEMFET sensorer. JTI har anvént sig
av pH, kalium, natrium och kloridjonssensorer fran detta foretag. Eftersom foreta-
get dndrade sin marknadsinriktning under 2005 var det inte mojligt att fa tillgang
till en CHEMFET sensor for ammonium. Foérhoppningsvis kommer sensorer av
denna typ ater pd marknaden. Vid genomforandet av denna studie tvingades tyvarr
JTI att anvénda sig av den “dldre” och mer laboratoriemissiga metoden med jon-
selektiva elektroder.

Beskrivning av sensor

En jonselektiv ammoniumelektrod fran Orion (93-18) tillsammans med referens-
elektrod (90-02) anvéndes i forsoket. Elektroderna kopplades till ett métinstru-
ment ocksd frén Orion (720 A). Sensorn méter ammonium i flytande 16sningar.
Nackdelen med denna typ av elektrod dr som tidigare ndmnts dess kinslighet och
temperaturberoende.

Ammoniumelektroden bestar av en elektrodkropp och en utbytbar sensormodul.
Sensormodulen bestér av ett internt referenselement och en flytande intern 16sning
som &r 1 kontakt med ett organofilt membran. Ndr membranet dr i kontakt med
ammoniumldsningen sa uppstar en potential ver membranet. Potentialen beror pd
aktiviteten av fria ammoniumjoner i 16sningen och mits mot den kénda, konstanta
potentialen hos referenslosningen. Den uppmaitta potentialen beskrivs med hjélp
av Nernst ekvation.
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E=E° +s><L0g(a,.)
dér: E = uppmiitt elektrodpotential
E" = referenspotential
a; = ammoniumjonaktivitet i 16sningen
s = slope (ca 58 mV per 10ggr koncentrationsdkning vid 25° C)

Responstiden for sensorn ér relativt langsam, en minut eller mer beroende pa kon-
centration. Noggrannheten beror av koncentrationen i 16sningen. Repeterbarhet pa
*+2 % kan uppnés. Sensorn pdverkas av ldsningens temperatur. Godseln kan givet-
vis ha olika temperatur om man méter ute pa gardar. Darfor testades de 10 prover-
na vid tre olika temperaturer.

Det finns flera olika sitt att méta koncentrationer pa med denna sensor. I detta
forsok valdes en metod som kallas direkt mitning. Det innebér att sensorn kalibre-
ras med tva standardldsningar med kénda koncentrationer. Provets koncentration
jamfors sedan med standardlosningarna och dirmed kan koncentrationen riaknas
fram. Se dven Bilaga 1.

Testade godselslag

Flytande godselprover (n=10) fran olika gddseltyper anvidndes i denna studie,
tabell 1. I tabellen presenteras innehallet av ammoniumkvéve (NH4-N), som
bestdmdes svensk standardmetod (SIS, 1976).

Tabell 1. Analyserade godselprover och dess pH, torrsubstanshalt (ts-halt) samt
innehall avammoniumkvave (NHs-N)

Flytgédselprover pH Ts % NH.-N, mg per kg vatvikt
Notflytgodsel 1 7,7 6,8 1820
Notflytgddsel 2 7.4 7,2 1753
Notflytgédsel 3 - - 1420
Svinflytgddsel 1 - - 3 260
Svinflytgddsel 2 - - 725
Noturin 1 - 1,34 500
Néturin 2 - 2,15 479
Rotrest 1 8,3 1,6 2 300
Roétrest 2 8,5 2,2 2340
Humanurin 8,8 0,44 1495

Forsoksuppstallning

I tabell 2 visas en overskikt av gddselmedel och radande temperaturer vid vilka
innehallet av ammoniumkvave méttes dels med Orion Ammonium Electrode och
dels med referensmetod for ammoniumkvave (SIS, 1976; APHA, 1995). Varje
métning gjordes med tre upprepningar. Métningarna utférdes i rum med konstant
temperatur.
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Tabell 2. Oversikt 6ver typ av gddselprover och méattemperaturer

Temperatur
Godselprover Antal 5°C 10°C 15°C
Notflyt 3 X X X
Svinflyt 2 X X X
Noéturin 2 X X X
Humanurin 1 X X X
Rotrest 2 X X X

Varje godselprov delades i en del (50 ml) for bestimning av NH4-N med refe-
rensmetod och i 3 delar om minst 100 ml for métning vid 3 temperaturer med
Orion sensorn.

Matforfarande

Mitningarna utfordes enligt Bilaga 1 (efter manualen fran Thermo Electron
Corporation (2003)).

Bild 1. Forsoksuppstallning vid matning av godselns innehall av ammoniumkvave. P& den
vita plattan pad magnetomréraren star godselprovet med referenselektrod och jonselektiv
ammoniumelektrod. (Pa bilden syns dven en pH-elektrod i vétska i ett glas, vilket inte har
med ammoniummatningen att géra).

Resultat

Mitningarna i gddseln fungerade bra och linjira samband mellan métsignal och
ammoniuminnehall uppmaétt med referensmetoden var linjdra vid de tre tempera-
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turerna. I bild 2 visas sambandet mellan innehallet av NH4-N for den jonselektiva
ammoniumelektroden berdknat med hjdlp av kalibreringskurvor uppmatt vid tem-
peraturerna 5, 10 och 15°C och innehéllet av NH4-N bestimd med referensmeto-
den (SIS, 1976; APHA, 1995). Vid 15°C var 6verensstimmelsen mellan de tva
metoderna god. Vid de ldgre temperaturerna gav dock den jonselektiva ammo-
niumelektroden ett lagre virden och métfelet uppmatt vid 5°C var stort, 1 medeltal
—28 %, tabell 3. Vid samtliga temperaturer visade sensorn i medeltal ett ldgre
vérde dn referensmetoden.
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Bild 2. Samband mellan koncentrationen av NH.-N uppmaétt med jonselektiv elektrod och

standardmetod (SIS, 1976; APHA, 1995) vid 5, 10 respektive 15°C.
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Uppmiitt viarde med den jonselektiva ammoniumsensorn avvek fran virde matt
med referensmetoden var i medeltal —28 % vid 5°C, -11% vid 10°C och 4 % vid
15°C, fran referensmetodens analysresultat, tabell 3.

Tabell 3. Den kalibrerade jonselektiva ammoniumsensorns avvikelse i procent (%) fran
analysresultat enligt referensmetoden

Temperatur, °C

5 10 15
Notflytgodsel 1 -30 -17 -5
Notflytgddsel 2 -34 -20 -14
Notflytgédsel 3 -23 -21 -9
Svinflytgddsel 1 -45 -19 -4
Svinflytgddsel 2 -25 3 -3
Noturin 1 -8 22 20
Noturin 2 -10 8 0
Rotrest 1 -30 -12 -5
Rotrest 2 -39 -31 -8
Humanurin -33 -28 -13
Medeltal -28 -11 -4

Slutsatser

* Sambandet mellan uppmaitt signal och analyserat innehall av NH4-N var i
stort detsamma for de olika godseltyperna notflytgddsel, svinflytgddsel,
rotrest respektive urin.

* Temperaturen har stor inverkan pa métresultatet med den jonselektiva
ammoniumsensorn. Vid 15 °C var mitfelet i medeltal -4 %, vid 10°C -11
% och vid 5°C i medeltal —28 %.

» Sensorn tal stallgddsel men bedoms som oldmplig, eftersom partiklar fran
gbdseln létt fastnar i membranet.

* Vid kalibrering krévs stor noggrannhet t.ex. att kalibreringsldsningarna har
samma temperatur som godseln. Vidare ska elektroderna vara noga fyllda
med vétska och sensorn maste stindigt kontrolleras och eventuellt ren-
goras om smuts fastnar i membranet.

» Instrumentet ar ett laboratorieinstrument och kriaver utbildad personal.
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Bilaga 1. Mitprocedur
1. Kalibrering av instrument

1.1 Kontroll av elektrodens funktion (eng. slope)

- Slé pé instrumentet och vinta ca 30 minuter innan anvandning.

- Kontrollera att elektroden och referenselektroden é&r fyllda med referens-
16sning.

- Spola elektroden med destillerat vatten.

- Overfor 100 mL destillerat vatten till en 150 mL glasbigare, 10 mL jon-
styrkejusterare (ISA; Ionic Strength Adjustment Buffer) och blanda. Placera
elektroderna 1 denna vitska.

- Tillsdtt 1 mL standard (t.ex. 1 000 ppm), och notera resultatet i mV, nir avlds-

ningsvérdet r stabilt.

- Tillsétt 10 mL samma standard i samma glasbédgare och blanda. Notera

resultaten 1 mV, nér avldsningsvérdet &r stabilt.

- Differensen mellan den forsta och andra potentialen in mV definieras som
elektrodernas slope (riktningskoefficient) och ska vara mellan 54 och 60 mV
vid 25 °C.

Om potentialen inte ligger inom detta omrade, undersok och rengor elektro-

derna (se i bruksanvisningen for elektroden).

1.2

Spola av och forvara elektroderna i destillerat vatten.

Kalibreringskurva

For att ta fram en kalibreringskurva, anvdnd ammonium-standard Orion
951007, 1000 ppm som kvéve. Koncentrationerna 100 och 10 ppm erhalles
genom spadning av standarden.

Efter métningarna ta fram kalibreringskurvan (semilog).

2 Métning
Standardlosning och prover skall ha samma temperatur.

Maitningarna bor ske under magnetomrorning samt avlasning ska ske efter att
vérdet &r stabilt.

Overfor ca 100 ml prov till en 250 ml burk, som har en passande omror-

ningsmagnet.

Tillsatt darefter 10 mL ISA (jonstyrkejusterare) och blanda ordentligt med
magnetomroraren.

Lagg i elektroderna i burken och vinta tills avldsningvérdet dr stabilt.
Skolj elektroderna med destillerat vatten mellan varje métning.
Avlds ammoniumhalten i ppm ur kalibreringskurvan.

Om halten dr > 0,1 M, bor provet spiddas med destillerat vatten.
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