
 39 

�������� �� 	��
��
����  ANNUAL ASSEN ZLATAROV 
“���� . �-� �
�� �������
” –  UNIVERSITY, BOURGAS,  
�	���
, 2007, �. XXXVI (1)  BULGARIA, 2007, v. XXXVI (1) 

 

 

��������� �� 
������������������ ����� �� ���������� 

�� ��� � 
��������� �� ��
��� 
 ���
� � 
�������� 
 ������
��� 
�� �����
����
� ��������� 

 
����� ����	
��*, ���	�� 
�����
��*, ���� �	��� 

���������� ��	�
���
�� – 
�
���, ������� �� �������� �� �������� �
��� ��� ���� 
 

VALIDATION OF A SPECTROPHOTOMETRIC METHOD FOR DETERMINATION OF 
TOTAL PHOSPHORUS IN SOILS AND SEDIMENTS USING A MICROWAVE-ASSISTED 

DIGESTION 
 

Lubka Chepanova*, Ivanka Madgarova*, Zara Aneva 
Regional Laboratory – Bourgas, Environmental Executor Agency at Ministry of Environmental and 

Waters 
E-mail: zaneva@btu.bg 

 
ABSTRACT 

 
Phosphorus is an important macronutrient and its accurate determination in environmental 

matrices such as soils and sediments is essential for understanding the biogeochemical cycling of the 
element, studying its role in ecosystem health and monitoring compliance with legislation. There are a 
few methods developed to extract and analyze total P in environmental for assessing the risk of 
phosphorus leaching and surface runoff. These methods are not designed for routine analysis and 
monitoring aims. The standard methods of phosphorus extraction are based usually on aqua regia 
digestion using a conventional heating, which is very prolonged and there is potential possibility of 
phosphorus species lost.  The standard method microwave-assisted digestion is validated only for 
sludges and for an application with microwave systems only with a power control. 

As a result of our work a microwave-assisted digestion procedures with aqua regia were 
developed and validated in order to determine the heavy metals content in environmental samples. 
These procedures with power control and temperature control of the microwave systems were adapted 
to the soil and sediment samples in order to determine the total phosphorus content by the 
spectrophotometric vanadatomolybdatophosphorus method, which is commonly used for soils. In this 
way the time of the microwave digestion step was limited up to 15 minutes instead of several hours 
needed for the conventional digestion. These procedures were validated using the certified reference 
materials NIST 2709 soil, BCR 684 river sediment and LKSD 4 lake sediment. The analytical 
characteristics of the method suggest the reliability of the method detection limit 0.006 % P, relative 
standard deviation 4.7 % , analytical recovery 107 % and relative expanded combined uncertainty10 
%.. A new way to overcome the influence of Fe on the spectrophotometric determination of 
phosphorus was proposed. 

Key words: phosphorus determination, microwave-assisted digestion, spectrophotometric method 
validation, soils and sediments 
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���
	
������� ����	� �
��� � � 
���� 	� 

��	���	� 	� ����� 
�  ��������	� 	� 

�
�	��� �����. �
��
��� � �
��	�����	 
 ��������� 	� �
���� �
���� ��
���� 	� 

� �����	��
 �! 
� �
����� � ������	���� � 
	��
�
�
 	������ �
�� �
 !����	 ������ 	� 
�
�
�����, �
��
 ���  � �� !���� 	�����	�� 
	� ��
 ���	
����, �
��� 	� �����,  ��!�� 	� 
��������	� �����  � ���
� � !	�"
����	� 	� 
������ [1-4]. # �
����� �
��
��� �� ������� 
���
 �� ��
���� � 	��� ��
���� 	�
���	��	� 
$����	� �
��� � ���
 
���	��	� 
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�����	�	��. # ������	���� � �
���� 
� 
�
���� � ��� ��� 	� !��%�� 
� 	��� ��
���� 
�����	�	��. � �
�	��� 	� � �� ��"
 �����, 
�����, ��
������ �
��� � ���
��	��� 

�������. 

&
��'�	
�
 �	���	�� ��� � ���
 
 ��������� � �
����	��� ���	������ �
��	� 
�� ���� 	�
�$
���
�� 
� ���
��  � �	��� , 
�
��
 �� �� ���	� 
� �� �  � ���
	
������� 
���� (
�������	� 	� �
�������
�
 	� 
	!����	�� � �
�����, �
��
 � ��
�
���
	��	
 
	� �
��, �
��
 �� !��
��� 
� �����	���� �
 
����� 	� �������). �������	�� 	� (�$	����-
��� �
����� WG-1 	� )��
��%����� 
�"	
�� 
�, �� ��� ����
 
� 
�� 	� ����	
 � �
� -
��	��� ���
��  � 
��	���	� 	� ����� 
� 
 ��������	� 	� 
�
�	��� ����� � � 
� �
����� 
� ���
���� 	� �� �!��		� [4,5].  

*��	����	��� ���
�, �������	����	 � 
DIN 38414 [6]  � 
�������	� 	� 
�"
 
�������	�� 	� �
��
� � !��%�� � ������	��, 
����
����� ���������� � ������ �
�� 	��
��
 
���� ��� ���%	� ��������!�� � ��� ���� ��� 
����	� � 
�����	 $���	��. +
�������
�
 	� 
�
��
�� � ������� �������� �� 
������� 
������
�
�
������	
 ���
 ���� ��	����
-
�
������
�
��
��	 �
������.  

� ����	
 �, �� ���  �
����	
�
 ������-
����� �
���
 ����
��	�� ��� ������������ 
	� �
����	� �����	�� 
� �
��� � ��!�� 
������ ������� 	����� ����
���	
���� 
��$	���. �� ����
���	
�
 � �����	� 	� 
�
����	� ������ � �
��
� 
� !��%�� � 
	�����	 ���	�����	 ���
� EN 13346 [7], � 
�
%�
 �� ����
������ ��� ��
���!�� � ��� 
�����  � �� ����	� � ������ �
�� �  ���
��	� � 

��
��	� ���
�� � ��
�����  � �
	��
� 	� 
�
"	
����. &�
��������	
���� � ��
����	
 
20 � 30 ��	!��. &
�!��	��� �������� � 
�
�$
��"  � 
�������	� 	� As, Cd, Cr, Cu, 
Hg, Ni, Pb, Se, Zn � P � �
�
"�� 	� 
������
������	� ���
��. (
 � ���
�  � ���-
�
���	
�
 �� ����	� � ��������	  � ��	��	� 
!��%�� � 	� � � �����	  � �
���. 

# �� !���� 	� 	�'� �����'	� 
� ������	�� ��$� �� ���
��	� � ��������	� 
15 ��	!�	� ����
���	
�� ��
���!��  � 
�� ����	� � ������ �
�� � ���
�� �
� 	�����	� 
	� ��
�� 	� 
�
�	��� ����� � ��� �� �� 

������� �������	���
 	� ����� ������. 
(� � ��
���!�� � �
	��
� 	� �
"	
���� ��� 
	� ��������!���� 	� ����
���	
���� ������� 
��$� ��
��������� ��������	�  � �
��� � 
������	�� � 
���� �� �� 
������� 
�"
�
 
�������	�� 	� � ���  ��	����
�
������
-

�
��
�	�� ������
�
�
�������	 ���
�. 
&���
��	 ��'� 	
� �
�$
�  � �����	���	� 
	� ����	���
 	� ���� 
 ��� ������
�
�
-
������	
�
 
�������	� 	� � ���  ������-
������� �
������. 
��
���� ��$� ��������	� 
� � �
� ��	� 	� �����������	� ����	����	� 
��������� (�
���, ����	 � � ���	 ������	�). 

 
��
������������ ��
� 

 
��������� � � �!��"� 

 
� �
� ��	��� ������!�� �������: �$��
�� 

���	��� � ������	� ��'�	� RETCH, ������
-
�
�
����� Perkin Elmer �
��� Lambda 2S � 
Agilent Diode – array (200-1000 nm), $���-
����� ����
���	
�� ������� ETHOS 900 � 
�
	��
� 	� �
"	
���� � ETHOS TC � �
	��
� 
	� ��������!���� ��� 	�����	��
 � 6 ����
-
	
�� ���
�� (100 cm3), �������  � �
�!����	� 
	� !��������� �
�� � 
����	�� 
��
 � (, 18 
m-). 

� �
� ��	��� ������� �� Merck p.a. � 
�����������	� � $
�	� ���	����	� �� ��
�� 
	� �
��
� � ���� 
 ( 1000 mg/dm3 PO4

3- � Fe).  
 

��#$ %��� 
 

# ���	��
 	� ��
��, ��$�	��	��� 

����
��� � 
�������	��
 	� �������	���
 
	� ����� � ��
���� �� � ���'�� ������	
 
� �����	���� 	� ���	������� [8-10]. &�
���� 
�� � �!'���� ��� ��������!�� 40 0*  � �� �� 
� ���	� ����� 
�  ��!�� 	� ������� ��"�����.  

&�������� �� ��
�� 
� 1 g ������	
 � 
����
	
���� ���
�� 	� ����
���	
���� 
�������, 
�
���� �� � 1 cm3 �
��, �������� �� 
�
����
�����	
 7,5 cm3 HCl (37 %) � 2,5 cm3 
HNO3 (65 %) � ���
���� ��  ������� 
$�������	
. &�� � �
� ��	� 	� 
����
���	
�� ������� � �
	��
� 	� 
�
"	
��� �� ������� ��
����� � ��� ����� �
 
5 ��	!��, ��
����	
 250, 750 � 250 W. &�� 
��
�����  � �
	��
� 	� ��������!���� �� 
 ������ 180 º* - 5 ��	!��  � �
�����	� 	� �� � 
��������!�� � 10 ��	!��  � 	�%	
�
 
�
������	�. *��� ���������	� 	� 
��
������� ���
���� �� ��	������� 5 ��	!�� 
� �� 
$������ � �
�� 15 ��	!��. *��� �
�� 
��
���� �� �����!��� ���  ������ „��	� 
��	��” � �������	� �
��� 
� 25 cm3. 
&
�!��	��� �������� �� � �
� ��  � 

�������	� 	� �
����	� ������ ���  ��* ��� 
�*&-
*. �� 
�������	� 	� � ���  ��	����
-
�
������
�
��
�	��  ������
�
�
�������	 
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���
� ��� 2 cm3 
� ��������� �� �
����� 30 
cm3 �
�� � 2,0 �m3 �����	� � 
����� �� 
�
����� �
 50 cm3 � �
��. �� ���	
 �
�-
����	� 	� ����	�� �
������ �� 	�
�$
���� 
45 ��	!��, ���� �
��
 ���
������� 	� 
�� ��
���� �� � ����� �����
 �� ��
� 	� 
��� 	� ��
�� ��� 406 nm � ������ 
� 10 mm. 
.� � ����	��� ���
����� �� � ����� �� �, 
��
��������"� 	� �������	���
 	� ���� 
 
������	
 ���������
		
�
 !���	�	��  � Fe. 
+
	��	�������� 	� � � �� ��
���� �� 
��	��� 
���  ���������� (0 – 3,3 mg/dm3 �) � �� 
� ������� �������	���
 	� � � ��
���� � % 
��� � mg/kg. 
 
 

���	����� � ��
������ 
 
����&�'���(  (� )� !��#*#�#& ���+(��  

����& ��� 
 
 

���
����
		��� ������!� 	� ������ 
��	����
�
������
�
��
��	 �
������ � � 
!������
���
���� 
�����, 	
 ������
-
�
�
������	��� � �����	�� 
���	
��	
 �� 
� ���'��� ��� �����	� 	� ���	��� 406 nm, 
��� �
��
 �����	��� ���
����� ��	����	
 
[11]. )����������� 	� � 
� �
��� � ������	�� 
� ������ �
��, 
����, � ����
�
��	
 � 
� �����	� 	� ����
�
��
	�	�� ���� 
, �
%�
 
��� �� � !��
��� 
��� !�� ���� $�
����	 
�
������. �� �� �� �����	��� �����	��
 
� 
���� 
 �� ����
����� �
����	��
 �! � 
���	����	��� �� ��
�� � � ��� 	��� ��
�� � 
�
��������, ��������	�	� 	� �� � � ��
���� 
[6,11]. &�� �	��� ���	� 	� �� ���	� ���
�� 
�
��� � ������	�� � ������"
 �������	�� 	� 
���� 
 � �
��� ��
% ��
��, ����
 � ��� 
�
	��
��	�, �
�� !��
�	��� �	
�
 �	��� �. 
.� ��!�� ����	�, �������	��
 	� 	������ 
����	� ��
%	
��  � �������	���
 	� ���� 
 � 

�������  � �	���  �� �
���
 �
 �
���� 
���'�� ��� 	���� �������	�� 	� �. )�
  �"
 
��'� � ������	
 ����	���
 	� ���� 
 ���$! 
���
����
		�� ���	�� ��� ������
������-
	��� !��
���  � 
�������	� 	� � ((������ 1). 
&
�!��	��� ��		�  � � ����	��� ���
����� � 
���������	��
 �� � �������	 ��� �����
 
�
	��	�������� 	� Fe �
�� �$�, �� �� � 
 ������
�� � ��	�%	� � 
������� 0-12 % Fe � 
� �!'�	� ��
�� ��� ����	� ���'�� 3,74 %, 
�
��
 � 	
����	�  � ������
�
�
������	� 
� �����	��. # �	������� 12 – 15 % Fe 
���
������� �� ��
��	� 	� 	������	
.  

��,-�$� 1. ���
����
		� ��		� (�)  � 
���	����	� �� ��
�� 	� ���� 
�
, 
��
����"� 
	� �
	��	������ (�Fe) 3,5 – 15 % Fe � 
� �!'�	� ��
�� 
 
�Fe  

(%) � ����	� � � �����	� � /��'��

(%) 
3,5 0,0221 0,0213 -3,61 
6,0 0,0376 0,0365 -2,87 
9,0 0,0574 0,0548 -4,57 
12,0 0,0703 0,0730 -3,90 
15,0 0,0744 - - 

 
0���	�	���
 	� ���������
		��� ����� (� 

�
������
	�	 �
������	� 0,9974), � ����-
	
�
:  

� = 0,00609. �Fe 

 
� �
� ��%�� �
�� !���	�	�� ��� !���	
��	
 
�������	�� 	� Fe � ��"��� ��
�� � ��� 
�������	� 	� ��"��� ����
���	
�� ��
���!-
��  � �� ����	�, �
�� �� �� � ���'� ������-
������� �
������ 	� � ����	��� ���
����� 	� 
��
����, ��  �� �� �
���� ���� 
 ��� ��� 	��� 
��
�� ��� ��� ���	�������. �� �	������� 12 – 
15 % Fe �
��������  � ���
������� ��� 
�
��
�		� ��
%	
��. 

0���	
��	��� ��	��	 ��	�����	 
�$��� 
	� ���������	��
 ��� 406 nm � ������ 10 
mm ��'� �
 3,3 mg/dm3 �, � !���	�	���
 	� 
���������
		��� ����� ��� ��!����� 
������
�
�
����� Lambda 2S � �
������
	�	 
�
������	� 0,99997� ����	
�
 : 

C (mg/dm3 �) = 13,57 A 
 

�!��������	
���� 	� ������
�
�
������-
	�� ���
� ��� �� � !��
��� � dA/dC = 0,074. 
(� �
�� �� �� �
�
��� ��� 	�
�$
���
�� 
���  � �
� ��	� 	� ������ � �
-�
���� 
�����	�. 

&�� � �����	� � ��	
����� ������
-
�
�
����� Agilent Diode-array � �
�!��	
 
!���	�	�� 	� ���������
		��� ����� � 
�
������	� 	� �
������� 0,99994: 

 C (mg/dm3 �) = 12,98 A 
 

�-�%���(  (� & �#%� '� #�� % -.(  (�  
#,/# )0%0�1�(�  (� � ) ���-#1 (�  (� 

&�!�#"0-(#"� ��#$ %��� 
 

 &�� �� ����	� 	� 	
�� ���
��, ��� ��$	
�
 
�
��������	� ��� ��� ����
��	���
 ��  � 
	
�� 
����� 	� �	���  �  ���������	
 
���
��� �� ���� ��������	, �
��
 �
�����-
���� 	��
���� 	�����	
��. #�������	��
 ��� 
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 � ��� 
�������	� 	� �	������	��� $������-
������� 	� ����	 ���
� – �!��������	
��, 
��������	
��, �
��
����
��, �� ��
� �
��-
�
��, ������	
�� (�	�������	 �
��� ��� 

���
	�	��) ���	��� 	� 
������	� � 
	�
�������	
�� (	����!�	
��) [12]. 1�
�����-
��	
���� � �
���	���	�, �
���
 ������� 

����	��� � �
�	��� 	� ��������; �� � 
�� '���	�, �
���
 �� 
��	��� � ����
� 	� 
�
������ � = 2 (� = 95% ������������� 
���
��	
��) ��� � � = 3 (� = 99,7 % 
������������� ���
��	
��) [13]. +
���
 �� 

������� �
���	���	��� 	�
�������	
�� 

���	
��	
 �� ������� ������ 	� 
	�
�������	
���� – ���	
���� 	� 
����	��� 
����� 
� �	��� �. #�������	��
 ������� � 
��
����� (����������	�) 	� ���������	��
 
	� �	������	�� �	���!��	�. 
+��������	��
 ��'� ����������	
 ���  

�	���  	� �
���	 �������� CRM NIST 2709, 
�������%�� ����
���	
�� ��
���!��  � 
�� ����	� � �
	��
� 	� �
"	
����. &������-
��	��� 	� ���. 1 ������	�  ������
�� �
-
�� ��, �� �� !������� 
� �	��� ��� �� ��� �� 
�
 �����������	
�
 
�"
 �������	�� 	� P � 
� 
�$���� 	� ���	����� � ����
� 	� �
������ 
� = 3 (�=99,7%). � ���	���  � �	��� ���	� 
�
��� CRM NIST 2709 ��� �������	 ������, 
�
�
��	 	� �
 � 	� 
����%	
 � ������	��� 
�
���.  

 

0.04

0.06

0.08

0.1

1 5 9 13 17 21 25

Number of analysed samples

P
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��2. 1. �� !����� 
� �	���  	� CRM NIST 
2709 xi ��� ����	� ��
%	
�� xsr = 0,067 % P, 
����	�	� ��� �����������	��� ��
%	
�� �sert 
= 0,062 % P, � ���	��� xsert ± 3U � xsert ± 2U 
��� 	�
�������	
�� 	� �����������	��� 
��
%	
�� U = 0,005 % �  
 
 �� 
�������	� 	� ���	����� 	� 
������	� 
	� �����
��	�� ���
� (MDL) � �	��� ���	 
CRM ����	 ������	� BCR 684 � 
�"
 

�
��
�	
 �������	�� 0,1373 % �. MDL e 
� �����	� �
 �
��!���� : 

MDL= tf Sb +3Ss  
�����
: 
tf – �
������	� 	� *����	� ��� ��������-
����� ���
��	
�� � = 0,95 � �����	� 	� ��
-
�
�� f = n–1; n – ��
% 	� �������	��� 
���-
����	��; Sb – ����	
���������	
 ���	����	
 

���
	�	�� 	� ��� 	� ��
��, Ss – ����	
-
���������	
 ���	����	
 
���
	�	�� 	� ��
-
����. MDL � 
��	�	� 	� 0,006 % � ��� n = 7. 

�� 
��	���	� 	� �
���	���	��� 	�
�����-
��	
�� 	� �����
��	�� ���
� � 	������	 
������ 	� 	�
�������	
���  
((������ 2), �������" ����	
���������	��� 
	�
�������	
��� 	� ������� 
� �	��� �: 
��������	� 	� ��
����, �� �����	� 	� �� -
��
����  � � �����	�, �����'	
���
���
�	� 
�
��
����
�� (� �����	� 
� ���	 � ��"� 
� ���	���� 	� ���	 � ��"� ������
�
�
-
�����) � �����'	
���
���
�	� �� ��
� -
�
���
�� (� �����	� 
� �� ���	� � ���-
	����� 	� �� ���	� ������
�
�
�����). 
&������ ��� �����	��  ������ 
� �
�	
���� 	� 
�� 	��� � �������	��� ���
��. �� 
��	���	� 
	� 
�	
�����	��� �� '���	� 	�
�������	
�� 
U % � ����
��	 � = 2, �
��
 
 	�����, �� 
����	����� ��
%	
�� 	� �� !������� 
� 
� �����	���� � �� �
�
��	� ����� ����! 
���	����� 	� 	�
�������	
���� � ���
��	
�� 
95 % : 

U % = 2 uc = 10,0 
 

�� !���	
����	� 	� �������	
���� 	� 
���������� 	� � 
� �
����� � ������	���� � 

�������	� 	� �
�	
���� 	� �����
��	�� 
���
� �� � ���	� � �	��� ���	� ��� CRM – 
�
��� NIST 2709 ��� �����������	
 
�������	�� � = 0,062 %, ����	 ������	� BCR 
684 ��� �����������	
 �������	�� �=0,1373 
% � � ���	 ������	� LKSD – 4 ��� 
�����������	
 �������	�� � = 0,1300 %. 
&
���	��� �������� � �	��� ���	 � 
�������	� 	� ����� ����
���	
�� ��
���!�� 
 � ���������� 	� � � �� �
�!��	� �	
�
 
��� �� �� !����� (0,066 � 0,067 % �). 
�� ����	��
 	� ������	���� � � ���'�	
 � 
�
	��
� 	� ��������!���� 	� ����
���	
���� 
�������. (� � ��
���!�� � !	�������	�, ��% 
���
 	������	��
 	� ��
���� 	�  ����� 
� 
��
� 	� ��
����, ���������	
 ���
���� � 
��$	�� 
���. *���	�	���
 	� �
�!��	��� 
�� !�����  � � ��� �����������	��� 
��
%	
��� � �
�� �	
 	� ���. 2, 
� �
��
 �� 
�����, �� �� �� �	
�
 ��� ��. *���	��� 
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�	�������	 �
���  � ����� ��������� � 107 %, 
� ����	
�
 
�	
�����	
 ���	����	
 
���
	�-
	�� � RSD = 4,7 %. 

 #  ������	�� �
�� �� �� �
������, �� 
�����
��	��� ���
�  � 
�������	� 	� � � 
�
��� � ������	�� � ����
���	
�
 �� ����	� 
� ��������	, ��% ���
 �� 	������� �������	
 
������
  � �� ����	�, �
�!��	��� �������� 
��!��  � 
�������	� 	� ������� ������, !���-
	��� �� �
��������  � ����	���
 	� ���� 
.  

 
��,-�$� 2. 2����� 	� 
�	
�����	��� �
���-
	���	�  ����	
���������	�  	�
�������	
��  
uc %  
 
)����	�� 	� 

uc  
*�
%	
�� 

%  
�
��!��  � 
� �����	�� 

um 
� 
��������	� 	� 
��
���� 

 
 

0,21 
 

uv  
� 
�� �����	� 
	� �� ��
�� 

 
 

0,138 
 

ur  
� 
�
��
����
�� 

 
2,5 

 
ur = sr /√n 

uR  
� 
�� ��
� �
-
���
�� 

 
 

2,0 

 
 

uR = sR /√n 

uc  5,0 uc = √ (um
2 + 

uv
2 + ur

2 + uR
2)  
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��2. 2. *���	�	�� 	� �����������	��� ��
%-
	
��� � �
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