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Coraz szersze stosowanie nawozéw mineralnych i zmniejszajgce sig
zuzycie nawozdw organicznych przy stalym podnoszeniu plonéw wylania
w chemii rolnej nowe zagadnienia. Jednym z probleméw wynikajgcych
ze zmiany systemu nawozenia jest zagadnienie mikroskiadnikéw od stro-
ny iloSciowej. W tym dziale badan niezbedne jest ujednolicenie metod
oznaczania zawartosci tych skladnikéw w glebie i w materiale roslinnym
z uwagi na wielostronno$é roli mikrosktadnikéw w rolnictwie.

W okresie ostatnich kilku lat zesp6l nasz wykonal szereg prac me-
todycznych w zakresie przystosowania spektrofotometrycznych metod
laboratoryjnych do seryjnego oznaczania zawarto$ci mikroskiladnikéw
w materiale ro§linnym. Z uwagi na uzyskang dobrg powtarzalnosé¢ i przy-
jecie metod przez wiele pokrewnych placéwek w kraju, metody te prze-
kazujemy do ogélnej wiadomosSci wraz z przepisami laboratoryjnymi.

Przedstawione przez nas metody majg te zalete, Ze przy jednorazowej
mineralizacji na drodze mokrej badanego materiatu roslinnego istnieje
mozliwosé oznaczenia zawarto$ci przynajmniej szesciu pierwiastkéw. Je-
dynie do oznaczania boru niezbedna jest mineralizacja prébki na drodze
suchej. Przy opisie metod oznaczania poszczegélnych mikrosktadnikow
podajemy literature, na ktérej gtéwnie oparliSmy nasze opracowania.

1 Zestawione metody opracowano przy wspoéitudziale Katedry Chemii Rolnej.
WSR we Wroctawiu.
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MINERALIZACJA MATERIALU ROSLINNEGO

MINERALIZACJA NA DRODZE SUCHEJ W CELU OZNACZENIA ZAWARTOSCI BORU
(8, 18, 19]

Do tygla kwarcowego nawazy¢ 2,5 g zmielonego () czgstek << 1 mm)
powietrznie suchego materialu roslinnego. Probke zadaé 5 ml wodoro-
tlenku wapnia (odczynnik 1) w ten sposéb, aby zwilzy¢ calg jej powierz-
chnie. Wstawi¢ do zimnego pieca elektrycznego, nastepnie prazy¢ w tem-
peraturze 550° C przez 8 godzin. Po wyjeciu z pieca i zupelnym ostygnie-
ciu zwilzyé popiét ostroznie matlg iloScig wody redestylowanej, a nastep-
nie rozpusci¢ w 2,5 ml rozcienczonego kwasu solnego (odczynnik 2). Za-
warto$¢ tygla przesgczy¢ iloSciowo do kolby miarowej o pojemnosci
50 ml. Tygiel i sgczek odmy¢ dokladnie ciepla wodg redestylowanag. Po
ostygnieciu zawarto$¢ kolby uzupelni¢ do kreski wodg redestylowang,
dobrze wymiesza¢ i przela¢ do naczynia plastykowego.

Sporzgdzenie $lepej préby odbywa sie nastepujgco:

Do kolbki miarowej o pojemnosci 50 ml odmierzyé 50 ml wodorotlen-
ku wapnia (odczynnik 1) oraz 2,5 ml rozcienczonego kwasu solnego (od-
czynnik 2). Zawarto$¢ kolbki uzupelni¢ wodg redestylowang do kreski,
dobrze wymiesza¢ i przelaé do naczynia plastykowego.

Odczynniki:

1 —nasycony roztwér wodorotlenku wapnia — sporzadzi¢ z tlenku
wapnia i wody redestylowanej. Roztwoér przesgcza sie do naczynia pla-
stykowego;

2 —roztwér kwasu solnego 1:1 — sporzgdzi¢ przez rozcienczenie
kwasu solnego stezonego, cz.d.a. (d = 1,19), wodg redestylowang w sto-
sunku objetosciowym 1: 1.

Saczki: Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag. Niedersch-
lag/Erzgeb. @ 9 cm, nr 389, srednie.

MINERALIZACJA NA DRODZE MOKREJ W CELU OZNACZENIA ZAWARTOSCI
MANGANU, MIEDZI, MOLIBDENU, CYNKU, ZELAZA I KOBALTU [8, 16, 19]

Do kolby Kjeldahla o pojemnosci 250 lub 500 ml odwazy¢ 10,00 g
zmielonego (Q czastek << 1 mm) powietrznie suchego materiatu roslinne-
go. Zawarto$é kolby zadaé¢ 60 ml mieszaniny kwasoéw: azotowego, siarko-
wego i nadchlorowego (odczynnik 1) — lekko zamieszaé¢ i pozostawi¢ pod
wyciggiem do nastepnego dnia.

Nastepnego dnia spala¢, poczatkowo ostroznie, nastepnie po odpedze-
niu tlenkéw azotu (z6ttych) intensywnie, do uzyskania lekko wilgotnej
bialej masy. Jezeli probka nie odbarwi sie, nalezy doda¢ ponownie do
ostudzonej kolby 10-15 ml mieszaniny kwas6éw i spala¢ w dalszym ciggu.

Po ostygnieciu wsypaé do kolby kilka kulek szklanych, zada¢ zawar-
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tosé ok. 20 ml wody redestylowanej i utrzyma¢ w stanie wrzenia do mo-
mentu ukazania sie bialych dymoéw. Nastepnie doda¢ 5 ml §wiezo sporzg-
dzonego 20-procentowego roztworu nadsiarczanu amonu (odczynnik 2)
i ogrzewaé intensywnie ok. 5 minut od momentu ukazania sie biatych
dymoéw. Po zakonczeniu spalania wla¢ do kolby ok. 10 ml wody redesty-
lowanej, zmiesza¢ i przenies¢ zawarto$¢ ilosciowo do kolby miarowej
o pojemnosci 100 ml dopeiniajgc wodg redestylowang do kreski. Po do-
kladnym wymieszaniu zawarto$¢ kolby przesgczy¢ do naczynia plastyko-
wego. Uzyskany w ten sposéb wyjSciowy roztwér do dalszych oznaczen
nazwany jest w kolejnych opisach oznaczania poszczegélnych skladni-
kéw w materiale roslinnym ,,roztworem podstawowym”.

Sporzgdzanie $lepej proby odbywa sie nastepujgco:

Do kolby Kjeldahla odmierzyé¢ 60 ml mieszaniny kwasoéw (odczynnik
1) uzytej do spalania danej serii probek; wrzuci¢ kilka kulek szklanych
i odparowaé¢ mieszanine kwaséw prawie do sucha. Dalej postepowaé¢ jak
przy spalaniu materiatu roslinnego.

Odczynniki:

1 — mieszanina kwas6w do spalania — stezony kwas azotowy, cz.d.a.
(d = 1,39), stezony kwas siarkowy, cz.d.a. (d = 1,84), i 60-procentowy
kwas nadchlorowy, cz.d.a., zmiesza¢ w stosunku objetosciowym 10: 1 : 4;

2 — 20-procentowy nadsiarczan amonu — 20 g (NH,),S,0; cz.d.a,
rozpusci¢ w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemnosci 100 ml. Uzu-
pelni¢ wodg redestylowang do kreski. Przygotowa¢ kazdorazowo $wiezy
roztwor.

Sgczki: Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschalg. Niederschalg/
/Erzgeb., O 9 cm, nr 389, Srednie.

OZNACZANIE ZAWARTOSCI POSZCZEGOLNYCH MIKROSKEADNIKOW
W MATERIALE ZMINERALIZOWANYM

Bor [14, 15, 27]

10 ml roztworu uzyskanego przez mineralizacje materiatu roélinnego
na drodze suchej odmierzyé¢ do zlewki o pojemnosci 100 ml. Nastepnie
doda¢ 5 ml roztworu fosforanu amonu (odczynnik 1) i odparowaé na
tazni wodnej do sucha. Suchg pozostalo$é zada¢ 2 ml stezonego kwasu
siarkowego (odczynnik 2), zamieszaé ruchem obrotowym i wstawié¢ do
suszarni o temperaturze 100°C na okres 15 minut. Po ostygnieciu zawar-
tos¢ zlewki zada¢ (w zaciemnionym miejscu) 20 ml 0,019/p roztworu
1,1-dwuantrimidu (odczynnik 3), zamiesza¢ kilka razy ruchem obrotowym
i przenies¢ do kolbki o pojemnosci 50 ml. Kolbke zatkaé oszlifowanym
korkiem i wstawi¢ do suszarni o temperaturze 90°C na okres 3 godzin.
Po uptywie tego czasu kolbe z roztworem pozostawi¢ w ciemnym miejscu
do zupelnego ostygniecia, nastepnie mierzyé intensywnosé zabarwienia
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na spektrokolorymetrze ,Spekol” w kiuwetach o grubosci warstwy
1,00 cm i przy diugo$ci fali 630 nm wobec roztworu 1,1-dwuantrimidu
(odczynnik 3). Réwnocze$nie przygotowaé kazdorazowo do danej serii
oznaczen roztwory wzorcowe. Do zlewek o pojemno$ci 100 ml odmierzyé
kolejno 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 i 5,0 ml roztworu wzorcowego B (odczyn-
nik 4b) zawierajacych kolejno 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 i 5,0 mikrogramoéow B,
uzupeini¢ do objetosci 10 ml wodg redestylowang.

Prébe zerows sporzadzi¢c odmierzajgc do zlewki 10 ml wody rede-
stylowanej, natomiast probe $lepg — odmierzajac 10 ml roztworu $lepej
proby przygotowanej wedlug przepisu ,,mineralizacja materialu roslin-
nego na drodze suchej”.

Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz z roztworem
Slepej proby postepowaé dalej identycznie jak z roztworami badanych
probek.

Obliczenie zawartosci boru. Na podstawie odczytanych
wartosci ekstynkcji dla poszczegélnych stezen roztworéow wzorcowych
sporzgdzi¢ wykres rozpoczynajac go od wartosci ekstynkcji uzyskanej dla
préby zerowej. Od wartosci ekstynkeji uzyskanej dla badanej probki ma-
terialu roslinnego odja¢ roéznice ekstynkcji miedzy probg Slepg a probg
zerowg. Z tak otrzymanych warto$ci ekstynkeji odezytaé zawartosé boru
w probce z krzywej wzorcowej.

Odczynniki:

1 — 10-procentowy roztwér fosforanu amonu — 10 g fosforanu amo-
nu (NH,),HPO,, cz.d.a., rozpusci¢ w wodzie redestylowanej w kolbce
miarowej o pojemnosci 100 ml i uzupelni¢ woda redestylowang do kreski;

2 — stezony kwas siarkowy, cz.d.a. (d = 1,84);

3 — 0,01-procentowy roztwor 1,1-dwuantrimidu — 100 mg 1,1-dwu-
antrimidu rozpusci¢ w 1 1 mieszaniny kwasu siarkowego stezonego, cz.d.a.
(d = 1,84), i wody redestylowanej w stosunku objetoSciowym 9:1;

4 — roztwory wzorcowe:

4a — roztwor wzorcowy A — 0,5715 g kwasu borowego, cz.d.a., roz-
pusci¢ w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemnosci 1000 ml i uzu-
pelni¢ wodg redestylowang do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera 100
mikrogramoéow B;

4b — roztwoér wzorcowy B — 10 ml roztworu wzorcowego A uzupel-
ni¢ do objetosci 1000 ml wodg redestylowang. 1 ml tego roztworu zawie-
ra 1 mikrogram B.

Sgczki: Fa VEB Spezialpapierfabrik, Niederschlag. Niederschlag/
/Erzgeb., @ 9 cm, nr 389, srednie.

Szklo uzywane do powyzszych oznaczeh nie moze zawiera¢ Sladow
boru.
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Sprawdzenie metody. W naszych badaniach metodycznych
dokonali$my sprawdzenia opisanej metody na pieciu rodzajach materia-
lu ro$linnego: na ziarnie i slomie pszenicy ozimej, sianie lgkowym
i z lucerny craz na liSciach burakéw cukrowych. Srednie wyniki z 3 po-
wtoérzen podano w tab. 1. Z zestawienia tego mozna wnioskowa¢, ze czu-
los¢ metody jest duza, stwierdzone odchylenia w zawarto$ci boru od

Tabela 1

Wynik sprawdzenia metody oznaczania boru
Verification result of boron determination method

Rodzaj materiaiu Dodano Omacgono Straty B
roslinnego- e B Pi B losses
Plant material B .
. determined
kind added
1 »
Pszenica, stoma -~ Wheat straw - 0,85 - -
1 1,9 + 0,05 + 2,7
3 5»8 = 0)05 - 1)3
Lucerna, siano - Alfalfa hay - 14,5 - -
1 15,6 + 0,1 + 0,6
3 17,5 o (V]
Pszenica, ziarno - Wheat grain - 0,35 - -
1 1,35 [¢] 0
3 3,4 + 0,05 + 1,5
Siano lgkowe - Meadow hay - 2,0 - -
1 3,0 o (o]
3 5,0 0 [¢]
Bureki, liscie - Bett leaves - . 15,5 - -
1 16,55 + 0,05 + 0,3
3 18,65 + 0,15 + 0,8
8 130 )
S
)
N
N
3
X q20
3
<
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D
Q
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Rys. 1. Wykres do spektrofotometrycznego ozna- g Doonse fol~630
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. . ad=100¢m |
Graph for spectrophotometric boron determina- I I A

tion in plant material 2 Fugw-mlt



140 R. Czuba, W. Kaminska, A. Strahl

obliczonych sg minimalne i nie przekraczajg 3% ogélnej zawarto$ci B
w roztworze.
Krzywa wzorcowa do oznaczania boru podano na rys. 1.

Mangan [3, 17, 22, 23]

10 ml roztworu podstawowego (patrz ,,mineralizacja materiatu roslin-
nego na drodze mokrej”’) odmierzy¢ do probéwek wyskalowanych na 10
i 256 ml. Zawartos¢ zada¢ 1 ml roztworu katalizujgcego (odczynnik 1)
oraz 1,5 ml roztworu 40-procentowego nadsiarczanu amonu (odczynnik 2).
Probowki wstawi¢ do lazni wodnej na 30 minut liczgc od momentu wrze-
nia wody. Po wyjeciu z tazni probéwki ostudzi¢, po czym uzupeini¢ za-
wartos¢ do objetosci 25 ml roztworem uzupelniajgcym (odczynnik 3).
Po dokladnym wymieszaniu mierzy¢ intensywno$¢ zabarwienia na spek-
trokolorymetrze spekol w kiuwetach o grubosci warstwy 1,00 cm i przy
dlugosci fali 530 nm wobec wody. Réwnoczesnie do probéwek o tej samej
pojemnosci odmierzyé¢ $cisle 0,5, 1,0, 1,5 oraz 2,0 ml roztworu wzorcowego
(odczynnik 5), zawierajgcego kolejno 50,0, 100,0, 150,0 i 200,0 mikrogra-
méw Mn, i uzupelni¢ do objetosci 10 ml roztworem kwasu siarkowego
o stezeniu ~0,8n (odczynnik); probe zerowg sporzgdzi¢ odmierzajgc do
probéwki 10 ml roztworu kwasu siarkowego o stezeniu ~0,8n (odczyn-
nik 4), natomiast probe $lepg — odmierzajgc 10 ml roztworu $lepej préby
przygotowanej wedlug przepisu ,mineralizacja materialu roslinnego na
drodze mokrej”. Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz
roztworem $lepej proby postepowaé dalej identycznie jak z roztworami
badanych probek.

Obliczenie zawarto$ci manganu. Na podstawie odczy-
tanych wartosci ekstynkeji dla poszczegélnych stezen roztworéw wzorco-
wych sporzgdzi¢ wykres rozpoczynajagc go od wartoéci ekstynkcji dla
proby zerowej. Od wartosci ekstynkeji uzyskanej dla badanej prébki ma-
terialu roslinnego odjgé roznice ekstynkcji miedzy proébg Slepg a proba
zerows. Z tak otrzymanych wartosci ekstynkeji odczyta¢ zawarto$¢ man-
ganu w probce z krzywej wzorcowej.

Odczynniki:

1 — roztwor katalizujgcy — 75 g siarczanu rteci (HgSO,), cz.d.a., roz-
pusci¢ w ok. 100 ml wody redestylowanej, doda¢ 400 ml kwasu azotowego
stezonego, cz.d.a. (d = 1,39), 200 ml kwasu ortofosforanowego, cz.d.a.
(d = 1,7), 0,2 g, azotanu srebra, cz.d.a., dopemié¢ do 1 1 wodg redestylo-
wang. Przechowywaé¢ w butelce z ciemnego szkla;

2 — 40-procentowy roztwoér nadsiarczanu amonu — 100 g nadsiar-
czanu amonu (NH,),S,0;, cz.d.a., rozpusci¢ w roztworze uzupelniajgcym
dopelniajgec tym roztworem do objetosci 250 ml. Sporzadzi¢ w dniu
pznaczen,;
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3 —— roztwér uzupekiajgcy — do 1 1 wody redestylowanej doda¢ 10 g
nadsiarczanu amonu, cz.d.a., oraz 10 ml roztworu kwasu siarkowego,
cz.d.a., o stezeniu 1n. Roztwor krotko zagotowaé i pozostawié do ostygnie-
cia. Sporzadzi¢ w dniu wykonania oznaczen;

4 — 0,8n roztwér kwasu siarkowego — 22,5 ml kwasu siarkowego,
cz.d.a. (d = 1,84), rozcienczy¢ wodg redestylowang w kolbie o pojemnosci
11i po ostygnieciu uzupelni¢ wodg redestylowang do kreski;

5 — roztwor wzorcowy — do kolby o pojemnosci 1000 ml odmierzy¢
écisle 91,2 ml roztworu 0,ln nadmanganianu potasu, doda¢ 30 ml stezo-
nego kwasu siarkowego, cz.d.a. (d = 1,84). Po wymieszaniu dodawaé¢ kro-
plami 10-procentowy roztwoér siarczynu sodowego (sporzgdzonego
z Na,S0,-TH,0, cz.d.a.) do odbarwienia i dopelni¢ wodg redestylowang
do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera 100 mikrograméw Mn.

Sprawdzenie metody. Metode oznaczania zawartosci man-
ganu w materiale ros§linnym sprawdzaliSmy réwniez na pieciu rodzajach
probek (srednia z trzech oznaczen), a wyniki zestawiliSmy w tab. 2. Uzy-
skane odchylenia sg stosunkowo malego rzedu do 4% ogélnej zawartosci
manganu w roztworze. Krzywg wzorcowg do oznaczania manganu podano
na rys. 2.

Tabela 2

Wynik sprawdzenia metody oznacgzania manganu
Verification results of manganese determination method

“Dod o Straty B
Rodza] materialu roslinnego ;8"§° zﬁ;“gm B losses
Plant material kind B B
added determined e %
Pszenica, sioma - Wheat straw - 44,5 - -
50 92 -2,5 - 2,6
100 144 - 0,5 - 0,3
Lucerna, siano-Alfalfa hay - 26 - -
50 79 + 3,0 + 4,0
100 129 + 3,0 + 2,3
Buraki, liscie - Bett leaves - 102 - -
50 150 - 2,0 - 1,3
100 199'5 - 2,5 - 1t2
Pszenica, ziarno - Wheat grain - 18,5 - -
50 67 - 1,5 - 2,2
100 114,5 - 4,0 - 3,4
Siano igkowe - Meadow hay - 16,5 - -
50 64 - 2'5 - 3.8
100 116 - 0,5 - 0,4




142 R. Czuba, W. Kaminska, A. Strahl

0/ ————————————————————————————
50 W wA

I
|
N | |
) |
Saz : ; |
§ | o { Rys. 2. Wykres do spektrofo-
3 /” | tometrycznego oznaczania
Ewﬁ ! manganu w materiale ro$lin-
3 // Dtugose Foli=530nm i nym
W Wave length=530mm |1 Graph £ .
d-100cm | rap or spectrophotometric
0 ; - manganese determination in
50 700 750 200 pg vw-mn 10 m! plant material

Mied# [1, 10, 11, 15]

10 ml roztworu podstawowego (patrz ,,mineralizacja materialu ro$lin-
nego na drodze mokrej”) odmierzy¢ do kolbki stozkowej o pojemnosci
100 ml. Zawarto$¢ zada¢ 20 ml mieszaniny buforowej (odczynnik 1), zmie-
sza¢ i dodaé za pomocg biurety 15 m!l roztworu dwuetylodwutickarbami-
nianu olowiu w czterochlorku wegla (odczynnik 2). Kolbe zatkaé szczel-
nie korkiem igelitowym i wytrzgsaé¢ energicznie na wytrzgsarce pozio-
mej przez 5 minut. Po rozdzieleniu faz warstwe wodng usungé za pomocg
kapilary szklanej polaczonej z pompks wodng, pozostalg warstwe orga-
niczng sgczyé przez suchy sgczek do suchych naczyn. Intensywnosé za-
barwienia mierzy¢ na spektrokolorymetrze Spekol w kiuwetach o gru-
bosci warstwy 1,00 cm i przy diugosci fali 440 nm wobec roztworu dwu-
etylodwutiokarbaminianu otowiu w czterochlorku wegla.

Rownoczesnie do kolbek stozkowych o tej samej pojemno$ci odmie-
rzy¢ $cisle po 10 ml roztworéw wzorcowych roboczych (odczynnik 4c),
zawierajgcych kolejno 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 mikrograméw Cu.

Prébe zerowg sporzadza sie odmierzajgc 10 ml 0,8n roztworu kwasu
siarkowego (odczynnik 3), natomiast prébe sSlepg — odmierzajgc 10 ml
roztworu proby S$lepej, przygotowanej wedlug przepisu ,,mineralizacja
materiatu roslinnego na drodze mokrej”.

Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz z roztworem
Slepej proby postepowaé dalej jak z roztworami badanych prébek.

Obliczanie zawartos$ci miedzi Na podstawie odczyta-
nych wartosci ekstynkcji dla poszczegélnych stezen roztwordéw wzorco-
wych sporzadzi¢ wykres rozpoczynajgc go od wartosci ekstynkeji uzyska-
nej dla proéby zerowej. Od wartosci ekstynkeji uzyskanej dla badanej
probki materiatu roslinnego odjgé réznice ekstynkeji miedzy probg Slepg
a probg zerows. Z tak otrzymanych wartosci ekstynkcji odczytaé zawar-
tos¢ miedzi w probce z krzywej wzorcowej.
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Odczynniki:

1 — mieszanina buforowa i maskujgca — 13 g fosforanu tréjsodowego
(NazPO,4+12H,0), cz.d.a, i 100 g cytrynianu sodu (Na;CeH;0,:-2H,0),
cz.d.a., rozpusci¢ w ok. 500 ml wody redestylowanej w kolbie miarowej
o pojemno$ci 1000 ml, dodaé¢ 200 ml stezonego amoniaku, cz.d.a. (d =
= 0,910), i uzupelni¢ wodg redestylowang do kreski;

2 — roztwér dwuetylodwutiokarbaminianu olowiu — 664 mg dwu-
etylodwutiokarbaminianu sodu wytrzasa¢ w lejku rozdzielezym z 1000 ml
czterochlorku wegla, cz.d.a., nastepnie doda¢ roztwor azotanu olowiu
(489 mg azotanu otowiu, cz.d.a., rozpuszczonego w 100 ml wody redesty-
lowanej), powtérnie wytrzasaé przez ok. 5 minut, odstawi¢ w celu od-
dzielenia faz, warstwe organiczng przesgczy¢ do suchej butli z ciemnego
szkla;

3 — 0,8n roztwdér kwasu siarkowego — 22,5 ml kwasu siarkowego ste-
zonego, cz.d.a. (d = 1,84), rozcienczyé wodg redestylowang w kolbie o po-
jemnosci 1000 ml i po ostygnieciu uzupelni¢ wodg redestylowang do
kreski;

4 — roztwory wzorcowe:

4a — roztwér wzorcowy A — 1,965 g CuSO,-5H,0, cz.d.a., rozpuscié
w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemnos$ci 500 ml. Po wymieszaniu
uzupelni¢ wodg redestylowang do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera
1 mg Cu;

4b — roztwér wzorcowy B — 50 ml roztworu wzorcowego A uzupel-
ni¢ do objetosci 500 ml wodg redestylowang. 1 ml tego roztworu zawiera
100 mikrogramow Cu;

4c — roztwory robocze — 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 ml roztworu wzorcowe-
go B odmierzy¢ do kolb miarowych o pojemnosci 1000 ml i uzupekié do
kreski roztworem kwasu siarkowego o stezeniu 0,8n (odczynnik 3). Roz-
twory te zawierajg w 10 ml kolejno 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 mikrograméw Cu.
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Sgczki: Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag. Niederschlag/
/Erzgeb., @ 9 cm, nr 389, Srednie.

Sprawdzenie metody. Opisang metode oznaczania zawartosci
miedzi sprawdziliSmy na oSmiu rodzajach materialu roslinnego (tab. 3).

Tabela 3

nyniki sprawdzenia metody oznaczania miedzi
Verification results of copper determination method

Dodano Oznaczono Straty Cu
Rodzaj materialu roslinnego g Cu pg Cu Cu added
Flant material kind Cu Cu
added determined i3 %
Pszenica, sioma - Wheat straw - 5,85 - -
2 7,65 - 0,2 - 2,6
5 10,7 - 0,15 - 1,4
Lucerna, siano - Alfalfa hay - 8,3 Ve -
2 10,2 - 0,1 - 1,0
5 13,5 + 0,2 + 1,5
Bureki, liscie - Bett leaves - 11,2 - -
2 13,2 (o} 0
5 16,7 + 0,5 + 3,0
Pszenica, ziarno - Vheat grain - 2,8 - -
2 4,85 + 0,05 +1,0
5 7475 - 0,05 - 0,6
Siano 1gkowe -~ Meadow hay - 549 - -
2 749 o o
5 10,45 - 0,45 - 4,0
Siano lgkowe - Meadow hay - 5,0 - -
2 7,0 (¢} 0o
Bureki, liscie - Bett leaves - 8,4 - -
2 10,4 [¢] (o]
Siano lgkowe ~ Meadow hay - 2,6 - -
2 4,7 + 0,1 + 2,2

Uzyskane rezultaty sa zadowalajace. Stwierdzone odchylenia srednie
z trzech oznaczen nie przekraczaly 4% ogélnej zawartosci Cu w roz-
tworze. Krzywa wzorcows do oznaczenia miedzi podajemy na rys. 3.

Molibden [2, 5, 6, 20]

25 ml roztworu podstawowego (patrz ,,mineralizacja materiatu roslin-
nego na drodze mokrej”’) odmierzy¢ do kolbki stozkowej o pojemnosci
100 ml (wyskalowanej na 60 ml), zada¢ 18 ml 20-procentowego roztworu
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kwasu solnego (odczynnik 1), po czym uzupelni¢ do objetosci 60 ml wodg
redestylowang. Dodaé kolejno: 1 ml chlorku zelazowego (odczynnik 2),
zmieszaé, dodaé¢ 5 ml 10-procentowego rodanku potasowego (odczynnik 3),
ponownie zamieszaé, a po chwili 3,5 ml 20-procentowego chlorku cyna-
wego (odczynnik 4) i dokladnie zamieszaé. Po catkowitym odbarwieniu
dodaé za pomocag biurety 10 ml mieszaniny czterochlorku wegla i alko-
holu izoamylowego (odczynnik 5), kolbke zatka¢ szczelnie korkiem ige-
litowym i wytrzgsa¢ energicznie na wytrzgsarce poziomej przez 5 minut.
Po rozdzieleniu faz warstwe wodng usunaé za pomocg kapilary szklanej
potgczonej z pompka wodng, pozostaly warstwe organiczng sgczy¢ przez
suchy sgczek do suchych naczyn. Intensywno$¢ zabarwienia mierzyé na
spektrokolorymetrze Spekol w kiuwetach o grubosci warstwy 1,00 cm
i przy diugosci fali 470 nm wobec mieszaniny czterochlorku wegla i al-
koholu izoamylowego. Réwnoczesnie do kolbek o tej samej pojemnosci
odmierzy¢ Scisle 0,5, 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 ml roztworu wzorcowego B
(odczynnik 6b), zawierajcgego kolejno 0,5, 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 mikrogra-
moéw Mo, doda¢ po 20 ml 20-procentowego roztworu kwasu solnego
(odczynnik 1) i uzupeini¢ do objetosci 60 ml wodg redestylowang. Probe
zerowg sporzgdzi¢ odmierzajgc 20 ml 20-procentowego roztworu kwasu
solnego (odczynnik 1), natomiast probe Slepg — odmierzajac 25 ml roz-
tworu proby S$lepej, przygotowanej wedlug przepisu ,,mineralizacja ma-
teriatlu roslinnego na drodze mokrej” i doda¢ 18 ml 20-procentowego
roztworu kwasu solnego (odczynnik 1). Probe zerowsg i prébe $lepg uzu-
pelni¢ do objetosci 60 ml wodg redestylowana. Z roztworami wzorcowymi,
roztworem zerowym oraz roztworem proby Slepej postepowaé dalej iden-
tycznie jak z roztworami badanych probek.

Obliczenie zawartos$ci molibdenu. Na podstawie od-
czytanych wartosci estynkeji dla poszczegélnych stezen roztworéw wzor-
cowych sporzadzi¢ wykres rozpoczynajgc go od wartosci ekstynkcji uzy-
skanej dla proby zerowej. Od warto$ci ekstynkcji uzyskanej dla bada-
nej probki materialu rodlinnego odjaé réznice ekstynkeji miedzy préba
Slepg a proba zerows. Z tak otrzymanych wartosci ekstynkcji odczytaé
zawartos¢ molibdenu w prébce z krzywej wzorcowej.

Odczynniki:

1 — 20-procentowy roztwér kwasu solnego (d = 1,10) — 496 ml ste-
zonego kwasu solnego, cz.d.a. (d = 1,19), rozcieficzy¢é do objetosci 1 1
wodg redestylowana. Gesto$¢ sprawdzié areometrem;

2 — roztwér chlorku zelazowego — 5 g chlorku zelazowego (FeCl,-
+6H,0), cz.d.a., rozpusci¢ w wodzie redestylowanej w kolbie o pojem-
nosci 100 ml i uzupelni¢ wodg redestylowang do kreski;
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3 — 10-procentowy roztwér rodanku potasowego — 10 g rodanku
potasowego cz.d.a. (KSCN), rozpu$ci¢ w wodzie redestylowanej w kolbie
o pojemnosci 100 ml i uzupelnié wodg redestylowang do kreski;

4 — 20-procentowy roztwor chlorku cynawego — 20,0 g chlorku cy-
nawego bezwodnego (SnCl,), cz.d.a., lub 23,8 g chlorku cynawego uwod-
nionego (SnCl,-2H,0), cz.d.a., rozpusci¢ w 20 ml 20-procentowego roz-
tworu kwasu solnego i uzupelni¢ do objetosci 100 ml wodg redestylo-
wang. Sporzadzi¢ kazdorazowo do danej serii oznaczen;

5 — mieszanina alkoholu izoamylowego i czterochlorku wegla —
zmieszaé roéwne objetosci izoamylowego alkoholu, cz.d.a., i czterochlorku
wegla, cz.d.a. Mieszanine dobrze wytrzasnag¢. Przechowywaé¢ w butelce
z ciemnego szkla;

6 — roztwory wzorcowe:

6a — roztwor wzorcowy A — 0,1840 g (NH4)6 Mo;0,4+4H,0, cz.d.a.,
rozpuscié w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemnosci 1000 ml. Po
wymieszaniu uzupelni¢ wodg redestylowang do kreski. 1 ml tego roztwo-
ru zawiera 100 mikrograméw Mo;

6b — roztwoér wzorcowy B — 10 ml roztworu wzorcowego A uzupel-
ni¢ do objetosci 1000 ml wodg redestylowang. 1 ml tego roztworu zawiera
1 mikrogram Mo.

Saczki: Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag. Niederschlag/
/Erzgeb., @ 9 cm, nr 389, $rednie.

Sprawdzenie metody. Metode oznaczania molibdenu spraw-
dziliémy na pieciu rodzajach materiatu roslinnego. Wyniki $rednie z trzech
powtérzen zawiera tab. 4. Maksymalne stwierdzone odchylenia wyno-
sity do 790 ogélnej zawartosci molibdenu w roztworze. Krzywg wzorcowg
do oznaczania molibdenu podano na rys. 4.
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Tabela 4

Wynik sprawdzenia metody oznaczania molibdenu
Verification results of molybden determination method

Dodano Oznaczono Straty Mo
Rodzaj materialu roslinnego pe Mo pe Lo Mo added
Plant materiel kind Mo Mo S-
added determired g %
Pszenica, stoma - Wheat straw - 0;8 - -
1 1,9 + 0,1 + 6,0
5 5,8 0o 0
Lucerna, siano - Alfalfa hay - 3,6 - -
1 4,6 [o] o
5 8,8 + 0,2 + 2,3
Buraki, liscie - Bett leaves - 1,8 - -
1 3,0 + 0,2 + 7,0
5 6,8 0o 0
Pszenica, ziarno - Wheat grain - 1,15 - -
1 2,15 0 o
5 6,15 o 0o
Siano 1gkowe - Meadow hay - 0,7 - -
1 1,8 + 0,1 + 6,0
5 5,8 ¢} 0

Cynk [1, 4, 12, 24]

1 ml roztworu podstawowego (patrz ,mineralizacja materialu roslin-
nego na drodze mokrej”) odmierzy¢ mikropipetg do kolbki stozkowej
o pojemnosci 100 ml. Zawartos$é kolbki uzupelni¢ do objetosci 10 ml wodg
redestylowang: doda¢ 5 ml roztworu buforowego (odczynnik 2) w celu
doprowadzenia roztworu probki do pH 4,5-5,5, zamiesza¢ i nastepnie do-
da¢ za pomocg biurety 10 ml roztworu ditizonu w czterochlorku wegla
(odczynnik 1b). Kolbke zatkaé szczelnie korkiem igelitowym i wytrzgsaé
energicznie na wytrzgsarce poziomej przez 3 minuty. Po rozdzieleniu faz
warstwe wodng usungé za pomoca kapilary szklanej polgczonej z pompka
wodng, a w pozostalej warstwie rozpuszczalnika organicznego mierzyé
intensywnos$¢ zabarwienia na spektrokolorymetrze Spekol w kiuwetach
o grubosci warstwy 1,00 cm i przy dlugosci fali 510 nm wobec roztworu
ditizonu (odczynnik 1b).

Rownoczesnie do kolbek stozkowych o tej samej pojemnosci odmie-
rzy¢ 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 oraz 10 ml roztworu wzorcowego B (odezynnik 3b),
zawierajgcego kolejno: 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 oraz 10,0 mikrograméw Zn.

Zawartos¢ kolbek uzupeini¢ do objetosci 10 ml wodg redestylowans.
Prébe zerowsg sporzadzi¢ odmierzajagc 10 ml wody redestylowanej, nato-
miast probe slepg odmierzajgc 1 ml roztworu $lepej préby przygotowa-
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nej wedlug przepisu ,mineralizacja materiatu ro$linnego na drodze mo-
krej”. Probe Slepg uzupelni¢ do objetosci 10 ml wodg redestylowana.
Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz roztworem S$lepej
proby postepowaé dalej identycznie jak z roztworami badanych prébek.

Obliczanie zawartos$sci cynku. Na podstawie odczytanych
wartosci ekstynkcji dla poszczegélnych stezen roztworéw wzorcowych
sporzadzi¢ wykres rozpoczynajgc go od wartosci ekstynkcji dla proby
zerowej. Od wartosci ekstynkeji uzyskanej dla badanej probki materiatu
roslinnego odja¢ roznice ekstynkcji miedzy probg Slepg a probg zerows.
Z tak otrzymanych wartosci ekstynkcji odeczyta¢ zawartosé cynku w prob-
ce z krzywej wzorcowej.

Odczynniki:

1 — roztwér ditizonu:

la — roztwoér zapasowy — 100 mg ditizonu (C,;H;,N,S), cz.d.a., roz-
pusci¢ w 250 ml czterochlorku wegla, cz.d.a., w zlewce o pojemnosci
600 ml, podgrzaé do temperatury ok. 50°C, przesgczy¢ do lejka rozdziel-
czego na 1 1, doda¢ 250 ml rozcienczonego wodorotlenku amonowego,
cz.d.a. (jedna cze$¢ 25-procentowego wodorotlenku amonowego na 20
czeSci wody redestylowanej), i energicznie wytrzgsa¢ ok. 3 minut. Podczas
wytrzgsania ditizon z warstwy rozpuszczalnika organicznego przechodzi
do warstwy wodnej. Po rozdzieleniu sie faz zanieczyszczong warstwe czte-
rochlorku wegla nalezy odrzuci¢, a warstwe wodnego roztworu ditizonu,
zabarwiong na kolor pomaranczowy, przemy¢ 2-5 razy 40 ml $wiezego
czterochlorku wegla (za kazdym razem energicznie wytrzasaé, a po roz-
dzieleniu faz odrzuci¢ warstwe czterochlorku wegla do momentu uzyska-
nia bezbarwnej bgdz lekko zielonej warstwy czterochlorku wegla). Prze-
myty w podany spos6b roztwoér ditizonu zakwasi¢ 20-procentowym roz-
tworem kwasu solnego, cz.d.a. (dodawa¢ matymi porcjami), do zmiany
zabarwienia roztworu na kolor zielony i doda¢ 250 ml $wiezego cztero-
chlorku wegla, cz.d.a. W tych warunkach przy energicznym wytrzgsaniu
ditizon przechodzi z kolei do warstwy czterochlorku wegla. Po rozdziele-
niu faz odrzuci¢ tym razem warstwe wodng, a oczyszczony ciemnozielony
roztwoér ditizonu przemy¢ kilkakrotnie wodg redestylowang. W koncowej
fazie przemywania warstwa wodna powinna by¢ bezbarwna. Roztwér
ditizonu dokladnie oddzieli¢ od warstwy wodnej i przechowywaé w bu-
telce z ciemnego szkla z doszlifowanym korkiem w chlodnym miejscu
w temperaturze 2-5°C;

1b — roztwoér roboczy — 100 ml zapasowego roztworu ditizonu (od-
czynnik la) dopeklni¢ do objeto$ci 1000 ml czterochlorkiem wegla, cz.d.a.
Przechowywaé w butelce z ciemnego szkla w temperaturze 2-5°C;

2 — roztwér buforowy — 136 g octanu sodu (CH;COONa-3H,0),
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cz.d.a., i 50 g tiosiarczanu sodu (Na,S,0;+5H;0), cz.d.a., rozpusci¢ w wo-
dzie redestylowanej w kolbie o pojemnosci 500 ml i dodaé¢ ok. 25 ml
kwasu octowego lodowatego, cz.d.a. Po wymieszaniu zawartos¢ kolby
uzupetni¢ do kreski wodg redestylowansg; pH tego roztworu powinno
wynosi¢ 5,0-5,1 (odczyn roztworu buforowego nalezy regulowa¢ iloScig
dodawanego kwasu octowego).

Oczyszczenie roztworu buforowego odbywa sie nastepujgco. Roztwor
buforowy sporzadzony w podany sposéb nalezy oczy$ci¢ wytrzasajgc go
energicznie kilkakrotnie w lejku rozdzielczym z matymi porcjami roz-
tworu ditizonu (odczynnik 1b), do momentu uzyskania nie zmieniajgcego
sie zielonego zabarwienia warstwy czterochlorku wegla;

3 — roztwory wzorcowe:

3a — roztwor wzorcowy A — 0,2470 g ZnSO,, cz.d.a., §wiezo wy-
prazonego w temperaturze 400-500°C do stalej wagi, rozpusci¢ w wodzie
redestylowanej z dodatkiem kilku kropel stezonego kwasu siarkowego,
cz.d.a. (d = 1,84), w kolbie o pojemnosci 1000 ml. Po wymieszaniu uzu-
pemnié do kreski wodg redestylowang. 1 ml tego roztworu zawiera 100
mikrograméw Zn;

3b — roztwoér wzorcowy B — 5 ml roztworu wzorcowego A uzupelni¢
do objetosci 500 ml wodg redestylowang. 1 ml tego roztworu zawiera
1 mikrogram Zn.

Podaje sie uwagi dotyczace wymaganej czystosci odczynnikéw i szkla
laboratoryjnego.

1. Sprawdzenie czystosci ditizonu. Ditizon znajdujgcy sie w handlu
jest z reguly zanieczyszczony produktami utleniania (zabarwione na bru-
natne zwigzki przeszkadzajg w kolorymetrowaniu) i powinien by¢ oczysz-
czony. Bez wstepnego oczyszczenia moze by¢ uzyty tylko wtedy, gdy
po wytrzgsnieciu 0,01-procentowego roztworu w czterochlorku wegla
z rozcienczonym amoniakiem (1:100) wystapi bardzo stabe zdlte zabar-
wienie w warstwie czterochlorku (sposéb oczyszczania — patrz odczyn-
nik 1a).

2. Sprawdzenie czystoS$ci roztworu roboczego ditizonu (odczynnik 1b).
Pomimo, ze odczynnik zostal uprzednio oczyszezony przed wykonaniem
serii oznaczen, nalezy sprawdzi¢ jego czystos¢ (fatwo ulega zanieczyszcze-
niu). W tym celu nalezy pobra¢ 5 ml roztworu roboczego ditizonu (od-
czynnik 1b) do probéwki uprzednio dokiadnie oczyszczonej (patrz nizej
p. 4), doda¢ 5 ml rozcienczonego wodorotlenku amonu (1 cze$é 25-procen-
towego wodorotlenku amonu : 20 czeSci wody redestylowanej) i energicz-
nie wytrzagsa¢é. Po wytrzaénieciu warstwa czterochlorku wegla powinna
by¢ bezbarwna lub lekko zélta. Je$li wystepuje inne zabarwienie (czer-
wone, fioletowe), oczyszczanie nalezy powtérzyé (patrz punkt 1la).
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3. Sprawdzenie czystoSci uzywanych odczynnikéw i wody redestylo-
wanej. Do probki uprzednio dokladnie oczyszczonej (patrz ponizej p. 4)
pobra¢ ok. 5 ml odczynnika, ktérego czystos¢ nalezy sprawdzi¢, dodaé
kilka ml roztworu ditizonu (odczynnik 1b) i ok. 5 ml rozcienczonego
wodorotlenku amonu (1:20), energicznie wytrzgsaé. Warstwa cztero-
chlorku wegla powinna by¢ bezbarwna lub lekko zélta.

4. Oczyszczanie szkla laboratoryjnego. Przed wykonaniem kazdej
serii oznaczen uzywane szklo nalezy przemyé¢ kilkakrotnie malymi por-
cjami roztworu ditizonu (odczynnik 1b) do momentu uzyskania nie zmie-
niajgcego sie zielonego zabarwienia czterochlorku wegla. Resztki roztwo-
ru ditizonu wypluka¢ wodg redestylowansg. Po wykonaniu analiz szkla
laboratoryjnego nie przemywaé¢ woda wodociggows, lecz wylgcznie ma-
fymi porcjami ditizonu (odczynnik 1b) i wodg redestylowana. Przy ozna-
czaniu cynku najlepiej uzywa¢ szkla Pyrex.

5. Nie nalezy sgczy¢ jakichkolwiek odczynnikéw przez saczek lub
bibute.

VWynik sprawdzeria metody oznaczania cynku
Verification result of zinc determination methcd

Dodano Ozraczono gtratgdzf
Rodzaj materiatu roslinnego )28 Zn pg Zn n  added
Plent material kind Zn Zn
added determined =
re A
Pszenica, sioma - Wheet straw - 1,95 -
1 3,05 + 0,1 + 3,4
5 742 + 0,25 3,6
Lucerra, siano - Alfalfa kay - 2,6 - -
1 3,6 0] 0
5 745 - 0,1 - 25
Pszenica,ziarno - Wheat grein - 1,4 - -
1 2.35 - 0,05 - 1,1
5 6,4 [}
Siano lgkowe - Meadow hay - 1,9 -
1 3,0 + 0,1 + 3,4
5 7,1 + 0,2 + 2,9
Psczenica w okresie wegetacji - 2,45 - -
Wheat during growth 1 3,45 0 o
Pszenica w okresie wegetacji - 2,15 - -
Vheat during growth 1 3,15 o o
Ivcerna, siano - Alfalfa hay - 2,9 - -
1 3,75 - C.15 | - 3,8
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6. Nie uzywaé¢ smaréw przy korkach ze szlifem.

7. W pracach zachowaé szczeg6lng czystos¢ odziezy, rak i pomieszczen.

Sprawdzenie metody. Opisang metode oznaczania zawartosci
cynku w materiale ros$linnym sprawdziliSmy na siedmiu rodzajach ma-
terialéw ro$linnych wedtug tab. 5. Z uzyskanych wynikéw mozna wnio-
skowaé, ze odchylenia sg stosunkowo nieznaczne, do ok. 4% ogodlnej
zawartoSci tego pierwiastka w badanym roztworze (Srednie z trzech po-
wtérzen). Krzywa wzorcowg do oznaczania cynku podano na rys. 5.
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Zelazo [18, 19, 26]

1 ml roztworu podstawowego (patrz ,,mineralizacja materialu roslin-
nego na drodze mokrej”) cdmierzy¢ do proboéwek wyskalowanych na 10
i 256 ml. Zawarto$¢ zada¢ 1,5 ml mieszaniny glicyny z aa-dwupirydylem
(odczynnik 3), zmiesza¢ i odczekaé ok. 10 minut. Nastepnie zawartosé
uzupelni¢ do objetosci 10 ml wodg redestylowang i po wymieszaniu zobc-
jetni¢ roztworem amoniaku (odczynnik 4) w ilosci ok. 0,5 ml, do powsta-
nia trwalego zabarwienia. Nastepnie zawarto$¢ uzupelni¢ do objetosci
25 ml roztworem octanu amonu o stezeniu In (odczynnik 5), dobrze
wymieszaé¢ i po uplywie 30 minut mierzy¢ intensywnos$é¢é zabarwienia na
spektrokolorymetrze Spekol w kiuwetach o grubosci warstwy 1,00 cm
i przy dlugosci fali 525 nm wobec wody.

Roéwnoczesnie do probéwek (jak wyzej) odmierzy¢ z biurety 1,0, 2,0,
5,0, 7,0 i 10,0 ml roztworu wzorcowego B (odczynnik 6b), zawierajgcych
kolejno 5,0, 10,0, 25,0, 35,0, i 50,0 mikrograméw Fe.

Probe zerowg sporzadzi¢ odmierzajgc do probéwek 10 ml wody rede-
stylowanej, natomiast probke Slepg — odmierzajac 1 ml roztworu slepej
proby przygotowanej wedlug przepisu ,,mineralizacja materialu roslin-
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nego na drodze mokrej”. Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym
oraz roztworem S$lepej proby postepowaé dalej identycznie jak z roztwo-
rami badanych probek.

Obliczanie zawartosci zel aza. Na podstawie odczytanych
wartosci ekstynkcji dla poszczegélnych stezen roztworéw wzorcowych
sporzadzi¢ wykres rozpoczynajac go od wartoSci ekstynkcji uzyskanej
dla préoby zerowej. Od wartoSci ekstynkcji uzyskanej dla badanej probki
materialu ro$linnego odjgé roznice ekstynkeji miedzy probg slepg a probg
zerowg. Z tak otrzymanych wartosci ekstynkcji odczytaé zawartosé zelaza
w prébee z krzywej wzorcowej.

Odczynniki:

1 — roztwér aoa-dwupirydylu — 0,2 g ae-dwupirydylu rozpusci¢ w
100 ml 10-procentowego roztworu kwasu octowego, cz.d.a.;

2 — roztwdér glicyny — 0,1 g glicyny (parahydroksyfenyloglicyna)
rozpus$ci¢é w 100 ml 0,4n kwasu siarkowego, cz.d.a.;

3 — mieszanina roztworu glicyny z roztworem aa-dwupirydylu —
zmieszaé roztwor glicyny z roztworem ao-dwupirydylu w stosunku obje-
toSciowym 1: 2. Mieszanine sporzadza¢ kazdorazowo $wiezo;

4 — roztwor amoniaku — stezony amoniak, cz.d.a. (d = 0,910), roz-
cienczyé wodg redestylowang w stosunku objetosciowym 1:2;

Tabela 6

Wynik sprawdzenia metody oznaczania Zelaza
Verification result of iron determination method

Dodano Oznaczono Straty Fe
Rodzaj materiatu ro$linnego pg Fe pe Fe Fe added
Plant material kind Fe Fe’
added determined g %
Pszenica w okresie wegetacji - 6,8 - -
Wheat during growth 5 11,8 0 o
25 32,4 + 0,6 + 1,9
Lucerna, siano - Alfalfa hay - 12,6 - -
5 18,4 + 0,8 + 4,5
25 37,4 - 0,2 - 0,6
Buraki, liscie - Bett leaves - 73,6 - -
5 79,2 + 0,6 + 0,8
25 98,4 - 0,2 - 0,2
Pszenica, ziarno - Wheat grain - 2,8 - -
5 7,8 o o
25 27,4 - 0,4 - 1,4
Siano tgkowe - Meadow hay - 7,5 - -
. 5 12,6 + 0,1 + 0,8
25 32,6 + 0,1 + 0,3
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5 — 1n octan amonu — 77 g octanu amonu (NH,C,H;0,), cz.d.a. roz-
puécié¢ w 1 1 wody redestylowanej (pH ~ 6,4);

6 — roztwory wzorcowe:

6a — roztwér wzorcowy A — 0,7022 g siarczanu zelazawo-amonowego
Fe(NH,),+(SO,),+6H,0 rozpusci¢ w wodzie redestylowanej w kolbie o po-
jemnosci 1000 ml, doda¢ 100 ml stezonego kwasu siarkowego (d = 1,84)
i uzupelni¢ woda redestylowang do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera
100 mikrograméw Fe;

6b — roztwor wzorcowy B — 50 ml roztworu wzorcowego A uzupel-
ni¢ do objetosci 1 1 wodg redestylowang. 1 ml tego roztworu zawiera
5 mikrogramow Fe.

Sprawdzenie metody. Metode oznaczania zelaza sprawdzi-
lismy na pieciu rodzajach materialéw roslinnych, podanych w tab. 6.
Maksymalne odchylenia sg stosunkowo mate, w skrajnych przypadkach
dochodzity do 4,5% ogoélnej zawartoSci tego pierwiastka w roztworze
(érednie wyniki z trzech powtérzen). Krzywa wzorcows do oznaczania
zelaza podano na rys. 6. '

i e TTTTTTTTTTT1TTTTT 1
Q4930 ]
L7
8 Vel

<

S
AT
Rys. 6. Wykres do spektro- & 420 :
fotometrycznego oznaczania @ ‘ |
o . [ N v 1
zelaza w materiale ro$lin ﬁ" /‘ , =
nym S g > ' 1|

: /i 1ol =

Graph for spectrophoto- /7/ fygfg‘gﬂ ;/; j‘g—;ﬁ !
metric iron determination i | d=1700cm i i
in plant material 0 | S — -l

70 20 30 40 pg w-m1ml

Kobalt [7, 9, 13, 21]

25 ml roztworu podstawowego (patrz ,,mineralizacja materiatu roslin-
nego na drodze mokrej”) odmierzyé do kolbki stozkowej o pojemnosci
100 ml. Zawarto$é ogrzaé¢ do temperatury ok. 90° C, nastepnie dodaé kolej-
no 5 ml gorgcego roztworu cytrynianu sodu (odczynnik 1), 15 ml go-
ragcego roztworu octanu sodu (odczynnik 2) oraz 0,5 ml roztworu
B-nitro-a-naftolu (odczynnik 3). Po ochtodzeniu do temperatury pokojo-
wej w czasie nie przekraczajgcym 30 minut doda¢ za pomocg biurety 7 ml
czterochlorku wegla, zatkaé¢ kolbke szczelnie korkiem igelitowym i wy-
trzgsa¢ energicznie na wytrzgsarce poziomej przez 5 minut. Po rozdzie-
leniu faz warstwe wodng usunaé za pomocg kapilary szklanej polgczone]
z pompka wodng, pozostalg faze organiczng wytrzgsaé¢ 3-krotnie (kazdo-
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razowo 1 minute) z 10 ml roztworu wodorotlenku sodu (odczynnik 4) $cig-
gajac kazdorazowo te warstwe. Nastepnie szyjke kolbki sptukaé¢ 10 ml wo-
dy redestylowanej, lekko wytrzasngé i $ciggnaé¢ warstwe wodng bardzo
dokladnie, natomiast faze organiczng przesgczy¢ przez suchy sgczek do su-
chych naczyn.

Intensywno$¢ zabarwienia mierzy¢é na kolorymetrze Lange-Mensing
z dodatkowym galwanometrem Multiflex, przy czulosci 1: 1, filtrze zielo-
nym i przy grubo$ci warstwy 1,00 cm.

Roéwnoczesnie do kolbek stozkowych o tej samej pojemnosci odmierzy¢
z mikrobiurety 0,1, 0,2, 0,5, 0,8, 1,0, 1,5 i 2,0 ml roztworu wzorcowego B
(odczynnik 6b), zawierajgcego kolejno 0,1, 0,2, 0,5, 0,8, 1,0, 1,5 i 2,0 mikro-
gramo6w Co. Zawarto$¢ kolbek uzupelié do objetosci 25 ml roztworem
kwasu siarkowego o stezeniu 0,8n (odczynnik 5). Probe zerowsg sporzgdzié
odmierzajgc 25 ml roztworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,8n (odczyn-
nik 5), natomiast prébe Slepg — odmierzajgc 25 ml roztworu proéby S$le-
pej przygotowanej wedlug przepisu ,,mineralizacja materialu roslinnego
na drodze mokrej”. Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz
z roztworem Slepej proby postepowaé dalej identycznie jak z roztworami
badanych prébek.

Obliczanie zawarto$ci kobaltu. Na podstawie odczyta-
nych wartosci ekstynkeji dla poszczegélnych stezen roztworéw wzorcowych
sporzadzi¢ wykres rozpoczynajgc go od wartoSci ekstynkeji uzyskanej dla
préby zerowej. Od wartosci ekstynkcji uzyskanej dla badanej probki ma-
terialu roslinnego odjgé¢ réznice ekstynkcji miedzy probg Slepg a proba
cerowa. Z tak otrzymanych warto$ci ekstynkcji odezyta¢ zawarto$¢ ko-
baltu z krzywej wzorcowej.

Odczynniki:

1 —roztwér cytrynianu sodu — 500 g cytrynianu sodu (Na,C.H;O;-
-2H,0), cz.d., rozpusci¢ w 1 1 goracej wody redestylowanej;

2 — roztwér octanu sodu — 500 g octanu sodu (CH;CCONa-3H,0),
cz.d.a., rozpuécic w 11 goracej wody redestylowanej;

3 — roztwér B-nitrozo-a-naftolu: 1 g rozpusci¢ w 100 ml kwasu octo-
wego lodowatego, cz.d.a. Roztwoér sporzadzi¢ kazdorazowo $wiezy,

4 — 2n roztwér wodcrotlenku sodu — 80 g wodorotlenku sodu, cz.d.a,,
rozpusci¢ w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemnosci 1 1. Po ostyg-
nieciu uzupelni¢ wodg redestylowang do kreski;

5 — 0,8n roztwor kwasu siarkowego — 22,5 ml kwasu siarkowego ste-
zonego, cz.d.a. (d = 1,84), rozcienczy¢ wodg redestylowang w kolbie o po-
jemnos$ci 11 i po ostygnieciu uzupetnié wodg redestylowang do kreski;

6 — roztwory wzorcowe:
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6a — roztwér wzorcowy A — 0,2630 g CoSO, (swiezo wyprazonego
w temperaturze 400—500° C do stalej wagi) rozpusci¢ w wodzie redesty-
lowanej z dodatkiem 2 ml stezonego kwasu siarkowego, cz.d.a. (d =1,84),
w kolbie o pojemno$ci 1000 ml. Po wymieszaniu uzupelni¢ wodg redesty-
lowang do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera 100 mikrograméw Co;

6b — roztwoér wzorcowy B — 10 ml roztworu wzorcowego A uzupeknié
do objetosci 1000 ml wodg redestylowang. 1 ml tego roztworu zawiera
1 mikrogram Co.

Sgczki: Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag. Niederschlag/
/Erzgeb., @ 9 cm, nr 389, Srednie.

Sprawdzenie metody. Opisang metode oznaczania zawartosci
kobaltu w materiale roslinnym sprawdziliSmy na dziewieciu rodzajach
materialu (w trzech powtoérzeniach), podanego w tab. 7. Skrajne odchyle-
nia stwierdzone w analizach kontrolnych nie przekraczaly 6% jego ogélnej
zawarto$ci w roztworze, co mozna uzna¢ za dobry rezultat. Krzywa wzor-
cowg do oznaczania kobaltu podano na rys. 7.

Tabela 7

Wynik sprawdzenia metody oznaczania kobaltu
Verification result of cobalt determination method

Dodano Oznaczono Straty Co
Rodzaj materiatu roslinnego pg Co ug Co Co added
Plant material kind Co Co

added determined pg %

Siano akowe - Meadow hay - 0,21 - -
1 1,16 - 0,05 - 4,1

Pszerica, ziarno - Wheat grain - 0,07 - -
0:5 0154 - 0503 - 515

Pszenicae,ziarno - Wheat grain - 0,14 - -
1 1,10 - 0,04 - 3,5

Pszenica, storma - Wheat straw - 0,14 - -
0,5 0,61 - 0,03 - 4,7

Pszenica,stoma - Wheat straw - 0,21 - -
1 1,16 - 0,05 - 4,1

Lucerna, siano - Alfalfa hay - 0,26 - -
0,5 0,73 - 0,03 - 4,0

Lucerna, siano - Alfalfa hay - 0,54 - -
1 1,45 - 0,09 - 6,0

Buraki, liscie — Bett leaves - 0,80 - -
0,5 1,24 - 0,06 - 4,6

Burakl, liscie - Bett leaves - 1,45 - -
1 2,41 - 0,04 -1,6
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UWAGI KONCOWE

Opisane przez nas metody zostaly opracowane pod katem mozliwosci
ich zastosowania do seryjnych analiz przy zachowaniu maksymalnej do-
kladno$ci. W celu sprawdzenia dokladnosci opracowanych metod dodawa-
liSmy okreslone ilosci poszczegédlnych pierwiastkéw do materialu roslin-
nego przed jego mineralizacja. Tabele 1-7 przedstawiajg wyniki oznaczen
poszczegblnych skiadnikéw oraz procent biedu.

W naszych pracowniach stosujemy te metody w badaniach naukowo-
-uslugowych i w tej dziedzinie wykonaliSmy po kilka tysiecy analiz kaz-
dego z wymienionych mikroskladnikéw. W pracach laboratoryjnych uzys-
kujemy dos¢ wysokg wydajnosé pracy. Nalezy podkresli¢, Ze nie ma spe-
cjalnych trudno$ci przy nabywaniu potrzebnych odczynnikéw, a podana
aparatura jest prosta i powszechnie uzywana. Jest to niewgtpliwie zaletg
zestawionych metod.

Na zakonczenie chcemy zwroci¢é uwage na to, ze w zwigzku z malg
zawarto$cig molibdenu i kobaltu w materiale roslinnym nalezaloby postu-
giwaé sie bardziej czulg aparaturg przy oznaczaniu zawartosci tych pier-
wiastkow, np. VSU 1, VSU 2 lub spektrofotometrem Spekol, z dodatko-
wym wyposazeniem, jak wzmacniacz, przystawka EK 5 oraz komplet do-
datkowych kiuwet, wszystko produkcji Zeiss, Jena. Mozna réwniez zwie-
kszyé grubosé warstwy roztworu branego do pomiaru. Autorzy dyspono-
wali spektrokolorymetrem Spekol oraz kiuwetami grubo$ci warstwy
1,00 cm lub kolorymetrem Lange-Mensing.
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P. YYBA, B. KAMIMHBCKA, A. CTPAJbB

ONPEJEJEHUE COIEPXXAHUSA MMUKPOJJEMEHTOB B PACTUTEJILHOM
: BEIIECTBE

HayuyHo-MeToau4uyecKuii IfeHTp no pmeny ArpoxuMmudeckux CTaHLMMA
MHeTHUTYyTa ATPOTeXHMKM YnobpeHmit 1 IlouBoBefeHMA BporyuiaB

PeszwmMme

Ilomans! JiabopaTOpHBIE ONMCKM ONpPeJeJIeHUII COJepIRaHuA MMKPO3JIEMEHTOB
B PacTUTEJILHOM BelJecTBe, pa3paboTaHHbIE C yYETOM BO3MOXKHOCTM MX IPUMEHEHMUA
B arpoXMMMYECKMX CTaHIMAX.

JlecaTy rpaMMOBBIe HaBECKM pPaCTUTEJBLHOTO BeIecTBa IIOBEPraloT MOKPOMY
O30JIEHMIO B CMeCM KMCJIOT: a30THOM, CEePHO M XJIOPHOI mpy uX cooTHowmenuyu 10:1:4.
VI3 mOJy4eHHOr0 OCHOBHOTO pacTBopa 0epyT II00YepefHO COOTBETCTBEHHBIE KOJM4Ye-
CcTBa JJIA ONpejelieHMsa OTAENbHBIX MMKposjeMeHToB: Mn, Cu, Mo, Zn, Co, Fe. lna
ompepenenus 6opa TOTOBAT APYIoil pacTBOP HIPM CYXOM O30JieHMyM 2,5 I' DPacTUTENb-
HOTO BelllecTBa B TeMmeparype 550° mo II.

IIpn pas3paloTKe OIMCe}l ydTeHa BO3MOXKHOCTL IIOJNIL30BaHMA OAMHAKOBBLIMM
peakTuBamyu, HaGOpPOM CTEKJA ¥ anmnaparypol, ynorpebiaseMbIMu B arpoXmMMuIecKUX
CTAHLMAX OJIA OIpenesieHus MMKDPO3JIEMEHTOB B IIOYBE.

R. CZUBA, W. KAMINSKA, A. STRAHL
DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN PLANT MATERIAL

Main Methodical-Scientific Centre for Agrochemical Stations
Institute for Soil Science and Cultivation of Plants

Summary

The laboratory prescriptions on determining trace elements in plant material
are given in the article. They have been worked out under viewpoint of their use at
Agrochemical Stations.

Ten grams of plant material are burnt “wet” in the mixture of nitrogenic, sul-
phuric and perchloric acid in the ratio 1:1:4. From the obtained basic solution ade-
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quate quantities for determining particular trace elements, viz.. Mn, Cu, Mo, Zn, Co
and Fe, are successively taken. For boron determination a separate solution from
“dry” burning 2.5 g of plant material at the temperature 550° C is prepared.

In working out the above prescriptions, the possibility of use of the same re-
agents, glassware set and apparatus, applied at Agrochemical Stations for determin-
ing trace elements in soil, was taken into consideration.

Wptyneto do redakcji w lutym 1969 r.






