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Coraz szersze stosowanie nawozów mineralnych i zmniejszające się 
zużycie nawozów organicznych przy stałym podnoszeniu plonów wyłania 
w chemii rolnej nowe zagadnienia. Jednym z problemów wynikających 
ze zmiany systemu nawożenia jest zagadnienie mikroskładników od stro­
ny ilościowej. W tym dziale badań niezbędne jest ujednolicenie metod 
oznaczania zawartości tych składników w glebie i w materiale roślinnym 
z uwagi na wielostronność roli mikroskładników w rolnictwie.

W okresie ostatnich kilku lat zespół nasz wykonał szereg prac me­
todycznych w zakresie przystosowania spektrofotometrycznych metod 
laboratoryjnych do seryjnego oznaczania zawartości mikroskładników 
w materiale roślinnym. Z uwagi na uzyskaną dobrą powtarzalność i przy­
jęcie metod przez wiele pokrewnych placówek w kraju, metody te prze­
kazujemy do ogólnej wiadomości wraz z przepisami laboratoryjnymi.

Przedstawione przez nas metody mają tę zaletę, że przy jednorazowej 
mineralizacji na drodze mokrej badanego materiału roślinnego istnieje 
możliwość oznaczenia zawartości przynajmniej sześciu pierwiastków. Je­
dynie do oznaczania boru niezbędna jest mineralizacja próbki na drodze 
suchej. Przy opisie metod oznaczania poszczególnych mikroskładników 
podajemy literaturę, na której głównie oparliśmy nasze opracowania.

1 Zestawione metody opracowano przy współudziale Katedry Chemii Rolnej 
WSR we Wrocławiu.
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MINERALIZACJA MATERIAŁU ROŚLINNEGO

M IN E R A L IZ A C JA  N A  D R O D ZE SU C H EJ W CELU O Z N A C Z E N IA  Z A W AR TO ŚC I BO R U
[8, 18, 19]

Do tygla kwarcowego naważyć 2,5 g zmielonego (0 cząstek ^  1 mm) 
powietrznie suchego materiału roślinnego. Próbkę zadać 5 ml wodoro­
tlenku wapnia (odczynnik 1) w ten sposób, aby zwilżyć całą jej powierz­
chnię. Wstawić do zimnego pieca elektrycznego, następnie prażyć w tem­
peraturze 550° С przez 8 godzin. Po wyjęciu z pieca i zupełnym ostygnię­
ciu zwilżyć popiół ostrożnie małą ilością wody redestylowanej, a następ­
nie rozpuścić w 2,5 ml rozcieńczonego kwasu solnego (odczynnik 2). Za­
wartość tygla przesączyć ilościowo do kolby miarowej o pojemności 
50 ml. Tygiel i sączek odmyć dokładnie ciepłą wodą redestylowaną. Po 
ostygnięciu zawartość kolby uzupełnić do kreski wodą redestylowaną, 
dobrze wymieszać i przelać do naczynia plastykowego.

Sporządzenie ślepej próby odbywa się następująco:
Do kolbki miarowej o pojemności 50 ml odmierzyć 50 ml wodorotlen­

ku wapnia (odczynnik 1) oraz 2,5 ml rozcieńczonego kwasu solnego (od­
czynnik 2). Zawartość kolbki uzupełnić wodą redestylowaną do kreski, 
dobrze wymieszać i przelać do naczynia plastykowego.

O d c z y n n i k i :
1 — nasycony roztwór wodorotlenku wapnia — sporządzić z tlenku 

wapnia i wody redestylowanej. Roztwór przesącza się do naczynia pla­
stykowego;

2 — roztwór kwasu solnego 1 :1  — sporządzić przez rozcieńczenie 
kwasu solnego stężonego, cz.d.a. (d =  1,19), wodą redestylowaną w sto­
sunku objętościowym 1:1.

S ą c z k i :  Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag. Niedersch­
lag/Erzgeb. 0 9 cm, nr 389, średnie.

M IN E R A L IZ A C JA  N A  D RO DZE M OKREJ W CELU O Z N A C Z E N IA  ZA W AR TO ŚC I 
M A N G A N U , M IE D ZI, M O L IB D EN U , C Y N K U , Ż E L A Z A  I K O B A L T U  [8, 16, 19]

Do kolby Kjeldahla o pojemności 250 lub 500 ml odważyć 10,00 g 
zmielonego (0 cząstek 1 mm) powietrznie suchego materiału roślinne­
go. Zawartość kolby zadać 60 ml mieszaniny kwasów: azotowego, siarko­
wego i nadchlorowego (odczynnik 1) — lekko zamieszać i pozostawić pod 
wyciągiem do następnego dnia.

Następnego dnia spalać, początkowo ostrożnie, następnie po odpędze­
niu tlenków azotu (żółtych) intensywnie, do uzyskania lekko wilgotnej 
białej masy. Jeżeli próbka nie odbarwi się, należy dodać ponownie do 
ostudzonej kolby 10-15 ml mieszaniny kwasów i spalać w dalszym ciągu.

Po ostygnięciu wsypać do kolby kilka kulek szklanych, zadać zawar­
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tość ok. 20 ml wody redestylowanej i utrzymać w stanie wrzenia do mo­
mentu ukazania się białych dymów. Następnie dodać 5 ml świeżo sporzą­
dzonego 20-procentowego roztworu nadsiarczanu amonu (odczynnik 2) 
i ogrzewać intensywnie ok. 5 minut od momentu ukazania się białych 
dymów. Po zakończeniu spalania wlać do kolby ok. 10 ml wody redesty­
lowanej, zmieszać i przenieść zawartość ilościowo do kolby miarowej
0 pojemności 100 ml dopełniając wodą redestylowaną do kreski. Po do­
kładnym wymieszaniu zawartość kolby przesączyć do naczynia plastyko­
wego. Uzyskany w ten sposób wyjściowy roztwór do dalszych oznaczeń 
nazwany jest w kolejnych opisach oznaczania poszczególnych składni­
ków w materiale roślinnym „roztworem podstawowym”.

Sporządzanie ślepej próby odbywa się następująco:
Do kolby Kjeldahla odmierzyć 60 ml mieszaniny kwasów (odczynnik 

1) użytej do spalania danej serii próbek; wrzucić kilka kulek szklanych
1 odparować mieszaninę kwasów prawie do sucha. Dalej postępować jak 
przy spalaniu m ateriału roślinnego.

O d c z y n n i k i :
1 — mieszanina kwasów do spalania — stężony kwas azotowy, cz.d.a. 

(d =  1,39), stężony kwas siarkowy, cz.d.a. (d =  1,84), i 60-procentowy 
kwas nadchlorowy, cz.d.a., zmieszać w stosunku objętościowym 10 : 1 : 4;

2 — 20-procentowy nadsiarczan amonu — 20 g (NH4)2S20 8, cz.d.a., 
rozpuścić w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemności 100 ml. Uzu­
pełnić wodą redestylowaną do kreski. Przygotować każdorazowo świeży 
roztwór.

S ą c z k i :  Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschalg. Niederschalg/ 
/Erzgeb., 0  9 cm, nr 389, średnie.

O Z N A C Z A N IE  Z A W A R T O ŚC I PO SZ CZEG Ó L N Y CH  M IK R O SK Ł A D N IK O W  
W M A TE R IA L E  ZM IN ERA LIZO W A N Y M

Bor [14, 15, 27]
10 ml roztworu uzyskanego przez mineralizację materiału roślinnego 

na drodze suchej odmierzyć do zlewki o pojemności 100 ml. Następnie 
dodać 5 ml roztworu fosforanu amonu (odczynnik 1) i odparować na 
łaźni wodnej do sucha. Suchą pozostałość zadać 2 ml stężonego kwasu 
siarkowego (odczynnik 2), zamieszać ruchem obrotowym i wstawić do 
suszarni o temperaturze 100°C na okres 15 minut. Po ostygnięciu zawar­
tość zlewki zadać (w zaciemnionym miejscu) 20 ml 0,01% roztworu 
1,1-dwuantrimidu (odczynnik 3), zamieszać kilka razy ruchem obrotowym 
i przenieść do kolbki o pojemności 50 ml. Kolbkę zatkać oszlifowanym 
korkiem i wstawić do suszarni o temperaturze 90°C na okres 3 godzin. 
Po upływie tego czasu kolbę z roztworem pozostawić w ciemnym miejscu 
do zupełnego ostygnięcia, następnie mierzyć intensywność zabarwienia
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na spektrokolorymetrze „Spekol” w kiuwetach o grubości warstwy
1,00 cm i przy długości fali 630 nm wobec roztworu 1,1-dwuantrimidu 
(odczynnik 3). Równocześnie przygotować każdorazowo do danej serii 
oznaczeń roztwory wzorcowe. Do zlewek o pojemności 100 ml odmierzyć 
kolejno 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 i 5,0 ml roztworu wzorcowego В (odczyn­
nik 4b) zawierających kolejno 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 i 5,0 mikrogramów B, 
uzupełnić do objętości 10 ml wodą redestylowaną.

Próbę zerową sporządzić odmierzając do zlewki 10 ml wody rede- 
stylowanej, natomiast próbę ślepą — odmierzając 10 ml roztworu ślepej 
próby przygotowanej według przepisu „mineralizacja materiału roślin­
nego na drodze suchej”.

Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz z roztworem 
ślepej próby postępować dalej identycznie jak z roztworami badanych 
próbek.

O b l i c z e n i e  z a w a r t o ś c i  b o r u .  Na podstawie odczytanych 
wartości ekstynkcji dla poszczególnych stężeń roztworów wzorcowych 
sporządzić wykres rozpoczynając go od wartości ekstynkcji uzyskanej dla 
próby zerowej. Od wartości ekstynkcji uzyskanej dla badanej próbki ma­
teriału roślinnego odjąć różnicę ekstynkcji między próbą ślepą a próbą 
zerową. Z tak otrzymanych wartości ekstynkcji odczytać zawartość boru 
w próbce z krzywej wzorcowej.

O d c z y n n i k i :
1 — 10-procentowy roztwór fosforanu amonu — 10 g fosforanu amo­

nu (NH4)2H P 04, cz.d.a., rozpuścić w wodzie redestylowanej w kolbce 
miarowej o pojemności 100 ml i uzupełnić wodą redestylowaną do kreski;

2 — stężony kwas siarkowy, cz.d.a. (d =  1,84);
3 — 0,01-procentowy roztwór 1,1-dwuantrimidu — 100 mg 1,1-dwu­

antrimidu rozpuścić w 1 1 mieszaniny kwasu siarkowego stężonego, cz.d.a. 
(d =  1,84), i wody redestylowanej w stosunku objętościowym 9 : 1;

4 — roztwory wzorcowe:
4a — roztwór wzorcowy A — 0,5715 g kwasu borowego, cz.d.a., roz­

puścić w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemności 1000 ml i uzu­
pełnić wodą redestylowaną do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera 100 
mikrogramów B;

4b — roztwór wzorcowy В — 10 ml roztworu wzorcowego A uzupeł­
nić do objętości 1000 ml wodą redestylowaną. 1 ml tego roztworu zawie­
ra 1 mikrogram В.

S ą c z k i :  Fa VEB Spezialpapierfabrik, Niederschlag. Niederschlag/ 
/Erzgeb., ф 9 cm, nr 389, średnie.

Szkło używane do powyższych oznaczeń nie może zawierać śladów 
boru.
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S p r a w d z e n i e  m e t o d y .  W naszych badaniach metodycznych 
dokonaliśmy sprawdzenia opisanej metody na pięciu rodzajach m ateria­
łu roślinnego: na ziarnie i słomie pszenicy ozimej, sianie łąkowym 
i z lucerny craz na liściach buraków cukrowych. Średnie wyniki z 3 po­
wtórzeń podano w tab. 1. Z zestawienia tego można wnioskować, że czu­
łość metody jest duża, stwierdzone odchylenia w zawartości boru od

T a b e l a
Wynik sprawdzenia metody oznaczania boru 

V erifica tion  resu lt of boron determination method

Rodzaj materiału 
roślinnego- 

Plant m aterial 
kind

Dodano
в

В
added

Oznaczono
/«В

В
determined

Straty В 
В lo sse s

PS %

Pszenica, słoma -  Wheat straw 0,85 - -
1 1,9 + 0,05 + 2,7
3 3,8 -  0,05 -  1,3

Lucerna, siano -  A lfa lfa  hay _ 14,5 _ _
1 15,6 + 0 ,1 + 0 ,6
3 17,5 0 0

Pszenica, ziarno -  Wheat grain _ 0,35 _ _

1 1,35 0 0
3 3 ,4 + 0,05 + 1 ,5

Siano łąkowe -  Meadow hay _ 2,0 _ _

1 3 ,0 0 0
3 5,0 0 0

Buraki, l i ś c i e  -  Bett leaves _ 15,5 _ _

1 16,55 + 0,05 + о,з
3 18,65 + 0,15 -i- 0 ,8

Rys. 1. Wykres do spektrofotometrycznego ozna­
czania boru w  materiale roślinnym

Graph for spectrophotometric boron determina­
tion in plant material
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obliczonych są minimalne i nie przekraczają 3% ogólnej zawartości В 
w roztworze.

Krzywą wzorcową do oznaczania boru podano na rys. 1.

Mangan [3, 17, 22, 23]

10 ml roztworu podstawowego (patrz „mineralizacja materiału roślin­
nego na drodze m okrej”) odmierzyć do probówek wyskalowanych na 10 
i 25 ml. Zawartość zadać 1 ml roztworu katalizującego (odczynnik 1) 
oraz 1,5 ml roztworu 40-procentowego nadsiarczanu amonu (odczynnik 2). 
Probówki wstawić do łaźni wodnej na 30 minut licząc od momentu wrze­
nia wody. Po wyjęciu z łaźni probówki ostudzić, po czym uzupełnić za­
wartość do objętości 25 ml roztworem uzupełniającym (odczynnik 3). 
Po dokładnym wymieszaniu mierzyć intensywność zabarwienia na spek- 
trokolorymetrze spekol w kiuwetach o grubości warstwy 1,00 cm i przy 
długości fali 530 nm wobec wody. Równocześnie do probówek o tej samej 
pojemności odmierzyć ściśle 0,5, 1,0, 1,5 oraz 2,0 ml roztworu wzorcowego 
(odczynnik 5), zawierającego kolejno 50,0, 100,0, 150,0 i 200,0 mikrogra- 
mów Mn, i uzupełnić do objętości 10 ml roztworem kwasu siarkowego 
o stężeniu ^0 ,8n  (odczynnik); próbę zerową sporządzić odmierzając do 
probówki 10 ml roztworu kwasu siarkowego o stężeniu ^0 ,8n  (odczyn­
nik 4), natomiast próbę ślepą — odmierzając 10 ml roztworu ślepej próby 
przygotowanej według przepisu „mineralizacja materiału roślinnego na 
drodze mokrej”. Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz 
roztworem ślepej próby postępować dalej identycznie jak z roztworami 
badanych próbek.

O b l i c z e n i e  z a w a r t o ś c i  m a n g a n u .  Na podstawie odczy­
tanych wartości ekstynkcji dla poszczególnych stężeń roztworów wzorco­
wych sporządzić wykres rozpoczynając go od wartości ekstynkcji dla 
próby zerowej. Od wartości ekstynkcji uzyskanej dla badanej próbki ma­
teriału roślinnego odjąć różnicę ekstynkcji między próbą ślepą a próbą 
zerową. Z tak otrzymanych wartości ekstynkcji odczytać zawartość man­
ganu w próbce z krzywej wzorcowej.

O d c z y n n i k i :
1 — roztwór katalizujący — 75 g siarczanu rtęci (HgS04), cz.d.a., roz­

puścić w ok. 100 ml wody redestylowanej, dodać 400 ml kwasu azotowego 
stężonego, cz.d.a. (d =  1,39), 200 ml kwasu ortofosforanowego, cz.d.a. 
(d =  1,7), 0,2 g, azotanu srebra, cz.d.a., dopełnić do 1 1 wodą redestylo­
waną. Przechowywać w butelce z ciemnego szkła;

2 — 40-procentowy roztwór nadsiarczanu amonu — 100 g nadsiar­
czanu amonu (NH4)2S20 8, cz.d.a., rozpuścić w roztworze uzupełniającym 
dopełniając tym roztworem do objętości 250 ml. Sporządzić w dniu 
oznaczeń;
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3 — roztwór uzupełniający — do 1 1 wody redestylowanej dodać 10 g 
nadsiarczanu amonu, cz.d.a., oraz 10 ml roztworu kwasu siarkowego, 
cz.d.a., o stężeniu ln. Roztwór krótko zagotować i pozostawić do ostygnię­
cia. Sporządzić w dniu wykonania oznaczeń;

4 — 0,8n roztwór kwasu siarkowego — 22,5 ml kwasu siarkowego, 
cz.d.a. (d =  1,84), rozcieńczyć wodą redestylowaną w kolbie o pojemności 
1 1 i po ostygnięciu uzupełnić wodą redestylowaną do kreski;

5 — roztwór wzorcowy — do kolby o pojemności 1000 ml odmierzyć 
ściśle 91,2 ml roztworu 0,ln nadmanganianu potasu, dodać 30 ml stężo­
nego kwasu siarkowego, cz.d.a. (d =  1,84). Po wymieszaniu dodawać kro­
plami 10-procentowy roztwór siarczynu sodowego (sporządzonego 
z Na2S0 3 *7 H2 0 , cz.d.a.) do odbarwienia i dopełnić wodą redestylowaną 
do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera 100 mikrogramów Mn.

S p r a w d z e n i e  m e t o d y .  Metodę oznaczania zawartości man­
ganu w materiale roślinnym sprawdzaliśmy również na pięciu rodzajach 
próbek (średnia z trzech oznaczeń), a wyniki zestawiliśmy w tab. 2. Uzy­
skane odchylenia są stosunkowo małego rzędu do 4% ogólnej zawartości 
manganu w roztworze. Krzywą wzorcową do oznaczania manganu podano 
na rys. 2.

T a b e l a  2
Wynik sp raw d zen ia  m etody o z n a cz a n ia  manganu 

V e r i f i c a t io n  r e s u l t s  o f  m anganese d e te r m in a tio n  method

R odzaj m a te r ia łu  r o ś l in n e g o  
P la n t  m a te r ia l  k in d

'Dodano
в

В
added

Oznaczono  
jug В 

В
d eterm in ed

S t r a t y  В 
В l o s s e s

%

P s z e n ic a ,  słom a -  Wheat s traw _ 4 4 ,5 _ _
50 92 -  2 ,5 -  2 ,6

100 144 -  0 ,5 -  о , з

L u cern a , s ia n o - A l f a l f a  hay _ 26 _ _
50 79 + 5 ,0 + 4 ,0

100 129 + 3 ,0 + 2 ,3

B u ra k i, l i ś c i e  -  B e t t  le a v e s _ 102 _ _
50 150 -  2 ,0 -  1 ,3

100 1 9 9 ,5 -  2 ,5 -  1 ,2

P s z e n ic a ,  z ia r n o  -  Wheat g r a in _ 1 8 ,5 _ _
50 67 -  1 ,5 -  2 ,2

100 1 1 4 ,5 -  4 ,0 -  3 ,4

S ia n o  łąkow e -  Meadow hay _ 1 6 ,5 _ _
50 64 -  2 ,5 -  5 ,8

100 116 -  0 ,5 -  0 ,4
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Rys. 2. Wykres do spektrofo- 
tometrycznego oznaczania 
manganu w materiale roślin­

nym

Graph for spectrophotometric 
manganese determination in 

plant material

M i e d ź  [1, 10, 11, 15]

10 ml roztworu podstawowego (patrz „mineralizacja materiału roślin­
nego na drodze m okrej”) odmierzyć do kolbki stożkowej o pojemności 
100 ml. Zawartość zadać 20 ml mieszaniny buforowej (odczynnik 1), zmie­
szać i dodać za pomocą biurety 15 ml roztworu dwuetylodwutiokarbami- 
nianu ołowiu w czterochlorku węgla (odczynnik 2). Kolbę zatkać szczel­
nie korkiem igelitowym i wytrząsać energicznie na wytrząsarce pozio­
mej przez 5 minut. Po rozdzieleniu faz warstwę wodną usunąć za pomocą 
kapilary szklanej połączonej z pompką wodną, pozostałą warstwę orga­
niczną sączyć przez suchy sączek do suchych naczyń. Intensywność za­
barwienia mierzyć na spektrokolorymetrze Spekol w kiuwetach o gru­
bości warstwy 1,00 cm i przy długości fali 440 nm wobec roztworu dwu- 
etylodwutiokarbaminianu ołowiu w czterochlorku węgla.

Równocześnie do kolbek stożkowych o tej samej pojemności odmie­
rzyć ściśle po 10 ml roztworów wzorcowych roboczych (odczynnik 4c), 
zawierających kolejno 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 mikrogramów Cu.

Próbę zerową sporządza się odmierzając 10 ml 0,8n roztworu kwasu 
siarkowego (odczynnik 3), natomiast próbę ślepą — odmierzając 10 ml 
roztworu próby ślepej, przygotowanej według przepisu „mineralizacja 
materiału roślinnego na drodze m okrej”.

Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz z roztworem 
ślepej próby postępować dalej jak z roztworami badanych próbek.

O b l i c z a n i e  z a w a r t o ś c i  m i e d z i .  Na podstawie odczyta­
nych wartości ekstynkcji dla poszczególnych stężeń roztworów wzorco­
wych sporządzić wykres rozpoczynając go od wartości ekstynkcji uzyska­
nej dla próby zerowej. Od wartości ekstynkcji uzyskanej dla badanej 
próbki materiału roślinnego odjąć różnicę ekstynkcji między próbą ślepą 
a próbą zerową. Z tak otrzymanych wartości ekstynkcji odczytać zawar­
tość miedzi w próbce z krzywej wzorcowej.
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O d c z y n n i k i :
1 — mieszanina buforowa i maskująca — 13 g fosforanu trójsodowego 

(Na3P 0 4* 12H20), cz.d.a., i 100 g cytrynianu sodu (Na3C6H50 7-2H20), 
cz.d.a., rozpuścić w ok. 500 ml wody redestylowanej w kolbie miarowej
0 pojemności 1000 ml, dodać 200 ml stężonego amoniaku, cz.d.a. (d =  
=  0,910), i uzupełnić wodą redestylowaną do kreski;

2 — roztwór dwuetylodwutiokarbaminianu ołowiu — 664 mg dwu- 
etylodwutiokarbaminianu sodu wytrząsać w lejku rozdzielczym z 1000 ml 
czterochlorku węgla, cz.d.a., następnie dodać roztwór azotanu ołowiu 
(489 mg azotanu ołowiu, cz.d.a., rozpuszczonego w 100 ml wody redesty­
lowanej), powtórnie wytrząsać przez ok. 5 minut, odstawić w celu od­
dzielenia faz, warstwę organiczną przesączyć do suchej butli z ciemnego 
szkła;

3 — 0,8n roztwór kwasu siarkowego — 22,5 ml kwasu siarkowego stę­
żonego, cz.d.a. (d =  1,84), rozcieńczyć wodą redestylowaną w kolbie o po­
jemności 1000 ml i po ostygnięciu uzupełnić wodą redestylowaną do 
kreski;

4 — roztwory wzorcowe:
4a — roztwór wzorcowy A — 1,965 g CuS04-5H20, cz.d.a., rozpuścić 

w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemności 500 ml. Po wymieszaniu 
uzupełnić wodą redestylowaną do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera
1 mg Cu;

4b — roztwór wzorcowy В — 50 ml roztworu wzorcowego A uzupeł­
nić do objętości 500 ml wodą redestylowaną. 1 ml tego roztworu zawiera 
100 mikrogramów Cu;

4c — roztwory robocze — 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 ml roztworu wzorcowe­
go В odmierzyć do kolb miarowych o pojemności 1000 ml i uzupełnić do 
kreski roztworem kwasu siarkowego o stężeniu 0,8n (odczynnik 3). Roz­
twory te zawierają w 10 ml kolejno 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 mikrogramów Cu.

Rys. 3. Wykres do spektrofotometrycznego 
oznaczania miedzi w  materiale roślinnym

Graph for spectrophotometric copper de­
termination in plant material
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S ą c z k i :  Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag. Niederschlag/
/Erzgeb., Ф 9 cm, nr 389, średnie.

S p r a w d z e n i e  m e t o d y .  Opisaną metodę oznaczania zawartości 
miedzi sprawdziliśmy na ośmiu rodzajach materiału roślinnego (tab. 3).

T a b e l a  3
« y n ik i  sp raw d zen ia  m etody o z n a c z a n ia  m ied z i 

V e r i f i c a t io n  r e s u l t s  o f  cop p er d e te r m in a tio n  method

Rodzaj m a te r ia łu  r o ś l in n e g o  
P la n t  m a te r ia l k in d

Dodano 
}ig Cu

Cu
added

Oznaczono  
fig Cu

Cu
d eterm in ed

S t r a t y  Cu 
Cu added

MS %

P s z e n ic a ,  słom a -  Wheat straw _ 5 ,8 5 _ _
2 7 ,6 5 -  0 ,2 -  2 ,6
5 1 0 ,7 -  0 ,1 5 -  1 ,4

L u cerna, s ia n o  -  A l f a l f a  hay _ 8 ,3 v _ _
2 10,2 -  0 ,1 -  1 ,0
5 1 5 ,5

C\J
o+

+ 1 ,5

B u ra k i, l i ś c i e  -  B e tt  l e a v e s _ 11,2 _ _
2 1 5 ,2 0 0
5 1 6 ,7 + 0 ,5 ♦ 3 ,o

P s z e n ic a ,  z ia r n o  -  Y/heat g r a in _ 2,8 _ _
2 4 ,8 5 + 0 ,0 5 + 1 ,0
5 7 ,7 5 -  0 ,0 5 -  0 ,6

S ia n o  łąkow e -  Meadow hay _ 5,-9 _ _
2 7 ,9 0 0
5 1 0 ,4 5 -  0 ,4 5 -  4 ,0

S ia n o  łąkow e -  Meadow hay _ 5 ,0 _ _
2 7 ,0 0 0

B u ra k i, l i ś c i e  -  B e t t  l e a v e s _ 8 ,4 _ _
2 1 0 ,4 0 0

S ia n o  łąkow e -  Meadow hay _ 2,6 _ _
2 4 ,7 + 0 ,1 ♦ 2 ,2

Uzyskane rezultaty są zadowalające. Stwierdzone odchylenia średnie 
z trzech oznaczeń nie przekraczały 4°/o ogólnej zawartości Cu w roz­
tworze. Krzywą wzorcową do oznaczenia miedzi podajemy na rys. 3.

Molibden [2, 5, 6, 20]

25 ml roztworu podstawowego (patrz „mineralizacja materiału roślin­
nego na drodze mokrej”) odmierzyć do kolbki stożkowej o pojemności 
100 ml (wyskalowanej na 60 ml), zadać 18 ml 20-procentowego roztworu
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kwasu solnego (odczynnik 1), po czym uzupełnić do objętości 60 ml wodą 
redestylowaną. Dodać kolejno: 1 ml chlorku żelazowego (odczynnik 2), 
zmieszać, dodać 5 ml 10-procentowego rodanku potasowego (odczynnik 3), 
ponownie zamieszać, a po chwili 3,5 ml 20-procentowego chlorku cyna- 
wego (odczynnik 4) i dokładnie zamieszać. Po całkowitym odbarwieniu 
dodać za pomocą biurety 10 ml mieszaniny czterochlorku węgla i alko­
holu izoamylowego (odczynnik 5), kolbkę zatkać szczelnie korkiem ige­
litowym i wytrząsać energicznie na wytrząsarce poziomej przez 5 minut. 
Po rozdzieleniu faz warstwę wodną usunąć za pomocą kapilary szklanej 
połączonej z pompką wodną, pozostałą warstwę organiczną sączyć przez 
suchy sączek do suchych naczyń. Intensywność zabarwienia mierzyć na 
spektrokolorymetrze Spekol w kiuwetach o grubości warstwy 1,00 cm 
i przy długości fali 470 nm wobec mieszaniny czterochlorku węgla i al­
koholu izoamylowego. Równocześnie do kolbek o tej samej pojemności 
odmierzyć ściśle 0,5, 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 ml roztworu wzorcowego В 
(odczynnik 6b), zawierajcąego kolejno 0,5, 2,0, 5,0, 10,0 i 15,0 mikrogra- 
mów Mo, dodać po 20 ml 20-procentowego roztworu kwasu solnego 
(odczynnik 1) i uzupełnić do objętości 60 ml wodą redestylowaną. Próbę 
zerową sporządzić odmierzając 20 ml 20-procentowego roztworu kwasu 
solnego (odczynnik 1), natomiast próbę ślepą — odmierzając 25 ml roz­
tworu próby ślepej, przygotowanej według przepisu ,,mineralizacja ma­
teriału roślinnego na drodze mokrej” i dodać 18 ml 20-procentowego 
roztworu kwasu solnego (odczynnik 1). Próbę zerową i próbę ślepą uzu­
pełnić do objętości 60 ml wodą redestylowaną. Z roztworami wzorcowymi, 
roztworem zerowym oraz roztworem próby ślepej postępować dalej iden­
tycznie jak z roztworami badanych próbek.

O b l i c z e n i e  z a w a r t o ś c i  m o l i b d e n u .  Na podstawie od­
czytanych wartości estynkcji dla poszczególnych stężeń roztworów wzor­
cowych sporządzić wykres rozpoczynając go od wartości ekstynkcji uzy­
skanej dla próby zerowej. Od wartości ekstynkcji uzyskanej dla bada­
nej próbki materiału roślinnego odjąć różnicę ekstynkcji między próbą 
ślepą a próbą zerową. Z tak otrzymanych wartości ekstynkcji odczytać 
zawartość molibdenu w próbce z krzywej wzorcowej.

O d c z y n n i k i :
1 — 20-procentowy roztwór kwasu solnego (d =  1,10) — 496 ml stę­

żonego kwasu solnego, cz.d.a. (d =  1,19), rozcieńczyć do objętości 1 1 
wodą redestylowaną. Gęstość sprawdzić areometrem;

2 — roztwór chlorku żelazowego — 5 g chlorku żelazowego (FeCl3- 
•6H20), cz.d.a., rozpuścić w wodzie redestylowanej w kolbie o pojem­
ności 100 ml i uzupełnić wodą redestylowaną do kreski;
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3 — 10-procentowy roztwór rodanku potasowego — 10 g rodanku 
potasowego cz.d.a. (KSCN), rozpuścić w wodzie redestylowanej w kolbie
0 pojemności 100 ml i uzupełnić wodą redestylowaną do kreski;

4 — 20-procentowy roztwór chlorku cynawego — 20,0 g chlorku cy- 
nawego bezwodnego (SnCl2), cz.d.a., lub 23,8 g chlorku cynawego uwod­
nionego (SnCl2-2H20), cz.d.a., rozpuścić w 20 ml 20-procentowego roz­
tworu kwasu solnego i uzupełnić do objętości 100 ml wodą redestylo­
waną. Sporządzić każdorazowo do danej serii oznaczeń;

5 — mieszanina alkoholu izoamylowego i czterochlorku węgla — 
zmieszać równe objętości izoamylowego alkoholu, cz.d.a., i czterochlorku 
węgla, cz.d.a. Mieszaninę dobrze wytrząsnąć. Przechowywać w butelce 
z ciemnego szkła;

6 — roztwory wzorcowe:
6a — roztwór wzorcowy A — 0,1840 g (NH4)6'M o70 24*4H20, cz.d.a., 

rozpuścić w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemności 1000 ml. Po 
wymieszaniu uzupełnić wodą redestylowaną do kreski. 1 ml tego roztwo­
ru zawiera 100 mikrogramów Mo;

ßb — roztwór wzorcowy В — 10 ml roztworu wzorcowego A uzupeł­
nić do objętości 1000 ml wodą redestylowaną. 1 ml tego roztworu zawiera
1 mikrogram Mo.

S ą c z k i :  Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag. Niederschlag/
/Erzgeb., 0  9 cm, nr 389, średnie.

S p r a w d z e n i e  m e t o d y .  Metodę oznaczania molibdenu spraw­
dziliśmy na pięciu rodzajach materiału roślinnego. Wyniki średnie z trzech 
powtórzeń zawiera tab. 4. Maksymalne stwierdzone odchylenia wyno­
siły do 7ю/о ogólnej zawartości molibdenu w roztworze. Krzywą wzorcową 
do oznaczania molibdenu podano na rys. 4.

Rys. 4. Wykres do spektrofotometrycz- 
nego oznaczania molibdenu w materia­

le roślinnym

Graph for spectrophotometric molyb-^ 
den determination in plant material
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T a b e l a  4
Wynik sp raw d zen ia  m etody o z n a c z a n ia  m olibdenu  

V e r i f i c a t io n  r e s u l t s  o f  m olybden d e te r m in a tio n  method

R odzaj m a te r ia łu  r o ś l in n e g o  
P la n t  m a te r ia l  k in d

Dodano 
|ig  Mo

Mo
added

Oznaczono  
^ig Mo

Mo
d eterm in ed

S t r a t y  Mo 
Mo added

N.

/46 %

P s z e n ic a ,  słom a -  Wheat s traw - 0,-8 - _
1 1 ,9 + 0 ,1 + 6 ,0
5 5 ,8 0 0

L u cern a , s ia n o  -  A l f a l f a  h ay _ 3 ,6 _ _
1 4 ,6 0 0

5 8 ,8 + 0 ,2 + 2 ,3

B u ra k i, l i ś c i e  -  B e t t  l e a v e s _ 1 ,8 _ _
1 3 ,0 + 0 ,2 + 7 ,0
5 6 ,8 0 0

P s z e n ic a ,  z ia r n o  -  Wheat g r a in 1 ,1 5 _ _
1 2 ,1 5 0 0

5 6 ,1 5 0 0

S ia n o  łąkow e -  Meadow hay _ 0 ,7 _ _
1 1 ,8 + 0 ,1 + 6 ,0
5 5 ,8 0 0

Cynk [1, 4, 12, 24]

1 ml roztworu podstawowego (patrz „mineralizacja materiału roślin­
nego na drodze mokrej”) odmierzyć mikropipetą do kolbki stożkowej 
o pojemności 100 ml. Zawartość kolbki uzupełnić do objętości 10 ml wodą 
redestylowaną: dodać 5 ml roztworu buforowego (odczynnik 2) w celu 
doprowadzenia roztworu próbki do pH 4,5-5,5, zamieszać i następnie do­
dać za pomocą biurety 10 ml roztworu ditizonu w czterochlorku węgla 
(odczynnik lb). Kolbkę zatkać szczelnie korkiem igelitowym i wytrząsać 
energicznie na wytrząsarce poziomej przez 3 minuty. Po rozdzieleniu faz 
warstwę wodną usunąć za pomocą kapilary szklanej połączonej z pompką 
wodną, a w pozostałej warstwie rozpuszczalnika organicznego mierzyć 
intensywność zabarwienia na spektrokolorymetrze Spekol w kiuwetach 
o grubości warstwy 1,00 cm i przy długości fali 510 nm wobec roztworu 
ditizonu (odczynnik lb).

Równocześnie do kolbek stożkowych o tej samej pojemności odmie­
rzyć 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 oraz 10 ml roztworu wzorcowego В (odczynnik 3b), 
zawierającego kolejno: 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 oraz 10,0 mikrogramów Zn.

Zawartość kolbek uzupełnić do objętości 10 ml wodą redestylowaną. 
Próbę zerową sporządzić odmierzając 10 ml wody redestylowanej, nato­
miast próbę ślepą odmierzając 1 ml roztworu ślepej próby przygotowa­
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nej według przepisu „mineralizacja materiału roślinnego na drodze mo­
krej”. Próbę ślepą uzupełnić do objętości 10 ml wodą redestylowaną. 
Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz roztworem ślepej 
próby postępować dalej identycznie jak z roztworami badanych próbek.

O b l i c z a n i e  z a w a r t o ś c i  c y n k u .  Na podstawie odczytanych 
wartości ekstynkcji dla poszczególnych stężeń roztworów wzorcowych 
sporządzić wykres rozpoczynając go od wartości ekstynkcji dla próby 
zerowej. Od wartości ekstynkcji uzyskanej dla badanej próbki materiału 
roślinnego odjąć różnicę ekstynkcji między próbą ślepą a próbą zerową. 
Z tak otrzymanych wartości ekstynkcji odczytać zawartość cynku w prób­
ce z krzywej wzorcowej.

O d c z y n n i k i :
1 — roztwór ditizonu:
la  — roztwór zapasowy — 100 mg ditizonu (C13H12N4S), cz.d.a., roz­

puścić w 250 ml czterochlorku węgla, cz.d.a., w zlewce o pojemności 
600 ml, podgrzać do tem peratury ok. 50°C, przesączyć do lejka rozdziel­
czego na 1 1, dodać 250 ml rozcieńczonego wodorotlenku amonowego, 
cz.d.a. (jedna część 25-procentowego wodorotlenku amonowego na 20 
części wody redestylowanej), i energicznie wytrząsać ok. 3 minut. Podczas 
wytrząsania ditizon z warstwy rozpuszczalnika organicznego przechodzi 
do warstwy wodnej. Po rozdzieleniu się faz zanieczyszczoną warstwę czte­
rochlorku węgla należy odrzucić, a warstwę wodnego roztworu ditizonu, 
zabarwioną na kolor pomarańczowy, przemyć 2-5 razy 40 ml świeżego 
czterochlorku węgla (za każdym razem energicznie wytrząsać, a po roz­
dzieleniu faz odrzucić warstwę czterochlorku węgla do momentu uzyska­
nia bezbarwnej bądź lekko zielonej warstwy czterochlorku węgla). Prze­
myty w podany sposób roztwór ditizonu zakwasić 20-procentowym roz­
tworem kwasu solnego, cz.d.a. (dodawać małymi porcjami), do zmiany 
zabarwienia roztworu na kolor zielony i dodać 250 ml świeżego cztero­
chlorku węgla, cz.d.a. W tych warunkach przy energicznym wytrząsaniu 
ditizon przechodzi z kolei do warstwy czterochlorku węgla. Po rozdziele­
niu faz odrzucić tym razem warstwę wodną, a oczyszczony ciemnozielony 
roztwór ditizonu przemyć kilkakrotnie wodą redestylowaną. W końcowej 
fazie przemywania warstwa wodna powinna być bezbarwna. Roztwór 
ditizonu dokładnie oddzielić od warstwy wodnej i przechowywać w bu­
telce z ciemnego szkła z doszlifowanym korkiem w chłodnym miejscu 
w temperaturze 2-5°C;

lb — roztwór roboczy — 100 ml zapasowego roztworu ditizonu (od­
czynnik la) dopełnić do objętości 1000 ml czterochlorkiem węgla, cz.d.a. 
Przechowywać w butelce z ciemnego szkła w temperaturze 2-5°C;

2 — roztwór buforowy — 136 g octanu sodu (CH3C00Na*3H20),
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cz.d.a., i 50 g tiosiarczanu sodu (Na2S2CV5H2C)), cz.d.a., rozpuścić w wo­
dzie redestylowanej w kolbie o pojemności 500 ml i dodać ok. 25 ml 
kwasu octowego lodowatego, cz.d.a. Po wymieszaniu zawartość kolby 
uzupełnić do kreski wodą redestylowaną; pH tego roztworu powinno 
wynosić 5,0-5,1 (odczyn roztworu buforowego należy regulować ilością 
dodawanego kwasu octowego).

Oczyszczenie roztworu buforowego odbywa się następująco. Roztwór 
buforowy sporządzony w podany sposób należy oczyścić wytrząsając go 
energicznie kilkakrotnie w lejku rozdzielczym z małymi porcjami roz­
tworu ditizonu (odczynnik lb), do momentu uzyskania nie zmieniającego 
się zielonego zabarwienia warstwy czterochlorku węgla;

3 — roztwory wzorcowe:
За — roztwór wzorcowy A — 0,2470 g Z nS04, cz.d.a., świeżo wy­

prażonego w temperaturze 400-500°C do stałej wagi, rozpuścić w wodzie 
redestylowanej z dodatkiem kilku kropel stężonego kwasu siarkowego, 
cz.d.a. (d =  1,84), w kolbie o pojemności 1000 ml. Po wymieszaniu uzu­
pełnić do kreski wodą redestylowaną. 1 ml tego roztworu zawiera 100 
mikrogramów Zn;

3b — roztwór wzorcowy В — 5 ml roztworu wzorcowego A uzupełnić 
do objętości 500 ml wodą redestylowaną. 1 ml tego roztworu zawiera 
1 mikrogram Zn.

Podaje się uwagi dotyczące wymaganej czystości odczynników i szkła 
laboratoryjnego.

1. Sprawdzenie czystości ditizonu. Ditizon znajdujący się w handlu 
jest z reguły zanieczyszczony produktami utleniania (zabarwione na bru­
natne związki przeszkadzają w kolory metro waniu) i powinien być oczysz­
czony. Bez wstępnego oczyszczenia może być użyty tylko wtedy, gdy 
po wytrząśnięciu 0,01-procentowego roztworu w czterochlorku węgla 
z rozcieńczonym amoniakiem (1 : 100) wystąpi bardzo słabe żółte zabar­
wienie w warstwie czterochlorku (sposób oczyszczania — patrz odczyn­
nik la).

2. Sprawdzenie czystości roztworu roboczego ditizonu (odczynnik lb). 
Pomimo, że odczynnik został uprzednio oczyszczony przed wykonaniem 
serii oznaczeń, należy sprawdzić jego czystość (łatwo ulega zanieczyszcze­
niu). W tym celu należy pobrać 5 ml roztworu roboczego ditizonu (od­
czynnik lb) do probówki uprzednio dokładnie oczyszczonej (patrz niżej 
p. 4), dodać 5 ml rozcieńczonego wodorotlenku amonu (1 część 25-procen- 
towego wodorotlenku amonu : 20 części wody redestylowanej) i energicz­
nie wytrząsać. Po wytrząśnięciu warstwa czterochlorku węgla powinna 
być bezbarwna lub lekko żółta. Jeśli występuje inne zabarwienie (czer­
wone, fioletowe), oczyszczanie należy powtórzyć (patrz punkt la).
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3. Sprawdzenie czystości używanych odczynników i wody redestylo- 
wanej. Do próbki uprzednio dokładnie oczyszczonej (patrz poniżej p. 4) 
pobrać ok. 5 ml odczynnika, którego czystość należy sprawdzić, dodać 
kilka ml roztworu ditizonu (odczynnik lb) i ok. 5 ml rozcieńczonego 
wodorotlenku amonu (1 : 20), energicznie wytrząsać. Warstwa cztero­
chlorku węgla powinna być bezbarwna lub lekko żółta.

4. Oczyszczanie szkła laboratoryjnego. Przed wykonaniem każdej 
serii oznaczeń używane szkło należy przemyć, kilkakrotnie małymi por­
cjami roztworu ditizonu (odczynnik lb) do momentu uzyskania nie zmie­
niającego się zielonego zabarwienia czterochlorku węgla. Resztki roztwo­
ru ditizonu wypłukać wodą redestylowaną. Po wykonaniu analiz szkła 
laboratoryjnego nie przemywać wodą wodociągową, lecz wyłącznie ma­
łymi porcjami ditizonu (odczynnik lb) i wodą redestylowaną. Przy ozna­
czaniu cynku najlepiej używać szkła Pyrex.

5. Nie należy sączyć jakichkolwiek odczynników przez sączek lub 
bibułę.

T a b e l a  5
Wynik sp raw d zen ia  m etody o zn a c z a n ia  cynku  

V e r i f i c a t io n  r e s u l t  o f  z in c  d e te r m in a tio n  method

Rodzaj m a te r ia łu  r o ś l in n e g o  
P la n t  m a te r ia l k in d

Dodano 
PS Zn 

Zn 
added

0 znac zono 
р ь  Zn 

Zn
d eterm in ed

S t r a t y  Zn 
Zn added

№ I *

P s z e n ic a ,  słom a -  Wheat straw _ 1 ,9 5 _
!

1 5 ,0 5 + 0 ,1 + 3 ,4

5 7 ,2 + 0 ,2 5 + 5 ,6

L u cerna, s ia n o  -  A l f a l f a  hay _ 2 ,6 _ _
1 3 ,6 0 0
5 7 ,5 -  0 ,1 -  - , 5

P s z e n ic a ,z ia r n o  -  Wheat g r a in _ 1 ,4 _ _
1 2 ,3 5 -  0 ,0 5 ! ~ i »1
5 6 , 4 0 0

S ia n o  łąkow e -  Meadow hay _ 1 ,9 _ -

1 5 .0 + 0 ,1 + 5 ,4
5 7 ,1 + 0 ,2 + 2 ,9

P s z e n ic a  w o k r e s ie  w e g e t a c j i _ 2 ,4 5 _
Wheat d u r in g  grow th 1 3 ,4 5 0 0

P s z e n ic a  w o k r e s ie  w e g e t a c j i _ 2 ,1 5 _ _
Wheat d u r in g  grow th 1 3 ,1 5 0 0

L u cerna , s ia n o  -  A l f a l f a  hay _ 2 ,9 _ _

i
1 3 ,7 5 -  0 .1 5 -  5 ,8
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6. Nie używać smarów przy korkach ze szlifem.
7. W pracach zachować szczególną czystość odzieży, rąk i pomieszczeń. 
S p r a w d z e n i e  m e t o d y .  Opisaną metodę oznaczania zawartości

cynku w materiale roślinnym sprawdziliśmy na siedmiu rodzajach ma­
teriałów roślinnych według tab. 5. Z uzyskanych wyników można wnio­
skować, że odchylenia są stosunkowo nieznaczne, N do ok. 4% ogólnej 
zawartości tego pierwiastka w badanym roztworze (średnie z trzech po­
wtórzeń). Krzywą wzorcową do oznaczania cynku podano na rys. 5.

Rys. 5. Wykres do spektrofotometrycznego ozna­
czania cynku w  materiale roślinnym

Graph for spectrophotometric zinc determination 
• in plant material

Żelazo [18, 19, 26]

1 ml roztworu podstawowego (patrz ,,mineralizacja materiału roślin­
nego na drodze m okrej”) odmierzyć do probówek wyskalowanych na 10 
i 25 ml. Zawartość zadać 1,5 ml mieszaniny glicyny z aa-dwupirydylem 
(odczynnik 3), zmieszać i odczekać ok. 10 minut. Następnie zawartość 
uzupełnić do objętości 10 ml wodą redestylowaną i po wymieszaniu zobo­
jętnić roztworem amoniaku (odczynnik 4) w ilości ok. 0,5 ml, do powsta­
nia trwałego zabarwienia. Następnie zawartość uzupełnić do objętości 
25 ml roztworem octanu amonu o stężeniu ln  (odczynnik 5), dobrze 
wymieszać i po upływie 30 minut mierzyć intensywność zabarwienia na 
spektrokolorymetrze Spekol w kiuwetach o grubości warstwy 1,00 cm 
i przy długości fali 525 nm wobec wody.

Równocześnie do probówek (jak wyżej) odmierzyć z biurety 1,0, 2,0, 
5,0, 7,0 i 10,0 ml roztworu wzorcowego В (odczynnik 6b), zawierających 
kolejno 5,0, 10,0, 25,0, 35,0, i 50,0 mikrogramów Fe.

Próbę zerową sporządzić odmierzając do probówek 10 ml wody rede- 
stylowanej, natomiast próbkę ślepą — odmierzając 1 ml roztworu ślepej 
próby przygotowanej według przepisu „mineralizacja materiału roślin-
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nego na drodze m okrej”. Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym 
oraz roztworem ślepej próby postępować dalej identycznie jak z roztwo­
rami badanych próbek.

O b l i c z a n i e  z a w a r t o ś c i  ż e l a z a .  Na podstawie odczytanych 
wartości ekstynkcji dla poszczególnych stężeń roztworów wzorcowych 
sporządzić wykres rozpoczynając go od wartości ekstynkcji uzyskanej 
dla próby zerowej. Od wartości ekstynkcji uzyskanej dla badanej próbki 
materiału roślinnego odjąć różnicę ekstynkcji między próbą ślepą a próbą 
zerową. Z tak otrzymanych wartości ekstynkcji odczytać zawartość żelaza 
w próbce z krzywej wzorcowej.

O d c z y n n i k i :
1 — roztwór aa-dwupirydylu — 0,2 g aa-dwupirydylu rozpuścić w 

100 ml 10-procentowego roztworu kwasu octowego, cz.d.a.;
2 — roztwór glicyny — 0,1 g glicyny (parahydroksyfenyloglicyna) 

rozpuścić w 100 ml 0,4n kwasu siarkowego, cz.d.a.;
3 — mieszanina roztworu glicyny z roztworem aa-dwupirydylu — 

zmieszać roztwór glicyny z roztworem aa-dwupirydylu w stosunku obję­
tościowym 1 : 2. Mieszaninę sporządzać każdorazowo świeżo;

4 — roztwór amoniaku — stężony amoniak, cz.d.a. (d =  0,910), roz­
cieńczyć wodą redestylowaną w stosunku objętościowym 1:2;

T a b e l a  6
Wynik sp raw d zen ia  m etody o z n a c z a n ia  ż e la z a  

V e r i f i c a t i o n  r e s u l t  o f  ir o n  d e te r m in a tio n  m ethod

R odzaj m a te r ia łu  r o ś l in n e g o  
P la n t  m a te r ia l  k in d

Dodano 
jig  Fe

Fe
added

Oznaczono  
fig Fe

Fe
d eterm in ed

S t r a t y  Fe 
Fe added

fug %

P s z e n ic a  w o k r e s ie  w e g e t a c j i _ 6 ,8 _ _
Wheat d u r in g  grow th 5 1 1 ,8 0 0

25 3 2 ,4 + 0 ,6 + 1 ,9

L u cern a , s ia n o  -  A l f a l f a  hay _ 1 2 ,6 _ _
5 i 8 , 4 + 0 ,8 + 4 ,5

25 3 7 ,4 -  0 ,2 -  0 ,6

B u ra k i, l i ś c i e  -  B e t t  l e a v e s _ 7 3 ,6 _
5 7 9 ,2 + 0 ,6 + 0 ,8

25 9 8 ,4 -  0 ,2 -  0 ,2

P s z e n ic a ,  z ia r n o  -  Wheat g r a in _ 2 ,8 _ _
5 7 ,8 0 0

25 2 7 ,4 -  0 ,4 -  1 ,4

S ia n o  łąkow e -  Meadow hay _ 7 ,5 _ _
5 1 2 ,6 + 0 ,1 + 0 ,8

25 3 2 ,6 + 0 ,1 + 0 ,3
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5  — in  octan amonu — 77 g octanu amonu (NH4C2H30 2), cz.d.a. roz­
puścić w 1 1 wody redestylowanej (pH ~  6,4);

6  — roztwory wzorcowe:
6 a — roztwór wzorcowy A — 0,7022 g siarczanu żelazawo-amonowego 

Fe(NH4) 2 • (S0 4) 2 • 6H20  rozpuścić w wodzie redestylowanej w kolbie o po­
jemności 1000 ml, dodać 100 ml stężonego kwasu siarkowego (d =  1,84) 
i uzupełnić wodą redestylowaną do kreski. 1  ml tego roztworu zawiera 
100 mikrogramów Fe;

6 b — roztwór wzorcowy В — 50 ml roztworu wzorcowego A uzupeł­
nić do objętości 1  1 wodą redestylowaną. 1  ml tego roztworu zawiera 
5 mikrogramów Fe.

S p r a w d z e n i e  m e t o d y .  Metodę oznaczania żelaza sprawdzi­
liśmy na pięciu rodzajach materiałów roślinnych, podanych w tab. 6 . 
Maksymalne odchylenia są stosunkowo małe, w skrajnych przypadkach 
dochodziły do 4,5% ogólnej zawartości tego pierwiastka w roztworze 
(średnie wyniki z trzech powtórzeń). Krzywą wzorcową do oznaczania 
żelaza podano na rys. 6 .

Rys. 6. Wykres do spektro- 
fotometrycznego oznaczania 
żelaza w  materiale roślin­

nym

Graph for spectrophoto- 
metric iron determination

in plant material

Kobalt /7, 9, 13, 21]

25 ml roztworu podstawowego (patrz „mineralizacja materiału roślin­
nego na drodze m okrej”) odmierzyć do kolbki stożkowej o pojemności 
100 ml. Zawartość ogrzać do tem peratury ok. 90° C, następnie dodać kolej­
no 5 ml gorącego roztworu cytrynianu sodu (odczynnik 1), 15 ml go­
rącego roztworu octanu sodu (odczynnik 2) oraz 0,5 ml roztworu 
ß-nitro-a-naftolu (odczynnik 3). Po ochłodzeniu do tem peratury pokojo­
wej w czasie nie przekraczającym 30 minut dodać za pomocą biurety 7 ml 
czterochlorku węgla, zatkać kolbkę szczelnie korkiem igelitowym i wy­
trząsać energicznie na wytrząsarce poziomej przez 5  minut. Po rozdzie­
leniu faz warstwę wodną usunąć za pomocą kapilary szklanej połączonej 
z pompką wodną, pozostałą fazę organiczną wytrząsać 3-krotnie (każdo­
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razowo 1 minutę) z 10 ml roztworu wodorotlenku sodu (odczynnik 4) ścią­
gając każdorazowo tę warstwę. Następnie szyjkę kolbki spłukać 10 ml wo­
dy redestylowanej, lekko wytrząsnąć i ściągnąć warstwę wodną bardzo 
dokładnie, natomiast fazę organiczną przesączyć przez suchy sączek do su­
chych naczyń.

Intensywność zabarwienia mierzyć na kolorymetrze Lange-Mensing 
z dodatkowym galwanometrem Multiflex, przy czułości 1 : 1, filtrze zielo­
nym i przy grubości warstwy 1,00 cm.

Równocześnie do kolbek stożkowych o tej samej pojemności odmierzyć 
z mikrobiurety 0,1, 0,2, 0,5, 0,8, 1,0, 1,5 i 2,0 ml roztworu wzorcowego В 
(odczynnik 6b), zawierającego kolejno 0,1, 0,2, 0,5, 0,8, 1,0, 1,5 i 2,0 mikro- 
gramów Co. Zawartość kolbek uzupełnić do objętości 25 ml roztworem 
kwasu siarkowego o stężeniu 0,8n (odczynnik 5). Próbę zerową sporządzić 
odmierzając 25 ml roztworu kwasu siarkowego o stężeniu 0,8n (odczyn­
nik 5), natomiast próbę ślepą — odmierzając 25 ml roztworu próby śle­
pej przygotowanej według przepisu ,,mineralizacja materiału roślinnego 
na drodze mokrej”. Z roztworami wzorcowymi, roztworem zerowym oraz 
z roztworem ślepej próby postępować dalej identycznie jak z roztworami 
badanych próbek.

O b l i c z a n i e  z a w a r t o ś c i  k o b a l t u .  Na podstawie odczyta­
nych wartości ekstynkcji dla poszczególnych stężeń roztworów wzorcowych 
sporządzić wykres rozpoczynając go od wartości ekstynkcji uzyskanej dla 
próby zerowej. Od wartości ekstynkcji uzyskanej dla badanej próbki ma­
teriału roślinnego odjąć różnicę ekstynkcji między próbą ślepą a próbą 
zerową. Z tak otrzymanych wartości ekstynkcji odczytać zawartość ko­
baltu z krzywej wzorcowej.

O d c z y n n i k i :
1 — roztwór cytrynianu sodu — 500 g cytrynianu sodu (NacCcH50 7* 

•2H20), cz.d., rozpuścić w 1 1 gorącej wody redestylowanej;
2 — roztwór octanu sodu — 500 g octanu sodu (CHsC00Na*3H20), 

cz.d.a., rozpuścić w 1 1 gorącej wody redestylowanej;
3 — roztwór ß-nitrozo-a-naftolu : 1 g rozpuścić w 100 ml kwasu octo­

wego lodowatego, cz.d.a. Roztwór sporządzić każdorazowo świeży;
4 — 2n roztwór wodorotlenku sodu — 80 g wodorotlenku sodu, cz.d.a., 

rozpuścić w wodzie redestylowanej w kolbie o pojemności 1 1. Po ostyg­
nięciu uzupełnić wodą redestylowaną do kreski;

5 — 0,8n roztwór kwasu siarkowego — 22,5 ml kwasu siarkowego stę­
żonego, cz.d.a. (d =  1,84), rozcieńczyć wodą redestylowaną w kolbie o po­
jemności 1 1 i po ostygnięciu uzupełnić wodą redestylowaną do kreski;

6 — roztwory wzorcowe:
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6a — roztwór wzorcowy A — 0,2630 g CoS04 (świeżo wyprażonego 
w temperaturze 400—500° С do stałej wagi) rozpuścić w wodzie redesty- 
lowanej z dodatkiem 2 ml stężonego kwasu siarkowego, cz.d.a. (d =1,84), 
w kolbie o pojemności 1000 ml. Po wymieszaniu uzupełnić wodą redesty- 
lowaną do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera 100 mikrogramów Co;

6b — roztwór wzorcowy В — 10 ml roztworu wzorcowego A uzupełnić 
do objętości 1000 ml wodą redestylowaną. 1 ml tego roztworu zawiera 
1 mikrogram Co.

S ą c z k i :  Fa VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag. Niederschlag/
/Erzgeb., ф 9 cm, nr 389, średnie.

S p r a w d z e n i e  m e t o d y .  Opisaną metodę oznaczania zawartości 
kobaltu w materiale roślinnym sprawdziliśmy na dziewięciu rodzajach 
materiału (w trzech powtórzeniach), podanego w tab. 7. Skrajne odchyle­
nia stwierdzone w analizach kontrolnych nie przekraczały 6% jego ogólnej 
zawartości w roztworze, co można uznać za dobry rezultat. Krzywą wzor­
cową do oznaczania kobaltu podano na rys. 7.

T a b e l a  7
Wynik sp raw d zen ia  metody o zn a c z a n ia  k o b a ltu  

V e r i f i c a t io n  r e s u l t  o f  c o b a lt  d e te r m in a tio n  method

R odzaj m a te r ia łu  r o ś l in n e g o  
P la n t  m a te r ia l  k in d

Dodano 
fig  Со

Со
added

Oznaczono  
fug Co

Co
d eterm in ed

S t r a t y  Co 
Co added

jug %

S ia n o  łąkow e -  Meadow hay _ 0 ,2 1 _ -

1 1 ,1 6 -  0 ,0 5 -  4 ,1

P s z e n ic a ,  z ia r n o  -  V.'heat g r a in _ 0 ,0 7 _

0 ,5 0 ,5 4 -  0 ,0 3 -  5 ,3

P s z e n ic a ,z ia r n o  -  Wheat g r a in _ 0 ,1 4 _ _

1 1 ,1 0 -  0 ,0 4 -  3 ,5

P s z e n ic a ,  słom a -  Wheat straw _ 0 ,1 4 _ _

0 ,5 0 ,6 1 -  0 ,0 3 -  4 ,7

P s z e n ic a ,s ło m a  -  Wheat straw _ 0 ,2 1 _

1 1 ,1 6 -  0 ,0 5 -  4 ,1

L u cern a , s ia n o  -  A l f a l f a  hay _ 0 ,2 6 _ _

0 ,5 0 ,7 3 -  0 ,0 3 -  4 ,0

L u cerna , s ia n o  -  A l f a l f a  hay _ 0 ,5 4 _ _

1 1 ,4 5 -  0 ,0 9 -  6 ,0

B u ra k i, l i ś c i e  -  B e t t  l e a v e s _ 0 ,8 0 _ _

0 ,5 1 ,2 4 -  0 ,0 6 -  4 ,6

B u ra k i, l i ś c i e  -  B e t t  l e a v e s _ 1 ,^ 5 _ _

1 2 ,4 1 -  0 ,0 4 -  1 ,6
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Rys. 7. Wykres do spektrofo- 
tometrycznego oznaczania ko­
baltu w materiale roślinnym

Graph for spectrophotometric 
cobalt determination in plant 

material

UWAGI KOŃCOWE

Opisane przez nas metody zostały opracowane pod kątem możliwości 
ich zastosowania do seryjnych analiz przy zachowaniu maksymalnej do­
kładności. W celu sprawdzenia dokładności opracowanych metod dodawa­
liśmy określone ilości poszczególnych pierwiastków do materiału roślin­
nego przed jego mineralizacją. Tabele 1-7 przedstawiają wyniki oznaczeń 
poszczególnych składników oraz procent błędu.

W naszych pracowniach stosujemy te metody w badaniach naukowo- 
-usługowych i w tej dziedzinie wykonaliśmy po kilka tysięcy analiz każ­
dego z wymienionych mikroskładników. W pracach laboratoryjnych uzys­
kujemy dość wysoką wydajność pracy. Należy podkreślić, że nie ma spe­
cjalnych trudności przy nabywaniu potrzebnych odczynników, a podana 
aparatura jest prosta i powszechnie używana. Jest to niewątpliwie zaletą 
zestawionych metod.

Na zakończenie chcemy zwrócić uwagę na to, że w związku z małą 
zawartością molibdenu i kobaltu w materiale roślinnym należałoby posłu­
giwać się bardziej czułą aparaturą przy oznaczaniu zawartości tych pier­
wiastków, np. VSU 1, VSU 2 lub spektrofotometrem Spekol, z dodatko­
wym wyposażeniem, jak wzmacniacz, przystawka EK 5 oraz komplet do­
datkowych kiuwet, wszystko produkcji Zeiss, Jena. Można również zwię­
kszyć grubość warstwy roztworu branego do pomiaru. Autorzy dyspono­
wali spektrokolorymetrem Spekol oraz kiuwetami grubości warstwy
1,00 cm lub kolorymetrem Lange-Mensing.
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P. ЧУБА, В. КАМИНЬСКА, A. СТРАЛЬ

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В РАСТИТЕЛЬНОМ
ВЕЩЕСТВЕ

Научно-методический Центр по делу Агрохимических Станций 
Института Агротехники Удобрений и Почвоведения Вроцлав

Р е з юме

Поданы лабораторные описи определений содержания микроэлементов 
в растительном веществе, разработанные с учетом возможности их применения 
в агрохимических станциях.

Десяти граммовые навески растительного вещества подвергают мокрому 
озолению в смеси кислот: азотной, серной и хлорной при их соотношении 10 :1 :4. 
Из полученного основного раствора берут поочередно соответственные количе­
ства для определения отдельных микроэлементов: Mn, Cu, Mo, Zn, Со, Fe. Для 
определения бора готовят другой раствор при сухом озолении 2,5 г раститель­
ного вещества в температуре 550° по Ц.

При разработке описей учтена возможность пользования одинаковыми 
реактивами, набором стекла и аппаратурой, употребляемыми в агрохимических 
станциях для определения микроэлементов в почве.

R. CZUBA, w. KAMIŃSKA, A. STRAHL

DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN PLANT MATERIAL

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

S u m m a r y

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 “w et” 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° С 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.

Wpłynęło do redakcji  w  lutym 1969 r.




