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WSTEP

Do oznaczania miedzi w roztworze zmineralizowanego materialu ro-
§linnego najczesciej stosowane sg metody kolorymetryczne i absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej [1, 4, 5, 7]. W metodach kolorymetrycznych
wykorzystuje sie¢ na ogét tworzenie barwnego kompleksu miedzi z dwu-
etylodwutiokarbaminianem sodu lub olowiu i okreslanie jego zawartosci
bezposrednio na podstawie barwy analizowanego roztworu, bgdZz tez po
jego zageszczeniu do fazy organicznej. Metoda spektrometrii absorpcyj-
nej i jej modyfikacje szeroko rozpowszechnily sie w ostatnim czasie
ze wzgledu na niewielki naklad materialéw i pracy w procesie ozna-
czania.

Celem opracowania bylo poréwnanie czterech sposobéw (dwéch wa-
riantéw metody AAS i dwéch metod kolorymetrycznych) oznaczania za-
warto$ci miedzi w materiale roslinnym. Poréwnanie prowadzono przy
dwoéch koncentracjach spopielonego materialu w analizowanym roztwo-
rze, w laboratoriach dwo6ch katedr chemii rolnej Akademii Rolniczej
w Krakowie i Poznaniu.

MATERIALY I METODY

Material rosiinny. Badania przeprowadzono na 8 prdbkach materiatu
roslinnego o zréznicowanej zawartosci miedzi. Byly to: korzenie bu-
rakoOw pastewnych, sloma rzepakowa, mieszanka roslin motylkowych,
liscie kukurydzy, kolby kukurydzy, ziarno pszenicy oraz dwie prébki
(a i b) I pokosu siana lgkowego.

* Praca wykonana w ramach Zespolu Mikroelementéw Komisji Zyznoéci Gle-
by i Odzywiania Ro$lin PTG.

13 — Roczn. Gleb.
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Mineralizacja materialu. Do parowniczek kwarcowych (mozna stoso-
waé szklo termsil) o pojemnosci 100 cm?® nawazano 5.000 lub 10.000 g s.m.
materialu roslinnego i spopielano w piecu silitowym w temperaturze
450°C przez 4 h. Po ostudzeniu popié! w parowniczkach zwilzano woda,
zadawano 5 cm?® HNO; (1:2) i po odparowaniu do sucha na plycie grzej-
nej, parowniczki ponownie wktadano do pieca utrzymujgc przez 3 h
ternperature 450°C. Z kolei nozostalo$¢é w parowniczkach zadawano
5 em?® 6 M HCI, odparowano do sucha i ponownie zadawano 5 ecm?® HNO,
(1:2). Po odparowaniu kwasu azotowego pozostalo§é rozpuszczano w
5 cm?® 6 M HCI, zagotowano pod szkielkiem zegarkowym i przesgczono
przez sredni saczek do kolb miarowych o odpowiedniej objetosci, prze-
mywajac osad 1% roztworem HCI. Otrzymano roztwory:

I — zmineralizowane 10 g prébki materialu roslinnego rozecienczano
w kolbkach miarowych do obigtoéci 50 cm?,
II — zmineralizowane 5 g préblki materialu roslinnego rozcienczano

w kolbkach miarowych do objetosci 100 em?.

Metody eznaczznia zawarteéci miedzi. W otrzymanych roztworach
o rdznej koncentracji zmineralizowanego materialu roslinnego oznacza-
no ilosciowo zawarto$¢ miedzi:

A — metoda AAS. Pomiar bezposrednio w roztworze [6, 7] w od-
niesieniu do roztwordéw wzorcowych zawierajacych 0, 0,5; 1,0; 2,0; 3,0;
40 i 50 ug Cu w cm?® w formie CuCl,, zakwaszonych 5 cm?® 6 M HCl
w 100 em?3.

B — metoda AAS. Pomiar po zageszczeniu Cu w Srodowisku orga-
nicznym [3, 7]. Dla wykonania oznaczenia tg metodq do kolbek miaro-
wych o pojemnosci 100 cra® odmierzano po 5 cm? roztworu I lub po
20 em?® roztworu II. Do kolbek =zawierajgcych roztwér I dodawano
0,5 cm® 6 M HCI i uzupelniano wodg do objetosci 20 cm?®. Nastepnie do
wszystkich kolbek dodawano po 2 cm?® 1% roztworu 1-pirolidynokarbo-
dwutionianu amonowego (APDC) i 4 cm?® ketonu metyloizobutylowego
(MIBK). Z kolei zawarto$¢ kolbek wytrzasano przez 2 minuty i uzupet-
niano wodg do takiej objetosci, aby faza organiczna znajdowala sie¢ w
gérnej czedci szyjki kolbki ponizej szlifu, cho¢ najlepiej stosowaé kolbki
bez szlifu. W czasie cznaczania kapilare spektrofotometru wprowadzano
do fazy organicznej. W przerwach miedzy oznaczeniami rozpylano keton
metyloizobutylowy.

Roztwory wzorcowe przygotowywano w kolbkach miarowych o po-
jemnosci 100 c¢m? wprowadzajac 0, 2, 5, 10 i 15 ug Cu w formie roz-
tworu CuCl,. Do kolbek dodawano 1 em?® 6 M HCI i vzupelniano wodag
do objetosci 20 em?®. Dalsze postepowanie z roztworami wzorcowymi byto
analogiczne jak w przypadku kolbek z materialem rcélinnym.

C — metoda kolerymetryczna z zastosowaniem karbaminianu olowiu
[5]. Roztwory materialu roslinnego i roztwory wzorcowe przygotowy-
wano w kolbkach stozkowych o pojemnosci 100 cm® w sposéb pedobny
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jak w metodzie B. Nastepnie do kolbek dodawano 20 cm?® mieszaniny
buforowo-maskujacej i po wymieszaniu — 15 cm? roztworu dwuetylo-
dwutiokarbaminianiu olowiu w czterochlorku wegla. Z kolei po zamknie-
ciu kolkek zawartos¢ energicznie wytrzasano na wytrzasarce przez 5 min.
Po rozdzieleniu sie faz odciggano warstwe wodna za pomocag kapilary
peolaczonej z pompksa wodng, a faze organiczng przesgczano do suchych
naczyn. Intensywnosé¢ zabarwienia roztworé6w mierzono na spektroioto-
kolorymetrze przy ditugosci fali 440 nm.

D — metoda kolorymetryczna z zastosowaniem dwukupralu [5]. Roz-
twory materialu roslinnego i rozitwory wzorcowe przygotowywano w
kolbkach miarowych o pojemnosci 50 ecm® w podobny sposéb, jak w me-
todach B i C. Zawartos¢ kolbek zadawano 5 cm?® mieszaniny kwaséw
H;PO, i HNO;, nastepnie dodano 20 cm?® 969 alkoholu etylowego oraz
2,5 ecm?® 0,02 M alkoholowego roztworu dwukupralu i natychmiast uzu-
pelniano woda do kreski, wymieszano i pozostawiono na 30 minut. Po
tym czasie mierzono intensywnos¢ zabarwienia roztworéw na spektro-
fotokolorymetrze przy diugosci fali 430 nm wobec wody.

Do analiz wlgczono réwniez préobke siana b zadang przed spopieleniem
10 em® wodnego roztworu chlorku miedziowego zawierajgcego 2 ug Cu
w 1 g s.m. siana. Probke te po zadaniu roztworem CuCl, wymieszano
i suszono w suszarce w temperaturze 70°C przez 6 h.

Oznaczenia zawarto$ci miedzi poréwnywanymi metodami wylkony-
wano w 4 powtérzeniach w katedrach chemii rolnej AR w Krakowie
(laboratorium I) i Poznaniu (laboratorium II). W czasie oznaczen korzy-
stano ze spektrofotometréw absorpcji atomowej Varian Techtron model
1200 (w laboratorium I) i model 6 D (w laboratorium II) oraz ze spek-
trofotokolorymetréw ,,Spekol” firmy Zeiss.

WYNIKI I DYSKUSJA

Material roslinny wybrany do poréwnania metod oznaczania miedzi
przedstawial szeroki zakres zawartosci tego mikroelementu. Srednie za-
wartosci miedzi obliczone na podstawie jej oznaczen wszystkimi metoda-
mi w obu laboratoriach wynosily od 2,02 ug w kolbach kukurydzy
do 9,49 pg/g s.m. w mieszance roslin motylkowych (tab. 1).

Najwiekszg zgodnoscig oznaczen zawartosci miedzi, niezaleznie od
koncentracji materiatu roslinnego w analizowanym roztworze i labo-
ratorium, w ktérym wykonywano oznaczenia, cechowaly sie metody B
(pomiar metoda AAS po zageszezeniu Cu w $rodowisku organicznym) i D
(metoda kolorymetryczna z zastosowaniem dwukupralu). Oznaczone tymi
metodami Srednie iloSci Cu w materiale roslinnym w obu laboratoriach
wynosity odpowiednio 101 - 105%0 i 92 - 1029/ ilo$ci oznaczonych wszyst-
kimi 4 metodami.



Zawarto$¢ miedzi oznaczonej metodami A4, B, C i D w roztworach I (10 g/50 cm?) i II (5 g/100 cm?)
Copper content determined by A, B, C and D methods in solution I (10 g/50 cm?3) and II (5 g/100 cm?)

Tabela 1

| |
' Roztwér Metody* — Methods I $rednio Metody* — Methods Srednio
_ Soluti 7 Mean WUy T 7 7| Mean
Probka — Sample 1on ' | P ‘ c D | o/ 4 B ! c ‘ D o/
laboratorium I — Laboratory I laboratorium II — Laboratory II

, . : ; .
Buraki korzenie [ l 90 105 112 92 | 510 87 114 100 98 4,58
Beet roots I 1 | 103 104 106 87 | 523 104 109 92 94 4,87
Sloma rzepakowa | I 83 106 124 88 l 2,61 95 89 100 116 2,00
Rape straw ' 11 ! 91 98 117 95 | 2,717 120 | 87 89 103 2,16
Mieszanka roélin motylkowatych ! 1 ' 95 101 99 104 | 9,56 95 113 93 100 9,59
Legume mixture I i 107 99 97 97 | 972 93 ! 113 87 107 9,08
Liscie kukurydzy S S ) 105 101 101 | 576 92 . 105 103 100 4,87
Maize leaves ! 11 f101 104 100 96 i 6,14 124 92 94 89 6,06
Kolby kukurydzy 1 80 104 | 133 8 | 224 . 104 | 9l 108 98 1,84
Maize cobs II 92 105 . 122 81 l 220 | 102 95 115 88 1,82
Ziarno pszenicy b 88 107 ¢ 116 89 | 342 9 105 102 97 2,66
Wheat grain . | 9% 95 ! 15 | 93 | 288 122 . 109 | 80 89 3,39
Siano a I 9% . 106 104 95 843 | 100 | 114 | 89 97 9,85
Hay a ) 106 | 101 101 o1 | 895 | 104 i 109 | 85 102 9,32
Siano b I 9% 108 106 95 | 698 | o1 | 99 | 102 108 5,53
Hay b Il 96 | 104 105 95 | 115 | 105 | 101 | 101 94 6,14
Srednio — Mean ! 89 | 105 112 93 l 5,51 I 95 | 104 100 102 5,11

| 29 101 108 92 563 | 109 | 102 93 96 5,35

* W liczbach wzglednych — $rednia zawarto$¢ Cu oznaczonej 4 metedami =

100; in relative numbers mean content of Cu determined by 4 methods = 100.
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Wyniki oznaczania miedzi w analizowanym materiale ro$linnym me-
toda C (metoda kolorymetryczna z karbaminianem otowiu) w znacznym
stopniu zalezaly od laboratorium, w ktérym wykonywano oznaczenia.
Uzyskane tg metodg $rednie zawartosci Cu dla wszystkich prébek mate-
rialu roslinnego w laboratorium II byly o 17% nizsze od analogicznych
oznaczen w laboratorium I. Obliczony wspoéiczynnik zmienno$ci zawar-
tosci Cu w materiale roslinnym oznaczonej tg metodg w laboratorium
Ii II wynosi 10%, natomiast dla pozostalych metod nie przekracza 4%o.

W przypadku metody A (oznaczanie metodg AAS bezposrednio w ana-
lizowanym roztworze) stwierdzono znaczne réznice w ilosciach oznacza-
nej miedzi zaleznie od koncentracji spopielonego materialu roslinnego
w analizowanym roztworze. Srednia zawarto§¢ Cu w materiale roélin-
nym oznaczona w obu laboratoriach ta metodg w roztworze I (10 g/50 cm3)
stanowila 87% jej ilosci oznaczonej w roztworze II (5 g/100 cmb?).

Zmniejszenie ilo$ci miedzi oznaczanych metodg A w roztworze I mo-
glo by¢ spowodowane zakléceniami zwigzanymi z obecnoscia w nim
wiekszej ilosci substancji towarzyszacych oznaczanemu pierwiastkowi,
czyli tzw. efektem matrycowym [2, 6]. Przy oznaczaniu metodami B, C
i D do analizy pobierano 5 cm? roztworu I i 20 cm? roztworu II, ktére za-
wieraly popidt z 1 g materiatu roslinnego, przez co eliminowany byt wplyw
roznej ilosci materialu rozpuszczonego w jednostce objetosci analizo-
wanego roztworu na wyniki oznaczen tymi metodami.

Rozpatrujac lgcznie wszystkie wyniki dla calosei materiatu roslin-
nego, nalezy zaznaczy¢, ze wyniki oznaczen w laboratorium I byly o oko-
o 6% wyzsze od uzyskanych w laboratorium II. Te stosunkowo nie-
wielkie roéznice mogly byé¢ spowodowane niedostateczng standaryzacjg
podstawowych roztworéw wzorcowych miedzi lub tez nie dosé precy-
zyjnym przygotowaniem jej roboczych roztworéw wzorcowych. Srednia
zawarto$¢ miedzi ozrnaczonej czterema metodami w obu laboratoriach
i we wszystkich analizowanych ro$linach w roztworze I (10 g/50 cm?)
jest nieco mniejsza od oznaczonej w roztworze II (5 g/100 cm?). Odpo-
wiednie wartosci wynoszg 5,31 i 5,49 pg/g s.m. materialu roslinnego.
Nalezy jednak zaznaczyé¢, ze zrdinicowanie ilosci Cu oznaczanej w obu
roztworach w znacznym stopniu zalezalo od materialu ro$linnego. Jezeli
przyja¢ zawarto$¢é Cu oznaczonej w obu laboratoriach czteroma meto-
dami w roztworze I za 100, to zawarto$¢ ta w roztworze II wyraza sie
liczbami od 98 w mieszance roélin motylkowych do 115 w lisciach ku-
kurydzy.

Srednie zawartosci miedzi w materiale roslinnym oznaczone w obu
laboratoriach i w roztworach I i II poszczegdélnymi metodami A, B, C i D
byly zblizone do siebie i wynosily odpowiednio: 5,33; 5,66; 5,39 i 5,22
ug/g s.m. Natomiast wartosci wspélezynnikéw zmiennosci obliczone dla
wszystkich $rednich zawartosci Cu w materiale ro§linnym oznaczonej
tymi metodami wynosily odpowiednio: 7,9; 3,8; 9,7 i 1,9%.
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Tabela 2

Wyniki oznaczen miedzi (ug/g) w probie siana b po dodaniu 2 pg Cuw 1 gs.m.
Results of copper determination (p/g) in sample of hay b after adition of 2 ug Cu/g of dry matter

Zawartos¢ Cu w probee Srednio dla
Metoda Roztwor Cu content in sample Odzyskano | roztworu I i II
Method Solution I 77771 Recoverated | Mean for solu-
O Cu +2 pg Cu tions I and II
Laboratorium I — Laboratory I
A I 6,29 i 8,17 1,88 1,83
1l 6,86 ’ 8,63 1,77
B I 7,55 ! 9,57 2,02 1,76
I 7,46 ‘ 8,96 1,50
(& I 7,41 ! 9,24 1,83 1,96
1l 7,50 ! 9,58 2,08
D I 6,66 | 8,67 2,01 1,95
11 6,77 ‘ 8,65 1,88
Srednio dla metod 4, B, Ci D
1,88

Mean for A4, 5, C and D methods

! | Laboratorium 11 —- Laboratory 11

A I 5,02 7,77 2,75 1,92
1 6,42 7,50 1,08

B I 5,48 8,07 2,59 2,20
I 6,18 7,98 1,80

c I 5,62 8,20 2,58 2,29
1l 6,18 8,13 1,94

D 1 6,00 8,72 2,72 2,30
Il 5,78 8,76 ' 2.89

Srednio dia method A, B, C i D
Mean for 4, B, C and D mcthods

2,30

Stosunkowo najwigksze zréznicowanie uzyskanych wynikéw stwier-
dzono w odzyskiwaniu wprowadzenego dodatlku miedzi do probki siana b
w postaci wcdnego rcztworu chlorku miedziowego (tab. 2). Rdznice te
wystapily zaréwno pomiedzy pordwnywanymi rmetedami oznaczania mie-
dzi, pomiedzy réznymi kencentracjemi popictu z siana w analizowanym
roztworze, jak i miedzy laboratoriami. Przyrost koncentracji Cu w tym
sianie w wyniku zastesowania 2 pz Cu w 1 g s, oznaczonej poszczegdl-
nyri metcdami $rednio w roztworach I 1 IT w laboratorium I wynosit
od 88 do 98% jej dodatku, natomiast w laboratorium II by! bardziej
zréznicowany i wahat sig¢ od 96 do 140%.. Przecietne odzyskanie zasto-
sowanej miedzi oznaczonej czteroma metodami w oku laboratoriach wy-
nosito 104,5%¢ jej dodatku do siana. Moze to $wiadezyé¢, ze przy zastoso-
wanej metodzie suchej mineralizacii materialu roslinnego nie dochodzi
do strat tego pierwiastka w czasie spalania.
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WNIOSKI

1. Z czterech poré6wnywanych metod oznaczania miedzi w roslinach
najbardziej zgodne wyniki, niezaleznie od laboratorium, jak i od ilosci
i rodzaju materialu roslinnego rozpuszczonego w jednostce objetosci
roztworu, otrzymano przy zastosowaniu sposobu B (oznaczanie metodg
AAS w $rodowisku organicznym) i metody D (metoda kolorymetryczng
z dwukupralem).

2. Najwieksze roéznice w ilosci oznaczonej miedzi miedzy laborato-
riami stwierdzono przy zastosowaniu metody C (metoda kolorymetryczna
z karbaminianem otowiu). Spowodowane jest to prawdopodobnie duzg
ilo$cig czynno$ci analitycznych poprzedzajacych oznaczenie.

3. Wplyw stezenia spopielonego materialu roslinnego w analizowa-
nym roztworze najbardziej sie zaznaczyl! przy =zastosowaniu sposo-
bu A (oznaczenie metoda AAS bezposrednio w analizowanym roztwo-
rze). W roztworze o wiekszym stezeniu materialu roslinnego znajdowano
mniej miedzi niz w roztworze bardziej rozcienczonym.

Autorzy sktadajq podzigkowanie Profesorowi dr. hab. Eugeniuszowi
Gorlachowi za uwagi przy przygotowaniu niniejszej pracy.
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CPABHEHHUE METOJOB OIIPEJEJIEHMA MEOU B PACTUTEJILHOM MATEPWAIJIE

Kadenpa arpoxummu CenbcKOXO3AMCTBEHHON akamemuu B Kpakose
Kadenpa arpoxumuu CenbCKOXO3SHCTBEHHOM akageMuu B TTo3HaHM
WHcTtutyT 3amuTtel pacrenuit B ITo3Hanu

PesmomMme

B craThe pacCMATPHBAIOTCA PE3YJILTATHI MCCICNOBAHHMNA IO CPaBHCHHIO 4 METOHOB oOmpene-

JIEHAsT MEOH B DACTHTENbHOM Marteprane. OTo Bwlium:

A — meron AAS, HEMOCPEACTBEHHOE HM3MEDEHHE B pacTBOpE,

b5 — meron AAS, maMepeHye IOCHEe CrylleHUs DO opraHuyeckoit ¢assi (APDC+ MIBK),
B — KOJIODMMETPWIECKHH METON C MNpHMEHeHHeM KapOaMuHATA CBHHUA,

I’ — KOJIODMMETPUYECKHI MCTOXA C NPHUMEHEHHEM IUKYIpaja.

CpaBHMBAaEMbIMH METOHAMM OINpENCNAIM conecpiaHue Menu B 8 obpa3uax pacTHTENLHOTO
MaTeprana U ee Pa3IHYHOEe COACPKAIE TIPH ABYX KOHLEHTDPALHAX O30JICHHOrO MaTeprajga B aHa-
na3upyemMoM pacteope (10 r/50 cm® u 5 r/100 cM?). Onpeilenenst NpOBOIUINCH B JIByX abopato-
pHsX, 00 4 NOBTOPEHHS B KaKIOil.

CaMBbIM BBICOKAM COTJIZCHEM HOJYYCHHOLIX Onpexescyuil comepxanist Meau (tabnaua 1) HesaBn-
CHMO OT Na00paTOPAM, KOJIMYECTBA ¥ BUAA PACTHTENIBHOTO MaTepHasia paCTBOPEHHOIO B ENMHMIIE
obpeMa pacTBopa, XxapaKkrepH3osanuch MeTosl b u I'. Konuyectisa MeAu ONPENEIEHHO! 0 METOXY
B 3aBucenn ot mabopaTopuy, B KOTOPO! NPOBOOWICS aHanu3. B ciyyae MeTona A yCTaHOBIICHEI
3HAYATEIbHBIE PA3HANLI B KOJMYCCTBE ONPEJESHMOIf MEIH B 3aBUCHMOCTH OT KOHLEHTPALRH
030JICHHOTO PACTHTENLHOIO MaTepwana B €OUHHMLC aHaau3supyemoro pacreopa. CoaepxaHue
MenM ONpeLEsIeHHOE IT0 TOMY METOIY B PACTBOPE coAcpykalieM 301y 10 r matepuana B 50 cm3 65110
Ha oKkoJIo 13% Hmxe onpeleNeHHOro B pacTeope, comepxauiem B 100 cM® 5 T pacTATENHLHOTO
mateprana. ITpupoct konuextpauuu Cu B cede ,,6” B pe3vibTaTe MpUMEHeHHs 2Mr Ha 1 T C.B. 1O
o30teHus 06pasua, onpenenei st pa3sHsIMI METOOAMH B CpelHeM Iyist 060MX pacTBOPOB B jabo-
patopmn I cocrasnsn 83-989; ee mpubasku (Tabmuua 2), Toraa xax B nabopatopum 11 on 6wl
Gonee ruddepeHuUpoBaHHBIM Koyebiiace B mpenese 96-1409%,.

F. GAMBUS, W. Z. KOCIALKOWSKI,
J. KOMISAREK, A. MICHNIAK

COMPARISON OF THE COPPER DETERMINATION METHODS
IN PLANT MATERIAL

Department of Agricultural Chemistry, Agricultural University of Cracow
Department of Agricultural Chemistry, Agricultural University of Poznan
Institute of Plant Protection in Poznan

Summary

Results of investigations on the comparison of 4 methods of the copper con-
tent determination in the plant material are presenied in the paper. They were:
A — AAS method, direct measurement in the solution,
B — AAS method, measurement after Cu condensation to the organic phase
(APDC + MIRBK),
C — colorimetric method at lead carbamate application,
D — colorimetric method at dicupral application.
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Copper in 8 plant material samples with its different content and in two
concentrations of incinerated material in the solution analyzed (10 g/50 cm? and
5 g/100 cm3) was determined by the methods compared. The determinations were
performed in two laboratories by 4 replications in each.

The closest accordance of the copper determination results obtained (Table 1)
showed the B and D methods, irrespective of the laboratory as well as of the
amount and kind of the plant material dissolved in the solution volume unit.
The copper amount determined by the C method depended to a considerable
degree on the laboratory, in which the analyses were performed. In case of the A
method considerable differences in the Cu amount depending on concentration of
the incinerated plant material in a unit of the solution analyzed have been found.
The copper content determined by this method in the solution containing ash of
10 g of the material in 50 cm?® was by about 13%c lower than that determined in
the solution containing in 100 cm? 5 g of the plant material. The mean Cu con-
centration increment in “b” hay in consequence of application of 2 ug Cu per 1 g
of d.m. prior to the sample incineration, determined by particular methods, amoun-
ted in both solutions in the laboratory I to 88-98% of its addition (Table 2),
while in the laboratory II it was more differentiated ranging from 96 to 140%.
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