ZESZYTY PROBLEMOWE
POSTEPOW NAUK ROLNICZYCH
Zeszyt 53 1965

SZYBKA POLAROGRAFICZNA METODA OZNACZANIA
PODSTAWOWYCH MIKROELEMENTOW ZIARNA ZBOZ

S. HASINSKI
Laboratorium Technologii Zb6z IHAR we Wroclawiu

Celem referowanej pracy bylo opracowanie metod szybkiego ozna-
czenia manganu, cynku i miedzi to jest najpospolitszych mikroelementéw
ziarna zbéz. Ze wzgledu na zrdznicowanie rodzajowe, gatunkowe, od-
mianowe a takze $§rodowiskowe material analityczny jest olbrzymi. Ogét
znanych metod analitycznych, wséréd ktérych dominuja metody kolory-
metryczne, ze wzgledu na ich pracochtonnos¢ i czasochlonnosé nie nadaje
sie do zastosowania do analiz masowych. Szukajgc mozliwosci opracowa-
nia bardzo szybkich metod oznaczenia wymienionych mikroelementéw
nalezalo szczegblowo rozpatrzy¢ nastepujgce czynniki wplywajace na
czas potrzebny do wykonania analizy:

1. Dobér najkorzystniejszej metody przygotowania prébek do analizy,
to znaczy zaadoptowanie ktérej§ ze znanych lub opracowanie nowej
metody mineralizacji.

2. Dobér takiej fizyko-chemicznej metody oznaczenia, ktéra obok
waloréw szybko$ci cechuje sie mozliwo$cig réwnoczesnego oznaczenia
dwéch lub wiecej badanych sktadnikéw a takze rokuje mozliwos¢ analizy
bezposredniej, to znaczy niepoprzedzonej pracochlonnym rozdzialem
skladnikéw popiolu.

3. Ograniczenie czasu analizy przez uproszczenie metody podawania
wynikéw ilo$ciowych.

Ad 1. Znane i powszechnie stosowane sa dwie metody mineralizacji
to jest metoda sucha i mokra. Kazda z tych metod ma swoje wady i za-
lety. W metodzie suchej, w ktérej mineralizacje przeprowadza si¢ w piecu
muflowym, wyniki uzaleznigne sa od wysokosci. zastosowanej tempe-
ratury. Niezalecana jest temperatura przekraczajjca 500°, gdyz powyzej
niej zachodzi mozliwosé czesciowego odparowania niektérych skladnikéow,
przede wszystkim metali alkalicznych w postaci.lotnych chlorkow a takze
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i innych metali. W wymienionej temperaturze czas mineralizacji ziarna
zb6z jest czynnikiem uniemozliwiajgcym jej zastosowanie, gdyz probki
jeszcze po uplywie 150 godzin nie sg wolne od resztek niespalonego wegla.
Rozsadny czas kompletnego spalenia wynoszgcy okoto 48 godzin osigga

sie dopiero w temperaturze 650—700°. Przy standaryzacji procesu wyniki

otrzymane, choé¢ ewentualnie zanizone, mogg speini¢ swoj cel, to znaczy
moga byé¢ miernikiem réznic miedzyodmianowych czy srodowiskowych
a jako takie majg warto$¢ hodowlano-badawczg. Ten typ mineralizacji,
ze wzgledu na prostote, godny jest zalecenia. Nalezy tu jednakze wspom-
nie¢ o dodatkowym czynniku wplywajacym w bardzo istotny spos6b
na wynik analizy. Jest nim mozliwo$¢ powstawania stopu pomiedzy
sktadnikami popiolu a materialem, z ktérego wyprodukowany jest tygiel.
Popibt jest wtedy nierozpuszczalny w kwasie solnym a wyniki zanizone
o dziesigtki procent. Taka ewentualno$é nie zachodzi w tyglach nowych
z nieuszkodzong polewa. Popiél z nowych tygli ma konsystencje szkli-
stej masy i taki jego wyglad jest rekojmig powtarzalnos$ci wynikow.

Mineralizacja mokra, polegajagca w ogélnosci na spaleniu probki ste-
zonymi kwasami: azotowym, siarkowym i nadchlorowym, daje gwa-
rancje ze proces przebiega bez strat, gdyz temperatura mineralizacji
ograniczona jest temperaturg wrzenia uzytych kwasow. W analizie $la-
dowej jednakze zachodza obawy przeciwstawne w stosunku do mozli-
wosci utraty skladnikéw, to znaczy mozliwo$¢ wprowadzenia sladow
metali, zwtaszcza cynku, wraz z kwasami, ktore wprowadza sie do pro-
cesu w stosunkowo duzych objetosciach. Do zmineralizowania 10-gramo-
wej probki zbozowej potrzeba okoto 30 ml wymienionych kwasow. De-
cyduje o tym duza nasigkliwos¢ skrobi w pierwszym etapie mineralizacji.
W ten sposéb wylania sie drugi problem polegajacy na koniecznosci
odparowania tak duzych ilosci kwas6w po ukonczeniu mineralizacji.
Wymienione dwa czynniki wykluczaja celowos¢ zastosowania minerali-
zacji mokrej w jej formie konwencjonalnej do analiz masowych na
zawartos¢ mikroelementow.

W toku prac nad doborem najkorzystniejszej metody mineralizacji
w Laboratorium Technologii Zb6z IHAR we Wroclawiu opracowano nowg
metode mineralizacji. Przy zachowaniu dodatnich cech obydwdch. omo-
wionych metod mineralizacji a przy réwnoczesnym wyeliminowaniu ich
cech ujemnych wyjscie znaleziono posrodku, laczac obie metody w jedna,
nazywang dalej metoda mieszang. Gléwny balast organiczny usuwa sig
metodg sucha w operacji wstepnej, dokonywanej w piecu muflowym
w temperaturze nieprzekraczajacej 450°. Niespalong reszte wegla utlenia
sie metodg mokra w operacji kolejnej. Ilos¢ potrzebnego kwasu do tak
przeprowadzonej mineralizacji redukuje sie dziesigciokrotnie. Trzy ml
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samego kwasu nadchlorowego wystarcza do kompletnego utlenienia po-
zostalosci weglowej z 10-gramowej probki.

Ad 2. Réwnoczesne oznaczenie kilku skladnikéw realizowane by¢ moze
przede wszystkim w metodzie spektralnej a takze w analizie polaro-
graficznej. Latwos¢ uzyskania aparatury polarograficznej, duzo prostsza
ich obstuga w poréwnaniu do spektrograféw, latwiejsza niz w analizie
spektralnej interpretacja otrzymanych wynikéw oraz duza precyzja ozna-
czen sklaniajg analitykow do coraz czestszego zastosowania analizy
polarograficznej do oznaczen, ktére jeszcze do niedawna byly dokonywane
metodg spektralng. W wigkszosci metod analitycznych, dotyczgcych analiz
Sladowych stosuje sie¢ rozdzial i zageszczanie substancji badanych, ko-
rzystajgc gléwnie z proceséw adsorpcji i ekstrakcji. Po procesie rozdziatu
bardziej typowa od polarograficznej jest metoda kolorymetryczna. Brak
wplywu substancji towarzyszacych a nieoznaczanych skraca powaznie
czas potrzebny do opracowania nowej metody, jednakze kazdy proces
rozdzialu bardzo znacznie przedluza czas wykonywania samej analizy.
Z tej przyczyny postawiono sobie za cel opracowanie bezposredniej me-
tody analizy popiolu i zrealizowano go opracowujgc metode bezposred-
niego i ro6wnoczesnego oznaczenia miedzi i manganu.

Cynk oznacza sie po mineralizacji mieszanej. Przez ustalenie warun-
kéw odparowania uzytego do mineralizacji kwasu nadchlorowego otrzy-
muje si¢ po rozpuszczeniu w wodzie prébki o pH 1,0 do 1,2. Roztworem
podstawowym jest 0,5 m KCI. Fala cynku z dobrze odpowietrzonego roz-
tworu ukazuje sie przed falg redukcji wodoru a jej ksztalt, mimo nie-
typowych dla cynku warunkéw oznaczenia jest regularny i dobrze na-
dajgcy sie do pomiaréw. Czas wykonania pojedynczej analizy (nie liczge
czasu przebywania prébek w piecu muflowym) wynosi 70 minut.

W metodzie oznaczenia miedzi i manganu wykorzystano koincydencje
fal tych dwdoch depolaryzatoréw przy potencjale —0,5 V w podstawowym
alkalicznym roztworze tr6jetanoloaminy. Po mineralizacji suchej w temp.
700° probke przeprowadza sie do roztworu wymienionym czynnikiem
kompleksotwérczym i zdejmuje sumaryczng fale miedzi i manganu.
Z rbéznicy natezen pradu lub wysokosci fal po zablokowaniu polaro-
graficznej aktywnosci miedzi za pomoca cyjanku potasu, otrzymuje sie
informacje o zawarto$ci miedzi. Przeszkadzajace w tej analizie jony
wapnia strgca sie w postaci szczawianu. Czas analizy nie przekracza

30 min.

Ad 3. Typowymi jednostkami, w ktérych podaje sig stgezenie mikro-
elementéw sa mg % lub p. p. m. (czesci wagowe na milion). By dojs¢ do
tych jednostek nalezy sporzadzi¢ krzywg wzorcowania, lub tez skorzystac
z metody dodawania wzorca o ile spelnione sg warunki do jej.stosowania,
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Krzywg wzorcowg sporzgdza sie z roztworéw syntetycznych a ich sklad
musi by¢ zblizony do skladu materialu badanego. Wieloskladnikowosé
popiolu musi budzi¢ powazne zastrzezenia co do mozliwosci syntetycz-
nego odtworzenia produktu naturalnego. W metodzie dodawania wzorca
nalezaloby podwoi¢ ilosci analiz a tym samym ograniczy¢ mozliwosci
analityczne laboratorium do polowy.-Z tych przyczyn celowe wydaje
sie wyrazanie zawartoSci mikroelementéw w jednostkach wzglednych,
odczytywanych wprost z polarogramu, to znaczy w mikroamperach lub
proporcjonalnych do natezenia pradu milimetrach wysokosci fali. Taka
metoda podawania wynikéw ogranicza zakres uzytecznosci analizy do
celow wylgcznie selekcyjnych, jednakze wlasnie selekcja jest w hodowli
roslin zagadnieniem pierwszoplanowym. Wprowadzenie wzglednosci w po-
miarach stezen mikroelementéw w zaproponowanej metodzie musi po-
ciaggng¢ za sobg koniecznos¢ wykonywania analiz przez jedno tylko
laboratorium ze wzgledu na koniecznos¢ stosowania zawsze tej samej
kapilary (elektrody rteciowej), pracujgcej z parametrami raz ustalo-
nymi. Zysk czasu przyczynia sie jednak do mozliwosci przebadania ma-
sowego materialu najbardziej interesujgcego hodowcéw. W przypadku
koniecznosSci prowadzenia prac przez rézne laboratoria, kryterium po-
rownywalno$ci wynikéw osiggniete by¢ moze jedynie przez wyrazenie
zawartosci w jednostkach bezwzglednych. Celowe bedzie wtedy zastoso-
wanie metody dodawania wzorca.

DYSKUSJA
Prof. dr J. Janicki, WSR, Poznan

Referat ten szczegbdlnie mnie zainteresowal i to z réznych wzgledéw. Interesuje-
mnie jaka jest odtwarzalno§é metod polarograficznych w stosunku do spektrograficz-
nych i czy blad jest mniejszy. Czy ograniczono sie tylko do pszenicy i zyta, czy tez
badano réwniez jeczmien. Ostatnie badania wykazujg, ze niektére pierwiastki $la-
dowe majg szczegblne znaczenie przy zdolnoSci i energii kielkowania. I. Popow
z Sofii w Bulgarii zastosowal pierwiastki Sladowe, szczegélnie miedz, do przy-
spieszenia produkcji stodu z jeczmienia browarnego. Przy moczeniu np. w 0,03%
roztworze CuSO; uzyskal przyspieszenie produkcji slodu, nawet o 30%. Jednakze
nie wszystkie odmiany, je$§li nawet wyrastaly na tym samym miejscu wykazywaly
ten efekt. Inne pierwiastki np. molibden i kobalt wplywaly réwniez na zdolnos&é
kielkowania. Interesujgce jest, czy zawarto§é badanych pierwiastkéw jest cechg
odmianowa, czy tez zalezy od miejsca uprawy, od gleby czy nawozenia. W tym
aspekcie praca dr. Hasinskiego nabiera szczegdélnego znaczenia. Czy w przedstawio-
nym kierunku byly moze prowadzone réwniez jakie$§ badania?

Dr S. Hasinski, IHAR, Wroclaw

Odtwarzalno§¢ wynikéw w metodzie polarongaficznej jest na ogél wyzsza niz
“w spektrografii. Metoda polarograficzna jest typowa dla oznaczen §ladowych, a btedy
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analizy przewaznie nie przekraczajg 2%. W swoich oznaczeniach uzyskalem od-
twarzalnos¢ 1,9% dla cynku oraz 3% dla manganu. W obydwu przypadkach wy-
liczono jg statystycznie na podstawie 20 analiz tej samej odmiany pszenicy
(Danikowska Graniatka). Trzeba tu podkres$li¢, ze taka odtwarzalnosé w spektral-
nych analizach materialu ro$linnego jest nieosiggalna.

Na pytanie drugie, czy ograniczono sie tylko do badan pszenicy i zyta musze
odpowiedzie¢ twierdzgco. Podyktowala to specyfika laboratorium, w ktérym wy-
konano prace. Badanie jeczmienia jest w planie. Dla pszenicy wykonalem badania
16 odmian, wyhodowanych specjalnie w identycznych warunkach srodowiskowych.
Na podstawie tych analiz nie ma najmniejszej watpliwosci, ze zawarto$é pierwiast-
kéw $ladowych musi zalezeé¢ od podloza, na ktérym ro$lina wyrosta, a zbadanie
roslin z réznych $rodowisk moze daé obraz zmiennosci glebowej rejonéw Polski,
z punktu widzenia zasobno$ci w pierwiastki $ladowe. Zagadnienie, czy zawartosé
pierwiastk6w .Sladowych jest cecha odmianowsg bylo obok opracowania metod
analitycznych gléwnym tematem mojej pracy. I tak dla manganu, oznaczonego
W wyze] wymienionych 16 odmianach (wér6d ktérych byly takie odmiany jak
Dankowska Graniatka, Ostka Ziotoklosa, Ostka Polanowicka, Kujawianka i in.)
zauwazylem roznice siegajgce 100%, gdyz zawartoSci wahaly sie w granicach
od 1 do 2 mg%. Na tej podstawie mozna odpowiedzie¢, ze zawartoéé manganu
jest cechg odmianowa.

Badan dotyczacych wplywu pierwiastkéw $ladowych na energie kietkowania
nie przeprowadzalem. Usilowalem natomiast opracowaé metode oznaczania mo-
libdenu w pszenicy. Chemia tego pierwiastka, ze wzgledu na jego szczegblne wia-
snos$ci kompleksotwoércze jest wyjatkowo trudna. W péirocznym okresie pracy
nie uzyskalem rezultatéw pozwalajgcych choéby na rozpoczecie opracowywania
metody analitycznej.



