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Zaszeregowanie magnezu do grupy makroelementéw w zywieniu ros-
lin dopiero w okresie po drugiej wojnie §wiatowej wplynelo w duzej mie-
rze na dynamiczny wzrost liczby badan nad tym pierwiastkiem, w tym
takze i metodycznych. Krajowe badania z zakresu metodyki oznaczania
magnezu w materiale roslinnym stanowia skromny udzial. Natomiast mo-
zemy poszczyci¢ sie powazng liczbg pozycji bibliograficznych z dziedziny
metodyki oznaczania magnezu w glebach.

Starsze metody grawimetryczne musialy ustepowaé¢ wygodniejszym,
szybszym i dokladniejszym — kolorymetrycznym. W grupie metod kolory-
metrycznych szczegélng uwage poswiecono metodom oznaczania malych
iloSci magnezu w roslinach [2, 5, 10, 13]. Réwnolegle do metod koloryme-
trycznych oznaczania magnezu obserwuje sie wlaczanie fotometrii plomie-
niowej. Wmontowanie do zwyklych aparatéw plomieniowych dodatkowych
elementéw odpowiadajacych w pewnym zakresie wspolczesnym atomo-
wym spektrofotometrom plomieniowym (Ebert, Thalmann 1966; Wiinsch,
Teicher 1962) wplynelo na przyspieszenie wykonania, a takze zmniejsze-
nie bledu analizy. Atomowe spektrofotometry absorpcyjne (w Polsce jesz-
cze bardzo nieliczne z powodu wysokiej ceny) otwierajg nowe oraz bardzo
duze mozliwosci szybkiego i stosunkowo dokladnego oznaczenia magnezu
w roslinach. Nie mozna jednak pominaé¢ zaklécajacego wplywu pierwiast-
kéw towarzyszacych w roélinie na oznaczenie magnezu we wszystkich
metodach plomieniowych.

Przeszkadzajace dzialanie pierwiastkow — zwlaszcza wapnia, fosforu,
magnezu, zelaza, glinu, miedzi i cynku —na oznaczenie magnezu przeja-
wia sie takze w grupie metod kompleksometrycznych publikowanych
w stosunkowo duzej liczbie w latach 1955-1965 [4, 6, 8, 11, 12, 14, 16].
Metody kompleksometrycznego oznaczania magnezu roznig sie tylko spo-
sobem uchwycenia koncowego punktu miareczkowania (optyczne, poten-
cjometryczne) oraz stosowaniem roéznych odczynnikéw do maskowania,
wytracania, wzglednie usuwania pierwiastkow przeszkadzajacych [4, 6,
12, 19, 20]. Zabiegi te zmniejszaja na og6t blad analityczny, nie moga jed-
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nak w pelni zadowoli¢, bowiem dodatkowe zrédio bledu stanowi ustalenie
koncowego punktu miareczkowania i to nawet wobec barwy roztworu
uprzednio zmiareczkowanego tzw. ,$wiadka” — zwlaszcza przy uzyciu
mureksydu jako wskaznika. Wielu autoréw [11, 15, 16, 22] zgodnie pod-
kresla, ze blad oznaczenia magnezu powigzany jest Scisle z bledem ogol-
nym dla sumy Ca-+Mg. Jest szczegdlnie niebezpieczne, gdy w materiale
roslinnym zﬁajduje si¢ duzo wapnia wobec malej iloSci magnezu. Tylko
w badaniach Rauterberga i wsp. [14] podnosi si¢ dodatni aspelkt lacznego
oznaczania wapnia i magnezu jako pewien sprawdzian zawarto$ci tych
skladnikow. Jezeli uwzgledni sie jeszcze stosunkowo duzy naklad pracy,
to bardziej zrozumiale staje sie coraz mniejsze zainteresowanie komplek-
sometrycznym oznaczaniem magnezu w materiale roslinnym.

Tabela 1
Zawartos¢ magnezu w materiale roslinnym (w % s.m.) z krajowych
badan poréwnawczych (1969)

Spalanie suche Spalanie mokre
oznaczanie oznaczanie
Autor
kolorymetryczne komplekso- kolorymetryczne komplekso-
metryczne metryczne
A. Liscie slonecznika I
Domnicz 0,063 0,090 0,088 0,223
Jaskowski 0,079 0,373 0,084 0,783
Lehmann 0,077 0,367 0,103 0,551
Ponikiewska 0,094 —_ ‘ 0,106 —
Tyminska 0,067 0,125 0,102 0,171
B. LisScie slonecznika II
Dommnicz 0,134 0,136 0,078 0,188
Jaskowski 0,126 0,503 0,120 0,700
Lehmann 0,137 0,481 0,121 0,751
Ponikiewska 0,151 — 0,128 —
Tyminska 0,090 0,147 0,108 0,148

Przeprowadzenie oznaczenia magnezu w okreslonych prébach materialu
ros§linnego metoda kolorymetryczng z zdlcieniag tytanows i komplekso-
metryczng w pieciu pracowniach (Komisja Zyzno$ci Gleb PTG — Zespo!
Magnezowy) potwierdzily w calej rozciggloSci wieksza wartos¢ metody
kolorymetrycznej (tab. 1). Niemniej jednak w metodzie kolorymetrycznej,
najbardziej rozpowszechnionej w naszych pracowniach, jest takze wiele
czynnikéw bardzo istotnie wplywajacych na wyniki oznaczenia. Dlatego
warto zapozna¢ sie choéby tylko z niektorymi.
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ZOLCIEN TYTANOWA

Za pomoca badan chromatograficznych stwierdzono [2], Ze zo6lcien tyta-
nowa nie jest czysta substancja. Zawiera ona zmienne iloSci produktow
rozpadu barwnika o wlasciwoSciach fluorescencyjnych. Rozpad ten moze
wywolaé dzialanie $wiatla lub powstanie innych substancji o zdolnosciach
redukcyjnych. Dlatego tez dane odnosnie optymalnej koncentracji zoicieni
tytanowej dla oznaczenia magnezu moga dotyczy¢ tylko konkretnej partii,
$cislej — poszczegblnego opakowania. JesteSmy w posiadaniu dwoch opa-
kowan zélcieni firmy Merck z identycznymi symbolami. Jedna z zélcieni
doskonale rozpuszcza sie w wodzie, druga daje wyrazne zmetnienie i roz-
puszeza sie tylko w alkoholu. Stad tez dla kazdej zolcieni tytanowe] na
roztworach wzorcowych powinno sie okresla¢ maksimum absorpcji. Niz-
sze stezenie zélcieni daje na ogdl wieksza czulos¢ metody, bowiem wtedy
zabarwienie proby ,zerowej”’ bez magnezu jest slabsze i nie bedzie tak
silnie maskowalo koloru laku zélcieni z magnezem. Pracujgc jednak w
przedziale dolnej granicy stezen zélcieni, nie mozna dopusci¢ do jej nie-
doboru. Przeliczone stezenia zoélcieni tytanowej, stosowanej przez réznych
autoréw, zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2

Stosowanie stezenia na 1 ml roztworu do kolorymetrowania

Zoblecien Alkohol ) Chlorowo-
Autor tytanowa poliwinylowy Skrobia dorek hydro-
(1g) (mg) (mg) sylaminy (mg)
Johnson,

Ulrich [8] 50 — 1,0 1,0
Koepke, Knof [10] 40 2,0 — 0,4
Munk [13] 14 2,0 — 5,0
Os$rodek Metod.

Wroclaw 50 2,0 — —
Riebartsch [15] 50 5,0 — 0,6
Schillak [17] 20 — — 0,1
Todd [21] 20 0,1 — 0,1

Dane zawarte w tabeli wskazuja jednoznacznie na duze zroznicowanie
stezenia zélcieni tytanowej uzywanej przez réznych autoréw. Wnikliwe
badania metodyczne Schillaka [17] wykazaly wyzsza wartoS¢ ekstynkeji
dla 50 pug z6lcieni i zawartosci 1-7 ug Mg na ml roztworu do koloryme-
trowania w poréownaniu do 25 pg zolcieni i takiej samej zawartoSci mag-
nezu. Autor ten na podstawie krzywych wykazal, ze ich odcinki, zwlaszcza
w zakresie stezenia 5-7 ug Mg na ml, nie podlegaja prawu Lamberta Beera.
W tych granicach stezenia wystepuje zrozumiale wigksze wyczerpywanie
z6lcieni, chociaz teoretycznie nie jest ono nigdy zupelne i wzrostowl stg-



56 K. LEHMANN

zenia magnezu w roztworze kolorymetrycznym odpowiadaé bedzie przy-
rost ekstynkcji — jednakze coraz mniejszy. W badaniach Munka [13] przy
stezeniach zolcieni 10, 14, 20, 24 pg/ml roztworu do kolorymetrowania nie
wykazano istotnych réznic wartosci ekstynkcji w obrebie tych stezen dla
0,2 i 0,5 pg Mg/ml, natomiast przy 2,0 pg Mg/ml w miare zwiekszonego
stezenia zélcfeni wzrastala takze wartosé ekstynkcji.

Tabela 3
Wplyw okresu przecho-
wywania zolcieni tyta-
nowej na S$rednig war-

tos¢ ekstynkeji (EX1000) : N ~ tabeda 4
préb wzorcowych Wartosci e.kstyfl_kcn (EX 1-0!0-0? prz_y
(Lehmann 1970) za-stosowamu roznych. alkoholi poli-

winylowych po 50 min od wywola-

Rok ngMeg/25 ml nia barwy (Brugger 1960)

1970 10 30 50 ng Mg/50 ml W 48/20 W 28/20 M 13/140 M 05/140 V 03/20
3II 170 202 268 20 36 37 41 41 39
6II 65 194 260 50 80 78 82 95 95
9I1 64 183 245 100 142 143 166 172 172

1211 65 183 230 150 205 205 240 249 250

Roztwor zoélcieni w czasie stezen (przechowywany w ciemnym po-
mieszczeniu i temperaturze pokojowe]) wykazuje nizszg warto$¢ ekstynk-
cji. Stwierdzono to réwniez w badaniach wlasnych (tab. 3). Wynika z tego
miedzy innymi konieczno$§é¢ wykonania pomiaréw standardowych przy
kazdorazowym oznaczaniu magnezu.

KOLOID OCHRONY — STABILIZATOR BARWY

Najczesciej uzywa sie alkoholu poliwinylowego, skrobi i gumy arab-
skiej. Nie wszystkie metody uwzgledniajg dodatek gliceryny do alkoholu
poliwinylowego. Wedlug Riebartscha [15] gliceryna nie wywiera dodat-
niego wplywu na zwiekszenie dokladnosci analiz. W metodzie angielskiej
(Method Sheet No 63, 1961), opracowanej dla firmy Unicam Instruments
LTD oraz nowej podanej przez Inter-Institut [9] uwzglednia sie jednak
nadal dodatek gliceryny.

Przydatnos§¢ roznych alkoholi poliwinylowych do oznaczania magnezu
nie jest jednakowa. Badania metodyczne Bruggera (1960) wykazaly znacz-
ne roznice wartosci ekstynkeji przy zastosowaniu réznych typow alkoholi,
co przedstawiono w tabeli 4.

Dane w tabeli 4 wskazuja na niewielkie réznice w ekstynkcji dla réz-
nych typéw alkoholi przy niskiej koncentracji magnezu i bardzo istotne
roznice przy wyzszym stezeniu magnezu. Rowniez lepkosé alkoholu wply-
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wa w duzym stopniu na warto$¢ ekstyncji: ze wzrostem lepkosci zmniej-
sza sie e€kstynkcja i odwrotnie.

Schachtschabel (1954) wyraznie przedklada alkohol poliwinylowy nad
inne stabilizatory, podkreslajac jego trwalo$¢ w wodnym roztworze, dobre
dzialanie jako koloidu ochronnego i stosunkowo dlugie utrzymywanie
trwalo$ci zabarwienia z magnezem. Nie podzielamy w pelni pogladow
Schatschabela, bowiem dostepny nam alko-
hol poliwinylowy W28/30 firmy Berghausen Tabela 5
byl stosunkowo trudno rozpuszezalny w wo- WwartoSei ekstynkeji (EX1000)
dzie i uzyskanie klarownego roztworu wy- waeiwarow W calengSel od

. ; : powierzchni styku z powie-
magalo czesto wielogodzinnego saczenia. yrzem po 45 min od wywola-
Wodny roztwoér alkoholu przechowywany w  nia barwy (Koepke, Knof 1966)
temperaturze pokojowej w czasie lata szyb- Kolbki miarowe
ko metnial. Pienienie sie roztworéw z alko- ng Mg/50 ml 50ml 100 ml
holem w czasie mieszania i nalewania stano-

wi dodatkowy mankament. Chociaz spora 0 0 0
: : . . e 40 150 142
liczba autoréow podkresla duzg trwatos¢ wod- 80 946 943
nych roztworéw alkoholu, wynoszacg nawet 160 400 375
jeden miesiac, to Koepke i Knof [10] podaja, 200 462 420

240 517 432

ze po czterech godzinach dzialanie alkoholu
jako koloidu ochronnego zmniejsza si¢ i uzy-
cie jego na drugi dzien jest tylko mozliwe przy umieszczeniu go w lodéow-
ce. Autorzy ci wykazali slabngce dzialanie alkoholu jako koloidu ochron-
nego w miare zwiekszania kontaktu powierzchni roztworu z powietrzem
atmosferycznym (tab. 5). Zalecaja oni przyrzadzanie S$wiezego alkoholu
do kazdorazowego oznaczania magnezu, co jest czynnoscig dlugotrwals.

Alkohol poliwinylowy nie nadaje si¢ do kwasnych roztworéw podsta-
wowych, powoduje bowiem zmetnienie, ktére pojawia sie tym szybciej,
im wieksze jest stezenie koloidu, magnezu i alkaliczno$ci [Schillak 17].
Wprowadzenie krajowego alkoholu poliwinylowego (bez podania lepkosci)
sprawilo dodatkowe klopoty. Wprawdzie alkohol ten znacznie lepiej roz-
puszcza sie w wodzie od importowanych, ale z wielu opakowan nie nada-
wal sie do analiz, bowiem wytworzony lak ulegal sklaczkowaniu i wyraz-
nemu straceniu. Uzycie skrobi obok réwnoleglej serii préb z alkoholem
nie spowodowalo ani razu zmetnienia i wytracenia laku. Nie mozna jednak
pomija¢ poglebiania barwy roztworéw pod wplywem alkoholu poliwiny-
lowego [1]. Wydaje sig, ze zbyt malg wage przywigzujemy do tempera-
tury. W angielskiej metodzie (Method Sheet No 63, 1961) przed dodaniem
alkoholu poliwinylowego i z6lcieni tytanowej umieszcza si¢ probe w ka-
pieli wodnej o temp. 25°C i pozostawia przez 30 minut do czasu pomiaru
kolorymetrycznego.
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W naszych pracowniach od wielu lat oznaczenie magnezu przeprowa-
dza si¢ z dobrym skutkiem przy uzyciu skrobi w oparciu o wyprébowana
metode Johnsona i Ulricha [7].

MOZLI‘gOSCI USUWANIA ZAKLOCEN W OZNACZANIU MAGNEZU

W oznaczaniu magnezu metodg kolorymetryczng z zélcienig tytanowa
przeszkadza wiele skladnikéw popielnych — gléwnie wapn, fosfor, zelazo,
mangan, glin, miedz [4, 8]. Pierwiastki te mozna usung¢ z roztworu po-
przez wytracenie lub czesciowo przy pomocy jonitéw [6]. Prostszym spo-
sobem jest dodawanie ustalonego nadmiaru pierwiastka przeszkadzajacego,
w roznym zestawie tzw. mieszanin kompensacyjnych. Wobec ogrommej
zmiennos$ci skladu chemicznego roslin niezmiernie trudne i chyba nie-
osiggalne jest ustalenie najlepszego stosunku pierwiastkéw w tych mie-
szaninach. Badania Schillinga [18] i Riebartscha [15] wykazaly bardzo duze
réznice odno$nie stezenia jonéw zaklocajacych w oznaczaniu magnezu.
Zgodne wyniki obu autoréw odnoszg sie tylko w stosunku do manganu.
Pierwiastek ten jest stosunkowo trudny do maskowania. Munk [13] uzy-
wal chlorowodorku hydroksylaminy, Mehlich (1956) — chlorowodorku hy-
droksyaminy i tréjetanolaminy. Bussmann [3], Schiling [18], Riebartsch
[15] zalecali cyjanki i chlorowodorek hydroksylaminy, natomiast Brad-
field [1, 2] widzial takze obnizajacy wplyw gliceryny na zaklécajace dzia-
lanie manganu. W badaniach Schillaka [17] tréjetanolamina bardziej eli-
minowala ujemny wplyw manganu i zelaza na warto$é¢ ekstynkeji anizeli
hydroksylamina utrzymujgca mangan i zelazo w stanie zredukowanym.
Obszerne badania metodyczne [10] wykazaly dobre mozliwosci maskowa-
nia manganu przy koncentracji 0,12 mg Mg/50 mil. Natomiast przy wyz-
szych koncentracjach magnezu ekstynkcja rosla znacznie wraz ze zwiek-
szonym dodatkiem manganu i to pomimo zabiegu maskowania. Stosowa-
nie cyjankow bardzo dobrze kompleksujgcych Mn, Zn, Cu, Fe i uzywanych
najczesciej w pracowniach NRF nie przyjelo sie¢ w naszym kraju. Nie-
ktorzy badacze wyrazajg poglad Riebartscha [15], Ze przecigtna zawartosc
w ro$linach tzw. pierwiastkow przeszkadzajacych nie wywiera istotnego
wplywu na wynik oznaczania magnezu. Niemmiej mozna poda¢ wiele mie-
szanin kompensacyjnych (Johnson, Ulrich [7]; Todd [21]; Munk [13]; Rie-
bartsch [15]; Koepke, Knof [10]; Inter-Institut [9] réznigcych sie skladem
oraz stezeniem zwiazkéw chemicznych. Zastosowany przez Bradfielda [1]
zwigzek — komplekson 4 (kwas 1-2-dwuaminoheksan N N N! N! cztero-
octowy — EGTA) do kompleksowania wapnia, fosforu i innych pierwiast-
kéw uwzgledniono w metodzie angielskiej (Method Sheet No 63, 1961)
oraz W nowej metodzie oznaczania magnezu w materiale ro§linnym [9].
W obu tych metodach — ,;starej” i nowej w sklad mieszaniny kompensa-
cyjnej wchodzi tréjetanolamina oraz sol glinowa jak réwniez gliceryna.
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Stosowanie wymienionego zwigzku kompleksujacego przy oznaczaniu
magnezu w materiale ro§linnym w Poznanskiej Stacji Chemiczno-Rolni-
czej zagwarantowalo doskonalg powtarzalno§é oznaczen.

STEZENIE LUGU SODOWEGO

Wszystkie metody kolorymetrycznego oznaczania magnezu z zélcienia
tytanows polegaja na tym, Ze rozcienhczone alkaliczne roztwory zolcieni
przy pH 12 tworza z magnezem zawiesine malinowego laku, dajaca sie
pomierzy¢ kolorymetrycznie. Istnieje $cisla zalezno$é ekstynkeji od steze-
nia alkalicznoSci zo6lcieni [17]. Na ogdél ze wzrostem koncentracji NaOH
intensywno$¢ zabarwienia zwigksza sie do pewnych granic. Nalezy jednak
podkresli¢, ze wymagana ilo§é zolcieni i optymalna koncentracja lugu
sodowego jest zalezna od iloSci dodanego alkoholu. Wedtug Bradfielda [2]
optimum to waha sie ok. 0,01% alkoholu poliwinylowego i 0,7n NaOH,
natomiast Bussman [3] i Munk [13] podajg wartosci: 0,2% alkoholu poli-
winylowego oraz 0,4n NaOH.

Podane w tabeli 2 bardzo zréznicowane ilosci tugu sodowego wynikajg
przede wszystkim z metody spalania — znacznie wieksze ilosci lugu przy
mokrym niz suchym spalaniu.

W przegladzie literatury dotyczacej alkalicznos$ci roztworéw do kolo-
rymetrowania badania Schillaka [17] uwzgledniajg az 6 stopni alkalicz-
nosci odpowiadajace 0,18; 0,22; 0,36; 0,45; 0,54; 0,63n NaOH i stanowia
z tego zakresu bardzo wartosciowy material.

Tabela 6
Wyniki analiz materialu roslinnego w zagranicznych badaniach poréwnawczych
Ryz Kukurydza
Pierwia- odchyle- wspélczyn- odchyle- wspblczyn-
stek % w s.m. nie stan- nik zmien- % w s.m. nie stan- nik zmien-
dardowe nosci dardowe nosci

A. Wedlug wlasnych metod spalania i oznaczania (8 laboratoriéw 1960 r.)

P 0,232 0,0169 7,3 0,136 0,04 3,0
K 1,79 0,0140 7,8 1,71 0,122 7,0
Ca 0,28 0,037 13,2 1,03 0,045 4.4
Mg 0,133 0,029 22,0 0,306 0,032 10,3
B. Wedlug ustalonych (koordynowanych) metod spalania i oznaczania
12-17 laboratoriow 1971 r.)
P 0,113 0,0052 4,60 0,316 0,0061 1,95
K 2,265 0,1784 7,88 2,099 0,1126 5,36
Ca 0,640 0,0410 6,41 0,981 0,0720 7,34
Mg 0,166 0,0149 9,30 0,304 0,0261 8,58
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Nie sadzg, ze calkowicie spézniliSmy si¢ z terminem podejmowania
prac metodycznych nad doskonaleniem kolorymetrycznego oznaczania
magnezu w materiale roslinnym. Niech zacheta bedzie zmniejszenie od-
chylenia sfandardowego i wspoélczynnika zmiennoéci w metodzie koordy-
nowanej przez Inter-Institut [9] w przeciaggu ostatniego dziesieciolecia
(tab. 6).

W zakonczeniu chcialbym podkresli¢, ze duzg przyszlo§é w oznaczaniu
magnezu w materiale rosSlinnym ma metoda atomowej spektrofotometrii
absorpcyjnej. Doskonalenie jej wymaga takze badan metodycznych.
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KA3VMMEZK JTEMAHH

HEKOTOPBLIE METOIUYECKUE ITPOBJEMBI OIIPEAEJEHUS
MATHUSA B PACTUTEJIBHOM MATEPUAJIE

Pe3wmMme

Ha 6a3e aurepatypbl M COOCTBEHHBIX MCCJEJOBAaHMI aBTOpPa, pacCMaTPUBAIOTCA
HEKOTODble BazXKHble METOLUYECKMe INpoOJeMbl OIIpejesIeHMA Marimsa B PaCTUTENb-
HoM Macce. Ocoboe BHMMaHMue yAeNsAeTCA 3HAYMTENBLHOM KadeCTBEHHON auddepeH-
oManguyu TUTAHOBOTO 2KeJITOrO M ero O4YeHb DPa3JM4YHBIM KOHIIEHTPAUMAM B pPacTBOpe
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IJAA KoJuIopuMeTrpupoBaHuA. OOCyxKaaeTea NPUTrOAHOCTD OTHAEJBbHBIX 3aIlUMTHBIX KOJ-
JouaoB (MMOJVMBMHMII-AJKOIOJb, KpaxMaJ), @ TaKiKe BO3MOXKHOCTb YCTPaHeHUA Ha-
pPyLUeHNi1 B mpoliecce OmnpenesieHuA Maruusd. IIpuBOAMTCA KOHIEHTPaLMs HaTPMUEBOTO
11]eJIOKa B pPacTBOpe AJA KOJIJIOPMMETPMPOBAHMA O4YeHb pa3jauM4yHasa B 3aBUCUMOCTH
or criocofa cKuUraHua (Cyxoi, MOKPBI).

KAZIMIERZ LEHMANN

SOME METHODICAL PROBLEMS OF MAGNESIUM CONTENT
DETERMINATION IN PLANT MATERIAL

Summary

On the basis of literature and author’s own investigations, some important
methodical problems of magnesium content determination in plants are discussed.
Particular attention is drawn to a considerable qualitative differentiation of tita-
nium yellow and its quite different concentrations in the colorimetric solution.
The usefulness of particular protective colloids (polyvinyl, alcohol, starch) and pos-
sibilities of elimination of disturbances at determining magnesium content are discus-
sed. The sodium concentration in the colorimetric solution, very differentiated
depending on combustion way (dry, wet) is quoted.



