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A humusz zavaré hatdasa a simazinnak
talajokbél valé meghataroezasamal Delley szerint®

SZEKELY AKOS és LOMBAI JANOS
Orszdgos Mezbgasdasdgt Mindségoizsgdls Intézet,
Budapest

A Geiey A. G. Analitikai Laboratériumaban DELLEY fotometrikus méd-
szert dolgozott ki, a simazin nyomok kémiai meghatarozaséra [2].

A médszer elve az, hogy a kloroformmal kivont simazint kénsavval hidro-
lizaltatja, 500/,-0s kénsavval valé két érai razas Gtjan:
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A hidrolizistermék abszorpciés maximumot mutat, az ultraibolya tartomany-
ban, 240 millimikronnél (nanométernél nm) és igy UV-spektrofotométeren meg-
hatdrozhaté. A médszer kimutatési hatdra kb. 2 ug (#)simazin, illetve, 0,1 ppm.

A mddszer elvi vizsgdlata

A DEeLLEY altal leirt reakcié simazinra nem specifikus. A leirt kénsavas
hidrolizist, nagyon sok szerves vegyiilet adja, batokrom, azaz szinmélyiiléses
hatas mellett.

A talajban levé humuszvegyiiletek nagyon heterogének, abbél a szempont-
bél is, hogy szémos ciklikus és nyiltlanci szerves vegyiilet kondenzéciés és poli-
merizdciés termékei. Nagyon valészinli az, hogy ilyen heterogén osszetételii
szervesanyag kénsavas hidrolizisénél — batokrom — szinmélyiils hatast ka-
punk [4, 5].

Irodalmilag is bizonyithat6, hogy a simazinnak talajokbél valé meghatéro-
zdséndl, a humusz erésen zavaré hatast fog kifejteni, amennyiben, EMMERT [3],
a simazin meghatdrozéshoz elvileg hasonlo, kénsavas médszert ir le a talajok
humusztartalminak mennyiségi meghatdrozisira. Ugvanerre krémkénsavat
hasznél SzERELY [6].

Szilkséges azonban a kérdés kisérletekkel valé tisztazasa, mert a médszert
felhasznaljak a simazinnak a talajokbél valé meghatarozisara [R], jéllehet maga
a modszer kidolgozdja, DELLEY is, csak tiszta simazin és ép ndvénveken levs
(nem humifikdlédott) simazinra ajénlja.

" Elgaddsként elhangzott az ,,Alkalmazott Biokémiai Ankéton™ Bp. 1962, szept. 27—20.
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A simaszin hioldds kérdése

A simazin kiolddsara DELLEY [2] kloroformot ajdnl, mivel kloroformban
a simazin — relative — oldédik. Szobahéfokon (20 C¢) a kloroform milliliterében
900 wg (y) simazin oldodik,

A Kkioldds médjit azonban DELLEY egvaltaldban nem érinti, pedig ez
nagyon fontos kérdés, a simazin mennyiségi kivonasat illetGen.

Kiilondsen fontos a simazin mennyiségi kivondsédnak kérdése, a talajok
esetében, ugyanis a humuszanyagok aminocsoport komponensei erdsen kétve
tarthatjédk a simazint BURCHFIELD vizsgdlatai szerint [1].

A talajkémidban kétféle kivonasi médszert szoktak alkalmazni:

a) A vizsgilandé minta kirdzdsa az oldészerrel, rizégép segitségével,
huzamosabb ideig, 15—1 6ran At.

b) A vizsgilandé minta forraldsos extrahildsa, kiilongsen szerves oldo-
szerek esetében, huzamosabb ideig, !/5,—1 érin at, visszacsepegSs hiitével el-
latott lombikban.

Kisérleti rész

Vizsgdlate mintdk

Tekintettel arra, hogy a reakciot cIlméletileg is elsésorban a humusz zavar-
hatja, olyan telajmintdket vélasztottunk ki, a kisérletekhez, melyek nagyon
lkevés, normalisan kozepes, és nagyon magas humusztartalmakkal rendelkeznek.

a) Kénsavval szervesanyagmentesitett kvarchomok. Humusztartalma
kaliumpermangandtos médszerrel meghatarozva: 0,119/,

b) Dunai ontéstalaj (Mosonmagyaréviar). Humusztartalma kalium per-
mangandtos modszerrel meghatarozva: 2,500/,

¢) Kotu-talaj (Hansag), humusztartalma izzitassal meghatérozva: 39,500/,

Az extrakeis médja

Ha valamely anyagbél egy masik anyagot akarunk mennyiségileg kivonni,
nagyon fontos az extrakecié médja. Még fontosabba valik az extrakeid moédja,
ha egy kémiailag és diszperzitds szempontjéb6l is heterogén rendszerb8l tor-
ténik az extrakeld, mint az adott esetben is talajbél, amikor is a kémiei és
fizikai kot6dések szamtalan formaja johet szamitasba.

Drriey [2] a kivonds médjarél semmit nem ir, csupén, a mér meg-
lev6 kloroformos-simazin extraktum tovabb feldolgozasat irja le.

Mi vizsgélatainknal mindkét kivondsi format elvégeztiik, abbél a szem-
pontbél, vajjon ad-e, és ha ad, mekkora kiilsnbséget a két extrakeids eljaras.
Az extrakeiét az alabbiak szerint végeztiik; két valtozatban:

a) 1 g finoman poritott talajmintat 20 ml pa. kloroformmal riztunk
1 éran at razégépen, majd a szuszpenziét redds-sziir§papiron sziirtiik. A sziire-
déket fotometraltuk, lathaté és UV-tartoméanyban.

b) 1 g finoman poritott talajmintat 20 ml pa. kloroformmal forraltunk
lombikban, visszacsepegs hiitével ellatva, 1 éran at. A szuszpenziot, redés
sziir6n szilirtitk és fotometriltuk a) szerint.

Mérési eredmények

A vizsgilatokat a lathaté szinképtartoményban, Pulfrich fotométeren
végeztiitk 50 mm kiivettaval, az ,,S” sziirGsorozattal, a vonatkoztatisi oldat
p. a. kloroform volt (1. tdbldzat). Az ultraibolya szinképtartomanyban a vizs-

gilatokat Unicam SP 500 spektrofotométerrel végeztiik, 10 mm kvare kiivet-
taval, a kontroll kiivetta p. a. kloroformot tartalmazott (2. és 3. tablézat).
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Talajok eset¢ben a humusz annyira zavarja a DELLEY-féle simazinmeg-
hatarozdst, hogy azt a 2, 4, 5, 6-os talajmintdkon elvégezni nem tudtuk, tekin-
tettel arra, hogy mér az eredeti kloroformos kivonat ateresztési értékei is 109,
alatt mozogtak (2. tablizat).

1. tdbldzat
Kloreformos talajkivonatok abszorpciés spektrumai a lithaté szinképben
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\
A simazin mérdoldatot tgy készitettiik, hogy 10 mg simazint oldottunk
fel, hosszabb rézogatas mellett, 100 ml p. a. kloroformban. Az oldat ml-enként
100 mikrogramm simazint tartalmazott (kloroform 20 C°-on 900 mikrogramm
(y) simazint old, ml-enként).
2. teibldzat

Kloroformos talajkivonatok abszorpciés spektrumai az ultraibolya tartomanyban

1 ) (&} )
Homok Talaj Kotu

Hulliunhossz | I
Millimikronekban | rdzva | forralva razva forralva | razva
(nanomdéter nm;
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| Transzmisszio: DN,
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255 ) 59 50,0 05 | 42 ! 0,0
270 824 8.8 61.7 0.9 63 | 00
285 86,1 112 652 21 78 | 00
300 88,9 18,1 71,8 3,6 10,8 | 0,0
315 91.9 95.2 78.6 6.0 142 0,0
330 93.5 46,1 824 27,0 203 01
445 05.3 50,3 874 30,0 38.0 0.7
360 96.7 534 90,8 335 537 2.7
375 97,3 61.2 920 46.0 58.9 7,0
390 97.7 67.3 925 57.8 61.3 10.9
405 98,0 70.8 92,6 63,1 61,8 202
\

Az oldat 1 ml-ével azaz 100 mikrogramm (y) simazinnal végeztiik el, a
DELLEY-szerinti simazinmeghatdrozdst (3. tdblazat) és mértiik az abszorpciét
az ultraibolydban, a talajkivonatokkel azonos térfogatmennyiségekkel.

Az bsszesitett eredményeket és a humusz erés zavaré hatasat szembetiinden
mutatja az 1. abra. A gralikonbél j6l lathaté, hogy mar egy minimélis
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humuszmennyiség (simazin nélkill) is erdsebben adjs a DELLEY-reakeidl, mint
100 mikrogramm (y) simazin, ami pedig nagy mennyiséget jelent simazinbhél
talajra tszdmitva (L. dbra 5 és 1" jelzések).

J. tdbldzat

Kloroformos talajkivonatokon és 100 ug

(y) simazinon elvégzett Delley-reakeids

oldatok abszorpciés spekirumai az ultra-
ibolya tartomanyban

€8] 2) ) @)
Hulldmhossz Homok Talaj ;Prgagﬁ't
Millimikron- klorofqrm~ klorofgrm- (25 ml)
ban (nano mal rédzva | mal razva | vertarfogat
meter nm)
Transzmisszio: DY,
255 64,5 32,4 68,8
270 72,4 553
— Lam 285 77,9 51,2 83,8
1. dbra 300 83,2 60,7
Kloroformos talajkivonatok és az azokon, _
valamint 100 ug () simazinon végzett Delley- 315 88,1 715 925
reakeiés oldatok abszorpeids spektrumai az 30 77
ultraibolyaban. 1. Homok kloroformmal 3 o 2y
razva. 2. Homok kloroformmal forralva. 345 93,9 85,5 96,2
3. Talaj kloroformmal rdzva. 4. Talaj kloro- 360 95.7 90.2
formmal forralva. 5. Kotu kloroformmal raz- ’ ’
va. Kotu kloroformmal forralva. 1’ Homok 375 96,8 92,2 98,1
kloroformmal razva Delley-reakci6 utén. 490 97 93.9
3’ Talaj kloroformmal rdzva Delley-reakeié 7l ’
utan, S, 100 ug (y) Simazin 25 ml kloroform 405 97,7 94,5 98,9
Delley-reakeié utén

Kovetkeztetések és dsszefoglalas

1. A mérési adatok alapjan lathat6, hogy nagyon fontos a simazinkivonds
médja. Egészen més értékeket ad a kirdzds és a forraldsos kivonés. Az eredeti
DEILEY-médszer a kivonas moédjarél nem ad téjékoztatdst. Ezért mindkét
kivonasi médszer alkalmazasaval végeztiik vizsgélatainkat. Altaldban a forra-
lasos eljaras ad nagyobb optikai stiriséget, tehat kisebb ateresztési szdzalékot.

2. Talajok simezintartalminak vizsgalata esetében, a talajok humusz-
tartalménak egy része atmegy a kloroformos oldatba. A humuszvegyiiletek
egves Osszetevdi szerves oldészerekben jol oldédnak, erre szdmos irodalmi adat
van [7]. Ezt a tényt azonban a kisérleti mérési eredmények is jol mutatjak,
tigy a lathats, mint az ultraibolya tartoményban az ateresztési szdzalék erfsen
csokken a humusztartalommal.

3. Ardanylag magas simazintartalom (100 ug [y]) alig ad erfsebb at-
eresztési csokkenést, mint a minimalis humusztartalmi homok —mér a DELLEY-
féle kénsavas hidrolizis utan.
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4. Kloroformmel kivont humusz kénsavas kezelés utdn teljesen elfedi
a simazin kénsavas kezeléséb§l szdrmazd szint.

Vizsgalataink szerint tehdt a DELLEY-féle simazinmeghatirozds tiszta
simazinkészitmények hatéanyagtartalom meghatérozasira, valamint ép
névényi részeken levé simazin meghatdrozisara alkalmas, a talajokban valé
simazin meghatdrozasara azonban, nem.

Erkezett : 1962, oktéber 17.
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BpenHoe BIHAHHE TymMyCa ONPeJeJ]eHHH CHMA3HHA B NOYBE IO METOAY Delley
A. CEKEH u SI. JOMBAH

FocynapcTeeriiblit HUCTHTYT 10 KOHTPOIK KAyecTBa MOYB H CebCKOXK03AHCTREHHOM ITPOTYKuMHK, Bynaneurr
Peswme

ﬂﬂl[llblt‘. HHMCpL‘HHﬁ TMOKA3BIBAKT, YTO METOJ MOJYUeHHSA BBITAAKI CIH{ME3HHA ABJIS-
eTCS OUeHb BasyKHLIM. IIpH BCTPSIXMBAHMM M KHITAUCHWMM IOJYYAaTCS JAOBOJbHO PA3JIHYHBIC
peaynbrathl. OpHrrHaneHeld merof Delley He nacT NpPCACTaBJICHHS O croco0e  TOIYYeHIIst
BBITSKKH, TI03TOMY ABTOPHL NPHMEHSIH 002 merogd. OOBMHO NpH KHIMMEHHH IOQydacTes
GOIbIIAS OMTHYECKAST IIOTHOCTh, SHAYHT NPOLCHT CBCTONPOHILIAEMOCTH MEHBLIE.

2. H]JH onpeneneHyd CoAepyKanHs CHMAa3MHA B TI0YBe 4aCTb I'ymyCOBbIX BemecTB nepe-
XO[AUT B PacTBOp X10pogopma. OTHeNbHEIE COCTABHBIC YACTH I'YMYCOBBIX coeaMHeHMH Xopouio
PacTROPAIOTCS B OPraHHMeCKHX PACTBODHTENAX, KAK HA 3T0 YKA3pBAETCS B JIUTEPATYpC [7].
TlaHHbIE U3MEPEHHH B OMBITAX TAK JKE TOATBEPIKAAIOT 3TOT GAKT — NPOLEHT CBETONPOHHLAL-
MOCTH CHJIBHO CHH}AETCS B CEKTOPE BHAMMOr0 M YIbTPadHOJETOBOr0 CBETA B3ABHCHMOCTIT OT
COEPXKAHHs MOYBCHHOTO TyMyca.

3. CpaBHMTEILHO BHICOKOC cojepykande cumasuna (100 MHKPOrPamm) IOKa3uiBaer
CHHYKEHHMC CBETONPOHHIAEMOCTH He Dobllle, YEM TECOK ¢ MHHHMANBHBIM COAEP/KAHHEM IyMyCd
rocie ruaponusa cepnoii kucmoroit o meroxy Delley.

4, Tymyc B BRITSDKKE Xjopodopma nocie 006paboTKH cepHOH KHCIOTOH COBEPLICHHO
MOKPHIBACT OQKPACKY, ITONYYEHHYH OT CHMa3HHA.

Jlannpie MCCIICA0BAaHHH TMOKASLIBAKT, UTO METOJ Delley npurogeH sl OTPCACACHHSA
NeHCTBYIOMEro HAYAIA B PA3JIHYHBIX NPENapaTaX CHMABKHHA, & TaK JKC 1J151 OIPEACICHHs Cima-
8MHA, HAXOISILErOCS HA HCTIOBPEXCAEHHLIX 4acTAX PACTCHui. Jns onmpencieHlsi CHMasHHA B
TOYBE 3TOT METOJ, HE MPHIOJEH.

Puc. 7. AncopOLuoHHble CIEKTPH B yIbTpaduaneToBhIX CeKTOPAX CBETA xsaopodop-
MOBBIX BEITSOKEK M3 T0uBsl M 100 MHKDOIpAMM CHME3HMHA momydeHHBX To merony Delley.
1. Tlecox npu BCTpsixuBaHud ¢ xaopodopmom, 2. ITecox npH KHNAYEHHH C xn0podopMom.
3, Tlousa npH BCTPAXMBAHHMM ¢ XxJopogopmom. 4. IlouBa NpH KHMISYEHHH C x10podopmMoM.
5. Toph npu BeTpsAxMBaHMM ¢ xsopodopmom, 6. Topd NpH KUNAHEHHU C X10poQOpPMOM,.
1’ Tlecox npu BCTPAXMBAHHMU € XJI0POGOPMOM TOC/IE PEAKIHH. Delley 3’ Ilousa npu BCTPsi-
XHBaHHM ¢ xJjopodopamom mocne peaxmud Delley. (S. 100 muxporpamy (v) Cumasun) 25 mj.
xnopodopma rnocne peaxitni Delley.
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Taba. 7. CriekTpsl aacopoUint X10podopMoBoit BHTAKKI 13 N0UBL B CeKTOpe BHIMH-
MbIX grydelt. Tpauncamccno: I 9. (1) Onuna BoaH B MICLITIMUK POHAX. (2) Ilecox mpu BeTpsTXU-

BAHHH 1 KUIAYeHtn. (3) ITouBa 0py BCTPAXNBAHNN 1 KHIAYeHHH. (4) Topd IpH BCTpaxIBAHMH
H KHIAYCHH,

Taba. 2. CrekTpol A1COPOUHH XT0POYOPMOBOIT BWTAKKH B CLKTOPE VITPADIAICTOBBX
ayuedi, Tpanwemnceno: I 9. (1)—(4) em. tadn. 1.

Taoa. 3. AXCOPOIMOHHEIE CIICKTPLI DACTBOPOR, HPHIOTOBIEHHHN M0 Metoay Delley y
X:10p0(OPMOBOH BHITANKH 113 TIous 1 100 ur CHMAsHHA B CHEKTOPE YIbTPA(QHAICTOBEIX JTyveit,
Tpancmucecno: J1 °,. (1) H1mHa BOJIH B MITITHMHEPOHAN, (2) Hecok NMpH BCTPSAXIBAHHH C

xnopogopyont. (3) Towsa npi BerpaxBadIM ¢ Xa0podiopymos. (1) 100 MKPOrpayy civasisa
(oHeunnit odmey 25 ).

The Disturbing Effect of Humus
in Simazin Determination from Soils according to Delley

A, SZEKELY and J, LOMBAI

National Institute for Agrieultural Quality Testing, Budapest
Summary

1. 1t is evident from the data presented that the mode of extraction of Simazin
1s of the utmost importance. Very different values are obtained after extraction by
shaking or by boiling. Delley’s original method gives no information on the mode of
extraction, Therefore, tests have been performed with the application of both extraction
methods. Generally the boiling method gives higher optical density and therefore a lower
per cent of light transmission.

2. In examinations of soils for Simazin content part of the humus in the soil
passes into the chloroform containing solution. Some components of humus compounds
are rather freely dissolved in organic solvents as indicated by a number of data in lite-
rature [7]. This fact is also demonstrated experimentally since both in the visible and
ultra-violet ranges the per cent of light transmission considerably diminishes with lower
humus contents.

3. Comparatively high Simazin contents (100 microgr/y) hardly result in a greater
reduction of light transmission than sand of a minimum humus content, — subsequently
to Delley’s sulturic acid liydrolysis.

4. Humus extracted with chloroform after sulfuric acid treatment completely
covers the colour originating from the sulfuric acid treatment of Simazin.

The investigations performed seem to indicate that Delley’s determination of
Simazin while suited to the determination of the active agent in pure Simazin preparations,
and of Simazin on intact vegetable parts, is not satisfactory when Simazin has to be
determined in the soil.

Table 1. Absorption spectra of chloroform soil extracts in the visible spectrum.
Transmission: D per cent. (1) Wave length in millimicrons. (2) Sand shaken and boiled.
(3) Soil shaken and boiled. (4) “Kotu" soil (anmooriger Boden) shaken and boiled.

‘able 2. Absorption spectra of chloroform soil extracts in the ultra-violet range.
Transmission: D per cent (1)—(4) as in Table 1.

Table 3. Absorption spectra of Delley-reaction solutions from chloroform soil
extracts and 100 ug ()) Simazin in the ultra-violet range. Transmission: D per cent.
(1) as in Table 1. (2) Sand shaken with chloroform, (3) So1l shaken with chloroform. (4)
100 microgr. Simazin (25 ml/terminal volume)

Fig. 1. Absorption spectra of Delley-reaction solutions from chloroform soil
extracts and 100 ug (y) Simazin in the ultra-violet range. 1. Sand shaken with chloroform.
2. Sand boiled with chloroform. 3. Soil shaken with chloroform. 4. Soil boiled with chloro-
form. 5. “Kotu™ soil shaken with chloroform. 6. “Kotu" soil boiled with chloroform.
1’ Sand shaken with chloroform, after Delley-reaction. 3' Soil shaken with chloroform
after Delley-reaction. S. 100 mikrogr. Simazin (25 ml) chloroform after Delley-reaction-



