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Novényi anyvagok hamvasztasanak mnéhany
modszertani kérdése

VARJU MIHALY

Orszdgos Mezbguzdasdgi Mindtségrizsgdld Intézelt,
Budapest

A levélanalizist, mint a makro- és mikrotdpanyag forgalom ellen6rzd
médszerét egyre elterjedtebben alkalmazzik, Az eredmények meghizhatdsdgat
a novényi anyag elékészitési modja dontéen befolydsolhatja.

A novényi mintdk fémnyomtartalménak meghatirozasinil a nyomele-
meket el kell valasztani a sokszoros mennyiségii szerves anyagtol. Ennek elsé
lépése a szerves anyag oxiddldsa, azaz a minta mineralizdlisa. Bzt végezhet-
jiik szdraz égetéssel (hamvasztds) és nedves égetéssel (ronesolds). Alapkovetel-
mény mindkét médszernél, hogy a szerves anyag oxiddcidja teljes legyen és
ekozben fémnyom veszteségek ne torténjenek.

Jelen vizsgilatok célkitfizése a hamvasztis néhany probléméjanak, igy
az el6hamvasztas és a hamvasztdsnal alkalmazott segédanyag kérdésének,
a szlivési veszteség nagysigdnak és a hamvasztds reprodukélhatosdgénak
tanulmanyozisa volt.

Miel6tt magardl a hamvasztésrol beszélnénk, meg kell emliteni a minta
nedvességtartalmanak kérdését. A kiilonbozo laboratériumok kiilonbozd
szaritisi modszereket alkalmaznak. A névényi anyagok légszaraz dllapota nem
egvértelmii. Az ebbdl szdrmazé hiba kikiiszobolésére célszerti tehdt megadni
a pontos hémérsékletet és szaritasi id6t. Bowen [5] 90 °C-on 20 6ras, MITCHELL
r21] 80 °C-on 24 6rds széritdst javasolt. Jollehet Jonms [16] szerint egyes
novényi mintdk mdr 80 °C-on is bomldst szenvedhetnek, ez a hémérséklet
megfeleld lehet a szaritdsra.

A hamvasztasi médszerek csak ritkdn tartalmaznak pontos utasitast a
hamvasztds bevezeté miiveletének az elshamvasztasnak (elszenesitésnek) kivi-
telezésére. Holott a szakszertitlen el6hamvasztas, azaz, ha a minta meggyullad-
va langgal ég vagy fiistol, igen nagy fémnyomveszteségeket eredmeényez. A
megfeleld elszenesitést segédanyagok, igy alkohol, olivaolaj, salétromsav vagy
kénsay hozzédaddsival segitik els. A hémérséklet novelésének sebességére
szintén ritkan van pontos utasitds. THIERS [26], valamint BURKE és ALBRIGHT
[8] 30 perces elShamvasztist javasolnak 300 °C-on, ezutdn a homeérsékletet
50 °C-o0s fokozatokban emelik tgy, hogy 50°C-ot 20 percnél hosszabb id6
alatt emelkedjen. A hamvasztasndl a legfontosabb a hamvasztds hémeérsék-
letének kérdése. 500 °C alatt a hamvasztas igen lassi, 10— 12 6rdndl is tovdbb
tarthat és esetleg még akkor sem teljes. Az elégetlen maradék sok nyonmelemet
kothet meg. Magasabb hémérsékleten viszont elillandsbol szarmazo vesztesc-
gek lehetnek. Az anyag elégésekor felszabadulé hé helyi felmelegedést okoz-
hat, igy egyes fémek elpdrologhatnak. Kiilondsen fennall az illékonysaghol
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szdrmazé veszteségek lehetSsége, ha a minta halogéneket tartalmaz. Ebben
az esetben az Fe-nél mdr 450 °C-on is lehet elillanési veszteség. Ilyen jellegii
veszteségael o novények kloridtartalma miatt szdmolni lehet. Az 1. tablazat
killonhozo szerz0k altal alkalmazott hamvasztdsi méd néhiny paraméterét
tartalmazza. Lathatd, hogy a hamvasztds optimélis hémérséklete 500— 550 °C
kbzitt van, 1 -5 g-os bemérés esetén a hamvasztdsi idS 2— 6 6ra kozott
valtozhat.

Kiulon kell megemliteni azokat a hamvasztisi médokat, melveknél
segedanyagokat is haszndlnak. Ilven segédanyagok: H,50,, HNO,, MgO,
Na,C0,, LiCO,, Ba(OH), sth. Ezek a szerves fémkomplexeket meghontjak,
majd a fémeket megkotik, igy eldsegitik a jobb elszenesitést és a veszteséy-
mentes hamvasztdst. Célszerli segédanyagot hasznélni olyan mintdknal is,
amelvek hamutartalma kicsi. Legkisebb a veszteség H,S0, alkalmazdsa esetén.
Ha azonban atomabszorpeids mérési médszert hasznilnak, a szulfitok jelen-
léte estkkentheti a mérés érzékenységét, fgy itt mint segédanyagot ritkdn
alkalmazzdk.

A hamvasztdsndl kisebh mértékben hibdt okozhat az anyag és tégely
kozotti kolesonhatds. Nagy mintaszdmok esetén elegend§ Pt-tengely nem all
rendelkezésre. A kvarctégelyben a redukélédé fémoxidokbél keletkezs fémek a
belsébb rétegekbe diffundilhatnak (Fe, Cu) vagy az Si-al iiveget képeznek
(Co, Pb), és mindkét esetben a hamu feloldasara hasznalt savhan oldhatatlanng
valnak. A kvarctégelyen megkotédstt fémionok a tégely ismételt hasznalata-
kor kioldédhatnak és hibét okozhatnak. A porcelantégely hasznélatakor a
fenti jelenségek kisebb mértékben jelentkeznek [12]. Ha a porecelantégelvt
hirtelen hémérsckletvaltoztatastél ovjuk, alkalmazdsa olesosaga miatt els-
nyvosebb a kvarctégellyel szemben.

A szdraz hamvasztds befejezé miivelete a hamu felolddsa. A hamu az
alkalmazott magas h6mérséklet miatt gyakran vizben vagy hig, s6t toményebb
savakban oldhatatlan vegyiileteket tartalmaz. fgy a fent emlitett itvegszeril
vegyiiletek (szilikdtok) vagy pirofoszfitok (Ca, Fe, Mn), rosszul oldédé oxidok
(MnO,, Mn,0,) vagy a SiO,-on adszorbealt fémek (Fe, Cu, Zn) esak eriteljes
kémiai behatasra vihetSk oldatba. Gyakori a hamu felolddsa és bepérlasa
HCl-hen, mely a pirofoszfatok hidrolizisét és az SiO, dehidraticidjat segiti
elé. Ujabban sok szerz§ hangsilyozza az oxiddlé sav (HN 0, HCIO,) alkal-
mazdsdnak sziikségességét is o fémmé redukalédott elemek (Cu) jobb fel-
oldésdra (1. tablizat). Az anyagot a beparlds utén melegitve, hig savban
(0,1--0,5 n HCI) oldjak, sziirik és az adott végtérfogatra egészitik.

A hamvasztds és a nedves ronesolds dsszehasonlitdsara szdmos kutaté
végzett vizsgdlatokat. Kowarczuk [19] vizsgalataiban a hamvasztdssal eld-
készitett mintdkban a Ca magasabb, a Zn, Mg, Fe és Mn alacsonyabb értékeket
mutatott, mint a nedves ronesoldssal elékészitett mintdkban, de az eltérések
dltaldban nem haladték meg az 5%,-ot.

HECKMAN 1967-ben végzett vizsgdlataindl [11] a Ca, Mg és Mn ered-
ményekben a két mddszer kozott csak a mérési hiba (+39%,) korili eltérések
vannak, a Zn- és Fe-nél a hamvasztdsos eredmények magasabbak (4— 14%,),
a Cu-ndl az eltérések valtozéak. Ugyanezen szerzé 1968-ban végzett Ossze-
hasonlité vizsgdlataiban [12] a két elkészitési méd eltérései az Mn-nél csak
a mérési hiba koriiliek, a Zn-nél atlag 4% -kal alacsonyabb, az Fe-nél ismét
itlag 3—109%-kal magasabbak a hamvasztdsos eredmények. A Cu-ndl az
eltérések (dtlag +109)) viltozd eldjeliiek.
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1. tdbldzat
Névényi anyag hamvasztisanil alkalmazott paraméterek irodalmi gsszefoglalisa
0] 2) (3 (4) 5 ‘ [ (7)
Trodplom Lemérés Hmérseklet Idétartam Segédanyag A hamu olddszere Vizsgdlt elemek
sorszima =4 o ara
[7] 2.5 550 2-3 = HCl: HNO : H,O | Zn, Mn
(L:1:8)
[4] 0,1 550 5 H,50, 1,2n HCI Ca, Mg
[20] 10 600 10 | Ba(OH), 5n HCL B
[2] 10 600 12—14 | LiCOy kone. HC1 B
[18] 2 400 6 — HNO, : HCI dsszes fontos
(1:1) mikroelem
[17] 2 500 4 - HCI : HNO, : H,0 | 6sszes fontos
(1:1:8) mikroelem
[15] 2 600 4 In HCL Mn
[6] — 450 12 — HNO, : HCIO, Cu, Fe, Mn,
(3:1) Zn, Mg
[10] - 550 —600 2 - kirdlyviz Zn, Fe, Cu
[9] 2 500 — CaHPO, 6n HC1 Zn
[3] 2 500 — 600 3 — 5n HNO, Cu
6n HCL
(23] 2 450 1 - kirdlyviz Cu, Zn, Mg
[24] — 525 — — HCL (1:1) Zn
[19] 2 550 4 — HC1 (1:3) Ca, Mg, Fe,
Mn, Zn, Cu
[12] 2—10 550 4 3n HCL Ca, Mg, Fe,
Mn, Zn, Cu

A két médszer reprodukalhatésdganak dsszehasonlitdsirol az eredmények

értékelése sordn beszéliink. A fentidézett vizsgdlatok alapjan megallapithato,
hogy a széraz hamvasztdsos el6készitési méddal elérhetd eredmények abszo-
lut pontossdga analitikai szempontbdl is kielégits, ha a vizsgdlati eldirasokat
gondosan betartjuk. Ha a novényi vizsgélatok eredményeivel szemben tdmasz-
tott gyakorlati kovetelményeket tekintjiik, az abszolut értéktsl 4 10%-on
beliili eltéréseket elfogadhaténak tarthatjuk.

A jelen vizsgdlatoknal az elemek meghatirozasat atomabszorpeids mod-
szerrel végeztiik [27], s a hivatkozott szerzik tobbsége is ezt a mddszert alkal-
mazta. BoweN [5] legkiilonboz6bb mddszerekkel (aktivaciés analizis, kolori-
metria, langfotometria, spektrometria, polarogrifia, atomabszorpei6) végzett
novényi minta vizsgilati eredményeit osszehasonlitotta. Az sszesitett dtlag-
értékektsl az atomabszorpeids vizsgilatok eredményei a Ca, Mg, Fe, Mn ele-
meknél nem mutattak szignifikdns eltérést, a Cu- és Zn-eredménvek atlag
79%,-kal voltak magasabbak. A jelen kizleményben idézett szerz6knél a mérési
médszer azonos volt, {gy a varideids koefficiensekben mutatkozo eltéréseket
mint az el6készitési mdéd okozta eltérést lehet értékelni.

Vizsgalati anyag és médszer

Torekedtiink kiilonhozd szoveti szerkezet(i (laza vagy tomott) és olyan
névényi mintdk kivéalasztdsdra, melyek hamutartalmanak és savban oldha-
tatlan maradék (SiO,) mennyiségének 4tlagértékeit ismertiik. Ilyen atlag-
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’

értekek gyogynovényeknél ismertek, igy modell-mintdkat gydgynovények
kozill valasztottunk. A kivédlasztott modellnsvények:

1. Borsosmenta levél (Mentha piperita). Laza szovetii. Hamutartalom
11,2%.

2. Medvesz5l6 levél (Arctostaphillos wva wrst). Kozepesen tomott szi-
vetli. Hamutartalom 3,1%,.

3. Székfl virdg (Matricaria chamomille). Laza (virdg) és tomott (szdr)
szovetll részeket tartalmaz. Hamutartalom 10,09,

Az anyag elhamvasztasa.

A mintdkat a bemérés eltt egy éjszakat szaritdszekrényhen 80 °C-on
szaritottuk.

A vizsgdlatoknal 40 mm AtmérSji ] mézas porcelantégelyeket hasz-
ndltunk, melyeket a vizsgilat elétt HNOg-ban (1 : 1) kif6ztiink.

Harom sorozatot készitettiink (I —I1—III). A hamvasztds hémérséklete
500 °C volt. A hémérséklet emelése a kovetkezd fokozatokban tortént: 80 °C
30 perc, 150 °C 30 perc, 200 °C 30 pere, 250 °C 60 perc, 300 °C 60 perc, 400 °C
30 pere, 500 °C 240 perc. A hamvasztds teljes idGtartama tehdt 8 éra,

Az egyes sorozatokndl az aldbbi kezelések voltak:

I. A mintédkat hdrom ismétlésben, segédanyag nélkiil a fentiek szerint
elhamvasztottuk. Bemérés 5 g.

IT. 1. kezelés: a mintdkat 2x 4 ml alkohollal el§zetesen Bunsen-ldngon
elszenesitettitk.

2. kezelés: a mintdkat 2ml kone. HNO,-mal el6zetesen Bunsen-langon
elszenesitettiik. A hamvasztdst mindkét kezelésnél a 200 °C-os fokozaton
kezdtik. Bemérés: 2,5 g. Két ismétlés.

III. 1. kezelés: lasd mint 1. sorozat. 2 — 3 kezelés: 1dsd mint I1. 1—2. keze-
Iés. Bemérés: 2,5 g, Két ismétlés,

Az elhamvasztott anyagot lehtilés utdn vizzel megnedvesitettiik, majd
10 ml 10%-0s HCI részletekben torténd évatos hozzdaddsival (pezsgés!)
100 ml-es féz6pohdrba mostuk 4t. Az oldatot vizfiirdén szdrazra paroltuk.
Ezutin 25 ml higitott savkeveréket (HNO,: HCl:H,0 1:1:8) adtunk
hozza. Vizfiirdén 1-—2 6rat melegitettiik, melegen szlirtiik. A szlrépapirt
(Schleicher Schill No. 597) tobbszér meleg vizzel dtmostuk. A szlirletet 50
ml végtérfogatra toltdttik fel.

Az oldhatatlan maradék és a sziirGpapir &altal visszatartott elemek
mennyiségének meghatarozasara a sziirés utan a szlir6papirt porcelantégelyben
elhamvasztottuk, a maradékot 2—3 csepp HNO,— HClO,-al (3 : 1) melegitve
digerdltuk és vizzel higitva djra sziirtiik. A szlir6papirt forrdé desztilldlt vizzel
¢s 0,1 n HCl-el tobbszor datmostuk. A szilirletet 10 ml végtérfogatra egészitettiik
ki. Ez az oldat tartalmazta az oldhatatlan maradék és a sziir6papir altal ad-
szorbedlt elemeket és ezt tekintettiilk a szlirés dltal okozott veszteségnek.
A mdsodszori sziirés utdn a szlirSpapirt a sziiredékkel egyiitt djra elhamvasz-
tottuk és silydt mértiik. Ezt tekintettiik a névényi anyag savban oldhatatlan
maradékanalk.

A mintikban Ca, Mg, Fe, Mn, Zn és Cu elemeket vizsgiltunk atomab-
szorpeids médszerrel. Perkin-Elmer 290B atomabszorpeiés spektrofotom étert
¢és Modell 165 6nirét hasznaltunk. Az egyes elemeket levegs: acetilén langban
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2. tablazat

Hamutartalom és savban oldhatatlan maradék mennyisége

1) (2) (3 ) (3)
Bavban
‘ Beméres Hamutartalom olilhatatlan
Minta Sorozab T i maradék
‘ a szarftott anyag 9%-iban
i
@) Borgosmentalevél I 5,0 1,90
11 2,5 1,90
; 11T 2,5 1,63
b) Atlagérték 11,2 1,81
e) MedveszSlo levél I 3,0 0,43
1T 2.5 0,41
; 111 2,5 0,30
b) Atlagérték 3,1 0,38
d) Székfi virag I 5,0 3,24
1I 2,5 3,37
III 2,5 2,92
b) Atlagérték 10,0 3,18

a miiszer Médszerkonyvének elGirdsai szerint hatdroztuk meg [1]. A meéres
pontossaga +3%,.

A vizsgalati eredmények és kovetkeztetések

Az egyes mintdk hamvaszthatésiga killonbozs. Ez fiigghet egyrészt a
novény szoveteinek szerkezetétdl (laza vagy tomott), a szerves osszetételétdl,
mésrészt a hamutartalom nagysagatol és annak osszetételétl. A szdveti szer-
kezet hamvasztésra gyakorolt befolydsit a felaprozés, elporitds mértékének
fokozdsdval lehet csokkenteni,

A 2. tabldzat az altalunk vizsgilt 3 novényl minta hamutartalmét és
savban (HNO;—HCIO, 3:1) oldhatatlan maradékinak értékeit mutatja.

A 2. tiblazat adatait més novények hamutartalménak és savban old-
hatatlan maradék értékeivel Gsszehasonlitva a borsosmenta levelet kozepes
hamutartalmi és ehhez viszonyitva kozepes oldhatatlan maradék tartalmu-
nak, a medveszélé levelet alacsony hamutartalminak és viszonylag alacsony
oldhatatlan maradék tartalminak, a székfd virdgot kozepes hamutartalm-
nak és viszonylag magas oldhatatlan maradékinak tekinthetjiik. Az oldha-
tatlan maradékot csaknem teljes egészében SiO, képezi, mely a fémek adszor-
bedlasa utjan befolyasolhatja a vizsgdlati eredményeket. Ennek egy szélsd-
séges példaja egy rizsszalma minta vizsgdlata [19], melynél a hamvasztisos
vizsgdlatok a Ca, Zn, Mg és Mn eredményei 20 —40%;-kal alacsonyabbak voltak
a ronesoldssal kapott eredményekénél. Jelen vizsgalatok erre utalé osszefiiggé-
seire a médszer reprodukalhatésiginak térgyalasa sordn még visszatériink.
Az egyes sorozatok oldhatatlan maradék értékeinek eltérése, figyelembe véve
a sok miiveletet (kétszeri elhamvasztds ¢és szlirés), nem magas, mely a mintdk
homogenitdsit bizonyitja.

A vizsgdlati eredményeket a 3. tdblizat tartalmazza. Egyrészt az ered-
mények jobb 4ttekinthetsége céljdbdl, masrészt mivel egy sorozaton beliil
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a kezelések killonbségei nem voltak szignifikdnsak, csupan a sorozatok szfirési
maradékkal nem és azzal korrigdlt atlagértékeit, a szlirési maradék dtlagérté-
keit, valamint a mért és Osszes érték dtlagat, ezek dtlagos szordsat ismertetjuk
a vizsgalt elemeknél. Emellett a sziirési maradék mennyiségét az értékével
korrigalt Osszes mért érték 9,-aban kifejezve is megadjulk.

A 3. tablazat 1. és I1. sorozatanak, valamint a III. sorozatnak a tab-
lazathan nem részletezett 1. és 2— 3. kezeléseinek 6sszehasonlitdsabol kitilinik,
hogy segédanyag nélkiil és segédanyaggal (alkohol, salétromsav) végrehajtott
hamvasztis eredményei kozotti killonhségek altaldban az 5%,-ot nem halad-
jak meg. Az eredményekben azonban bizonyos tendencia megfigvelhet6, igy
a Ca-, Mg- és Znnél a segédanyag nélkiil hamvasztott mintdk eredményei atlag
2— 39 -kal magasabbak. Az Fe- és Mn-nél hasonlé a tendencia, kivételt képez
azonban a valésziniileg tobb kloridot tartalmazd székfti minta. A Cu-ndl a
segédanyaggal hamvasztott mintdk eredményei magasabbak, mint a segéd-
anyag nélkil hamvasztottaké.

Az alkoholos és savas el6hamvasztdssal kapott értékek kozti eltérés
dltaldban nem jellemz8 és a mérési hiban belill mozog (+3%). Egyes elemek-
nél, igy az Fenél a salétromsavas el6hamvasztds magasabb eértékeket ad,
mint az alkoholos, jelezvén, hogy az Fe-halogének nitrattd alakitdsdval illé-
konysdguk csokken. A Cu-nél a savas kezelés eredmeényei a legmagasabbak.
Bzt magyarazhatja az, hogy a Cu nitritot képezve nem marad a szilikdtok-
hoz kétve az oldhatatlan maradékban. Ugyanakkor azonban gondolni kell
a porcelantégelybdl a sav hatdsdra torténd fokozott Cu-kiolddsra is, melyre
ZEITLIN [28] mar korabban felhivta a figyelmet.

Jelen vizsgilatok eredményei alapjan nehéz lenne egyértelmfi vélaszt
adni arra a kérdésre, hogy célszerfi-e a segédanyagok alkalmazésa. Tapaszta-
lataink azt mutattdk, hogy az eredményeket lényegében nem befolyasoltak.
A salétromsavas el6hamvasztds azonban azért javasolhatd, mert ilyenkor az
anyag hegvulladdsi lehetdsége cskken, az elszenesedés egyenletesebb, a fémek
jol oldhato nitratsé forméajaba keriilnek és a hdmérséklet-fokozatok id&tar-
tama is cstkkenthetd, Vizsgalatainkban a parhuzamos hamvasztisok eltérdse
ennél a kezelésnél volt a legalacsonyvabh.

A sziirési veszteség értékei (3. tdbldzat) a Ca, Mg és Mn esetében atlag
4,29, -at, a Fe- és Zn-nél dtlag 69%,,-dt teszik ki a mért Osszes mennyiségnek.
Ezek az értékek nem tekinthet§k magasnak. A Cu esetében nagvon nagy a
szlirési veszteség (dtlag 19,29%). A mért szlirési veszteség értékek az old-
hatatlan maradék mennyiségével korreldciét nem mutatnak. Ez arra utal,
hogv a vizsgdlt mintdkban az elemeknél (a Cu kivételével) az oldhatatlan
maradéknak (viszonylag kisebb mennyiségei miatt) valdszintileg csekély
szerepe van az elemek megkotéséhen. Megfigyelhets azonban, hogy az Fe-nél,
és bizonvos mértékben a Zn-nél és Cu-nal, minél kisebb az illeté elem mennyi-
sége, anndl nagvohb a sziirési veszteség. Fenti elemek a cellulézmolekulin
jol adszorbedldédd nehézfémek kozé tartoznak, igy feltételezhetd, hogy a
nagvobb szfivési veszteség a szlirSpapiron valé megkotddés miatt jon létre.
Kiilondsen érvényes ez a Cu esetében, de itt a nagyobb sziirési veszteséyg létre-
jottéhen a nehezen oldédd Cu-szilikdtok keletkezésének is szerepe lehet. A
hamu felolddsdra célszerii tehdt toményebb savakat alkalmazni [10,23] és
a szlirési veszteség cstkkentése céljabdl az oldhatatlan maradékot és a szlivd-
papirt hig savval (0,1 n HCI vagy HNO,) és forré vizzel tobbszor gondosan
dtmosni.
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4. tablazal

A vizsgalatok variaciés koefficienseinek Gsszehasonlitisa az irodalomban
kozolt vizsgalatok értékeivel

\ (2

| Varideios koefficiens 9

Ca Mg Fe Mn | Zn Cu

1)
L

‘ (3) 45 | (3 (4) (3) (€3] (3) 4) (3) [CY] (3) @
i Ham- [ pon- Ham- | pon- Ham-~ | pop- | Bam- | Ron- Ham- | gop. | Ham- | pon-

: csolis | VOSE- | cwolis | VASE | ugolas | VESES | egalis | VARAC | csolés VasAc | erolas
‘ ths . tas tis s tas tis

1. Sajit vizsgilat ‘

a) Borsosmenta i |
levél D52l — | 6,3

. — 5,0 — 5,9 — | 11,9 — 10,3 —
¢) Medveszilé levéll 6,6 — 7,5 — | 13,1 — 9,8 — 6,6 — | 23,8 —
d) Székfu virdg | 10,2 — 9,4 — 7.6 11,5 — 57 — | 12,8 —

II. Irodalmi adatok ‘ ‘

Heckman [11] 500 10,0] 56 67| 81| 21,5 10,6 13,5! 13,0 13,7| 23,6| 13,7
Heckman [12] - — 0 =] 11,7 11,8 10,3 97| 94| 92| 28,0] 21,0
Perrin & ' i

Fergusson [22] 6,4 9,7 7.0 8,8 12,2| 13,3 7,5| 20,6| 10,9| 27.7| 16,06 31,6
Jones [16] 260 — | 20,0 — | 327 — |189| — | 346 — |50.6| —
Kowalezuk [19] 7.3 97| 10,0 7,7| 20,0| 14,1| 12,0| 11,3| 17,0| 12,2} — —
Heckman [13] — = — — — — — — — 4,8 —
Bowen [3] I ‘

(el6készités nem |

ismert) | 5,3 7.3 16,3 12,0 15,1 15,1

|

A legfontosabb kérdésnek a hamvasztds reprodukalhatdsdgdt tartjuk.
Az agrokémidban a novényi vizsgalatokndl rendszerint arra keresnek valaszt,
milven kiilsnbségek vannak kilonboz6 koriilmények kozott termesztett
novények (miitrigydzott és nem miitragyazott, nyvomelemekkel trigydzott,
ontozott, vagy nem ontozott, kiilonbozd talajtipuson termesztett gth.) min-
tainak osszetétele kozott. Ha az alkalmazott vizsgdlati médszernek nagy a
variacios koefficiense, a kisérletek kiértékelhetisége hizonytalanna, a kezelé-
sekben mutatkozé szamszerti kiilonbségek megdllapitasa pontatlannd, esetleg
lehetetlenné valik.

A 4. tdblizatban a 3. tdblazatban ismertetett oOsszes érték atlagérté-
keinek varidcios koefficienseit az irodalomban kozolt legfontosabb ilyen
vizsgdlatok eredményeinek varideids koefficiens dtlagértékeivel hasonlitjuk
Husze.

A vizsgdlati eredmények varidcids koefficienseit altaliban értékelve
lathatd, hogy minél kisebb a mért elem koncentricidja, annal nagyobb a meg-
hatdrozds varidcios koefficiense. A hasonlé hamutartalmi borsosmenta és
szekfivirdg mintdkndl az utébbi varideids koefficiensei (a Zn kivételével)
mindig magasabbak. Ennek magyarizata a Ca, Mg ¢s Mn esetében kisebb
koncentracidjuk lehet. Az Fe-ndl, ahol viszont a székfiivirdgban nagyobb az
Fe koncentraciéja, valamint a Cu-nal, melynek koncentraciéja a két mintaban
kizel azonos, a nagyobb varidcis koefficiensek kialakuldsdban a nagvobb
oldhatatlan maradék tartalomnak is szerepe lehet. Nyilvdnvalé azonban,
hogy a mérés reprodukdlhatosdgat a novényi minta szoveti szerkezete, ennek

10*
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hamvaszthatdsiga dontden befolydsolja. A borsosmenta levél és medveszdls
levél egyenletesebben elszenesithetd, konnyebben elhamvaszthaté, mint a
szekfll virdg, mely kénnyen lingra lobban (virdgrészek), de ugyanakkor még
a hamvasztds végén is sokszor tartalmaz el nem hamvadt szenes részecskéket
(szdrrészek). A varideids koefficiensek nagysdga részben ezt a tényt is vissza-
titkrozi.

A meghatdrozdsok varidciés koefficienseit az irodalomban kozblt
értékekkel (4. tdblizat) Gsszehasonlitva megéllapithaté, hogy vizsgdlataink-
nil ezek alacsonyabb értékliek. Figyelembe kell venni azonban, hogy az
irodalmi étlagokat kiilsnboz§ laboratoriumokban végzett vizsgalatok alapjin
kaptdk, mig az dltalunk mért értékek, jéllehet bizonyos kezelések hatdsat is
magukban hordjik, egy laboratériumban, azonos koriilmények (izzitokemence,
edényzet, miiszer és mérési médszer) készilltek, A JoNES [16] altal kozodlt
varidcids koefficiens értékeket tilsigosan magasnak tartjuk. Jelen vizs-
galatok tapasztalatai alapjan, HeckMAN [11, 12], KowaLczuk [19] és BoweN
[5] eredményeire hivatkozva hamvasztisos elokészités esetén a Ca és Mg
vizsgalatinal a 4109, alatti, a Fe, Mn, Zn és Cu vizsgilatdnal a +159%, alatti
értékii varideids koefficiensnél tartjuk a reprodukélhatésigot kielégitének.

A 4. tdbldzatban a hamvasztds mellett a nedves roncsoldsos vizsgdlatok
irodalomban kozélt dtlagos varidciés koefficienseit is tartalmazza. Megalla-
pithat6, hogy a hamvasztissal el6készitett mintdk mérési eredményeinek
varidcios koefficiens dtlagértékei nem nagyobbak a nedves roncsoldsnal kapot-
takéndl, s§t szémos esetben alacsonyabbnak bizonyultak. Tsmételten hang-
stlyozni kell, hogy az agrokémiai jellegfi novényi nyomelemvizsgilatoknal
elsGsorban az elem névénybeni koncentricidjaban bekovetkezett valtozis
vizsgalata a cél, igy a meghatdrozdsi mdd (az el6készités és mérés) jo repro-
dukalhatésdga dontd fontossdgi. A hamvasztdst, mint mintaelékészitésti
médot, jéllehet a mérési eredmények abszolit értékének pontossaga kisebh
lehet, a fentiek alapjin megfelels reprodukdlhatésdginak tarthatjuk. Egy-
szerlisége és csekély munkaigénye folytan jol alkalmazhaté és meghizhato
eldkészitési méd az agrokémiai rutinanalizishen.

Osszefoglalas

A segédanyag nélkiil és a segédanvaggal végrehajtott hamvasztis ered-
ményeinek eltérései dltaldban a 4+5%-ot nem haladtik meg. Az alkoholos és
salétromsavas el6hamvasztdssal kapott eredmények kozti eltérés az atom-
abszorpeids mérés hibdjén belill mozog (+3%). Az Fe mérési eredményei
a salétromsavas kezelésnél magasabbak, jelezve, hogy az Fe-halogének nit-
rattd alakitisdval illékonysdguk csokken. A Cu-nél a savas kezelés magasabb
eredményeit az magyardzhatja, hogy a Cu nitratot képezve, nem marad szi-
likdtokhoz kotve az oldhatatlan maradékban. Ugyanakkor lehetséges a por-
celdntégelvhdl torténé kioldds is. Az eredményeket a salétromsavas el6ham-
rasztds lényegében nem befolyasolta, alkalmazésa a jobb elszenesedés és a
hamu jobb oldédédsa miatt elényos.

A szlirési veszteség értékei nem magasak (4—69%), csupdn a Cu-nal
mutatkozott nagy veszteség (19,2%). A magasabb sziirési veszteség értékek
kialakuldsdban az oldhatatlan maradék mennyiségének nem volt szerepe.
A magasabb vesztaségeket valdsziniileg a sziir6papiron vald adszorpciéval
lehet magyardzni. '
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A vizsgdlati eredmények varidceids koefficiensei annal nagyobbak, minél
kisebb a mért elem koncentricidja. Az eredmények ugyanakkor a vizsgalt
novényi mintdk szoveti szerkezetének (laza vagy tomott) kiilonbségeit, ham-
vaszthatdsdgukat is visszatiikrdzik. A novényi mintak hamvasztasos elfkészités
esetén az eredmények varidcids koefficienseinek a Ca- és Mg-vizsgilatindl
+ 109, alatt, az Fe-, Mn-, Zn- és Cu-vizsgalatoknal +15%, alatt kell lennie.
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Dry-Ashing of Plant Materials

M. VARJU
National Institute for Agrienltural Quality Testing, Budapest (Hungary)

Summary

The effect of preashing and additive agents on the quantity of filtration-loss, and
reproducibility of dry-ashing were studied on plants with different tissue, ash contents
and insoluble residue (Si0,).

The plant samples (weight: 2.5—5 g) were dried overnight at 80 °C. A porcelain
crucilkle was used for the dry-ashing. The samples were ashed at 500 °C. The temperature
was raised by 60 °C at intervals of 30—60 minutes. Time of dry-ashing was 8 hours.
The samples were ashed without and with additive agents (aleohol, nitric acid) after
carbonization. The ash was treated and evaporated with hydrochloric acid, and dissolved
by diluted hydrochloric acid-nitric acid. The filtered solution was made up to the final
volume of 50 ml.

After filtration the filter-paper was ashed and the ash was digested with the mix-
ture of hydrochloric acid and perchlorie acid and filtered. The various element concen-
trations in the filtrate were considered as the filtration-loss. After the second filtration
the filter-paper was ashed together with the filtrate and weighed. The ash was considered
as the insoluble residue of the plant samples.

Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu were determined by Perkin-Elmer 200 B atomie absorption
spectrophotometer.

The differcnce between the results determined by ashing with and without the
additive agents was -+ 5%. The difference between the results obtained by preashing
with the addition of aleohol and nitric acid was within the analytical error (4 39,).
The Fe contents were considerably higher in the nitric acid treatment indicating that
with the transformation of Fe-halogens into nitrate the volatility deereased. The greater
Cu contents in the nitric acid treatment can be due to the fact that Cu transformed
into nitrate 1s not retained by silicates of insoluble residue. But in this case some Cu
couldbe dissolved from the poreelain erucible. Preashing with the addition of nitric acid
was advantageous for a better carbonization and higher ash so.ublity and did not effect
the results.

The filtration-loss was not high (4—69%,), although, in the case of Cu, there was
a highly considerable loss (199%). The insoluble residue had no effeet on the higher filtra-
tion-loss which was, for all probability resulted in the fixation on the filter.

The lower the element concentration, the higher the relative standard deviation
of the experimental results. The higher deviation indicates the differences in the plant
tissues (loose or tight) and their capability for being ashed. Using dryashing, the relative
standard deviation is to be within + 109% when analysing Ca and Mg, whereas in the
case of Fe, Mn, Zn, Cu it must be within + 15%,.

Table 1. Parameters from literature for the ashing of plant materials. (1) No. of
literature cited. (2) Weight, g. (3) Temperature, C¥. (4) Time, hour. (5) Additive agent. (6)
Solvent for the ash. (7) Element.

T'able 2. Ash content and insoluble residue. (1) Sample a) Leaf of Mentha piperita.
b) Average. ¢) Leaf of Arctostaphylds wwa wrsi, d) Flower of Matricaria chamomilla
(2) Series. (3) Weight, g) (4) Ash content, % (5) Insoluble residue, %,.
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Tuble 3. Trace element content of plant gamples studied, filtration-loss, and their
averages. (1) Sample. n)—d) see Table 2. e) Standard deviation. f) Filtration-loss in the-
pereentage of total amount. (3) Trace clement content, measured, filtration-loss and total
amount, respectively.

Table 4. Comparison of relative standard deviation measured, with those from
literature. (1) Analysis. 1. Present date. a)—d) see Table 2. IT. Data from literature. (2)
Relative standard deviation. (3) Ashing. (4) Wet oxidation.

Einiges iiber die trockene Veraschung von Pflanzenproben

M. VARJU

Landesinstitut filr Landwirtschaftliche Qualititsprifung, Budapest (Ungarn)

Zusammenfassung

An Hand dieser Versuche wurde der Einfluss der Vorverasehung und der bei der
Veraschung verwendeten TLilfsmittel, sowie die Grosse des Filtrierverlustes und die Rep-
roduzierbarkeit des Verfahrens itberpriift.

s wurden Pflanzen von verschiedener Textur und unterschiedlichem Gehalt
an Asche und an unldslichem Riickstand (Si0y) untersucht.

Die Proben wurden vor der Veraschung bei 80 °C iiber eine Nacht hindurch
getrocknet. Die Einwaago war 2,5—5 g, Die Veraschung wurde in einem Porzellantiogel
durchgefiihrt. Veraschungstemperatur: 500 oY, Diese Temperatur wurde so erreicht,
dass der Temperaturregler jede 3060 Minuten um 50 °C hoher ges tellt wurde. Die
Veraschung dauerte 8 Stunden lang. Die Proben wurden entweder ohne Hilfsmittel,
oder nach einer Verkohlung mit Hilfsmittel (Alkohol, Salpetersiiure) verascht. Die Asche
wurde mit Salzséure eingedampft und dann mit einer verdiinnten Salzsiure-Salpeter-
giiure-Lésung aufgenommen. Die filtrierte Losung wurde auf 50 ml aufgefiillt.

Nach dem Filtrieren wurde das Tiltrierpapicr verascht, der Riickstand mit HCl—
HC10, digeriert und wieder filtriert. Die i Filtrat bestinmten Flementenmengen wurden
als Filtricrverlust betrachtet. Nach dem zweiten Filtrieren wurde das Filtrierpapier
wieder verascht, das Gewicht der so gewonnencn Asche bestimmt und das Ergebnis
als der unlésliche Riickstand der Pflanzenproben betrachtet.

Dio Elemente Ca, Mg, Fe, Mn, Zn und Cu wurden bei den Proben mit einem Perkin-
Tolmer Atomabsorptionsspeltrophotometer vor Typ 290B bestimmt.

Die Abweichung der Ergebnisse Jer Veraschung mit und ohne Hilfsmittel iiber-
schritt im allgemeinen + 5% nicht. Die Abweichung zwischen den Ergebnissen der mit
Alkohol und mit Salpetersiure durchgefiihrten Vorveraschung lag innerhalb des Mess-
fehlers (+3). Die Fe-LErgebnisse liegen bei der Sa‘lpeterséiure-Behandhmg etwas hoéher,
was darauf zuriickgefiihrt werden lann, dass die Fe-Halogenide in Nitrate iibergegan-
gen sind, und dadurch an ihrer TFliichtigkeit verloren haben. Beim Cu konnen die hoheren
Werte nach der Sa,lpetersii.ure-Behandlung damit erklirt werden, dass die Cu-Nitrate
nicht an die Silikate gebunden im unléslichen Riickstand surlickbleiben. Es ist zugleich
mbglich, dass sich eine gewisse Menge aus dem Porzellantiegel herauslost. Da die
Vorveraschung mit Salpetersiure die Frgebnisse im Wesentlichen nicht beeinflusste,
ist ihre Anwendung wegen der vollkommeneren Verkohlung und der besseren Loslich-
keit der Asche vorteilhaft.

Die Werte des Filtrierverlustes waren nicht hoch (4—6%), nur beimm Kupfer
zeigte sich ein bedeutender Verlust (19%). Die Menge des unloslichen Riickstandes spielte
bei der Ausgestaltung der hoheren Filtrierverluste keine Rolle, sie kann wahrschein-
lich von einer Adsorption auf dem Tiltrierpapier herrithren.

Die Variationskoetfizienten der Untersuchungsergebnisse sind desto grosser, je
Kleiner die Konzentration des bestimimten Flementes ist. Die Grisse der Variationskoeffi-
zienten widerspiegelt die Unterschiede in der Textur (locker oder dicht) und in der Verasch-
borkeit der untersuchten Proben. Die Variationskoeffizienten der Ergebnisse mussen,
im Falle der Anwendung trockener Veraschung bei Ca und Mg unter +10%, bei Fe, Mn
Zn und Cuunter + 15%, liegen.

Tab. 1. Literaturangaben {ber die bei der Veragchung von Pflanzenproben ange-
wendeten Parameter. (1) Nummer der Literaturangabe. (2) Einwaage, g. (3) Temperatur,
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°C. (4) Zeitdauer, Stunde. (5) Hilfsmittel. (6) Losemittel der Asche. (7) Untersuchte
Elemente.

Tab. 2. Menge der Asche und des in Siure unléslichen Riickstandes. (1) Probe.
a) Pfefferminze (Mentha piperita J; Blitter. b) Mittelwert. ¢) Bérentraube ( Aretosta-
phylos wea ursi), Blitter. d) Kamille ( Matricaria L.), Bliiten. (2) Serie. (3) Einwaage, g,
(4) Aschengehalt als Prozent der Trockensubstanz. (5) Menge des in Siure unléslichen
Riickstandes als Prozent der Trockensubstanz.

Tab. 3. Mikroelementengehalt der untersuchten Pflanzenproben, Menge des
Filtrierverlustes und Mittelwerte der Ergebnisse. (1) Probe. Bezeichnungen a)—d) s. in
Tab. 2. e) Streuung. T) Filtierverlust als Prozent der gesamten Menge. (2) Serie. (3) Gemes-
sene Menge der Mikroelemente, Filtrierverlust und gesamte Menge der Mikroelemente,

Tab. 4. Vergleich der in dem Versuch erhaltenen Variationskoeffizienten it
den in der Literatur angegebenen. (1) Untersuchung, I. Eigene Untersuchung. Bezeich-
nungen a)—d) s. in Tab. 2. IT. Literaturangaben. (2) V ariationskoeffizient, 9. (3) Troe-
kene Veraschung. (4) Nasse Veraschung.

HCHOTOI}HC l'!pOﬁJ]EMb!, CBfI3AHHBIE C 030JI€HHEM PACTHTEIbHBIX maTepHaioB

M. BAPBIO

FocynapcrBennmi HHCTHTYT N0 KOHTPOMIO 33 KauecTBOM Mous U CeNbCKOX03AHCTBEHHBIX NPOLYKTOB, Bynanewr
(Benrpus)

Peswme

Hayuanu npoGnemsl, CBA3aHHbIE C HCNOIB30BAHHEM BCIIOMOTaTe/IbHOI0 MaTepHaIa nepey
H TIDH 030J1€HHH, ONPENENHIH BeNHYMHY MOTeph NpH (HILTPOBAHHN H BOCIIPOM3BOANMOCTL
030J1eHHs],

HecnemoBann mouenbHbe PACTeHHS C pasmHuHOii CTPYKTYpOl TKaHel, pasmHyHbM
COAEPKAHHEM 30JIbI H HEPACTBOPHMOTO OcCajKa (8i0,).

Tlepen o3oneHuem o6paznm OUHY HOMb BHICYINHBANH NPH Temneparype 80° C. Otmepsian
2,5—5 r. Osonenye npoBoaMIH B (hopoposerx vamkax. Temnepatypa 030MeHHs Gbita 500° C,
Temneparypy kaxxapie 30— 60 MHHYT NOBLIIANH Ha 50°. Bpems: o3onienns — 8 wacos. Oso.
JIEHHE TPOBOJHIN TpENBAPHTENBHO 06YTIHB o0pasusl  0e3 npuMeHeHHs BCIIOMOTaTeIbHOr0
MaTepnana, H NPHMEHsIsl ero (3THJIOBLIA COMPT, a30THas KHCJT0T2). 30J1y BHINAPHBAIIH C COJls-
HOIi KHCTOTOR M 3aTeM BHOCHIIM B X0J00HDII PacTBOp CONSTHOH — a30THOH KHCJIOTHL Mpopuis-
TPOBaHHLI PACTEOP IOBOAHAM [0 50 mur,

OCTATOK PACTHTENLHOTO MATepHana.

B ofpasnax mamepstin KonuuecTBO a1eMenToR Ca, Mg, Fe, Mn, Zn u Cu aromoancopo-
LHOHHBIM  CITEKTPOdoTOMETPOM Teprkun—Inmep 290B,

Pasuuubl Mexpny gaHHbIMH 030JICHHS1, TIDOBEJEHHOTO C BCIIOMOI'ATCABHDLIM MaTepHAIOM
U 0e3 Hero He npeBbimwann + 59%. Meskay RaHHBIMH, N0JyYeHHBIMH NPH IPEIBAPHTENBHOI
06paloTKe aTHJIOBLIM CITHPTOM H a30THOMN KHCIOTOI PasHuubl GbUH B Npegenax monyckaemoit
norpewHocTH (= 3%). Mpu o6paboTke as0THON KHCIOTOR NaHHLIE No copepyxann Fe Onum
BBIIIE, YKA3BIBAS HA TO, YTO MPH NMpeBpamedst Fe — rajoreHos B HHTPATbL IETYUECTh HX CHH-
yaercst, TlonyueHHbie 7151 MEIH BLICOKHE PE3YJILTAThl NPH KHCJIOTHON 06paoTke 0fbacHsIOTeS
TEM, UTO MENb, 00Pasyst HHTPATHl HE OCTAETCH CBA3AHHON C CHJIHKATAMH B HEPACTBODHMOM
OCTaTKe. B T0 3e Bpems BoamMoxcHO PACTBOPEHME H H3 CTEHOK QIop(opOBOro THIIS. O6paboTka
830THOI KHCNIOTOH He OKASEIBANA 3HAYHTENLHOrO BIHSHHA Ha pesynbratsl. TlpenmyiiecTtso
STOTO TpIEMA COCTOHT B TOM, YTO 00YITIHBAHHE NPOXOLHT JYULIE H 30J1a NyylIe PacTBOPSCTCS.

Iorepn npu QHIBTPOBAHMH HeBLICOKNE (4—69%), Tonsxo v menu HabmogawTes 60Jib-
ume norepn (19%). B BbicokHX mnoTepsx OpH QUABTPALHM KOJIHYECTBO HEPACTBOPHMOT 0O
OCTATRA HE HIpAeT POJIH, 1O BCei BepoATHOCTH, IPHYHHA 3aKJIQUYaJACh B CBSISBLIBAHII HA
GuabTpeE,

BapunaunonHbie KOS(UDHLIHEHTH TAHHBIX HCCnenoBaHul| (0OTHOCHTeNbHAs CTAHZAPTHAS
ACBHALHA) TEM BbIIE, YEM HIDKE HBMepeHHas WOHUEHTDALHS 37IEMEHTOB. Pasmepsl X B TO e
BPEMS OTPA}KAIOT PagIHYHA B CTPYKTYPE PACTHTENbHOIL MATCPHH (DBIXNas MM NAOTHAS),
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ee crocofnocTb K osonenuro. Js KalblUMsi H MarHHsl BapHAUMOHHEIC KOS(QHLHMEHTL GLUIH
Hmre = 10%, 11 xenesa, Maprauua, MHHKZ H MEIH OHH NODKHEI OWITL Hibke 15%,

Taba. 1. JlurepaTypHuie laHHbIE 0 NAPaMETPax, HCIOIB3YEMBIX TIPH O30JIEHII PACTH-
TeNBHON0 MaTepiana, (1) Homep nmrepatypHoro mcrounnxa. (2) Hasecka B r. (3) Temnepa-
Typa, °C. (4) Bpema o3onenns. (5) BemomoratennHeni martepuan. (6) PacTBOpUTeNh 30.bl.
(7) Hasyuaemeie snemeHTbl,

Ta6a, 2. Cogepy<aHHe 30Jel U KONHYECTBO HCPACTBOPHMOTO B KHejoTe ocratka. (1)
OGpasupl. a) JIHCTBS Nepeusoil MaTsl. b) CpeHue BennunHbL. ) JlucTbs TonoxHstHky, d) LiBertst
pomaurxir nexapcrBento. (2) Cepus. (3) Hapecka 8 r. (4) Cozeprxanue 3oas1. (5) OcraTor He
PACTBOPHMBIE B KHCHOTE, . : .

Taga. 3. ConepskaHHe MHKDO3JIEMEHTOB B 00pasyax H3yuyeHHBIX PacTeHmil, rnoTepst mpH
$uabTpoBaHuN 111X cpepuie Benuunbbl. (1) Obpasewn. Ot a) no d) cMoTpH B Tabaune 2. e) Pac-
cenBanne. f) Tloteps npn ¢uasTpoauuu B % o ofero Konnvecrra. (2) Cepust. (3) Hamepen-
HOE KOJIHUECTBO MHKPOSJICMEHTOB, MOTEPS NMPH GHALTPOBAHHH H 00LIEE KOJIHYECTBO.

Taba. 4. CpaBHEHHE BAPHALHOHHBIX KOAQMHIMEHTOB NAaHHEIX MCCAENOBAHHE C maH-
HBIMH, TIDHBOAIMBIMH B CneuHanbHOH nuteparype. (1) Auvanns. 1. CoOCTBeHHbIE aHANSHIL.
a) po d) cmotpu B Tabamue 2. 11, JluTepatypHble HCTOUHMKH. (2) BapHauHoHHbE KO3(WpHLHEHTHI,
%. (3) Osostenne. (4) Pasnosxenne.



