Om bestemmelse af calcium,

magnesium, kalium og natrium i plantemateriale

Af AAGE HENRIKSEN

I lobet af den sidste halve snes ar har de kemiske laboratorier
faet stillet en reekke nye hjslpemidler til ridighed, savel fysiske
maleapparater som kemikalier, hvorved nye analyseopgaver har
kunnet tages op, og mange af de gammelkendte har kunnet for-
enkles vaesentligt. For bestemmelsen af de stoffer, som nservee-
rende afhandling skal beskeeftige sig med, har fremkomsten af
flammefotometret nok veeret den mest betydningsfulde kilde til
forenkling, idet man hermed — under anvendelse af passende
teknik — kan hestemme en oplesnings indhold af calcium, kalium
og natrium i en brekdel af den tid, der kraeves til analyse efter de
hidtidige gravimetriske metoder. Ogsi flammefotometrisk magne-
siumbestemmelse kan foretages, men er forbundet med adskillige
tekniske vanskeligheder og kraever specielt udstyrede instrumen-
ter. Betydeligt enklere kan magnesium bestemmes ved komplexo-
metrisk titrering efter ScHwWARZENBACH (1955).

Herhjemme har flammefotometret allerede i nogle ar veeret
anvendt til hestemmelse af kalium og natrium i jordekstrakter,
hvilket har betydet en vaesentlig forenkling af arbejdet med disse
analyser. Den komplexometriske titrering har siden 1955 veeret
anvendt til lignende bhestemmelser af calcinm og magnesium
{JENSEN og HENRIKSEN 1955)0g har lest dette problem pa en
enkel og tilfredsstiliende méade. Derimod har man til bestem-
melser af de ovennaevnle stoffer i plantemateriale stadig anvendt
de mere tidkreevende gravimetriske metoder, og det var derfor
naerliggende at soge ogsé disse erstattet med de ovennaevnte for-
enklede metoder.

I udenlandsk faglitteratur er der i de senere ar publiceret tal-
rige afhandlinger om disse spergsmaél, men sedvanligvis beskeef-
tiger man sig kun med hestemmelse af et enkelt eller et par af
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de navnte stoffer i samme ekstrakt. Imidlertid bliver det mere
og mere aktuelt at bestemme flere stoffer, herunder tillige fosfor,
1 samme materiale, hvilket forhold ma tages i betragtning, hvis
mulighederne for arbejdsbesparelser skal udnyttes fuldtud. For-
askningsmetoden og askens videre behandling, til ekstrakten er
klar til analyse, bogr med andre ord vaelges séddan, at der kun be-
hoves een enkelt foraskning til bestemmelse af samtlige stoffer.

Spergsmalet om en hurtig og palidelig metode til bestemmelse
af fosfor i planter er underspgt af BENJAMINSEN og JENSEN (1956),
der fandt en szrdeles god overensstemmelse mellem resultaterne
af en kolorimetrisk vanadat-molybdatmetode og en af J. FIND
PouLsen (1936) udarbejdet modifikation af den hidtil anvendte
Lorenz-metode. Vanadat-molybdatmetoden repreesenterer for-
mentlig den enkleste og bedste hidtidige metode {il fosforbestem-
melse i plantemateriale; det var derfor naturligt at undersoge
mulighederne for ogsa at bestemme calcium, magnesium, kalium
og natrium i den resterende ekstrakt fra denne analyse.

Foraskning m.v.

Efter BENJAMINSEN og JENSEN (1956) udfares foraskning m.v. pa
folgende made: »En stofmeengde med et indhold af 4-8 mg P
foraskes (bedst i elektrisk ovn), og asken tilsettes 10 ml 10 pet.
saltsyre, der afdampes p&4 vandbad. Efter afdampning af syren
fortsettes inddampningen endnu ca. 15 minutter, hvorefter det
foraskede stof terres i torreskab ved 110°C i ca. 30 minutter.
Efter afkpling fores diglens indhold ved hjelp af varmt vand og
en »gummispatel« over i en 100 ml mélekolbe. Der tilssettes 20 ml
salpetersyre I (1 del koncentreret HNO,, veegtfylde 1.42, til 2
dele vand) og fyldes op til market med destilleret vand. Efter
henstand i ¥, time filtreres«. — Denne forskrift er fulgt ved frem-
stilling af ekstrakterne til analyse, med felgende rent praktiske
sendringer:

1. Den angivne stofmaengde fordobles, sdledes at man til fosfor-
bestemmelsen kan ngjes med at udtage 25 ml ekstrakt istedet for
de foreskrevne 50 ml. For at bevare den foreskrevne salpetersyre-
koncentration usendret, tilsettes 5 ml salpetersyre I og 20 ml
vand, hvorefter fosforbestemmelsen fortsaettes som beskrevet af
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BENJAMINSEN 0g JENSEN (1956). Ved denne =ndring fas tilstreek-
kelig ekstrakt tilovers til bestemmelsen af de svrige fire stoffer.

2. Da det — specielt i seldre digler med ru overflade — kan vaere
vanskeligt at frigere inddampningsresten ved hjzlp af varmt
vand alene, anvendtes i stedet for varmt vand de 20 ml salpeter-
syre til frigoring af inddampningsresten og afskylning af diglen.
Herved opndr man sikkerhed for, at inddampningsresten kvanti-
tativt kan overfgres til mélekolben.

Iovrigt skal felgende bemaerkes til den citerede forasknings-
forskrift: Det er vigtigt, at foraskningen sker ved sd lav tempera-
tur som muligt for at undga dels tab af fosfor, dels smeltning af
asken og dannelse af vanskeligt opleselige silikater, der kan til-
bageholde storre eller mindre maengder af de stoffer, der skal
bestemmes. Indledes foraskningen med ganske langsom forkul-
ning af stoffet over en svag bunsenflamme, kan man forhindre,
at preven bryder i brand, hvorved temperaturen momentant kan
overskride det tilladelige. Forst nar stoffet er tilstreekkeligt for-
kullet, overfares diglen til en elektrisk ovnh med en temperatur
pa ca. 300°C, som derpi gradvis sxttes op til 500-550°C.

Den tid, der medgar til foraskningen af stoffet, er forskellig,
afhzengig af stoffets natur og ovnens beskaffenhed; men som
oftest ma man regne med 4-5 timer. Har man flere prover i ovnen
samtidig, m4 man lejlighedsvis lade dem bytte plads for at sikre
ensartede foraskningsbetingelser,

Behandling af asken efter den foran citerede fremgangsmaéade
resulterer i et filtrat med en salpetersyrekoncentration, svarende
til ca. 0.9 normal. Skal der foretages fosforbestemmelse, anvendes
25 ml af filti1atet hertil, og de resterende ca. 75 ml kan anvendes
til bestemmelse af calcium, magnesium, kalium og natrium. Som
foran nsevnt er det muligt at bestemme alle disse fire stoffer
flammefotometrisk uden forudgiende adskillelse. Bestemmelsen
af magnesium er dog forbundet med visse vanskeligheder og
krever et specielt udstyr til flammefotometret, en sdkaldt foto-
multiplier, samt anvendelse af ilt-brintflamme istedet for ilt-
acetylenflamme. Da flammefotometret, der stod til radighed for
undersegelserne (BeEckman, model DU), ikke var forsynet med
ovennsevnte specialudstyr, matte flammefotometrisk magnesium-
bestemmelse p4 forhind udelukkes. Istedet valgtes at foretage
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bestemmelsen ved komplexometrisk titrering, og samme mulighed
foreligger ogsé for calciumbestemmelsen.

Fjernelse af interfererende stoffer

Forud for komplexometrisk bestemmelse af calcium og magne-
sium i oplesninger af planteaske er det en uomgaengelig nedven-
dighed, at fosforsyre, aluminium og jern bortskaffes, da slut-
punktet ved titreringen ellers bliver uskarpt eller ved storre
meangder af de nzevnte stoffer endog helt kan udeblive. De naevnte
stoffer interfererer ligeledes steerkt med den flammefotometriske
calciumbestemmelse, pa hvilken de alle har en udpraeget negativ
effekt.

Til adskillelse af fosforsyre fra een- og togyldige kationer er
foresliet flere forskellige fremgangsméider. GEHRKE, AFFSPRUNG 0g
LEE (1954) lader afgrodeekstrakten passere gennem en anion-
bytter (Amberlite IR-4B), som tilbageholder fosfationer og andre
anioner. HemMMmiNngway (1956) anvender omvendt en kationbytter
(Amberlite TR-120 H), som lader fosfationerne passere, hvorefter
de adsorberede kationer frigeres fra ionbytteren ved hjzelp af 5
normal salpetersyre. SPINDLER 0og WoOLF (1956) fxelder fosfatio-
nerne i oplesningen ved hjelp af zirkonoxychlorid, medens RAD-
TERBERG 0g OSSENBERG-NEUHAUS (1958) anvender ferrichlorid. Nar
fremstillingen af askeoplesningen er afpasset derefler, er alle
fire metoder lige anvendelige til adskillelsen af fosfationer fra
kationerne, men med en syrekoncentration ca. 0.9 normal kan
der af rent tekniske grunde kun vare tale om at anvende een af
de to sidstnsevnte metoder, hvor fosfationerne udfseldes. Disse
metoder ma tillige foretrzekkes, fordi de har den fordel, at ogsa
jern (ferri) og aluminium udfeldes. Tilbage er kun sporgsmalet
om, hvilken metode der er mest velegnet.

Efter SPINDLER og WoLr (1956) adskilles fosfat-, ferri- og alu-
miniumioner fra de een- og togyldige kationer pa fglgende made:
I et baegerglas afpipetteres 25 ml af askeoplesningen, hidrgrende
fra asken af ca. 5 g prevemateriale, oplest ved hjzelp af 10 ml
saltsyre 1:2 og fyldt op til 100 ml med destilleret vand. Efter til-
szetning af nogle f4 driber bromkresolgrent (0.1 pct. oplgsning
i 20 pct. alkohol) opvarmes til kogning; 5 ml af en oplaesning,
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indeholdende 0.85 g zirkonoxychlorid i 100 ml vand, tilsettes
derpi langsomt under omrystning, hvorefter der neutraliseres
med ammoniakvand til omslag. Efter afkeling bringer man den
samlede oplesning samt bundfaldet over i en 100 ml méalekolbe
og fylder op til meerket ved 20°C.

Efter RAUTERBERG og OSSENBERG-NEUHAUS (1958) arbejdes pa
folgende made: 50 ml (eller eventuelt en anden meengde) af den
oplesning, der skal undersoges, overfores til en 100 ml malekolbe,
gores sur med lidt saltsyre og der tilsettes 5 ml 5 pet. ferrichlo-
ridoplesning. Dernsest tilseettes s& meget 1 normal natrium-
hydroxyd, at der lige netop indtraeder en blivende uklarhed. Op-
lesningen har da en pH-veerdi pd ca. 3.5, hvilken imidlertid ikke
behover at kontrolleres. Derpé tilsettes 15 ml 1 normal natrium-
acetat, pH 4.6, og kolben anbringes 15 minutter i kogende vand-
bad. Efter afkeling fyldes op til 100 ml, hvorpa oplesningen, der
nu har pH pa 4.2-4.5, filtreres.

Princippet i begge metoder er det samme. Savel zirkon- som
ferriioner danner yderst tungtopleselige forbindelser med fosfat-
ioner. Udfeldningen af zirkonfosfat begynder ved pH ca. 3 og er
kvantitativ ved pH 4. Med ackvivalente msengder af ferri- og fos-
fationer sker maksimal udfseldning af ferrifosfat allerede ved pH
2.2 og ved starre overskud af ferriioner ved pH 3—4. Overskuddet
af de tilsatte zirkon- eller ferriioner sdvel som askeoplesningens
ferri- og aluminiumioner udfeldes som hydroxyder eller rettere:
vandholdige oxyder, ved tilssetning af base, f.eks. natrium- eller
ammoniumhydroxyd, og denne udfxldning er ligeledes kvantita-
tiv omkring pH 4. For at fremskynde processen og fa et bundfald,
der kan frafiltreres, ma der varmes op til kogepunktet eller i
ngerheden deraf, idet koagulationen af et kolloidalt preaecipitat
som vandholdig ferrioxyd foreges kolossalt med stigende tempe-
ratur. P4 den anden side mi man ikke lade opvarmningen vare
for leenge eller lade veedsken koge mere end nogle f4 minutter,
da praecipitatet ellers er tilbsjeligt til at blive slimet og vanskeligt
at filtrere, formentlig pa grund af partiel adelaeggelse af de dan-
nede aggregater.

I alkalisk medium har vandholdige ferrioxyder tendens til
at adsorbere hydroxylioner med det resultat, at en sekvivalent
maengde kationer bliver adsorberet til bundfaldet. Derfor kan
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andre kationer medrives ved bundfsldning i alkalisk medium.
Kationernes tilbgjelighed til at adsorberes foreges med faldende
oplaselighed af deres hydroxyder og med deres valens; derfor
adsorheres og medudfeeldes f.eks. calcium og magnesium i langt
hejere grad end kalium, natrium og ammonium. Imidlertid er
der skonkurrence« mellem ammonium- og andre kationer, der
adsorberes; foragelse af ammoniumionkoncentrationen nedsatter
derfor adsorptionen af de evrige kationer. Mest effektiv til for-
hindring af denne er et ganske lille overskud af ammoniak i for-
bindelse med store mezengder af ammoniumsalte; under sidanne
betingelser er ammoniumionens fortreengende evne si stor, at
adsorptionen og medudfzxldningen af divalente kationer kan redu-
ceres til betydningslgse vaerdier.

Ved frafiltreringen af bundfaldet mé altid bruges papir, Munk-
tell nr. 0 er velegnet, og filtreringen ma gennemfores, mens
vaedsken endnu er varm og uden anvendelse af sugning. Det er
dog praktisk at lade bundfaldet sztte sig og at dekantere veaed-
sken fra, fer bundfaldet tilsidst bringes over pa filtret og ud-
vaskes med flere portioner kogende vand.

Undersogelser

FJERNELSE AF FOSFATIONER OG TREGYLDIGE
METALLER

Ved afpravningen af de omtalte to metoder til fjernelse af fos-
fationer og tregyldige metaller er de foran citerede forskrifter
fulgt. Da feldningen skulle foretages i askeoplasninger med en
salpetersyrekoncentration, svarende til 0.9 normal, og mulig-
heden for at bestemme natrium onskedes bevaret, var det dog
nadvendigt at foretage enkelte rent praktiske sendringer.

I SpINDLER og Worrs metode er tilseetningen af bromkresol-
gront fastsat til 3 draber, idet for stort overskud af indikator-
farve kan virke forstyrrende for hestemmelsen af slutpunktet
ved de komplexometriske titreringer. I RAUTERBERG 0g OSSENBERG-
NeEunAUs’s metode halveredes den foreskrevne ferrichlorid-
maengde, og natriumacetat og -hydroxyd erstattedes med de til-
svarende ammoniumforbindelser.
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Under anvendelse af RAUTERBERG 0g OSSENBERG-NEUHAUS’s Ine-
tode med ovennavnte modifikationer blev der — med forskellige
blandinger af rene oplesninger af calcium-, magnesium-, kalium-
og natriumsalte — foretaget en undersogelse for at konstatere,
om de tilsatte mengder kunne genfindes kvantitativt efter fjer-
nelsen af tilsatte fosfationer. Hertil fremstilledes felgende op-
lgsninger, alle med samme koncentration af salpetersyre som
afgredeekstrakterne:

a. Kaliumoplesning, 4.0 mg K/ml: 7.6284 g KCI+200 ml sal-
petersyre 1:2, oplast ad 1 liter i destilleret vand.

b. Natriumoplesning, 0.25 mg Na/ml: 0.6355 g NaCl+200 ml
salpetersyre 1:2, oplast ad 1 liter i destilleret vand.

c. Calciumoplesning, 2.0 mg Ca/ml: 4.9945 g CaCO;+200 ml
salpetersyre 1:2, oplest ad 1 liter destilleret vand.

d. Magnesiumoplesning, 0.50 mg Mg/ml: 0.5000 g blankt mag-
nesiummetal (band) +200 ml salpetersyre 1:2, oplest ad 1 liter
i destilleret vand.

e. Fosfatoplgsning, 1.0 mg P/mi: 3.7114 g NH,H,PO, + 200: ml
salpetersyre 1:2, oplest ad 1 liter i destilleret vand.

Til hver analyse ndtoges 10 ml af oplgsning e. Fosformangden
heri modsvarer et indhold af 1.0 pet. P, nar der regnes med 1 g
stof i arbejde, altsd betydeligt mere end der normalt findes i
plantemateriale. Af oplesningerne a, b, ¢ og d udtoges 1 eller 10
ml, hvilket dsekker yderpunkterne af de pagsldende stoffers ind-
hold i 1 g plantetorstof. Efter tilsetning af fortyndet salpeter-
syre (1:10 vol.) ad 50 m] fjernedes fosfationer ved hjeelp af ferri-
chlorid. I filtratet bestemtes indholdet af kalium og natrium
flammefotometrisk og af calcium og magnesium komplexome-
trisk som beskrevet side 545-546. Resultaterne (gennemsnitstal
af 3 analyser) er givet i tabel 1.

De tilsatte mzengder af calcium og magnesium ma betragtes
som genfundet kvantitativt efter udfeldning af fosfat- og over-
skud af ferriioner. Kun for calciums vedkommende spores en
svag tendens til for lave resultater. Dette kan skyldes den for-
omtalte adsorption og medudfeldning ved bortskaffelsen af jern;
snarere er der dog tale om en lille systematisk titreringsfejl, idet
for lavt calciumindhold som oftest modsvares af for hgjt mag-
nesiumindhold. Nar der ligeledes i visse af oplesningerne er af-
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Tabel 1. Bestemmelse af calcium, magnesium, kalium og natrium
i blandede oplesninger med kendt indhold efter fjernelse af tilsatte
fosfationer (40 p.p.m. P)

Tilsat p.p.m. ' WGenfundet p.p.m.

K Na Ca Mg K “ Na ) Ca , Mg
40 2.5 200 5.0 40.0 2.50 20.1 5.0
40 25.0 200 5.0 40.9 25.8 200 5.0
40 2.5 20 50.0 40.7 2.58 196 50.6
400 2.5 20 50.0 395 2.51 19.s 50.7
400 25.0 20 50.0 400 25.0 20.0 50.3
400 25.0 200 5.0 403 26.0 200 5.0
400 25.0 200 50.0 407 26.1 198 50.4

Gns. pet. af tilsat: | 100.7 | 102.0 99.6 | 100.9

vigelser mellem de tilsatte og fundne kalium- og natriummaeng-
der, ma forklaringen seoges i interferens fra de gvrige tilsatte
kationer, specielt calcium. Undersegelser herover vil blive omtalt
senere.

En undersogelse af zirkonmetoden, svarende til den foran om-
talte af ferrichloridmetoden, er ikke gennemfert. Derimod sam-
menlignedes de to metoder pa folgende méade: 25 afgredeekstrak-
ter blev hver fordelt i to lige store portioner. I den ene portion
udfwxeldedes fosfationer og tregyldige kationer med ferrichlorid,
i den anden med zirkon. Der fandtes folgende resultater (gennem-
snit af 25 prever):

pet. i torstof

Fzldningsmetode Cal®) Ca(® Mg K Na
Ferrichlorid....... 0.885 0.862 0.014 2.63 0.189
Zirkon ........... 0.883 0.877 0.219 2.64 0.190

Ca() komplexometrisk metode
Ca® flammefotometrisk »

Forskellen mellem de to metoders resultater er absolut set ringe
og overstiger kun for den flammefotometriske bestemmelse 1 pet.,
hvorfor begge metoder ma anses for lige velegnede til fjernelsen
af fosfationer og tregyldige kationer. Da arbejdsforbruget ogsa
stort set er det samme, kan der ikke siges ndget generelt om de
to metoders relative fortrin. Ferrichloridmetoden er anvendt til
alle de analyser, hvoraf der meddeles resultater i et felgende
afsnit.
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INTERFERENSMULIGHEDER
VED DE FLAMMEFOTOMETRISKE BESTEMMELSER

Flammefotometri beror pd, at ethvert grundstof ved ophedning
udstraler sit ganske bestemte spektrum. Til bestemmelse af spek-
trets intensitet veelger man sadvanligvis stoffets mest intensive
spektrallinie, som isoleres ved hjalp af en monokromator eller
el interferensfiller og males fotoelektrisk. Forudsat at den oples-
ning, man forstsver i flammen, kun indeholder netop det stof,
hvis mzengde man gnsker at bestemme, vil intensiteten af stof-
fets spektrallinie vaere proportional med mangden af stoffet, nar
alle andre forhold holdes konstante.

En oplesning af planteaske indeholder imidlertid mange grund-
stoffer i varierende indbyrdes mangdeforhold. Disse kan pa for-
skellig made pavirke bestemmelsen af calcium, kalium og na-
trium, der ogsa pavirker hinanden indbyrdes. I litteraturen
findes mange angivelser om interferensvirkning, men de fundne
resultater er ofte vidt forskellige, i nogle tilfeelde endda mod-
stridende. Grunden hertil ma seges i, at undersogelserne er fore-
taget under vidt forskellige betingelser (forskellige flammefoto-
metre, spaltevidder, flammetemperaturer, oplesningsmidler ect.),
s& resultaterne kan ikke direkte sammenlignes. @¥nsker man at
opnd flammefotometriske bestemmelser med storst mulig nejag-
tighed, er det derfor ngdvendigt at foretage de fornsdne under-
sogelser af sporgsmalet med det flammefotometer, man har til
radighed.

I det folgende skal omtales resultaterne af sidanne under-
sagelser, udfert pa det til naerverende arbejde benyttede Beck-
man flammefotometer, model DU. Ved malingerne anvendtes
folgende indstilling af instrumentet:

K Na Ca
Balgelengde, My 767 589 554
Spalte, mm................ 0.03 0.06 0.10
Ilttryk, lbs. per sq. in. ... ... 10 10 10
Acetylentryk » » » ...... 3 13 3

Savel kationer som anioner kan forarsage inteferenser, nar de
forekommer i tilstreekkelig maengde. Kationerne i en oplesning af
planteaske, fremstillet som foran beskrevet, vil aldeles over-
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vejende vaere Ca®™f, Mgt ™+, K* og Na™, idet Fe**+, Al**+ og even-
tuelle andre tregyldige kationer samt kiselsyre er fjernede ved den
forudgéende behandling. Da ligeledes fosfationerne er fjernet
forud, er ClI~ og NO;™ praktisk talt de eneste anioner i oples-
ningen. P4 grund af disses store mangde vil de eventuelle sma
svingninger i deres koncentration vzere uden praktisk betyd-
ning, og det samme gelder for de tilsatte mengder af NH,t og
CH,COO™,

De fornedne undersegelser kunne derfor indskraenkes til at be-
stemme den udstreekning, hvori varierende magnesiummengder
pavirker bestemmelsen af kalium, natrium og calcium, og hvor-
dan de tre sidstnzevnte gensidigt pavirker hinanden indenfor de
koncentrationsomrader, hvori stofferne normalt findes i plante-
ekstrakter.

Til underspgelserne anvendtes de tidligere omtalte oplgsninger,
a, b, c og d. I 100 ml malekolber afpipetteredes de fornedne
maengder af disse, si de i tabellerne 2, 3 og 4 anferte mangde-
forhold fremkom. Efter tilssetning af fortyndet salpetersyre
(1:10 vol.) til 50 ml tilsattes ferrichlorid og ammoniumacetat,
hvorefter ferriionerne blev faeldet med ammoniakvand. Videre-
behandling foretoges igvrigt som beskrevet for afgreodeekstrak-
terne. Herved opnaedes, at interferensméalingerne blev foretaget
under nejagtig samme betingelser, som malingerne af plante-
ekstrakterne,

Tabel 2. Indvirkning af varierende calcium-, magnesium- og nafrium-
meengder pd den flammefotometriske hestemmelse af kalium

" K-indhold, p.p.m. o | 50 | 200 | 400
Fremmed ion tilsat K genfundet p.p.m.
Ca*t, 50ppm.....| 0 | 52 | 203 | 408
00 » ... 0 | 53 | 205 | 412
20 » ... 0 54 | 207 | 416
Mg+, 10 p.pm...... 0 50 | 200 | 400
50 » ... 0 50 | 200 | 400
Na+, 4ppm.....| 0 50 | 200 | 400
16 » 0 50 | 200 | 400
48 » BCIRE { 200 | 400

539




Tabel 2 viser resultaterne af en sddan undersggelse. P4 grund-
lag af maéalinger af rene kaliumoplesninger med kendt indhold
fremstilledes en standardkurve. Dernaest maéltes oplesninger
med samme kaliummeangder plus varierende maengder calcium,

Tabel 3. Indvirkning af varierende calcium-, magnesium- og kalium-
meengder pa den flammefotometriske bestemmelse af natrium

Na-indhold, p.p.m. o | 4 | 8 | 16 | 82 | 48
Fremmed ion tilsat Na genfundet p.p.m.

Ca*+, 50ppm........ | 01| 42| 84| 165 | 325 | 48s

200 »  ....... 0.4 45 8.7[ 16.7 | 331 1 493

Mgt+, 10 ppm........ 0 4.0 8.0 16.0 32.0 48.0

50 » ....... 0 40 | 8.0 160 | 320 | 48.4

K+, 50ppam........ | O | 40| 80| 162 | 324/ 48.

400 » ....... 0 4.1 8.2 16.5 328 ! 49.0

magnesium eller natrium, og de til maéaleresultaterne svarende
kaliummeaengder aflestes pa standardkurven. P4 samme méade
gennemfortes undersggelser for natrium og calcium; resultaterne
er angivet i tabel 3 og 4.

Tabel 4. Indvirkning af varierende magnesium-, kalium- og natrinm-
mengder pad den flammefotometriske bestemmelse af calcium

Ca-indhold, p.p.m. 0 | 50 | 100 | 200
Fremmed ion tilsat Ca genfundet pi)m 7
Mg+, 10ppm....... 0 47 97 | 197

50 »  ...... 0 45 95 | 194
K+, 50 ppm....... 0 55 | 108 | 210
200 »  ...... 0 57 | 111 | 214
400 »  ...... 1 62 | 115 ‘ 218
Na+ 4 p.p.m 0 51 103 206
18 » ... 0 53 | 105 | 208
48 v ... 0 58 | 109 | 212

Af tabel 2 fremgéir, at calcium alene af de undersegte stoffer
interfererer med kaliumbestemmelsen. Andre undersogelser over
interferensvirkning har vist, at ogsi natrium har en positiv
effekt; disse er imidlertid gennemfort med forholdsvis langt
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storre natriummaengder, hvilket ikke har interesse i denne for-
bindelse. Tabel 3 viser forholdene ved natriumbestemmelserne.
Savel calcium som Kkalium viser positiv effekt; derimod har
magnesium i de tilsatte mengder veret uden betydning. Endelig
viser tabel 4, at magnesium har en negativ, men kalium og na-
trium derimod en ret kraftig positiv effekt pa calciumbestem-
melserne.

De konstaterede interferenser kan elimineres p& forskellig
made, blandt andet ved enten at bortskaffe de interfererende
ioner eller ogsé ved at tilseette si stort overskud af disse, at varia-
tionen i den oprindelige meengde bliver betydningslgs. Ingen af
disse fremgangsmader er dog anvendelige i det foreliggende
tilfzelde. En praktisk gennemferlig metode er at tilsette de inter-
fererende ioner til standardoplgsningerne i sd nser muligt samme
mangder, som de findes i de ukendte oplesninger. Denne almin-
deligt anvendte fremgangsmide er ogsia brugt i nzerveerende
arbejde.

P4 grundlag af resultaterne i tabel 2, 3 og 4, samt foreliggende
data om forskellige plantematerialers mineralstofindhold, fast-
sattes folgende sammenszetning af standardoplgsningerne:

p.p.m. tilsat
Standardoplesning af K Na Ca Mg
Kalium............. — 0 100 0
Natrium............ 200 — 100 0
Caleivm............ 200 10 — 20

Storrelsen af den systematiske fejl, der herefter kan forekomme
ved den flammefotometriske bestemmelse, lader sig kun beregne
for kaliums vedkommende, hvor calcium er det eneste interfere-
rende stof. I det ugunstigste tilfeelde; calcium-fri oplesning, kan
fejlen na op til 2-3 pct. ved hejt og ca. 6 pet. ved lavt kalium-
indhold. Dette sidste tilfeelde kan i praksis tilnsermelsesvis
komme til at foreligge f.eks. ved analyse af keerne, der har et
lavt calciumindhold. I sadanne tilfelde, hvor prevematerialets
indhold af en interfererende ion afviger veesentligt fra de be-
skrevne standardoplesningers, bor man fremstille andre stan-
dardoplesninger med sndret sammensatning, og beregne resul-
taterne pa basis deraf.
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KOMPLEXOMETRISK BESTEMMELSE AF Ca OG Mg

Da metodens princip og praktiske udferelse tidligere er beskrevet
andetsteds (JENSEN og HENRIKSEN 1955), skal der henvises hertil.
Ved analyse af askeoplgsninger, der er befriet for blandt andet
aluminium og jern som foran beskrevet, bortfalder naturligvis de
i ovennaevnte arbejde omtalte metoder til fjernelse af disse
stoffer.

Beskrivelse af metoden

P& grundlag af de forud omtalte undersogelser m.v. gives fol-
gende samlede beskrivelse af en metode til bestemmelse af cal-
cium, magnesium, kalium, natrium og fosfor i samme plante-
ekstrakt.

Nedennevnte reagenser anvendes (alle kemikalier ma veere
af analysekvalitet) :

1. Fortyndet saltsyre, ca. 10 pet. HCI

2. Fortyndet salpetersyre: 1 del koncentreret HNO; (vf. 1.42)
til to dele destilleret vand.

3. Ammoniumacetatoplesning, 3 moler: 231 g CH;COONH,
oploses i destilleret vand ad 1 liter.

4. Ferrichloridoplesning: 5 g FeCl;,7H,0, opleses i destilleret
vand ad 100 ml.

4a. Zirkonoxychloridoplesning: 0.85 g ZrOCl,, 8H,0, opleses
i destilleret vand ad 100 ml.

5. Ammoniakvand, vf. 0.910.

6. Kaliumhydroxydoplesning: 200 g KOH oplegses i destilleret
vand ad 1 liter.

7. Murexidindikatorpulver: 0.1 g murexid blandes grundigt
med 20 g K,S0, og 1 g KCN. Opbevares i et merkt og teet tillukket
glas.

8. Komplexonoplgsning, 0.01 moler: 3.721 g Komplexon III
(EDTA,2Na) oplgses i destilleret vand ad 1 liter. 1 ml af denne
oplesning modsvarer 0.4008 mg Ca eller 0,2432 mg Mg. Afproves
overfor (9) og (13).

9. Ca-standardoplgsning: 1.0008 g CaCO; oplases i 20 ml 1-nor-
mal saltsyre og fyldes op til 1 liter med destilleret vand. 1 ml af
denne oplgsning indeholder 0.4008 mg Ca.
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10. Stedpudeoplasning, pH 10: 67.5 g NH,CI oplgses i ca. 300
ml destilleret vand. Efter tilszetning af 570 ml ammoniakvand (5)
fyldes op til 1 liter med destilleret vand.

11. Kaliumecyanid-triethanolaminoplesning: 10 g KCN opleses
i 250 ml destilleret vand. Fyldes op til 500 ml med triethanolamin.

12. Eriochromsort-oplgsning: 0.1 g Eriochromsort oplgses sam-
men med 1 g hydroxylaminhydrochlorid i 25 ml methylalkohol.
Opbevares pa mark dribeflaske,

13. Mg-standardoplesning: 0.2432 g blankt magnesiummetal
(bind) opleses i 20 ml 1 normal saltsyre og fyldes op til 1 liter
med destilleret vand.' 1 ml af denne oplesning indeholder 0.2432
mg Mg.

14, K-stamoplesning: 3.8142 g KCI opleses i destilleret vand ad
1 liter. Denne oplosning indeholder 2 mg K pr. ml. Herudfra
laves standardoplesninger til den flammefotometriske bestem-
melse pa folgende made: I 6 stk. 500 ml méalekolber afpipetteres
50 ml fortyndet HNO; (2) og 25 ml 3 normal NH,ac (3). Der
tilseettes ammoniakvand (5) til pH ca. 4 (preove med indikator-
papir) ; hertil medgar ca. 15 ml. Derefter tilseettes henholdsvis 0,
20, 40, 60, 80 og 100 ml K-stamoplesning (14), samt — til hver
kolbe -- 50 ml Ca-stamoplesning (16), hvorpa der fyldes op til
500 ml med destilleret vand. Herved fas standardoplssninger med
henholdsvis 0, 80, 160, 240, 320 og 400 p.p.m. K,

15. Na-stamoplesning: 0.6355 g NaCl opleses i destilleret vand
ad 1 liter. Denne oplgsning indeholder (.25 mg Na pr. ml. Herud-
fra fremstilles standardoplesninger til den flammefotometriske
bestemmelse pad samme made som beskrevet for kalium. I 500 ml
méalekolber afpipetteres — foruden de herunder angivne HNOj-,
NHjac- og NH,OH-mzngder — tillige 50 ml K-stamoplesning (14)
og 50 ml Ca-stamoplegsning (16). Af Na-stamoplesning (15) til-
saettes 0, 4, 8, 16, 32 og 48 ml, som efter fyldning af kolben med
destilleret vand til 500 ml giver standardoplesninger med hen-
holdsvis 0, 2, 4, 8, 16 og 24 p.p.m. Na.

16. Ca-stamoplesning: 2.4972 g CaCOg4 opleses i 60 ml 1 normal
saltsyre og fyldes op til 1 liter med destilleret vand. 1 ml af denne
oplesning indeholder 1 mg Ca. Hvis man ognsker at lave fTamme-
fotometrisk bestemmelse af calcium, kan der herudfra frem-
stilles standardoplesninger pa samme méade som beskrevet for
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kalium. I 500 ml méalekolber afpipetteres — foruden de herunder
angivne HNO;-, NH,ac- og NH,OH-mzengder — tillige 50 ml K-
stamoplesning (14), 20 ml Na-stamoplesning (15) og 40 mi
Mg-standardoplesning (13). Af Ca-stamoplesning (16) tilssettes
0, 20, 40, 60, 80 og 100 ml som efter fyldning af kolben med
destilleret vand til 500 ml giver standardoplesninger med hen-
holdsvis 0, 40, 80, 120, 160 og 200 p.p.m. Ca.

17. Reagenser til den kolorimetriske fosforsyrebestemmelse,
se Tidsskrift for Planteavl, bd. 59, side 99.

Analysens udforelse

Der afvejes en passende stofmsengde (af kaerne ca. 4 g, og af gres,
ensilage og roepulp ca. 2 g), som terres til skonstant« vaegt ved
98-100°C, roepulp dog kun ved ca. 80°C. Den terrede og vejede
stofmaengde overfores til en skal eller digel og anbringes over
svagt blus til stoffet er forkullet. Derpd fuldendes foraskningen
i el-ovn ved ikke over 550°C,

Nar foraskningen er tilendebragt og diglen afkealet, tilssttes
10 ml fortyndet saltsyre (1), hvorpé diglen anbringes pa vandbad
til syren er afdampet; herudover henstar diglen yderligere ca. 15
minutter pA vandbadet.

Efter at diglen er fjernet fra vandbadet, tilsettes 20 ml for-
tyndet salpetersyre (2), og askeresterne frigeres fra diglen ved
hjelp af en spatel. Efter 1/, times henstand overferes diglens
indhold kvantitativt til et 15 c¢m filter og filtreres ned i en 100
ml malekolbe. Diglen afskylles, og filtret udvaskes med flere
portioner varmt destilleret vand. Efter afkeling til 20°C fyldes
sluttelig op til 100 ml med destilleret vand (= filtrat A).

Adskillelsen af een- og togyldige kationer fra fosfationer og
tregyldige kationer kan nu foretages efter ferrichlorid- eller zir-
konmetoden.

a. Ferrichloridmetoden: Efter omrystning af filtrat A udtages
50 ml, som overferes til en 100 ml malekolbe. Der tilsettes 5 ml
ammoniumacetat (3) og 2,5 ml ferrichloridoplgsning (4), hvor-
efter der — under omrystning — langsomt tildryppes ammoniak-
vand (5), indtil der lige netop kan iagttages en blivende uklarhed;
forbruget af ammoniakvand hertil andrager ca. 3 ml. Oplas-
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ningen har nu en pH-vaerdi pa ca. 4, som imidlertid ikke behaver
at blive kontrolleret; dog méa der ikke tilsettes overskud af ammo-
niakvand. Kolben hensaxttes dernsest pad vandbad i ca. 15 minut-
ter, hvorefter indholdet efter kort henstand filtreres gennem
Munktell nr. 0 ned i en 100 ml malekolbe. Kolben afskylles med
varmt vand, som heldes pa filtret, der yderligere udvaskes med
flere portioner varmt vand. Efter afkeling til ca. 20°C fyldes op
til 100 ml med destilleret vand (= filtrat B).

b. Zirkonmetoden: Efter omrystning af filirat A udtages 50 ml,
som overfores til en 100 ml maélekolbe. Der tilseettes 3 draber
bromkresolgront (0.1 pct. oplesning i 20 pect. alkohol), hvor-
efter der opvarmes til kogning. 5 ml zirkonoplgsning (4 a.) til-
saettes derpa langsomt og under omrystning, efterfulgt af neutra-
lisering med fortyndet ammoniakvand (1:4 vol.) til omslag. Der
filtreres gennem Munktell nr. 0 ned i en 100 ml maélekolbe,
udvaskes med flere portioner varmt destilleret vand, og fyldes
op til meerket ved 20°C (= filtrat B).

Filtrat B, der reprasenterer halvdelen af den foraskede stof-
mangde, er nu klar til bestemmelse af calcium, magnesium,
kalium og natrium. Analyserne foretages pa felgende made:

1. Calcium: 25 ml af filtrat B overferes til en 150 ml flad-
bundet rundkolbe. Efter tilszetning af 15 ml kaliumhydroxyd-
oplesning (6) samt ca. 0.1 g murexidindikatorpulver (7) titreres
med 0.01 moler komplexonoplgsning (8) til samme farve som
en sammenligningsveedske, bestiende af ovennsevnte reagenser
i 25 ml af felgende oplesning: 50 ml fortyndet HNOs (2), 25 ml
NH,ac (3) og 15 ml NH,OH (4) fyldt op til 500 ml med destil-
leret vand. Farveomslaget ved titreringen (fra red til blaviolet)
er tydeligst i klart dagslys, men direkte sollys ma undgas; ved
eventuel overtitrering og til kontrol pa slutpunktet tilbagetitreres
med Ca-standardoplgsning (9).

ml (8) forbrugt- 0.321
g stof i arbejde

Beregning: pct. Ca =

la. Ved bestemmelse af calcium kan flammefotometret ogsé
anvendes. Resultaterne beregnes ud fra en standardkurve, frem-
stillet ved hjeelp af standardoplesningerne (16). Nir den kom-
plexometriske metode anvendes til magnesiumbestemmelse, ber
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samme metode imidlertid ogsd anvendes til calciumbestemmelsen,
Ligeledes ma det erindres, at den komplexometriske metode, i
modsatning til den flammefotometriske, er interferensfri.

2. Magnesium: Indholdet af magnesium findes som differens
mellem en bestemmelse af calcium - magnesium og calcium-
bestemmelsen. Calcium + magnesium bestemmes pa felgende
méade: 25 ml filtrat B afpipetteres i en 150 ml fladbundet rund-
kolbe. Efter tilseetning af 5 ml sftedpudeoplosning (10), 2 ml
kaliumeyanid-triethanolaminoplasning (11) og 5 draber erio-
chromsort-indikatoroplesning (12) titreres med komplexonoplgs-
ning (8). Farveomslaget fra vinred til bla er szerdeles skarpt,
sa brug af sammenligningsveedske er forsavidt overfledig. Dog
bor man, ved tilseetning af ovennaevnte reagenser til 25 ml af den
under calciumbestemmelsen omtalte oplesning, sikre sig, at
der ikke er nogen blindbestemmelse pa reagenserne. Til kontrol
pa titreringens slutpunkt og ved eventuel overtitrering tilbage-
titreres med Mg-standardoplesning (13).

!
o

Beregning: ml (8) forbrugt ved Ca- + Mg-bestemmelsen =
»  » » » Ca- » =bh

a—b-0.195
pet. Mg = g stof i arbejde

3. Kalium: Bestemmelsen foretages flammefotometrisk, filtrat
B anvendes. Resultatet beregnes udfra en standardkurve, frem-
stillet ved hjeelp af standardoplesningerne (14).

4. Natrium: Bestemmelsen foretages flammefotometrisk, filtrat
B anvendes. Resuliatet beregnes udfra en standardkurve, frem-
stillet ved hjeelp af standardoplesningerne (15).

5. Fosfor: 25 ml af filtrat A afpipetteres i en 100 ml malekolbe.
Efter tilszetning af 25 ml salpetersyre (reagens 2, fortyndet 1:5)
arbejdes videre som beskrevet i Tidsskrift for Planteavl, bd. 59,
side 99--100.

Den foran beskrevne metodik muligger, som nsvnt, bestemmelse
af op til fem grundstoffer i samme ekstrakt, og den angivne
syrekoncentration pa ca 0.9 normal er afpasset efter vanadat-
metoden til fosforbestemmelse. Hvis et laboratorium kun skal
foretage flammefotometrisk bestemmelse af kalium og/eller na-
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trium og saledes ikke beheover udfeldningsprocessen, er denne
syrekoncentration for haj og adeleeggende for breenderaggregatet.
Der kan da istedet arbejdes sdledes: De i foranstiende metode
opgivne stofmaengder i arbejde halveres, hvorefter foraskning og
bortskaffelse af kiselsyre foretages som beskrevet. Efter afdamp-
ning af saltsyren tilssettes 1 ml 10 pct. saltsyre (1), hvormed
askeresten henstar 10 4 15 minutter. Ved hj=lp af en sgummi-
spatel« og 40 4 45 ml varmt vand feres diglens indhold kvantita-
tivt over i en 100 ml malekolbe. Efter afkoling til 20°C fyldes op
til meerket med destilleret vand, hvorpa indholdet filtreres. I fil-
tratet bestemmes kalium og natrium flammefotometrisk ved
sammenligning med standardoplesninger, fremstillet ved hjselp
af stamoplosningerne (14) og (15). Hver oplesning tilsaettes 5
ml 10 pct. saltsyre (1) istedet for de angivne HNOg-, NH, ac- og
NH,OH-mangder, og fyldes op til 500 ml.

Analyseresultater

Efter den beskrevne metode foretoges bestemmelser af calcium
(komplexometrisk og flammefotometrisk) samt magnesium og
kalium i 122 praver af forskelligt plantemateriale og 3 prover
fjerkraegedning. I 110 af disse prever blev endvidere foretaget
natriumbestemmelser. Afgredeproverne omfattede: 49 prover af
rene grasarter; 45 af klevergrees; 16 af kerne; 8 af roepulp og
4 af ensilage.

Alle analyser udfertes in duplo, siledes at de 2 fzellesbestem-
melser var nafhengige af hinanden, og af det derved fremkomne
materiale beregnedes de forskellige analysers reproducerbarhed.
Nedenstiende er givet en oversigt over den fundne standardaf-

. a 2D2
vigelse pa de enkelte analyser, beregnet af § = l N’ hvor D
er forskellen mellem 2 fsellesanalyser og N antallet af prover.
Element Metode Antal Gns, S S 19 af gns.
praver % indh.
Calcium flammefotometrisk 125 0.6438 -+ 0.0150 2.38
» komplexometrisk 125 0.640 4+ 0.0102 1.59
Magnesium » 125 0.18¢ 4+ 0.0042 2.28
Kalium  flammefotometrisk 125 2.520 <4 0.0348 1.8
Nadrinm » 110 (.218 =+ 0.0041 1.88
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Det fundne gennemsnitsindhold af calcium i de 125 prever er af
samme storrelsesorden, hvadenten bestemmelsen er foretaget
flammefotometrisk eller komplexometrisk. De interferensmulig-
heder, der forekommer ved den flammefotometriske bestemmelse
af calcium er altsi — ialtfald gennemsnitligt — fuldsteendigt kom-
penseret gennem de valgte tilseetninger af de interfererende ioner
til standardoplesningerne. Den komplexometriske metode giver
imidlertid de bedst reproducerbare resultater og ber derfor ogsa
af den grund foretrekkes.

Den storre usikkerhed pa de komplexometriske bestemmelser
af magnesium end pé de tilsvarende af calcium skyldes formentlig
overvejende, at magnesiumindholdet beregnes som differens mel-
lem to titreringer, der begge er behxftede med usikkerhed.

Arsagen til den stgrre afvigelse mellem de flammefotometriske
feellesbestemmelser af calcium end de tilsvarende af kalium og
natrium ma i nogen grad seges i rent tekniske forhold. Selv sma
saltaflejringer pd braenderaggregatet i det benyttede instrument
forarsagede @ndringer i galvanometerudslaget for 0 calcium
(flammebaggrunden), hvilket igen pavirkede standardkurvens
form. Trods omhyggelig renholdelse af breenderen og justering
af apparatet ved hjzlp af de to standardoplgsninger, hvis calcium-
indhold 14 pa hver sin side af den ukendte oplgsnings, var det
ikke muligt at opnd samme reproducerbarhed som ved kalium-
og natriumbestemmelsen, hvor ovennsevnte forhold ikke spiller
ind.

Supplerede undersagelser har vist, at forskellen mellem resul-
taterne af faelleshestemmelser i samme prove vaesentligst hidrerer
fra den flammefotometriske méling. Foretages milingen af 2 eks-
trakter af samme prove pid samme dag bliver overensstemmelsen
betydelig bedre, end hvis ekstrakterne maéles hver for sig med
dages mellemrum. Hvor godt méaleresultaterne kan reproduceres
afheenger imidlertid af flere forhold; foruden af det benyttede
instrument tillige af, hvor konstant temperatur og fugtighed er
i det lokale, hvor instrumentet er placeret. De resultater, som
har dannet grundlag for det foran anferte om analysesikker-
heden, er beregnet udfra gennemsnit af 3-4 maéalinger pi samme
dag, men med 1 4 2 uger mellem fwellesbestemmelserne. Male-
fejlen og dermed standardafvigelsen ville imidlertid vaere blevet
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reduceret, hvis resultaterne i hver ekstrakt var blevet beregnet
pa grundlag af malinger i 3 4 4 pa hinanden folgende dage.

Sammenligning med andre metoder

I 30 prever af plantemateriale (17 hundegraes, 7 klovergreaes, 3
keerne, 2 roepulp og 1 ensilage) sammenlignedes resultaterne af
komplexometrisk og flammefotometrisk calciumbestemmelse med
calciumbestemmelse efter Fino Poursens modifikation af Cmap-
MANS oxalatmetode (J. Finp PouLsenN 1936). Tabel 5 viser resul-
tatet af sammenligningen mellem de tre metoder.

Tabel 5. Calciumbestemmelser i 30 prover af plantemateriale
efter 3 metoder

Ca pct. i torstof

Metode j——

‘ minimum ‘ maximum | gennemsnit ! standardafv.
i
A) flammefotometrisk . . 0.044 1.70 0.576 + 0.320
B) komplexometrisk . .. 0.044 1.7 0.577 + 0.833
C) oxalatmetoden... ... 0.051 1.77 0.586 + 0.337

Korrelationskoefficient (r) mellem A og C: + 0.991
» » » » BogC: 4+ 0.99

Overensstemmelsen mellem de tre metoder mé betragtes som
tilfredsstillende; dog er resultaterne af oxalatmetoden gennem-
snitligt ca. 2 pct. hejere end af de to andre metoder. Om nogen
egentlig eensidig afvigelse er der imidlertid ikke tale, idet kun
15 af de 30 prover viste hsjere resultater, 3 ngjagtig samme, men
12 lavere resultater efter oxalatmetoden.

Til sammenligning med resultaterne af komplexometriske
magnesiumbestemmelser foretoges mikrobiologiske magnesium-
bestemmelser i 40 afgredeekstrakter (10 prever af hundegres,
8 af klavergrees, 8 af sukkerroepulp, 5 af kalroepulp, 5 af ensilage
og 4 af karne). Samtlige mikrobiologiske bestemmelser blev —
pa grund af denne analysemetodes starre usikkerhed — gentaget
4 gange, og gennemsnitstallet anvendt til sammenligning. Bestem-
melserne udfortes som beskrevet af JENSEN og HENRIKSEN (1955),
kun med den zndring, at der istedet for jord tilsattes 2.0 eller

549




3.0 ml afgrodeekstrakt A som magnesiumkilde for svampen.
Endvidere blev syreoverskuddet i ekstrakten neutraliseret til pH
ca. 4 med ammoniakvand fer tilseetningen og tilsvarende maengder
neutraliseret salpetersyre iblandet standardserien. Resultaterne
fremgar af tabel 6.

Tabel 6. Komplexometriske og mikrobiologiske magnesiumbestem-
melser i 40 prover af plantemateriale

Mg pet. i torstof
Metode — - ;
minimum l maximum gennemsnit I standardafv.
Komplexometrisk ...... 0.096 0.387 0.179 + 0.083
Mikrobiologisk ........ 0.09 0.40 0,180 -+ 0.070

Korrelationskoefficient (¥): -+ 0.975

Selv om analysen efter de to metoder er foretaget i samme
ekstraki, m4 man dog, ndr man betzenker, at de to metoder er
principielt forskellige, veere berettiget til at understrege den gode
overensstemmelse mellem resultaterne. Det skal imidlertid lige-
ledes understreges, at det ikke var formalet at afpreve den mikro-
biologiske metodes egnethed til rutineanalyser, hvortil metoden
er for besveerlig.

Tabel 7. Kaliumbestemmelser i 30 prever af plantemateriale
efter 3 metoder

K pect. i tarstof
Metode T :
minimum maximum gennemsnit | standardafv.
(A) gravimetrisk . ...... 0.43 4.47 2.32 =+ 1.207
(B) flammefotometrisk
i ekstrakt fra (A). .. 0.42 454 2.32 + 1.7
(C) do. i HNOs-ekstrakt. 0.4 4.64 2.29 + 1.284

Korrelationskoefficient (r) mellem A og B: 4 0.989
» » » »  AogC: 4+ 0.9

Tabel 7 viser resultater af en sammenligning mellem flamme-
fotometrisk og gravimetrisk kaliumbestemmelse i 11 prever af
hundegras, 10 af klavergraes, 6 af kerne og 3 af roepulp. De
gravimetriske bestemmelser er udfert efter den af Finp PouLsen
(1936) beskrevne platinmetode som standard. Yderligere er der
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lavet en flammefotometrisk kaliumbestemmelse i resten af den
til platinmetoden fremstillede askeoplgsning. Da denne indeholder
store mangder calciumioner fra udfaldningen af fosforsyre med
kalkvand, fremstilledes et specielt hold kaliumstandardoples-
ninger med samme calciumtilsztning til beregning af indholdet i
de ukendte oplesninger.

Overensstemmelsen mellem resultaterne af den gravimetriske
standardmetode og de to flammefotometriske bestemmelser er
tilfredsstillende; kun i fa tilfelde overskrider afvigelsen mellem
metoderne 2 pct. De flammefotometriske bestemmelser i ekstrak-
terne, fremstillet til de gravimetriske analyser, er udfort til yder-
ligere kontrol pa den beskrevne metode.

Oversigt

De her beskrevne undersogelser viser, at calcium, magnesium,
kalium og natrium kan bestemmes i den tiloversblevne del af
askeoplesningen, der fremstilles til kolorimetrisk fosforbestem-
melse i plantemateriale efter vanadat-molybdatmetoden. Calcium
og magnesium bestemmes komplexometrisk og kalium og natrium
flammefotometrisk efter de beskrevne metoder, der er betydelig
hurtigere end de hidtil anvendte.

Fjernelse af fosfationer er ngdvendig forud for den komplex-
ometriske bhestemmelse af calcium og magnesium og kan fore-
tages ved feeldning med ferri- cller zirkonioner. Ved begge meto-
der tilssettes ammoniakvand til pH ca. 4, hvorved tregyldige
metaller, der ligeledes generer ved analysen, udf®ldes som vand-
holdige oxyder.

Sammenligning mellem resultater efter de beskrevne metoder
og oxalatmetoden (calcium), mikrobiologisk metode (magnesium)
og platinmetoden (kalium) viste god overensstemmelse. Bereg-
ninger pa grundlag af duplikatbestemmelser af de naevnte stoffer
i 125 prever af forskelligt plantemateriale (rene graesarter,
klgvergraes, kerne, roepulp og ensilage) viser, at usikkerheden
pé analyseresultaterne, udtrykt ved standardafvigelsen, andrager
omkring 1.5 pct. ved bestemmelsen af calcium, kalium og na-
trium, og ca. 2.3 pct. ved bestemnmelsen af magnesium.
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SUMMARY
Determinations of calcium, magnesium, potassium and
sodium in plant material

Calcium, magnesium, potassium and sodium may be determined in the
nitric acid extract of plant ash for colorimetric determination of
phosphate according to the vanadate-molybdate method, Calcium and
magnesium are determined complexometrically, potassium and sodium
by flame-photometry. These methods are considerably quicker than
those previously used.

Removal of phosphate ions is a prerequisite for the complexometric
calcium and magnesium determination and may be achieved by pre-
cipitation with ferric or zirconium ions. Aqueous ammonia is in
both cases added to pH about 4; trivalent cations that also interfere
with the analysis are in this way eliminated by precipitation as
hydrated oxides.

The results of these methods were found to agree well with deter-
minations of calcium (by precipitation with oxalate), magnesium (by
bhio-assay with Aspergillus niger) and potassium (gravimetrically with
platinum chloride). Calculations based on duplicate determinations
of the said elements in 125 samples of various kinds of plant material
(grass, grass-clover mixture, grain, beet pulp and silage) show that
the analytical error ranges about 1.5 pct. in the calcium, potassium
and sodium determinations and about 2.3 pct. in the magnesium
determinations.
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