Metoder til terstofbestemmelse i plantestof

Af M. Nissen

Forord

Ved arbejde med torstof bestemmelse i kartofler dels ved terring i ovn, dels ud fra vegt i vand blev det pavist,
at der under terring ved 100° sker et terstoftab. For at finde ud af hvorfra dette terstoftab stammer, og hvordan
der kan udferes en ngjagtig tgrstof bestemmelse, blev der arbejdet videre med spergsmalet.

Til anskaffelse af apparatur til undersagelserne har Statens almindelige Videnskabsfond 1956 bevilget midler,
hvorfor jeg takker. Desuden skylder jeg tak til afdede forstander Tage Andersen og forstander Sv. E. Hansen for
stotte til arbejdet, som er udfart, nar arbejdet ved Tylstrup forsggsstations laboratorium og kartoffelforedlingen
tillod det.

Desuden @nsker jeg at takke en reekke forskere, som har givet rid og vejledning ved arbejdet. S=rlig tak til pro-
fessor, dr. phil. D. Miiller, som har tilskyndet til at f3 underspgelserne gennemfert og vejledet p4 mange méder.
Tak til professor, dr. techn. Holger Jorgensen, som lod mig arbejde en tid i laboratoriet i Odensegade, til pro-
fessor, dr. phil. Kaj Drenck og lektor S. Brogaard, under hvis vejledning jeg arbejdede en tid i Landbohgjskolens
fysiske laboratorium, hvilket har varet mig til stor hjzlp. Ligeledes tak til professorerne, dr. phil. Anders Kjer,
K. A. Bondorff og S. Tovborg Jensen.
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Indledning

Plantestoffernes naringsverdi er i hgj grad betin-
get af deres terstofindhold, hvorfor der ofte udfe-
res terstofbestemmelser. Som regel bestemmes
terstoffet ved torring i termostat med elektrisk op-
varmning. Der indsettes en afvejet preve i ovnen
og efter passende t@rring vejes preven igen. Det
fundne vaegttab regnes som vand, medens det til-
bageblevne stof regnes som terstof, Torstofbe-
stemmelsen er tilsyneladende en analyse, der er
let at udfere. Sendes prever, som er helt ens, til for-
skellige laboratorier, viser det sig imidlertid, at re-
sultatet af tarstof bestemmelserne ofte varierer ret
sterkt. fra laboratorium til laboratorium. Det er
derfor en almindelig anskuelse, at tarstof bestem-
melse i plantemateriale er en vanskelig analyse.
Joslyn (1950) har foretaget en ret omfattende gen-
nemgang af litteraturen angdende torstofbestem-
melser. Han udtaler: »Torstof bestemmelsen er en
af de vanskeligste analyser fedemiddelkemikeren
bliver stillet over for«.

I den foreliggende afhandling er der gjort for-
s@g pa at finde drsagerne til, at terstof bestemmel-
se er vanskelig, og at angive en ny metode til tor-
stof bestemmelse.

Arbejdet er udfert ved siden af det normale ar-
bejde. Allerede 1957 blev der udfert en del under-
sogelser. Teknikken ved de forst gennemferte un-
derspgelser var ikke altid tilfredsstillende, efter-
som det farst er under arbejdet med opgaven, at
den rette forstdelse af forholdene er opndet.

Definition pa terstof

Nogle mener det er umuligt at udfere en ngjagtig

tarstof bestemmelse i plantestoffer. Der fastsattes

derfor standardbetingelser for torringen, og hvad

der bliver tilbage efter denne tarring, betegnes som

pravens terstofindhold. Vi har derfor to definitio-

ner pé torstof:

1. Tarstof er det vandfri stof.

2. Terstof er den rest, der bliver tilbage efter tar-
ring ved standardbetingelser.

Nar stoffer indeholder andre flygtige stoffer end
vand (alkoholer, flygtige syrer) mi disse bestem-
mes sarskilt,

Er der for plantestoffer en skarp granse mellem
torstof og vand

Det synes at vare en ret almindelig antagelse, at
der for plantestoffer ikke er nogen skarp grense
mellem, hvad der er torstof og hvad der er vand.
Men man kan si sperge, hvor den jeevne overgang
er mellem hvad der er torstof og hvad der er vand.
Det kan neppe tenkes at vere mellem vand og
sukkerstoffer, pektin, cellulose eller proteinstoffer.
Disse stoffer kan i ren tilstand terres ved over
100° uden tarstoftab. Fructose afgiver dog vand
fra selve stoffet ved lidt under 100°, men ikke
CO,. Sukkerarterne binder vandet meget sterkt,
men der er ingen udflydende grense mellem, hvad
der er sukker og hvad der er vand. Sukkerets mas-
sefylde er ca. 1,6 og vandets 1,0. Der m4 forega en
gennemgribende @ndring af stofferne, for at vand
kan g ind i sukkermolekylet. Torres der ved ca.
80°, kan der i nogle plantestoffer ske et lille tor-
stoftab fremkaldt af Maillard-reaktionen. Dette
tab kan fortsaettes meget lenge, og give grundlag
for den antagelse, at der ikke er en skarp granse
mellem torstof og vand. Underligt nok synes
Maillard-reaktionen ikke for Nissen (1963) at va-
re sat i forbindelse med vanskelighederne ved at
udfare en ngjagtig terstof bestemmelse.

Der er foretaget mange undersggelser vedreren-
de torstof bestemmelse. Madsen Mygdal og Chri-
stensen (1913) har pavist, at der kan ske torstoftab
under en tgrring, og at tabet skyldes indhold af
reducerende sukkerarter. Ud fra nedgangen i suk-
kerindholdet under terringen, blev der fundet et
mal for tarstoftabet. For kilroer og turnips er be-
regnet et fald pa 0,70 til 1,00 i terstofprocenten.
Middelboe og Miiller (1945) har pavist, at af ter-
stoffet i kélroer er ca. 50 pct. monosaccharider og
deraf ca. 2/3 glucose og 1/3 fructose.

Foruden ved terring er der foresliet forskellige
metoder til tgrstof bestemmelser. De fleste giver
ikke n@jagtige resultater. Fischer (1935) har angi-
vet en metode til vandbestemmelse, som kan give
ngjagtige resultater. Den er ret vanskelig, og sy-
nes ikke egnet til terstofbestemmelse i de alm.
forekommende planteprodukter.
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Den ngjagtighed, der sedvanlig opnis ved terstof-
bestemmelser

Udtages der af stgrre prover af finmalet byg og
kalroer, som har faet tid il at indstille sig til luf-
tens fugtighed, 10 prever i glas med gummiprop,
der sendes til 10 forskellige laboratorier med an-
modning om at fd bestemt vandindholdet i de 10
prover, vil resultatet sandsynligvis vise sig at va-
riere ret staerkt fra laboratorium til laboratorium.
Den fundne vandprocent i byg kan forventes at
blive opgivet ca. 1 for lavt, medens den for kalroer
vil blive opgivet endnu mere for hejt, fordi der
ved Maillard-reaktionen er sket terstoftab. Sely
om proverne bliver sendt med anmodning om at
fa dem tarret 20 timer ved 80°, kan der ikke ven-
tes god overensstemmelse mellem resultaterne fra
10 forskellige laboratorier. Det er ikke usandsyn-
ligt, at der kan forekomme afvigelser i de fundne
vandprocenter pa 5-20 pct. Den procentiske fejl
kan angives ud fra pct. vand eller ud fra pct. tor-
stof.

1 » Arbejdsmetoder« fastsat af ministeriet (1958)
angives den tilladte afvigelse af vand mellem dob-
beltbestemmelser i foderstoffer til 1 pct. af var-
dien, dog hajst 0,2. God overensstemmelse mel-
lem fzllesbestemmelser er imidlertid ikke det sam-
me som rigtige bestemmelser, og dette galder ser-
lig ved vandbestemmelser, eftersom der ved disse
bestemmelser ofte forekommer store systematiske
fejl. Resultatet af de fleste analyser, der udferes i
plantestoffer, angives i pct. af torstoffet. Derfor er
det vigtigt at kunne udfere en rigtig bestemmelse
af terstoffet. Den nejagtighed, der kan opnas for
en torstof bestemmelse ved at terre frit i ovn, er
ikke tilfredsstillende. Ved torring 1 vakuum kan
opnas langt sterre ngjagtighed end ved alm. tor-
ring frit i ovn.

Terringens gennemfarelse

For at blive orienteret angaende tgrring ved hjelp
af opvarmning dels frit i ovn dels i vakuum sam-
men med et vandsugende stof, blev prgver af luft-
tert, fintmalet byg og kalroer hensat i glas med
gummiprop, s& vandindholdet (byg 12,8 og kéal-
roer 7,1 pct.) kunne holde sig konstant. Byg og
kélroer blev torret sammen fordi de opferer sig
meget forskelligt under en tgrring frit i ovn. Til
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o, vand

undersggelserne afvejedes 3 fellesprover 4 5 g i
vejeglas med 1ig. Det blev antaget, at preverne,
efter torring ca. 60 timer ved 50-60° i vakuum over
konc, svovisyre, var vandfri. Vandindholdet i pra-
verne ved de forskelligt unders@gte terringer blev
beregnet ud fra prevernes vagt ved de 60 timers
torring og er vist i fig. 1, 2 og 3. Antagelsen, at
stoffet var vandfrit efter tgrring i vakuum ved 50-
60° i 60 timer ma tages med et vist forbehold. Det
vil senere blive omtalt, at mange plantestoffer er
meget sterkt vandsugende, sa selv om det ved ter-
ring i vakuum var lykkedes at fa alt vand fra f.eks.
byg til at gi over pd et terremiddel, ville det vaere
meget vanskeligt at satte liget pa vejeglasset og
fa afkelet, uden at bygpreven igen optog smi
mangder vand.
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Fig. 1. Terret i vakuumovn med konc. svovlsyre ved
50-60°.

Pa fig. 1 er vist en torring i vakuum over svovl-
syre. Det ses, at det meste af det vand, der var i
stofferne, er fordrevet efter 4 timers torring i va-
kuum, Efter tgrring 20-30 timer for byg og 30-40
timer for kalroer var vaegten konstant. Stoffet ma
derfor efter denne tarring anses for at vere meget
nzrt vandfrit. Dog kan det ikke forventes, at der
kan opnds sterre ngjagtighed, end at der kan fore-
komme afvigelser fra det rigtige pa mindst 0,1 pct.
vand. Opnds der ved en terring i vakuum med et
effektivt terremiddel konstant vegt over et lange-
re tidsrum, er det bevis pa, at terringen har vaeret
omtrent fuldstendig og alligevel ikke har forirsa-
get tarstoftab.

Pa fig. 2 er vist terring frit i ovn ved 80°. Efter
4 timers tprring var der 1,1 pct. vand tilbage i byg-
praverne, medens der var sket et tgrstoftab pa ca.
0,3 pct. for kilroeprgverne. Reelt var terstoftabet
for kalroerne betydeligt storre. Pa fig. 1 ses, at ef-
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Fig. 2. Terret frit i Heraeusovn ved 80°

ter 4 timers tarring er vandindholdet storre i kal-
roer end i byg. Det mi antages, at det samme er
tilfelde ved torring frit i ovn. Ved fortsat tarring
er der fundet et jevnt vegtsvind, der for byg er
ret ringe, idet der efter 43 timers terring endnu er
fundet 0,83 pct. vand i prgverne. For kalroer har
veegtsvindet vaeret storre. Efter 43 timer er det be-
regnet til at svare til et tgrstoftab pa 2,73 pct.

9/ vand
1,0
e N Vandindhold
0 1
torstofsvind
~-1,0
-2,0
4
=3,0 \
\
\
\
-4,0 \
\
\
\
=50 \
\
\
\
-6,0 \
\
\\ Byg » o——
Kaal Al ——-
-7.0 \ aalroer
)\ T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

torret antal timer

Fig. 3. Tarret frit i Heraeusovn ved 100°

Pa fig. 3 er vist en terring frit i ovn ved 100°,
Efter 4 timers terring er der knapt 0,4 pct. vand
tilbage i byg og et terstoftab for kilroer pa ca. 2,6
pct. Efter torring 19 timer var der ca. 0,2 pct. vand
i byg og et terstoftab for kalroer pa ca. 7,5 pct.

Sammenligning af de tre figurer viser tydeligt,
at sifremt byg og kilroer skal terres sammen, bli-
ver det vanskeligt at fa brugbare resultater af en
terstof bestemmelse frit i ovn. Ved langvarig ter-
ring frit i ovn ved lidt over 100°, vil det for fint ma-
let byg veere muligt at fordrive omtrent hele vand-
indholdet. Samtidig vil der imidlertid forsvinde en
stor del af kalroernes tarstof.

Terring i vakuum

Af det foregdende fremgar, at for at fa en nogen-
lunde rigtig terstof bestemmelse i plantestoffer, er
det ngdvendigt at tgrre i vakuum. For at fa ngj-
agtige resultater af en vakuumterring, ma der ta-
ges hensyn til visse forhold og der kan anferes fol-
gende regler:

Trykket skal holdes tilstreekkeligt lavt.

Den dannede vanddamp skal opsuges i et effek-
tivt terremiddel.

Der skal torres sa lang tid, at stoffets vagt bliver
konstant.

Toarretemperaturen skal vaere omtrent si hgj,
som den kan tale at vare uden at fremkalde ter-
stoftab.

Terringen kan enten forega i en vakuumovn med
varmeanordning eller i en vakuumekssikkator,
der kan indszttes i en termostat. Trykket skal
helst ned under 1 mm Hg, men det synes ikke at
fremme torringen vesentligt, at trykket bliver la-
vere.

Fjernelse af den dannede vanddamp kan fore-
tages enten ved frysning eller ved opsugning i et
sterkt vandsugende stof. Skal vanddampen fjer-
nes effektivt ved frysning, ma det ske ved meget
lav temperatur. Der er foretaget undersggelser
over nogle stoffers vandsugningsevne. Konc.
svovlsyre, alumina og fosforpentoxyd viste sig
brugbare ved vakuumtgrring. Bedst virkede svovl-
syre, da den kan optage ret store vandmengder
uden at miste den vandsugende evne. Ved sluttar-
ring er det ngdvendigt at benytte 96 pct. svovl-
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syre. Indeholder svovlsyren ret meget mere vand,
vil helt torre plantestoffer vere i stand til at tage
vand fra svovlsyren. Da svovisyre er sterkt @tsen-
de, er den ubehagelig at arbejde med, og derfor er
det mere tiltalende at benytte alumina. Dette stof
kan imidlertid ikke optage s& meget vand som
svovlsyren, uden at miste den sterkt vandsugende
evne. Tort fosforpentoxyd synes at vare det ster-
keste vandsugende stof, men kan kun optage ret
smAi mangder vand, uden at miste den store vand-
sugningsevne, da der dannes en tet hinde pd over-
fladen, nar der optages vand. Det egner sig derfor
kun til slutterring, nar stoffet er omtrent tort. Ved
50-60° kraves lang tids terring i vakuum for at
stoffet kan né konstant vagt. Terretiden pivirkes
af, hvilket stof der skal tarres, og ligeledes af hvor
tykke lag der skal torres. Tarretiden pavirkes ogsa
af terremidlets vandsugningsevne og af tempera-
turen. Er der kun ganske lidt vand tilbage i det
stof, der skal torres, kan temperaturen s&ttes op
til 70-80° en kortere tid, da Maillard-reaktionen
kraver vand for at komme i gang. For at vaere helt
sikker p4, at der ikke er sket torstoftab ved en tor-
ring, er det nodvendigt at bestemme stoffets vagt
i vand pr. 100 g. Sa lenge denne vagt ikke for-
mindskes ved terringen, er der ikke sket tarstof-
tab. Torrehastigheden forgges steerkt med stigen-
de temperatur. Derfor ber der torres ved sa hgj en
temperatur, som det er muligt, uden at der sker et
maleligt terstoftab.

Sattes 20-30° varmt, fugtigt stof pludseligt un-
der vakuum, vil der ske en eksplosionsagtig for-
dampning fra stoffet, s l&nge dette er varmt. For-
dampningen vil hurtigt afkgle stoffet, og derefter
er det varmetilferselen, der bestemmmer fordamp-
ningshastigheden.

Efter forfatterens tegning er der af lokale hdnd-
vaerkere konstrueret- en vakuumovn. I ovnen er
indsat en plan, ret tynd radiator, hvorpd preverne
stilles til terring, og hvorigennem der fra en cyclo-
therm kan pumpes vand af den gnskede temp.
Foroven i ovnen er pAmonteret 3 elektriske varme-
legemer, som efter onske kan sende strilevarme
ned over de praver, der skal tgrres. Ca. 5 cm un-
der radiatoren er ovnen delt med en skilleveg, der
pa langs har en ca. 1 cm bred spalte ned til en be-
holder, hvori der er anbragt et rorsystem, hvor-
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igennem der kan ledes ledningsvand. Terres gras

prover eller pulp af roer og kartofier, er det — for at
fa hurtig terring - nedvendigt med ovenvarme. Le-
des 8-10° varmt vand gennem rorsystemet, vil den
ved stoffets vandafgivelse dannede damp konden-
seres pa disse og samle sig i beholderen, fra
hvilke det kan tappes ud, nir luften er lukket
ind i ovnen. Kondenseres damp ved 8-10°, kan
byg ikke terres leengere ned end til ca. 2 pct.
vand. Ved en saddan terring er det meget for-
skelligt, hvor langt vandindholdet kan bringes
ned for de forskellige plantestoffer. Det er der-
for nodvendigt, at dampen, der dannes ved slut-
torringen, optages i et sterkt vandsugende stof,
som f.eks. konc. svovisyre, men forst md ov-
nen vare tgr. Efter at det kondenserede vand er
tappet af beholderen, er det formalstjenligt at lede
vand fra varmtvandshanen gennem rgrsystemet
og anbringe en beholder med svovisyre pd skille-
vaggen, sifremt ovnen skal tgrres. Ovnen vil sd
blive ter, nir der har veret vakuum i den ca. 1 ti-
me. Da det er lidt besvearligt med denne tarring af
vakuumovnen, kan de meget fugtige prover i ste-
det fortarres ved ca. 50°, ved at sta frit i ovn med
kraftig luftcirkulation, til de opndr omtrent kon-
stant veegt og forst derefter torres i vakuum.

For at fa nzrmere kendskab til forlabet af en
tgrring af plantestoffer i vakuum, blev der taget 6
forskellige prever i arbejde med 2 fellespraover a
5 g. Til opsugning af den dannede vanddamp be-
nyttedes 96 pct. svovisyre. De samme prover er
benyttet under hele forsgget og under tgrringen
har de stiet ved et tryk pa ca. 1 mm Hg undtagen
ved terring frit i ovn og i vandmattet vakuum.

Efter torring i over 100 timer blev stoffet be-
tragtet som vandfrit. Derefter sattes der stigende
mangder vand til den svovlsyre, som skulle opsu-
ge vand. Det viste sig, at vandet bevaegede sig fra
svovlsyren hen til det omtrent vandfri plantestof.
Der er dog stor forskel pd, hvor meget vand de
forskellige stoffer kan tage fra svovlsyre. Efter at
svovlsyren var fjernet fra ovnen, blev der indsat
overskud af vand, og preverne stod 4 timer under
vakuum i den nu fugtige ovn, og de optog alle me-
get vand. Efter at proverne var vejet, blev de ind-
sat i ovn med mekanisk luftventilation, hvor de
stod frit 20 timer ved 80°. Derefter blev de igen



Tabel 1. Torring i vakuumovn

g vand
optaget Terring pet. vand
i100 g
96 pct.  antal byg- klgver- kar- bede- kal-
svovlsyre timer temp. byg halm gras tofler roer roer
Stof for torring 21/1 66 ... 12,73 6,01 7,31 8,63 2,51 7,14
ca. 2,0 4 58° 0,45 0,08 0,36 1,00 0,67 0,95
0.4 15 58° 0,13 0,06 0,17 0,29 0,28 0,32
0,6 6 57° 0,08 0,03 0,13 0,22 0,22 0,26
07 ~ 15 59° 0,06 0,04 0,11 0,14 0,15 0,16
0,3 45 59° 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,01
0,5 22 53¢ 0 0 0 0 0 0
5,0 5 52° 0,06 0,04 0,08 0,05 0,02 0,02
20,0 15 52° 0,37 0,22 0,29 0,26 0,06 0,04
50,0 6 52° 2,12 1,41 1,55 1,81 0,44 0,48
50,0 15  ca.20° 4,12 2,75 2,77 3,60 0,88 0,95
Indsat vand i overskud i vakuumovn
Vandmeattet 4 30° 14,88 11,89 15,01 15,92 13,69 20,95
Teorret frit i ovn uden vakuum
20 80° 0,97 0,48 0,46 0,67 0,01 —+1,28
Torret i vakuumovn med svovlsyre
0,7 65 52° 0,06 0,02 =+0,07 =012 =011 =147

torret i vakuum sammen med svovlsyre. Resulta-
tet af den ret langvarige undersggelse er vist i ta-
bel 1.

I den forste rubrik i tabel 1 er anfart, hvor man-
ge pet. vand den 96 pct. svovlsyre efter hver ter-
rings afslutning indeholdt ekstra. Angiende de 6
forskellige plantestoffers opfersel under en tor-
ring, kan der ud fra tabel 1 fés en del oplysninger.
Det ses, at byghalm efter 4 timers terring i va-
kuum ved 50-60°, praktisk talt er vandfri, medens
kartofler og kalroer endnu indeholder ca. 1 pct.
vand. Selv efter 40 timers torring indeholder klg-
vergraes, kartofler, bederoer og kalroer endnu lidt
over 0,1 pct. vand. For at fa disse stoffer terret i
vakuum pi en rimelig tid, er det ngdvendigt at
temperaturen ved slutterringen sattes noget over
60°. Allerede nar der er tilsat 5 pct. vand til svovlsy-
ren, er det sterkt torrede stof i stand til at optage
smi mangder vand ved terring i vakuum. Der er
stor forskel pd, hvor stor en mangde vand de for-
skellige stoffer er i stand til at optage fra vandhol-
dig svovlsyre. Bederoer og kalroer kan kun opta-
ge smad mangder, medens byg kan optage ret be-

tydelige mengder. Fra et vandmattet rum har kal-
roer optaget store mangder vand og betydeligt
mere end nogen af de andre stoffer. Ved at terre
20 timer ved 80° frit i ovn, er det meste af det op-
tagne vand igen fordrevet. Samtidigt er der pa
grund af Maillard-reaktionen sket et ret stort tor-
stoftab fra kalroerne. Torring 20 timer ved 80° er
ikke i stand til at fordrive alt vand fra praverne.
Ved at fortsztte terringen i vakuum viste det sig,
at der ikke alene var sket torstoftab fra kalroerne,
men ogsa fra klgvergras, kartofler og bederoer.

Grunden til at terstofbestemmmelse i plantestoffer er
vanskelig

Ud fra tabel 1 kan udledes, at det ved terring frit i
ovn er vanskeligt at udfere en ngjagtig terstof be-
stemmelse i de 6 stoffer der er undersegt. Kun for
bederoer har tarringen veret passende. Kélroerne
har haft et ret stort torstoftab forarsaget af Mail-
lard-reaktionen, medens der for klgvergraes, kar-
tofler og bederoer kun har veret et lille terstof-
tab. Sattes terretemperaturen op, stiger terstof-
tabet staerkt. P4 fig. 3 ses, at torstoftabet for kal-
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roer ved torring 19 timer ved 100° er over 7 pct.
Det er Maillard-reaktionen, der gor terstofbe-
stemmelse i plantestoffer vanskelig. Mange plante-
stoffer fastholder vand meget sterkt, men var der
ikke mulighed for terstoftab ved Maillard-reak-
tionen, kunne tgrretemperaturen settes si hgijt,
at alt vand blev fordrevet.

Der kan ikke alene ske terstoftab ved Maillard-
reaktionen, men ogsa ved iltning. Medens Mail-
lard-reaktionen forekommer i ret torre stoffer ved
over 60°, forekommer iltning i friske gronne vand-
holdige stoffer ved under 60°.

Iltningen m4 antages hovedsageligt at skyldes
en anding i levende celler, medens Maillard-reak-
tionen skyldes, at monosaccharider sammen med
aminosyrer danner sukker-aminosyre-kondensa-
ter, der ved opvarmning fraspalter CO,+- vand.
Ved opvarmning til ca. 110°, spaltes de enkelte be-
standdele af plantestoffer ikke, nar de holdes hver
for sig. Fructose spaltes dog ved lidt under 100°.
Sukkerarterne fastholder vand meget sterkt, og
vanskeliggar derfor en fuldstendig terring af
plantestoffer. Ved at sztte vand til sukker og der-
efter igen bortterre vandet ved opvarmning, fas et
mal for, hvor fast vandet er bundet. I tabel 2 er
vist en terring af 3 g stof tilsat 5 g vand. Preverne
er vejet 5 gange efter fortsat terring. Til kontrol
blev ogsa terret praver, hvortil der ikke var sat
vand.

synes at vare omtrent vandfrit. Ved 100-105° blev
det svagt gulligt og ved 125° brunt. For rgrsukker
og druesukker har veegten omtrent holdt sig kon-
stant, sa der er kun sket ringe omdannelse ved op-
varmning til 125°. For fructosens vedkommende
er der derimod sket et stort vagttab, som er be-
gyndt ved mellem 80° og 100°. Det synes ikke at
vere iltning, der forarsager tabet, og der sker ikke
tab af CO,. Fructose bliver merkebrunt ved den
sterke tgrring.

Ud fra resultaterne i tabel 2 kan udledes, at det
er vanskeligt at terre alt vand ud af stoffer, som
indeholder sukker eller stivelse. Man kan ikke for-
vente at f4 vandfrit sukker eller stivelse ved at ter-
re 20 timer ved 80°. Torres i stedet ved 125° er der
mulighed for at fa stoffet vandfrit, og for de rene
stoffer, undtagen fructose, synes der ikke at vare
fare for sterre tab derved. Drejer det sig derimod
om sclve planterne eller dele af planterne, kan der
ske et stort torstoftab ved opvarmning til 125°.

Torstofstab ved terring

Opvarmes plantestoffer i lang tid til hgj tempera-
tur, brunfarves de og der sker et terstoftab. Fore-
tages opvarmningen i en kolbe lukket med gummi-
prop forsynet med to gennemboringer, hvorigen-
nem der er fort ledninger, som tillader en luft-
strgm at passere igennem kolben, kan der fares
kontrol med omsatningen i kolben. Sker opvarm-

Tabel 2. Terring af sukker og stivelse

Tilbage efter tarring af stof + vand i pct. af afvejet stof

Terring fructose glucose rersukker stivelse
antal tilsat uden tilsat uden tilsat uden tilsat uden
timer temp. vand vand vand vand vand vand vand vand

39 58° 107,00 99,91 107,11 99,89 128,60 99,97 86,36 85,81
+22 80° 102,23 99,85 105,42 99,89 120,83 99,96 84,18 83,64
+22 100-105° 96,21 96,08 103,48 99,87 106,45 99,96 83,12 82,79
+22 115-118° 87,80 87,15 102,02 99,76 102,12 99,94 82,73 82,54
+22 125° 82,33 81,74 99,94 99,60 101,02 99,55 82,62 82,53

Tabel 2 viser, at det er vanskeligt navnlig fra
rersukker at fjerne alt vand ved t@rring. Den steer-
ke fastholden af vandet skyldes delvis sukkerets
konsistens. Torres det opleste sukker i vakuum,
vil det efter at vare indterret blere sterkt op, og
derved lettes torringen. Sukkeret, der er benyttet,
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ningen i termostat, kan ledningerne feres ud gen-
nem ventilen. Luftstrommen ma befries fuldsten-
digt for vand og CO,, for den feres ind i kolben.
Efter at ledningen er fort ud af termostaten, fores
den gennem en kolbe, der stér i en kuldeblanding,
og derfra til et ror med ter alumina, hvorefter



luftstremmen vil vare ter. CO, opsamles ved at
lede den torre luftstrem gennem en beholder med
natronkalk og derefter gennem et ror med tor
alumina. Til sidst feres luftstremmen gennem ba-
riumhydroxydoplesning med indikator, for at
sikre at alt CO, er blevet opsamlet. Sugningen kan
fas fra en vandstrilepumpe med trykregulator,
som giver en sugning pa ca. 15 cm vandsejle. Alle
de benyttede kolber og rer vejes pa analyseveaegt.

I tabel 3 er anfort resultaterne fra nogle under-
sggelser 1964, Der er fort kontrol med vaegtsvin-
det for kolben med stoffet, der opvarmes i termo-
staten, og med vand og CO,, der destilleres over.
Da vagten af overdestilleret vand og CO, er fun-
det stgrre end veaegtsvindet for det opvarmede
stof, ma det antages, at der er sket en iltning af
stoffet.

Stofsvindet synes dog ikke at vare en folge af
iltning, eftersom terstoftabet ikke formindskes
fordi luftstremmen standses. For forsggene pabe-
gyndt 10/3 har luftstremmen vzret standset, und-
tagen ca. 3/4 time de tre gange for der blev vejet,
og her har iltoptagelsen varet ganske ringe, skont
stoftabet er beregnet til at vaere 18,8 pct.. Terstof-
tabet ma derfor antages at skyldes Maillard-reak-
tionen, og ikke en simpel iltning. Tarstoftabet er
&benbart betinget af, at der er sukker-aminosyre-
kondensater til stede. Er der rigeligt med ilt, gar
denne ind i processen uden dog at fremme den.
Ved forsggene 10/3 og 12/3 er der med en pipette
tilsat stoffet i kolben ca. 4 pct. vand, hvorved
vandindholdet kom op pa ca. 8 pct. For at Mail-
lard-reaktionen kan komme i gang, mi der i stof-
fet findes monosaccharider sammen med amino-
syrer og passende vand (ca. 10 pct. vand). Er vand-
indholdet under 1 pct., har Maillard-reaktionen
vanskeligt ved at komme i gang. Fra forsgget pa-
begyndt 12/3 blev stoffet i kolben efter afslutning
af forsgget torret ved 50° i vakuum. Det viste sig
at indeholde 3,4 pct. vand, selv om der forud var
torret 44 timer ved ca. 100°.

Det overdestillerede vand fra kalroerne var ret
sterkt surt. Fra forsgget 12/3 svarede destillatet
til 4,6 ml 1 n NaOH. Ved inddampning fandtes
0,380 g af natriumsalt., Sandsynligvis drejer det
sig om myresyre, idet ferriklorid gav reaktion for
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myresyre. Det er ikke undersogt, om der er andre
syrer.

Spaltningsforholdet for kélroer fra 12/3 viste
sig at vaere: 1 del CO, til 6 dele vand + 0,14 dele
myresyre. Maillard angiver spaltningsforholdet at
vare [ del CO, til 12 dele vand. Reaktionen mé
vare en ret sammensat proces, hvor mere eller
mindre ilt kan indga, og hvor der ikke altid spal-
tes helt ned til CO,, men kan afsluttes med myre-
syre. Allerede ved 60° er der CO, udvikling og ved
80° er den for kélroer ret betydelig. Stoftabet for-
oges sterkt med stigende temp. For undersggel-
sen pdbegyndt 2/3 er stoftabet dog faldende efter
4 dggn, selv om temperaturen blev forgget til 110°.
Ved Maillard-reaktionen er det sedvanligt maeng-
den af monosaccharider, der er bestemmende for,
hvor stort tarstoftabet kan blive.

Tarstoftabet ved opvarmning af praverne an-
fart i tabel 3 er beregnet ved at traekke vandind-
holdet, der var i preverne for undersggelsen be-
gyndte, fra det fundne vagtsvind af stoffet. For
preverne 2/3 og 10/3 er ikke undersggt pct. vand i
stoffet efter forsogets afslutning, og derfor er ter-
stoftabet sterre end fundet, idet vand har erstattet
fordrevet tarstof. For byg er kun fundet et ganske
lille tarstoftab, og spaltningsforholdet er ca. 1 del
CO, til 1 del vand. Det kunne forventes, at tgrstof-
tabet havde varet noget storre i forhold til CO,-
mengden. Vandprocenien pa 16,69 kan tenkes at
vare 1idt for hej og eftertorringen af stoffet ufuld-
stendig. Sm4 forskelle her kan procentvis give
store &ndringer i torstoftabet.

Allerede 1957 blev der ved forsggsstationen i
Tylstrup arbejdet med at bestemme COg-udvik-
lingen ved torring af forskelligt plantemateriale og
opstillet en tabel svarende til tabel 3. Der var
imidlertid ikke skabt klarhed over, hvorfra CO,
udviklingen og dermed terstoftabet stammede.
Det var pavist, at rene stoffer, som de forskellige
kulhydrater, proteinstoffer eller trestof, ikke ud-
viklede CO, ved opvarmning til 110°. De termo-
labile stoffer var vandoplaselige. Af kélroer og
kartofler blev oparbejdet koncentreret vandud-
traek, der ved opvarmning blerede sterkt op og
afgav store mangder CO,. For at fa oplysning
om, hvorfra tegrstoftabet ved opvarmning stam-
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g
stof
i
arbejde

1

50,002

SUM . saeee

50,045

SUM . csvns

Tabel 3. Spaltning af lufttert plantemateriale ved opvarmning

Terring u. forseg

10/3 64 kalroer. 4,07 pct. vand

50.015
+1,951

SUM .+ uuees

12/3 64 kalroer. 4,07 pct. vand

50,034
41,964
vand

g

vagtsv. g
ant. tim. temp. af stof vand

2 3 4 5
21/2 64 kartofler. 11,25 pct. vand. Luftgenst. 85 timer
17 73° 1,792 1,894
44 83° 7,914 7,860
24 109° 2,196 2,176
85 11,902 11,930

2/3 64 kalroer. 4,07 pct. vand. Luftgenst. 118 timer
22 56° 1,027 0,965
24 69° 3,403 3,362
24 80° 4,322 3,934
24 100° 8,295 7,897
24 110° 3,731 4,404
118 20,777 20,563

. Luftgenst. ca. 2 timer

22 80° 1,884 1,202
22 100° 9,687 8,389
22 110° 15,211 14,134
66 26,782 23,199
39 80° 2,944 1,858
44 98° 20,132 18,763
83 23,076 20,074
23,528

Ved tarr. i vakuum vagtsy. 3,454 g = 26,530

Spaltningsforhold = 1 del CO, — 6 dele vand — 0,14 dele myresyre
16/3 64 klgvergras. 5,86 pct. vand

74,952
4-4,932
vand

SUM......

Ved tarr. i vakuum vagtsv. 3,578 =

16
23
23

62

79°
98°
110°

1,911
2,842
9,139

13,892
17,470

pr. 100 g stof i arbejde
opsamlet g destillat

1,533
2,012
8,610

12,154
15,733

g

co,

6

0,060
0,098
0,150

0,308

0,048
0,214
0,675
1,201
0,518

2,656

0,790
1,230
1,140

3,159

1,108
2,818

3,925

0,491
0,889
0,656

2,036

Spaltningsforhold = 1 del CO, — 8,6 del vand — 0,1 del myresyre

21/3 64 byg. 16,69 pct. vand

75,180

40
22
22
84

Ved tarr, i vakuum vagtsy. 3,510 =

82° 2,079 1,996
102° 4,852 4,716
e 6,879 6,760

13,809 13,473
17,319 16,983

Spaltningsforhold = 1 del CO, — 0,9 del vand

0,116
0,101
0,118
0,335

myresyre
beregn.

7

0,328

0,526

0,546

0,211

0,047

optag.
g0,
bereg.

0,162
0,028
0,130

0,320

+0,014
0,174
0,288
0,803
1,191

2,442

0,108
0,068
0,062

0,102

0,020
1,450

1,469

0,113
0,059
0,127

0,299

0,033
+0,035
0,000
+0,002

pet.
tor-

stof-
tab

16,8

18,8

18,5

5,0

0,6



mede, fik forfatteren tilladelse til at arbejde nogle
dage pa et laboratorium hos professor Holger
Jorgensen ved Danmarks tekniske Hgjskole, K-
benhavn. Inspektar Marius Jensen gjorde op-
marksom pa, at terstoftabet muligvis kunne skyl-
des Maillard-reaktionen. Et lille forsegg med op-
varmning af en oplesning af glucose+ glycin vi-
ste, at reaktionen meget ngje lignede reaktionen
ved opvarmning af konc. vandudtrek af kalroer
og kartofler. Der er stor sandsynlighed for, at det
virkelig er Maillard-reaktionen, der forarsager det
torstoftab, der sker, nar omtrent tgrre plantestof-
fer star i lengere tid ved en temperatur over 80°.
For at undersgge om det muligvis skyldtes iltning,
at der dannedes CO, ved opvarmning af plante-
stoffer, blev der ved undersggelserne 1957 ledet
iltfri kveelstof gennem kolben med stoffet, der op-
varmedes, men CO,-dannelsen blev ikke formind-
sket af den grund. Derimod sa det ud til, at vand-
dannelsen blev mindre.

Maillard-reaktionen

Opvarmes monosaccharider sammen med amino-
syrer og lidt vand, sker der en brunfarvning og af-
gives CO,-} vand. P4 den méde kan over 1/3 af
tarstoffet forsvinde. Maillard-reaktionen eller me-
lanoidin-reaktionen har lange varet kendt. Mail-
lard (1912-1917) blandede 1 del glycin-4 dele
glucose+ 3-4 dele vand og fandt, at der skete en
brunfarvning ved opvarmning til 34° til 150°, gan-
ske svagt ved lav temperatur og sterkt ved hgj
temperatur. Ellis (1959) har samlet en oversigt
over forskningsresultaterne angiende Maillard-
reaktionen indtil 1959. Mange forskere har arbej-
det med disse problemer. Ellis mener dog, at me-
get endnu er uklart. Efter Ellis gives her en kort
oversigt over, hvad de forskellige forskere har fun-
det. Dog tages der ogsa hensyn til egne underseg-
gelser. Folgende kan siges: Monosaccharider +
aminosyre+ vand gér i forbindelse med hinanden
og danner ubestandige stoffer, som her betegnes
»sukker-aminosyre-kondensater«. Reaktionen er
reversibel ved 25° og vil indstille sig pa en ligevegt
med hensyn til: monosaccharider-+ aminosyre=>
sukker-aminosyre-kondensater. Ligevaegten pavir-
kes af vandindholdet i systemet. Et forgget vand-
indhold ud over 10 pct. vil formindske mengden
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af sukker-aminosyre-kondensater. Der kraves en
vis vandmengde for at Maillard-reaktionen kan
komme i gang. Det ser ud til, at ca. 10 pct. vand
giver den kraftigste reaktion, men da der dannes
vand ved Maillard-reaktionen, kan reaktionen
komme i gang ved et ret lavt vandindhold.

Temperaturens indvirkning

Reaktionshastigheden stiger meget sterkt med
temperaturen (tabel 3). Den mgarkfarvning der
blev opndet pa 2 timer ved 100°, tog det 250 timer
at opnd ved 56,5°.

Virkningen af pH

Glucose-glycin forbindelser dannet ved 25° spal-
tes igen ved syretilseetning, Foregir reaktionen
ved 35°, er det ikke muligt igen at fa alt stoffet
spaltet til glucose—+- glycin. Reagerer aldoser-+
aminosyre med hinanden, bliver pH mindre, og
formindskelsen er et godt mal for reaktionens
storrelse. Ved pH under 6 ha&mmes Maillard-
reaktionen. Under terring heemmes CO,-udvik~
lingen ved syretilseetning og fremmes ved basetil-
setning. Ved pH 5,25 er brunfarvningen ca. 3 gan-
ge sa stor som ved pH 3,2 og ved pH 3,2 er der
ikke tab af kvalstof. Nyere studier med 4C meer-
ket glucose har vist, at ikke alt det dannede CO,
stammer fra aminosyrer, som Maillard mente.
Maillard-reaktionen ved pH 6-9 har mest interesse.

Kobber og jern skulle fremme Maillard-reak-
tionen og tin haamme, men forskerne er ikke enige
om metallernes virkning. Svovldioxyd synes at
virke sterkest hemmende pé& brunfarvningen.

Ellis (1959) slutter sit referat af talrige forskeres
arbejder om Maillard-reaktionen med nogle be-
tragtninger, som kan sammenfattes i folgende:
Der er to hovedteorier. Den forste antager, at der
dannes glycosylaminer, som gennemgér Amadori-
omgrupperingen. Optimumbetingelserne for Mail-
lard-reaktionen er: Temmelig lavt vandindhold,
pH 7-10 og hgj temperatur. Svag reaktion fore-
kommer ved afvigende forhold, men ikke uden
fugtighed.

En anden og nyere teori antager, at brunfarv-
ningen og Maillard-reaktionen er to forskellige
processer. Brunfarvningen fremkaldes af brintio-
nernes virkning pa sukker over et stort pH-omri-
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de, medens Maillard-reaktionen kun forekommer
under alkaliske forhold. Med alkalisk stedpude
kom brunfarvning og Maillard-reaktionen samti-
digt. Angiende Maillard-reaktionen kan der ikke
generaliseres pa grund af de forskellige aminosy-
rers egenskaber, og fordi ganske sma mengder
metalion kan have stor virkning. Ellis siger til
slut, at pa trods af det enorme arbejde, der allere-
de er udfart, er der stadigt brug for forskning an-
gaende Maillard-reaktionen. Hertil kan fgjes, at
det ma undre, at ingen af de talrige forskere, der
har arbejdet med Maillard-reaktionen, synes at
have sat den i forbindelse med vanskeligheden ved
at udfere en ngjagtig torstof bestemmelse i plante-
stoffer.

C H N

Humussyre fra jord. .......... 56,0 35,1 5,36
Humussyre fratorv. .......... 50,8 5,4 2,37
Glycin-glucose melanoidin. . ... 53,1 5,2 5,46

Ved terstof bestemmelser er det den forste fase af
Maillard-reaktionen, der har interesse. Der op-
varmes ikke si steerkt, at der dannes sterre mang-
der af melanoidin, eftersom tgrstoftabet seges be-
granset s meget som muligt.

Undersogelser ved Tylstrup 1959

3 g af glucose-glycin blandinger oplestes i 5 g
vand. M&ngdeforholdet mellem glucose og glycin
varieres staerkt. 1 rubrik 2, tabel 4, er forholdet
anfort. Der torredes forst 14 timer ved 88° og ef-
ter vejning 20 timer ved 110°.

Tabel 4. Torring af forskellige blandinger af glucose -+ glycin

Mol. glucose g glycin  Vagt af 100 g terstof Tab af Tab af
i arb. pr. efter torring torstof tarstof
Prove  mol. glycin 100 g 14 tim. 20 tim. ipct. af ipct. af
nr. glucose  ved 88° ved 110°  glucose glycin
1 2 3 4 5 6 7
1 1/1 41,6 75,74 65,20 49,41 118,77
2 1/2 83,2 81,18 72,17 50,91 61,20
3 4/3 31,2 74,17 65,48 45,47 145,10
4 2/1 20,8 73,40 66,16 40,88 196,54
5 4/1 10,4 79,66 69,35 33,78 324,81
6 8/1 52 90,62 74,91 26,35 506,73
7 16/1 2,6 97,47 84,31 16,02 616,15
8 32N 1,3 103,31 90,90 6,37 490,00
9 170 0,0 105,76 100,50
10 0/1 113,20 100,60

Dannelse af melanoidin

Opvarmes sukker-aminosyre-kondensater brun-
farves stoffet og afgiver CO,+- vand, indtil der er
dannet melanoidin. Processen tager ret lang tid. I
begyndelsen er de brune stoffer letopleselige i
vand, men lidt efter lidt bliver de uopleselige.

Enders og Theis (1938) har undersggt melanoi-
din og som empirisk formel angivet: Cg; Hypg Ogy
N5 (Molekylvaegt 1462),

Ogsa andre forskere har undersggt melanoidin,
sammens@tningen har varieret, idet den i nogen
grad afhenger af temperatur, tid og fugtighed.
Melanoidin ligner meget i indhold og egenskaber
humussyre og en clementeranalyse viste efter Du
Toit og Page (1932)

. 100

For prave 1 er der afvejet 2,119 g glucose +
0,881 g glycin, d.v.s. lige mange molekyler af de
to stoffer. Prove 1-7 blev terret 14 timer ved 83°,
derved blev det tilsatte vand og desuden op til ca.
1/4 af torstoffet bortterret. Ved en efterfalgende
terring 20 timer ved 110° ser terringen ud til at
veere omtrent fuldstendig. Bade for ren glucose og
glycin (prove 9 og 10) er der dog blevet ca. 0,5 pct.
vand tilbage i stoffet. Formodentlig har der ogsi
varet et lignende vandindhold i preve 1-8 efter
t@rringen.

Tallene i tabel 4 tyder pa, at glycin virker som
katalysator ved glucosens nedbrydning under op-
varmning. For prave 7 er tarstoftabet over 6 gan-
ge sd stort, som glycinindholdet. Den starste del



af terstoftabet ma derfor vare sket fra glucosen.
Maillard antog, at CO,-dannelsen ved Maillard-
reaktionen stammede fra aminosyrens karboksyl-
gruppe. Nyere undersggelser med 14C mzrket glu-
cose har som omtalt vist, at stersteparten af den
dannede CO, stammer fra glucosen. Spaltningen
sker imidlertid ikke fra glucose eller glycin, men
fra sukker-aminosyre-kondensater. En bestem-
melse af pet. N i glucose-glycinblandingen efter
opvarmning til 110° viste, at der ikke var sket tab
af N, selv om opvarmningen havde forarsaget et
tarstoftab pa 30-40 pct.

Glycin virker ikke som en ®gte katalysator,
idet den gar ind i slutprodukterne, hvorved der
dannes melanoidin. Efter opvarmningen vist i ta-
bel 4, var ca. 2/3 af glycinets N blevet uopleseligt,
medens 1/3 kunne opleses i vand. Ved til prave 2
at tilsztte 1 g glucose+ 2 g vand og opvarme 6 ti-
mer til 110°, forekom der et tarstoftab, der svare-
de til 50,2 pct. af den tilsatte glucose. For prove 4
fandtes tilsvarende et tgrstoftab pa 10,6 pct. I op-
lpsninger med et lille indhold af aminosyrer i for-
hold til monosaccharider, er det teenkeligt, at ami-
nosyrerne ved spaltning af sukker-aminosyre-kon-
densater gendannes og gar i forbindelse med nye
molekyler af monosaccharider.

Der findes talrige monosaccharider og amino-
syrer. Derfor har sukker-aminosyre-kondensater
meget varierende sammens&tning, og det kan ikke
forventes, at Maillard-reaktionen forlgber helt ens
for de forskellige stoffer.

I plantestoffer findes s at sige altid sukker-ami-
nosyre-kondensater, men i meget varierende
mengder. Tarstoftab fordrsaget af Maillard-reak-
tionen vil ved terring under 50° s@dvanligt veere
uden betydning. Torres derimod ved 80°, vil der i
nogle plantestoffer ske et ikke helt ringe tgrstof-
tab pa grund af Maillard-reaktionen, medens det
for andre stoffer ikke vil have betydning.

Iltning

Ikke alene Maillard-reaktionen, men ogsi iltning
kan forarsage torstoftab i plantestoffer. Maillard-
reaktionen forarsager tgrstoftab ved ret hej tem-
peratur og lille vandindhold, medens iltningen
standses ved godt 60°, og nir vandindholdet bliver
for ringe. Det er serligt i friskt graes og lignende

plantestoffer, der kan ske en iltning. Er der gun-
stige forhold for en iltning, kan der regnes med et
terstoftab pa 0,2 pct. af terstoffet pr. time. Der er
tidligere offentligg jort nogle undersggelser, Nissen
(1963), som viser, at der ikke forekom iltning ved
90° eller i vakuum og heller ikke, nir vandindhol-
det i klgvergraes kun var 36 pct.

Undersagelserne er blevet fortsat. I en 1 liter
erlenmeyerkolbe blev ca. 400 g klgvergraes pakket
fast. Kolben var forsynet med gummiprop med to
gennemboringer, sd der kunne ledes en svag stroam
af luft befriet for vand og CO, gennem kolben.
Derved optog luften vand og CO, fra klgvergraes-
set. Det optagne vand bley fortettet i en kolbe,
der stod i kuldeblanding, og den sidste rest i ror
med tert alumina. CO, blev opsuget i flaske med
natronkalk, og det derved dannede vand i rer med
tert alumina.

I tabel 5 er anfort resultater fra 4 forsgg. Forse-
gene har varet fra 50 til 106 timer, og temperatu-
ren er varieret steerkt. Ved alle vejninger, undta-
gen for torring ved 108° i forsgg 4, har der varet
en vegtforpgelse. Dette kan vanskeligt tydes pa
anden made, end at klgvergrasset har optaget ilt
fra den gennemstremmende luft og dannet CO,
deraf. I rubrik 7 er veegtforegelsen anfort som O,.
I rubrik 8 er omregnet til CO, ved at gange med
1,375.

I de 4 forsgg er i alt malt en CO, udvikling pa
50,855 g. Beregnes CO,-dannelsen ud fra den fund-
ne vegtforogelse, fas 49,173 g CO,. Dette tyder
pa, at den optagne ilt har dannet CO,. Det mé for-
modes, at det, som ved Maillard-reaktionen, er
monosacchariderne der omszttes og vi har:
Ce Hyjp O+ 6 O;= 6 CO,+ 6 H,0.

For forsaget med torret klgvergres 16/3 anfort
itabel 3 ses, at der trods en kraftig CO, udvikling
kun har varet en ringe vagtforegelse. Maillard-
reaktionen kraver nemlig ikke ilt, men ved stadig
lufigennemstrgmning kan der dog finde en vaegt-
forggelse sted. Det kan vere vanskeligt at afgere,
hvad der er iltning, og hvad der er Maillard-reak-
tion. De to reaktioner foregir ved forskelligt tem-
peraturinterval.

For enkeltprover stemmer fundet og beregnet
CO, i tabel 5 ikke sa@rligt godt sammen. Det méa
formodes, at en del af den dannede CO, tilbage-
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Tabel S. Iltning af klgvergres

Svind af Pct.
Behandling indvejet Udviklet ved behandling g Beregnet g torstoftab
tim. temp. stof g vand CO, ialt 0, CO, pr. time
1 2 3 4 5 6 7 8 9

1. 28/8 62 skaret klgvergras. 395 g, pct. tarstof ca. 19 = ca. 75 g terstof i arbejde

5 38 1,73 0,347 1,870 2,217 0,487 0,670 0,34
15 38 1,25 0,481 2,882 3,363 2,113 2,905 0,17
8 38 1,07 0,575 1,786 2,361 1,291 1,775 0,20
16 38 1,94 0,838 3,458 4,296 2,356 3,240 0,20
6 38 0,91 0,640 1,603 2,243 1,333 1,833 0,25
sum 50 38 6,90 2,881 11,599 14,480 7,580 10,423 0,211

2. 11/9 62 ikke skéret klavergraes. 352 g, 18,1 pct. tarstof = 63,7 g tarstof i arbejde

6 36 1,45 0,668 1,900 2,568 1,118 1,537 0,34
16 36 1,95 0,943 3,406 4,349 2,399 3,299 0,24
7 36 1,10 0,670 1,624 2,294 1,194 1,642 0,25
16 36 1,56 1,107 2,877 3,984 2,424 3,333 0,19
7 36 0,97 0,778 1,433 2,211 1,241 1,706 0,21
17 36 1,64 1,085 2,953 4,038 2,398 3,297 0,18
7 36 0,70 0,516 1,507 2,023 1,323 1,819 0,24
16 36 1,69 1,219 3,439 4,658 2,968 4,081 0,22

sum 92 36 11,06 6,986 19,139 26,125 15,065 20,714 0,233

3. 19/9 62 skaret klovergras. 404 g, 18,3 pct. tarstof = 73,9 g terstof i arbejde

stuet.
2 24-28 0,28 0,087 0,435 0,522 0,242 0,333 0,20
16 20-26 1,78 0,607 3,366 3,973 2,193 3,015 0,19
7 21-24 0,75 0,334 1,363 1,697 0,947 1,302 0,18
16 20-24 1.27 0,457 1,881 2,338 1,068 1,469 0,11
7 20-24 0,45 0,313 0,889 1,202 0,752 1,034 0,12
17 20-24 0,73 0,375 1,290 1,665 0,935 1,286 0,07
sum 65 5,26 2,173 9,224 11,397 6,137 8,439 0,131

4. 24/9 62 skaret klgvergras. 407 g, 20,6 pct. torstof = 83,8 g torstof i arbejde

2 55 0,69 0,272 0,651 0,923 0,233 0,320 0,27
16 58 2,96 2,760 1,030 3,790 0,830 1,141 0,05
7 58 3,19 3,016 0,821 3,837 0,647 0,890 0,10
17 58 3,00 2,138 2,833 4,971 1,971 2,710 0,14
2 58 0,51 0,315 0,463 0,778 0,268 0,369 0,19
17 58 3,88 3,153 3,071 6,224 2,344 3,223 0,15
5 79 3,93 3,414 0,717 4,131 0,201 0,276 0,11
17 90 23,03 22,890 0,640 23,530 0,500 0,688 0,03
6 100 3,65 3,486 0,288 3,774 0,124 0,171 0,04
17 108 30,68 30,162 0,379 30,541 +0,139 0,191 0,02
sum 106 75,52 71,606 10,893 82,499 6,979 9,597 0,084
sum ialt ‘
313 98,74 83,646 50,855 134,501 35,761 49,173
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holdes i klgvergrasset, og kun ved langvarige un-
derspgelser kan de virkelige vardier findes. Det
store torstoftab de ferste timer efter at klaver-
grasset er slaet, skyldes sandsynligvis, at de leven-
de celler ander. Senere kommer der ogsa bakterie-
virksomhed. Det er ikke let at afgere, hvor meget
der skyldes det ene eller det andet.

%, torstoftab
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Fig. 4. Pct. terstoftab ved iltning af klavergraes

1 figur 4 er terstoftabet vist grafisk. Kurven for
36° ligger hojest med et jeevnt terstoftab pr. time
pé godt 0,2 pct., der gar helt op til et tab pa 20 pct.
Kurven ved 58-108° ligger lavest og viser kun rin-
ge stigning fra 2 til 18 timer. Derefter kommer en
noget sterre stigning fra 18 til 60 timer ved 58°,
som sandsynligvis skyldes bakterievirksomhed, og
efter at temperaturen er sat op til 90° kun ringe
stigning. Det ma formodes, at 90° er for meget for
bakterierne. Alle 4 kurver begynder med ret steerk
stigning, som antagelig skyldes, at klgvergraesset
indeholder en del fri CO,, nir forsgget pabegyn-
des.

Den péviste iltning er en alvorlig fejlkilde for
terstof bestemmelser af grantafgrgder. Anbringes
den gronne preve i en sk, som omhyggeligt vejes
og derefter star til naste dag (20 timer), for den
igen vejes og behandles til terstofbestemmelse, ma
der regnes med, at ca. 4 pct. af tarstoffet er omdan-
net til CO,. For grenafgrader til ensilering ma der
ogsa regnes med ca. 0,2 pct. tab af terstof pr. ti-

mes henliggen, for der ensileres. Ved ensileringen
gxlder det om at f4 luften fordrevet fra ensilagen
s& hurtigt og sa effektivt som muligt.

Terstofbestemmelse i gronafgroder
Der kan ikke alene ske et tarstoftab fer preverne
til tarstofanalysen i grenafgreder afvejes, men og-
s efter at de er afvejet. Afvejes 200 g eller mere 1
en bakke, vil det tage ret lang tid fer materialet
helt igennem er opvarmet til over 60°. Der vil der-
for forega en ret kraftig iltning i grenmassen, som
giver sig til kende ved brunfarvning. Den bliver
kraftigst, ndr terreovnen er fyldt steerkt med pro-
ver og luftcirkulationen er for ringe. Afvejes kun
50-100 g i hver bakke, og er der kun fa bakker i
ovnen, forbedres torrcbetingelserne, og grassets
gronne farve kan bibeholdes under tgrringen.
Onskes der udfert en ngjagtig terstofbestem-
melse i gronafgreder, er det ngdvendigt at terre i
vakuum. I vakuum sker intet tab ved iltning, og
torres der ved under 50°, sker der heller intet tab
ved Maillard-reaktionen. Skal afgreder med et
stort vandindhold terres i vakuum, kan det afgiv-
ne vand vanskeligt opsuges i tarremidler. Under
den forste fase af tgrringen vil det vaere forméls-
tjenligt at kondensere vandet i et kalesystem.

Torstof bestemmelse ved hjxlp af pyknometri
Underswgelser ved Tylstrup har vist, at der kan
udferes n@jagtige torstof bestemmelser ved hjelp
af pyknometri. Fra videnskabelig side er det med
urette havdet, at der for terstof bestemmelser ved
pyknometri ikke kan forventes ngjagtige resulta-
ter. Sarlig for vandoplgselige stoffer skulle ngj-
agtigheden blive ringe pd grund af, at den for-
trengte vaeskes vaegt ikke skulle kunne beregnes,
og at der for nogle stoffer finder en kontraktion
sted. Tarstof bestemmelse ved hjelp.af pyknome-
tri er derfor undersggt ret ngje ved Tylstrup.

1 litteraturen findes kun fa oplysninger angéen-
de terstofbestemmelse ved hjzlp af pyknometri.
Lévtrup (1951) har under »Carlsberg Mikrometo-
der« omtalt dykkermetoden. Han angiver, at der
pa grundlag af stoffernes forskellige massefylde
kan opnds meget ngjagtige resultater.
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Symboler, der er benyttet

M = massen i g af stof i arbejde (oftest vandhol-
digt)

my = g vandfrit stof i M

%m; = g vandfrit stof i 100 g M

my = vegtivandigaf M

%my = vaegtivand i gaf 100 g M

d = massefylden af m; milt ud fra det luftbefrie-
de stofs vandfortrengning

dy = massefylden af vand

0[ o Mg d

- o= = - — = tgrstoffaktoren

Ofo 1y -y

V = volumen af m; i cm?, mélt ved vandfor-
traengning.

Metodik

1. For der bestemmes veegt i vand, skal stoffet
ved kogning i vakuum befries fuldstendig for
Tuft.

2. For vasker med kontraktion skal pyknometer-

indholdet blandes.

. Temperaturen skal indstilles ngjagtigt.

4. Der ma ikke spildes andet end vand, nir prop-
settes i pyknometret.

|78}

Ved bestemmelse af veegt i vand for lufttert finma-
let stof afvejes 3-5 g i 50 ml pyknometer, stoffet
gennemfugtes og sattes under vakuum. Sterste
parten af luftindholdet skal helst evakuecres for
stoffet bliver rigtigt vadt. Derefter tilsettes mere
vand. Néar vandet under vakuum i stedet for at
skumme stadkoger, kan der regnes med, at luften
er uddrevet. Pyknometret fyldes forsigtigt op med
udkogt destilleret vand, siledes at der til slut ikke
sker nogen blanding med stoffet. Proppen kan s&
sa&ttes i, uden at der spildes stof. Proppen skal sd
vidt muligt s@ttes ens fast hver gang.

Stoffer, hvis vandindhold kan bestemmes ved
hjzlp af pyknometri, kan deles i 4 grupper.

1. Kompakt fast stof uoplgseligt i vand.
2. Porpst stof uopleseligt i vand.

3., Vandopleseligt stof uden kontraktion.
4. Vandoplgseligt stof med kontraktion.

Blandt plantestofferne er det muligt at finde stof
af alle 4 grupper.

Det er vanskeligt at fjerne luften fra porsst stof,
som tre, halm og lignende. For sddanne stoffer ex
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en steerk findeling negdvendig. Massefylden af fint
malet halm bestemtes ved Tylstrup til ca. 1,6.

Undersagelser ved Tylstrup har, som det senere
vil blive omtalt, vist, at opkvaldning af stivelse
(sagogryn) ikke pavirker vegt i vand.

For stoffer med kontraktion forandres vagt i
vand med koncentrationen. Derfor er det for si-
danne stoffer nedvendigt med indstilling til en
konstant koncentration (69%) eller korrigering for
afvigende koncentration, safremt terstofindhold
skal bestemmes ud fra veaegt i vand.

Onskes veegt i vand (my) ved hjzlp af pyknome-
tri bestemt i stofpraven M, mé der arbejdes med 2
vejetal foruden veegt i g af M;

a. Vagtigaf M.

b. Vgt i g af vandfyldt pyknometer, hvori M er
nedsanket.

c. Vagt i g af vandfyldt pyknometer (bestemmes
ikke hver gang).

my, findes ud fra b-c = my.

For den videre beregning er det kun differensen
my, der har betydning. Taravaegten af det vand-
fyldte pyknometer kan betragtes som taravegten
af et almindeligt vejeglas, hvori der tarres.

Ved vejning i luft har pyknometer en med Iuft-
trykket vekslende opdrift. Ved nojagtige bestem-
melser skal det vandfyldte pyknometers taravaegt
derfor korrigeres for vekslende lufttryk. Ved vej-
ning frit i luften bliver det vandfyldte pyknometers
taravaegt bestemt ca. 19, for lavt, Derimod bliver
veegt i vand af M ikke pavirket af luftens opdrift.

Det teoretiske grundlag for pyknometri
Er m, bestemt for M, kan m; beregnes ud fra:

d
d—dv s

my = my-* sifremt vardien af massefyl-
den d er kendt for terstoffet m;.

Massefylden er ikke en veldefineret sterrelse.
Veardien varierer med temperaturen og for en del
opleselige stoffer ogsd med koncentrationen. An-
fores der ikke andet, vil det vare praktisk, at an-
givelsen_af vardien af d gelder for 20° og 6 pct.
oplesning. Skal d benyttes til bestemmelse af tor-
stof ud fra veegt i vand af M, er det npdvendigt,



at volumen af m; er bestemt ved vandfortreng-
ning. m; vil ofte fortrenge et storre volumen af
f.eks. alkohol eller olie end af vand, fordi vandet
har sma molekyler, der bedre kan udfylde alle hul-
rum mellem stoffets molekyler, end de langt starre
molekyler af f. eks. olie. I handboger ses massefyl-
den af forskellige stoffer angivet med vaerdier, der
afviger en del fra det, der findes ud fra stoffets
vandfortrengning. Ved terstofbestemmelse ud
fra et stofs vaegt i vand, er grundprincippet, at van-
det i stoffet har ngjagtig samme massefylde, som
det vand stoffet fortreenger fra pyknometeret. Der-
for er det nadvendigt, at d bestemmes ud fra vand-
fortreengningen af m;. Det er kun torstoffets ram-
fang, malt ud fra dets evne til at fortreenge vand,
der i denne forbindelse har interesse. Den ngjag-
tige veegt af 1 cm® vand (d,) kan afleeses i tabeller.
Alle méleenheder i metersystemet forbindes med
hinanden gennem vagt og volumen af vand. 1 kg
vand ved 4° har et volumen p3 1 dm? og kanten pa
1 dm3 er 1/10 m. Torstoffets volumen kan derfor
ikke males overfor noget, der er bedre egnet end
vand. Pa grund af, at maleteknikken overfor vand
er blevet forbedret, passer malene desvaerre ikke
mere helt med de vedtagne standardenheder.
Undersogelser ved Tylstrup har vist (se side
105, 106 og tabel 9), at m,,, ved konstante betingel-
ser for V, ikke pavirkes af vandindholdet i M.
Derfor kan falgende to satninger opstilles:

1. Et stofs vaegt i vand pavirkes ikke af vandind-
holdet i stoffet.

2. Vagt i vand (m,) af en prove (M) bestemmes
af massefylden og mangden af vandfrit stof i
proven (m;) og star i et ligefremt forhold (X) til
meangden.

Det grundlaggende princip for tgrstof bestemmel-
se ved hjelp af pyknometri er, at vandet i stoffet
ikke fortrenger vand fra et vandfyldt pyknome-
ter. Vandmolekylerne i stoffet og i pyknometeret
er helt ens. Fordi nogle vandmolekyler i stoffet er-
statter nogle andre vandmolekyler, er der ikke tale
om, at der er fortrengt vand fra et pyknometer.
Kartoffeltgrstof har efter Nissen (1954) en mas-
sefylde (d) pa ca. 1,669. Afvejes der i et pyknome-
ter 1,669 g kartoffelterstof (m; = d), som befries

for luft, hvorefter pyknometeret fyldes med vand,
vil kartoffelterstoffet fortrenge ngjagtigt 1 cm?
vand (dyp) fra det vandfyldte pyknometer. Om kar-
toflerne indeholder 80, 10 eller O pct. vand, nar de
afvejes er ligegyldigt, safremt der tages hensyn til
vandindholdet ved afvejningen. Vegtforegelsen
for pyknometeret (my) bliver:

1,669 g — 0,9983 = 0,6707 = my
Er volumen af m,; ikke 1, men ¥ har vi:
(d—dy) V= my.
Med konstant vaerdi af d er der et konstant for-
hold mellem det vandfri stof i M (m;) og veegt i

m

vand af M (m,) og vi har: ZE = Kogmy; = my'K.
v

Er d for det vandfri stof i M kendt, kan K findes

af: K = Er d ubekendt, ma K bestemmes

A
d—dy.

m
ud fra ml = K. Det er ikke vanskeligt at bestem-
v

me my. Derimod er det for plantestoffer vanske-
ligt at bestemme den najagtige verdi af m, da de
ofte binder vand meget steerkt og ved opvarmning
til over 50-60° nedbrydes ved Maillard-reaktio-
nen. Terres der ved under 50°, kan Maillard-reak-
tionen undgés og sker sluttgrringen i vakuum ved
under 80°, vil et lille tarstoftab svare najagtigt til
¢

, m
en formindskelse af vegt i vand. Forholdet =
(2

K bliver ikke af den grund @ndret. Ved at terre s
staerkt, at der sker et lille tarstoftab, er der mulig-
hed for at fordrive s§ at sige alt vand fra det plan-
testof, der torres. Kun i samme forhold, som alt
vand er terret ud af et stof, kan K for pageldende

e s my
stof bestemmes ngjagtigt ud fr = K.
v

Indvendinger mod torstof bestemmelse ved hjelp af
pyknometri

For oploselige stoffer er det blevet pastéet, at den
nojagtige vegt af den fortrengte vaeske ikke kan
findes. Benyttes den rigtige teknik, fortrenges der
kun vand fra pyknometeret, og vi har: m; = my*
4 d—Vaerdien» af den fortrengte vaeske kendes
— dy.

ganske ngje. Der pastis ogsd, at der ikke kan fin-
des en tilstreekkelig sikker veerdi for d. d varierer
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med temperaturen og for stoffer med kontraktion
ogsd med oplgsningens koncentration. Desuden
fés forskellige vaerdier for d, alt efter hvorledes
rumfanget af torstoffet méales. m; fortraenger stor-
re rumfang af olie eller alkohol end af vand. Da
der gas ud fra, at vandet i stoffet, og det vand stof-
fet fortreenger fra pyknometeret er helt ens, er det
nedvendigt, at massefylden af tgrstoffet bestem-
mes over for vand. Med hensyn til temperatur er
det indlysende, at d og my skal bestemmes ved ngj-
agtig samme temperatur. For stoffer med kon-
traktion gzlder det samme for oplgsningens kon-
centration. Der kan som standard benyttes 20° og
6 pct. Ved bestemmelse af 1, kan der korrigeres
for afvigelser bade for temperatur og koncentra-
tion.

NaCl har sterk kontraktion. Alligevel pavirker
vandindholdet i NaCl ikke stoffets vegt i vand.
Afvejes 3 g vandfrit NaCl i et 50 ml pyknometer,
fas samme vagt i vand, enten NaCl ved afvejnin-
gen er helt vandfrit, eller det indeholder 25 eller
50 pct. vand, safremt der ved afvejningen tages
hensyn til vandindholdet. Vandindholdet i NaCl
pavirker slet ikke dets vagt i vand, medens kon-
centrationen af NaCl pavirker vaegt i vand sterkt,

Hidtil har det for plantestoffer ikke veret mu-
ligt at finde tilfalde, hvor stoffets vandindhold pa-
virkede stoffets vegt i vand.

Undersogelser ved Tylstrup

Foran er anfert, at vagten af et vandfyldt pykno-
meter, ved nedsenkning af en prove stof i pykno-
meteret, vil forgges med vagten af det vandfri
stof i preven og formindskes med vagten af det
fortreengte vand: my, = (d—dyp) V.

Da det ikke er umiddelbart indlysende, at vo-
lumen ¥V af m;, mélt ved vandfortrengning, ikke
®ndres ved, at stoffer kvalder op eller opleses,
blev der udfert en undersegelse med sagogryn.

3 g vandfri sagogryn afvejedes i pyknometre.
Forsggsled 1 tilsattes 30 ml koldt vand, medens
forspgsled 2 tilsattes 30 ml 90-100° varmt vand.
Luften blev evakueret og vagt i vand bestemtes.

me - dy
For forsggsled 1 fandtes: d = 1,641, for forspgs-
led 2: d = 1,649. For rent kartoffelmel er fundet:

Massefylden bestemtes ud fra: d =
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d = 1,653, I forsegsled 1 var sagogrynene kvel-
det steerkt op, medens de i forsegsled 2 var om-
trent oplgst og dannede en tyk grad. Da sagogry-
nene ikke blev findelt, var det vanskeligt at befri
den helt for luft, og dette er formodentlig grunden
til, at der er fundet lidt lave verdier for d i for-
sagsled 1. Undersggelsen synes at vise, at stivel-
sens vandfortreengningsevne og dermed vardi af
d, ikke pavirkes af om stivelsen er uopleselig, op-
kveldet eller helt oplest. Det er ikke pavist, at d
for stivelse @ndres med oplgsningens koncentra-
tion.

For kélroer er koncentrationens indvirkning
undersaggt i 50 ml pyknometre. Af 4 forskellige
mangder af torret stof blev s§ meget som muligt

mg

oplest og K bestemtes af;: K = —
my.

Ud fra 0,467 g m; fandtes: K = 2,499

- - 1,404g - - i .- =2486
. - 2812g - - :.=2488
- - 4681g - - - =2,494

Variationen i K mi antages at stamme fra tilfzl-
dige fejl. Der er ikke pavist kontraktion, og det
samme ma antages at gelde for de fleste plante-
stoffer. Det ber dog tilstrebes, at der ved bestem-
melse af bdde K og my ogsa for plantestoffer ar-
bejdes med ca. 6 pct. vandfrit stof i pyknometrene.

Undersogelser over opleselige stoffers vegt i vand
Selv om det af det foranstdende fremgar, at det
ikke er vanskeligt at udfere en n@jagtig terstof-
bestemmelse ved hjelp af pyknometri ogsé for op-
lgselige stoffer, blev der foretaget en underspgelse
over glucosens vaegt i vand.

Af omtrent vandfri glucose afvejedes i 50 ml
pyknometre 3,0000 g. Vagt i vand (m,) bestemtes
til: 1,1461 g. Glucosens rumfang malt ud fra vand-
fortrengning findes af’:
my—nmy _ 3.0000 — 1,1461

V= . = 1,85705.
dy 0,9983
Glucosens massefylde findes af:
= me 30000 gqss
vV 1,85705
Samles de to formler har vi:
_ _medy _ 3000009983 _ oo

T my— mp  3.0000 — 1.1461



1 cm?® oplest glucose vejer altsd 1,6155 g beregnet
ud fra glucosens vagt i vand, som er betinget af
glucosens vandfortrengning. Efter de to vejetal er
forholdet mellem glucosens vagt i luft og vegt i
vand:
_myg _ 3.0000
 my  1.1461
Afvejes 1,6155 g af glucosen i et pyknometer,
der vejes vandfyldt, far pyknometeret en vaegtfor-
ggelse pd 1,6155 g og en vagtformindskelse pa
0,9983. For et rumfang pa 1 cm?® af m; har vi:

= 2,6176.

Er m; og m, ngjagtige vejetal, pavirkes X ikke af
vaeskens massefylde, som ved udregningen bort-
forkortes. Torstofindholdet i glucosen bestemtes
til at veere 99,9 pct. K for vandfri glucose er:

99.9

K= 12,6176 100~ 2,6150.

00

Undersggelsen viser, at der for glucose kan udfa-
res ngjagtige torstof bestemmelser ud fra stoffets
vaegt i vand.

Vagt i vand af oplesninger med kontraktion

Da det rent teoretisk er vanskeligt at overbevise
om, at der for stoffer med kontraktion kan udfe-
res ngjagtige terstofbestemmelser ved hjzlp af
pyknometri, er der foretaget nogle undersggelser
over vaegt i vand af NaCl ved forskellige koncen-
trationer. NaCl valgtes fordi der for dette stof fin-
des en del massefyldetabeller. Ved Tylstrup blev
der for 16 prover oplest NaCl bestemt vagt i vand
1 50 ml pyknometre og resultatet er anfert i tabel
6. Mangden af vandfrit NaCl i arbejde (m;) er be-
stemt ngjagtigt, da der ikke for NaCl sker terstof-
tab, selv om der tgrres ved en ret hgj temperatur.

Tabel 6. Vagt i vand af NaCl ved forskellige koncentrationer i 50 mi pyknometre

d 1,6155 _
K= d=d,” 16155 — 09983 2,6176.
Indsettes i formlen:
d
K= dy
i stedet for d storrelsen
me 'dv
mgy — nmy
far vi:
K= mede o mpdy
mg—my Mg— Ry
der kan forkortes til:
k="t _ 30000, 6176
my 1,1461
g mol. pr. Direkte vejetal
liter mg My
(58,5) g NaCl vegt i vand
1 0,084 0,2465 0,1746
2 0,171 0,4989 0,3508
3 0,350 1,0227 0,7211
4 0,694 2,0314 1,4130
5 1,039 3,0384 2,0869
6 1,374 4,0198 2,7416
7 1,720 5,0306 3,4088
8 2,070 6,0547 4,0672
9 2,399 7,0165 4,6790
10 2,739 8,0115 §,3119
11 3,091 9,0411 5,9627
12 3,431 10,0371 6,5805
13 3,779 11,0527 7,2032
14 4,128 12,0747 7,8257
15 4,441 12,9910 8,3627
16 4,794 14,0212 8,9948

K og m; beregnet ud fra formel

_m K =1415+ m = my'K % afvigelse

T 0,017 'my g NaCl for m;
1,4118 1,4180 0,2475 0,406
1,4222 1,4210 0,4985 +0,080
1,4182 1,4273 1,0292 0,636
1,4377 1,4390 2,0333 0,094
1,4559 1,4505 3,0270 +0,375
1,4662 1,4616 4,0071 +0,316
1,4758 1,4729 5,0208 +0,195
1,4881 1,4841 6,0362 +0,307
1,4996 1,4945 6,9928 +0,338
1,5082 1,5053 7,9960 +0,193
1,5163 1,5164 9,0418 0,008
1,5253 1,5269 10,0478 0,107
1,5344 1,5375 11,0749 0,201
1,5430 1,5480 12,1147 0,331
1,5534 1,5572 13,0224 0,241
1,5588 1,5679 14,1029 0,583
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Tabel 6 viser, at vaerdien af torstoffaktoren X
forgges med stigende koncentration, og da vi har:
my — V-dy = my, er det et forgget rumfang pr. g
NaCl, med stigende koncentration, der forarsager
den stigende veerdi for K. I 0,08 mol. opl. er volu-
men af 1 g NaCl 0,29 ml, medens det i 4,79 mol.
opl. har et volumen p4 0,36 ml.

Maiske kan forholdet forklares pa folgende médde: Med
stigende koncentration af NaCl i oplgsning pavirker
ionerne hinanden mere og mere og danner ligesom et
gitter. Det er nzrliggende at antage, at det tilsynela-
dende stigende rumfang pr. g NaCl med stigende kon-
centration af oplgsningen, har en lignende drsag, som
den der forarsager, at 1 g glucose har et sterre rum-
fang malt over for olie end over for vand. For NaCl
kan det vaere den tiltagende tathed af krystalgitteret,
der mere og mere hindrer vandmolekylerne i at udfyl-
de alle hulheder eller passe helt ind i saltmolekylerne.
I Landolt-Bornstein (1905) tabel 116 g findes en ta-
bel af Karsten fra 1846, hvor der er anfart pct.
NaCl fra 0,5 til 26,8 med intervaller pa 0,5 pct.,
og den dertil svarende massefylde af oplgsningen.
Ud fra disse tal er de tilsvarende vaerdier af m; og
my i et 50 ml pyknometer beregnet. For de for-
skellige anferte verdier af m, er K beregnet af’:

k="t
my

Bide i tabel 6 og i den tabel der er konstrueret
ud fra Karstens tabel, kan der afleses, hvilken
vardi af K der skal benyttes for en tilfeeldig fundet
veerdi af my, i 50 ml pyknometre. Ved aflesning i
tabel vil det som regel vaere nodvendigt at inter-
polere.

Der har tidligere veeret arbejdet en del med at
finde formler for sammenhznget mellem koncen-
tration af salte og volumen pr. grammolekyle. I
Landolt-Bornstein tabel 89b findes en lille opstil-
ling for NaCl, hvor Geffchen har udregnet volu-
men pr. grammolekyle ud fra formlen: Volumen
pr. gmol. = 16,605+ 1,893 -4/n. n er antal g mol.
pr. liter. For 10 forskellige koncentrationer fra
0,0149 til 2,372 pct. NaCl, er der serdeles god
overensstemmelse mellem fundet og beregnet
rumfang. Ved at dividere med g pr. g mol. (58,5),
kan omregnes til volumen af 1 g NaCl. Formlen
forandres herved til: Volumen i ¢cm? pr. 1 g NaCl
= 0,2838 0,03235'4/n. Geffchen anferer, at
formlen kun galder til ca. 2,4 pct. NaCl. Geff-
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chens formel giver ved indhold p4 over 5 pct. NaCl
ret store afvigelser pa vardierne for K i tabel 6.
Forandres formlen til: ¥ = 0,269- 0,041 4/n,
fas bedre overensstemmelse med tabel 6. Grunden
til at beskeftige sig med variationen af volumen
for NaCl, er onsket om ud fra en funden verdi for
my at kunne finde en dertil svarende veerdi af K.
Vi har:

K= %,mt—V=myogK:—li %
nar m; = 1 g og dp = 1. Seties Geffchens formel
ind for V har vi:

K= 1 _ 1
1— ¥V 1—(0,269+0,041-4/n.

Ved pyknometri er det kun vaerdien af M og my
der bestemmes ved direkte vejning. Derfor kan
Geffchens formel ikke benyttes til at finde den
veerdi af K, der skal benyttes. Ud fra undersogel-
ser ved Tylstrup er der i stedet fundet frem til
formlen: K = 1,415+ 0,017 *m,,. Det har vist sig,
at den giver lige sd gode verdier for K, som Geff-
chens formel og da den i stedet for den ukendte
starrelse n indeholder den kendte storrelse m,, er
den Iet at benytte.

1 tabel 6 er anfort vaerdier for K, beregnet ud
fra den ved vejning fundne verdi af m, indsat i
formlen: K = 1,415+ 0,017 ‘m,,. De derved fund-
ne vaerdier af K er benyttet i formlen: m; = my K
og anfert i nestbageste rubrik, og i bageste rubrik
er i pct. anfart de afvigelser, der bliver mellem de
beregnede vardier af m; og de virkelige vejetal.
Det ses, at de vardier, der er fundet for K ud fra
formlen: K = 1,415+ 0,017 *m,, indsat i formlen
m; = my-K giver ganske god overensstemmelse
med de virkelige vejetal.

For at undersgge overensstemmelsen mellem
tarring 1 ovn ved 125° og terstof bestemmelse ved
hjalp af pyknometri af NaCl oplest i vand, blev
der fremstillet 8 oplgsninger af NaCl indeholden-
de fra 6 til 25 pct. NaCl,

Resultatet af undersaggelsen er anfort i tabel 7.

Tarstofprocenterne fundet ved hjalp af pykno-
metri er beregnet ud fra formlen:

_ myp+ K100
= T
De benyttede vardier af K er fundet i de to om-
talte tabeller eller ud fra de omtalte formler. Lige

/
Y% my
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Pra-

2 8

L2 BN B R R R e )

M

41,605
42,499
21,721
21,866
21,897
22,914
23,210
23,613

My
1,6488
2,6578
1,9775
2,0915
2,1979
3,2595
3,6555
4,1129

g mol.

pr.

liter
0,814
1,330
0,980
1,038
1,095
1,642
1,854
2,096

Torring
iovn
% m
5,724
9,156
13,200
13,886
14,625
20,963
23,362
25,958

Tabel 7. Torstofbestemmelse i NaCl

Pyknometri ved 20° i 50 ml pyknometre

tabel 6 Karstens tabel K=1,415-10,017-m, Geffchens form. Geffchens form. korr.
% my afv. % my afv. o me afv. oL me afv. O my afv.
5,724 0 5,712 +0,012 5,720 =0,004 5,769 +0,045 5,710 0,014
9,161 +0,005 9,130 0,026 9,130 +0,025 9,212 40,056 9,147 +0,009

13,227 40,027 13,157 +0,043 13,188 0,012 13,307 +0,107 13,187 +0,013
13,927 +0,041 13,852 +0,034 13,852 +0,034 14,001 +0,115 13,878 -+0,008
14,631 +-0,006 14,563 +0,062 14,578 +0,047 14,928 +0,303 14,586 +0,039
20,960 =0,003 20,943 0,020 20,914 +-0,049 21,083 +0,120 20,969 +0,006
23,316 +0,046 23,303 +0,059 23,264 +0,098 23,477 +0,115 23,368 40,006
25,936 +0,022 25,887 +0,071 25,864 0,094 26,021 +0,063 25,932 +0,026



efter tarstofprocenterne beregnet ud fra de for-
skellige tabeller og formler er anfert afvigelsen
fra terstofprocenterne fundet ved tgrring i ovn.

Tabel 7 viser, at der kan opnés ngjagtige resul-
tater af torstof bestemmelser ved hjzlp af pykno-
metri ogsd for oplesninger af NaCl med meget
forskellig koncentration. Verdien af terstoffakto-
ren K, der skal benyttes, kan findes ud fra verdien
af my. K findes lettest ud fra formlen: K = 1,415
-+ 0,017 *my. Afvigelserne fra den terstofprocent
der er fundet ved torring i ovn er ret ringe, og s&r-
lig nar oplesningen i pyknometeret er 1,0 til 1,5
mol. Geffchens formel er som omtalt ikke brug-
bar, men i tabel 7 er anfort m; fundet ved torring
i ovn, og # kan beregnes af:

_ M-%m;-1000

50-58,5

For stoffer med kontraktion er tgrstofbestem-
melse ved hjxlp af pyknometri behandlet meget
grundigt. Kontraktionen synes nemlig at vare den
starste hindring for at den antagelse, at der kan
udferes ngjagtige torstof bestemmelser ved hjelp
af pyknometri, kan anerkendes. Af det foran an-
ferte fremgar, at vandindholdet i et stof med kon-
traktion ikke pavirker dets vaegt i vand, safremt
koncentrationen holdes konstant (6%,). Det er
ligeledes pavist, at verdien af K ved vekslende
koncentration kan findes ud fra vardien af iy,
nar der findes en tabel eller formel, der viser va-
riationen.

Det er kun for at f4 klaret principperne, at der
er arbejdet med NaCl, eftersom det ved en pas-
sende temperatur er let at bestemme torstofind-
holdet for NaCl ved torring i ovn.

Kontrol pa terringen i ovn ved hjzlp af pyknometri
Da det har vist sig, at torstof bestemmelse ved tor-
ring frit i ovn, ofte er ret ungjagtig for plantestof-
fer, er der for at finde den rette terremetode grund
til at kontrollere tgrstof bestemmelserne ved hjzlp
af pyknometri. Ved vakuumtarring kan opnés re-
sultater der er langt mere nejagtige end de resul-
tater, der kan fas ved terring frit i ovn, men selv
om der t@rres i vakuum, er det vanskeligt at be-
degmme, om alt vand er fordrevet fra stoffet, uden
at der er sket tarstoftab. Der er derfor gennemfart
en undersggelse ved Tylstrup, hvor tgrring af kal-
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roer dels frit i ovn dels i vakuumovn er sammen-
lignet med kalroernes vegt i vand. De benyttede
kalroer var torret ved 40-50°, hvorefter vandind-
holdet havde faet lov at indstille sig efter luftens
fugtighed i laboratoriet. I tabel 8 er anfort resul-
tatet af en undersegelse 1960 med torring af kél-
roer frit i ovn. Vakuumterringen ved underspgel-
sen 1960 var ikke helt tilfredsstillende. Derfor
blev der 1966 gennemfort en undersggelse med
vakuumterring af en kalroeprgve udtaget 2/3
1964. Massefylden viste sig for de to prever kal-
roer at afvige ret staerkt fra hinanden, hvilket mu-
ligvis skyldes roernes lange lagring 1964. Ved un-
dersggelserne benyttedes 3 fxllespraver 4 3 g, som
afvejedes direkte i pyknometrene, undtagen for
terring frit i ovn, hvor der blev terret i pergamyn-
kapsler og overfart til pyknometrene efter tgrrin-
gen.

Ved terring frit i ovn blev der tarret 24 timer i
Heracusovn med mekanisk ventilator ved fra
40-50° til 130°. Dog blev prove 1 ikke torret. Tal-
lene i tabellerne er béde for tgrstof og vaegt i vand
omregnet til veegt i g af 100 g afvejet stof. K er be-
regnet ud fra fundne vejetal af:

_ %m
%mv'
Ved tearring frit 1 ovn er de fundne vardier af K
alle ret sterkt afvigende fra det rigtige. For kal-
roe prgver benyttet 1960 blev der ud fra vakuum-
terrede prover fundet: X = 2,4903. For gennem-
snit af %m, prove 1 og 2 tabel 8 fandtes Yomy =
37,222,

Terringen har for preverne 3-7 forarsaget en
formindskelse af 9% my. Den beregnede formind-
skelse i 9, m, er anfert 1 nastbageste rubrik og i
bageste rubrik er anfert den beregnede formind-
skelse i % m; udfra: 9%, my = %my K. Deitabel 8
fundne terstofprocenter afviger alle temmeligt
meget fra det rigtige, som kan findes ret nar ud
fra: 9% my = %m, K og vi har: 37,222 -2,4903 =
92,694 pct. terstof. Der skulle altsd vaere mulighed
for at terre rigtigt ved en temperatur mellem 65°
og 80°. Det ses i tabel 8, at terstofsvindet beregnet
ud fra vagt i vand er stogrre, end nir det beregnes
ud fra de ved direkte vejning fundne tgrstofpro-
center. Ved den kraftige terring er % m, formind-
sket forholdsvis mere end % m;. Ud fra tabel 8



Tabel 8. Bestemmelse af vaegt i vand af kéalroer efter tgrring frit i ovn

Terring Vegt af 100 g stof Torretab Torstoftab
Yoy
antal efter terring - = K for beregnet af
timer  temp. % mt %m Tomty Y%my  Y%my = Y%my K
1 Ikke torret 100,00 37,230
2 24 40-50° 94,55 37,214 2,5408
3 24 65° 93,27 37,118 2,5127 0,104 0,259
4 24 80° 91,19 36,419 2,5040 0,803 2,000
5 24 100° 85,11 33,698 2,5258 3,524 8,776
6 24 115° 78,99 . 31,041 2,5447 6,181 15,393
7 24 130° 72,78 28,524 2,5515 8,698 21,661
Rigtige vardier 92,694 37,222 2,4903

kan udledes, at det ved terring frit i ovn er vanske-
ligt at udfere en blot nogenlunde rigtig terstof be-
stemmelse i kilroer.

I tabel 9 er anfert resultatet for terring af kal-
roer i vakuumovn 1966.

i vakuum 20-24 timer ved 50°+ terring 4-5 timer
ved ca. 70°.

Medens den vaerdi der i tabel 8, for de enkelte
prover er beregnet for K, afviger staerkt fra K =
2,4903, som ma anses for at vaere ret ner rigtig, af-

Tabel 9. Bestemmelse af veegt i vand af kalroer efter torring i vakuum

Torring Vegt af 100 g stof o s Torretab Tarstoftab
antal efter torring = K for beregnet af
timer temp. % my % m Tortto Y%my  Yomy = Ymy K

1 Ikke torret 100,00 37,836

2 24 50° 93,45 37,850 2,4690

3 135 50° 93,05 37,850 2,4584

4 2444 50°0g66° 93,19 37,860 2,4614

5 20+5 50°0g73° 93,04 37,813 2,4605 0,036 0,088

6 24-+4 50°0g76° 9291 37,796 2,4582 0,053 0,130

7 24+4 50°0g90° 9220 37,504 2,4584 0,345 0,848

8 2045 50°0g9%4° 91,63 37,299 2,4566 0,550 1,352
Rigtige verdier 93,44 37,849 2,4583

Prave 1 vist i tabel 9 er ikke terret, medens de
avrige praver er terret 20-24 timer ved 50° sam-
men med konc. svovlsyre ved ca. 1 mm Hg tryk.
For preve 3 er torringen fortsat i ekssikkator til
der var terret 135 timer og til sidst sammen med
P,0;. Tarres der ved 50°, kan vagtsvindet fort-
sattes lenge. Efter 40 timers tgrring var torstof-
procenten i prave 3 93,25, efter yderligere 24 ti-
mers terring 93,17 yderligere 23 timer 93,12 og
yderligere 48 timer 93.05. For at fordrive alt vand
ved 50° skal der torres si lenge, at det bliver me-
get tidsrgvende. For preverne 4-8 er der derfor
efter torring 20-24 timer ved 50° terret 4-5 timer
ved 66°-94°, Ud fra tabel 9 kan udledes, at den
mest passende tgrring for kalroer vil veere terring

viger de beregnede vardier for K af enkeltprover-
ne i tabel 9 ikke meget fra K = 2,4583, som ma
anses for at veere ret ner rigtig. X for pragverne 3,
6 og 7 er benyttet til gennemsnit. Prove 2, 4 og 5
har dbenbart ikke vaeret helt tarre. Formindskel-
sen af 9%, m,, for prove 5 svarer til ca. 0,989, m¢, og
preven ma endnu have indeholdt ca. 0,089, vand
efter terringen. Prave 8 er terret ved for hgj tem-
peratur. % terstof og % vagt i vand er formind-
sket forholdsvis lige meget ved torring 4 timer ved
op til 90°. Det gar ikke noget, at der sker et tor-
stoftab, ved bestemmelse af K ud fra:
K — Jomt
% my’
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safremt tabet er forholdsvis lige stort for %, m;: og
9 my. Ligesom i tabel 8 er der ud fra formindskel-
sen af 9, m, beregnet tarstoftab. Hos Ellis (1959)
er anfert, at Maillard-reaktionen ikke kan kom-
me i gang, nar der ikke er vand tilstede. Ud fra
tabel 9 kan udledes, at der kun kraves ganske sma
vandmangder for at Maillard-reaktionen kan
komme i gang.
Resultaterne anfert 1 tabel 8 og 9 er vist grafisk
i fig. 5 og 6. Langs abscisseakserne er det nr. an-
fert, hvormed preverne er betegnet i tabellerne.
Op ad ordinaterne til venstre er anfert pct. torstof
(% m¢), medens der op ad ordinaterne til hgjre er
anfert den dertil svarende vardi af vegt i vand af
100 g stof (9, my) beregnet af:
Yo m:
K
idet der benyttedes den verdi af K, som er fundet
for pageldende prove klroer.

= %m?)s

ar

Yo mt. %o mv

9% 38.55
94 S~ 37.75
92 36.94
90 36.64
88 35.34
86 34.53
84 33.73
2 32.93
80 32.63
78 31.32
76 30.52
7 k24903 k29.7z
IR el 291

28.11

70
Preve nr. 1 2 3 4 5 [ 7

Fig. 5. 9, terstof og 9 vagt i vand af kalroer ved
terring frit i ovn

I fig. 5 forlgber linien for %, m, vandret fra pro-
ve 1 til 2. Fra preve 4 falder linien sterkt og om-
trent jevnt med stigende temperatur. Linien for
9% m; ligger hgjere end linien for 9, m, og afstan-
den mellem de to linier er et mal for vandindhol-
det i proven. Denne afstand er mindst ved preve
4, som er terret ved 80°. Derefter stiger afstanden
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mellem de to linier jevnt. Den stigende afstand
mellem linierne ved over 80° ma antages at stam-
me fra, at terstoffet ved sgnderdelingen fér en la-
vere massefylde. Der er dog en mulighed for, at
det i nogen grad kan skyldes, at stoffet pd grund
af den sterke vandudvikling ved Maillard-reak-
tionen, far et hgjere vandindhold pé trods af den
heje terretemperatur.

% mt, vy
95 38.644

94 38.237

37.81

9 37.424

K .. 2.45833
O T &
Y MYeo

91 37.017
Prave nr. 1 2 3 4 5 6 7 8

Fig. 6. 9% torstof og % veegt i vand af kalroer ved
vakuumterring

Malestokken for % m;s og % my er i fig. 6 gjort
4 gange sa stor som i fig. 5. Med samme malestok
ville det veere vanskeligt at se de ret sma udslag,
der er ved vakuumterring. Linien for % m, forle-
ber for de forste praver omtrent vandret. De sma
variationer skyldes antagelig tilfeeldige fejl. Intet
tyder pa, at veegt i vand péavirkes af vandindholdet
i stoffet. For preve 5 er den fundne vardi af 9%, m;
meget ner rigtig, men p4 fig. 6 ses, at der endnu er
et lille vandindhold i preven, som modsvares af et
terstoftab. Derimod viser fig. 6, at proverne 3, 6 og
7 har vearet vandfri, idet kurverne for % m; og
% nty falder sammen.

Ved at sammenligne fig. 5 og fig. 6 ses tydeligt,
at vakuumterring af kdlroer, kan give langt bedre
resultater end tgrring frit i ovn. Torres der i va-
kuum med et effektivt tarremiddel 20 timer ved
50°-+ 4 timer ved 70°, kan der fas et meget nert
rigtigt resultat af en terstof bestemmelse. Kalroer
er et af de plantestoffer, for hvilke det er vanske-
ligt at T4 en najagtig terstof bestemmelse. Ved den
anfarte vakuumterring, ma det derfor anses for
sandsynligt, at der ikke alene kan fas nejagtige
terstofresultater for kalroer, men ogsa for de fle-
ste andre plantestoffer.



Diskussion

Det er almindelig anerkendt, at det er vanskeligt
at udfere en n@jagtig terstof bestemmelse i plante-
stoffer. For at fordrive alt vand skal der terres
kraftigt, men terres der ved for hgj temperatur
frit i ovn, forarsager Maillard-reaktionen ofte et
terstoftab. Terres friske grenne plantedele ved
under 60° kan der ske et torstoftab pa grund af
iltning.

Undersggelser ved Tylstrup har vist, at det for
at fa ngjagtige resultater af torstofbestemmelse i
plantestoffer, er ngdvendigt at terre i vakuum.

Det er den sidste rest af vand i stoffet, som van-
skeligt kan fjernes uden at der samtidig sker et
terstoftab. Yakuumterring skal foreg ved et tryk,
der helst ikke ma veere hgjere end 1 mm Hg og ved
slutterringen skal der benyttes et meget effektivt
vandsugningsmiddel. Torres der ca. 20 timer ved
50°-+ 4 timer ved 70° er der mulighed for meget
ner at finde det rigtige terstofindhold. Ved at be-
stemme vagt i vand for en del af en stofpreve bide
med og uden terring, kan det bedemmes, om der
sker stoftab under t@rringen. Den forste del af tor-
ringen kan foretages frit i ovn med kraftig luftcir-
kulation ved 50-60°, eller i vakuum, hvor vandet
kondenseres pi kglergr. Vakuumterring ved 50°
har den fordel, at der ikke er fare for stofsgnder-
deling eller iltning. Er vakuumovnen tet, er det
tilstreckkeligt at pumpe luften ud ved terringens
pabegyndelse.

For sammenlignende undersagelser, som ved
sorts- og stammeforsgg, er det tilstreekkeligt, at
prover fra alle forspgsled torres til samme vand-
indhold. Terring frit i ovn kan derfor benyttes.
Det ma dog tilstreebes, at et eventuelt vandindhold
eller terstoftab for de torrede prover bliver sa lille
som muligt, da det ikke er givet, at det vil blive
ens for de forskellige sorter.

Sammendrag
Toerstof bestemmelse i plantestof anses af mange
for at vere en af de vanskeligste analyser. Ved
Tylstrup Forspgsstation er der pavist 3 systemati-
ske fejlkilder

1. Ufuldstendig terring fordi vandet er for sterkt
bundet.

8§ TfP

2. Terstoftab forarsaget af Maillard-reaktionen.
3. Terstoftab fordrsaget ved iltning af friske plan-
testoffer.

Tarres luftter, malet byg og kilroer i alm. tarreovn
20 timer ved 80°, vil byg efter terringen endnu
indeholde ca. 1 pct. vand, medens der for kalroer
vil vaere sket et torstoftab pd over 2 pct. Planter
indeholder monosaccharider sammen med amino-
syrer, der danner sukker-aminosyre-kondensater,
som kendetegnes ved, at de ved opvarmning til
50-60° begynder at spaltes til CO,+ vand. Spalt-
ningsgraden stiger sterkt med stigende tempera-
tur. Denne reaktion kaldes Maillard-reaktionen,
og er den vasentligste grund til, at terstof bestem-
melse i plantestoffer er vanskelig. Mangden af
sukker-aminosyre-kondensater er starkt varieren-
de.

Torstoftab som folge af iltning kan for frisk
graes ved 30-40° andrage 0,2 pct. af torstoffet pr.
time.

Torres der i vakuumovn ved under 50° ved 1
mm Hg-tryk, kan Maillard-reaktionen ikke kom-
me i gang pad grund af for lav temperatur, og ilt-
ning undgdas pa grund af iltmangel. Vanddampen,
fra stoffet der torres, kan kondenseres pa et kole-
system. Ved slutterringen vil det vere ngdvendigt
med opsugning i omtrent vandfrit vandopsug-
ningsmiddel, som konc. svovlsyre, alumina eller
fosforpentoxyd. Ved 4-6 degns vakuumterring
ved 50° med tert vandsugningsmiddel fas prak-
tisk talt tort stof. Torres i stedet 20 timer ved 50°
+4-5 timer ved ca. 70°, kan der ogsd forventes
omtrent vandfrit stof, uden at der er sket et va-
sentligt terstoftab.

Undersggelser ved Tylstrup har vist, at der kan
udferes nejagtige terstofbestemmelser ved hjelp
af pyknometri. Folgende to s@tninger har ved tal-
rige efterprevninger vist sig at veere rigtige:

1. Et stofs vaegt i vand pavirkes ikke af vandind-
holdet i stoffet.

2. Et stofs vaegt i vand star i et ligefremt, af stof-
fets massefylde bestemt, forhold til terstofind-
holdet i stoffet.

Far den vandholdige stofprave vejes i det vand-
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fyldte pyknometer, skal den ved en vakuumbe-
handling befries fuldstzndigt for luft. Pyknome-
trets vaegtforpgelse forarsaget af at stofprgven ve-
jes deri, bestemmes af maengden og massefylden af
det vandfri stof i preven. Derimod pévirker van-
det i preven ikke vaegt i vand.

Mellem vagten af det vandfri stof (m;)*, som
er i en prove stof, der tages i arbejde (M), og vagt
i vand (my) af preven, er der et konstant forhold
(K), som bestemmes af det vandfri stofs masse-
fylde (d) i forhold til vandets massefylde (dy) og
vi har:

K=Tro_ d
my d—dy

Skal terstofprocenten (% m;), for en prove stof
der vejer M, bestemmes ud fra prevens vaegt i
vand (my), kan den findes af folgende:

o _ my-100- K
Almt = — *]‘T“* .
Er d for terstoffet ikke kendt, mid K bestemmes
ud fra:
_
=
Det er let at bestemme m,, men vanskeligt at be-
stemme den nejagtige vardi af my. Torres der
over konc. svovlsyre i vakuum ved under 1 mm
Hg-tryk 20 timer ved 50°+ 5 timer ved 80°, vil
UL e
my
give en meget nér rigtig vardi for K. Under tor-
ring ved ikke over 80° vil vaerdien af m; og m,, for-
mindskes forholdsvis lige meget, niar samme pro-
ve benyttes til begge bestemmelser.

Ved at sammenligne vaegt i vand af 100 g M for
tarrede og ikke torrede prover, kan et eventuelt
terstoftab ved en terring bestemmes. Safremt der
ikke er sket et tarstoftab under tarringen, vil vaegt
i vand af 100 g M, bortset fra tilfeldige fejl, vaere
ens for alle prever, eftersom vandindholdet i en
prove ikke pavirker dens vagt i vand.

K

Summary

Methods for the determination of dry mazrter in plant
material

The determination of dry matter in plant material is
often considered one of the most difficult analyses. In

* Se fortegnelsen over de benyttede symboler side 104.
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the present investigation three sources of systematic
error have been demonstrated:

1. Incomplete drying because water is too strongly
bound. :

2. Loss of organic matter caused by the Maillard reac-
tion.

3. Loss due to oxidation of fresh vegetable matter.

When air-dried ground material of barley or swedes
are dried in an ordinary oven for 20 hours at 80°C,
barley will still contain about 1 pct. water, while swedes
will suffer a loss of more than 2 pct. dry matter. Plant
material containing monosaccharides as well as ami-
noacids will form sugar-amino acid condensates which
begin to decompose into carbon dioxide and water
when heated to 50-60°C. The rate of decomposition
rises steeply with increasing temperature. This »Mail-
lard Reaction« is the chief factor that makes the de-
termination of dry matter in vegetable substances dif-
ficult. Loss due to oxidation may amount to 0,2 pct.
dry matter per hour in fresh grass material at 30-40°C.
If drying takes place in vacuum below 50°C and 1 mm
Hg-pressure the Maillard reaction is not induced be-
cause of the low temperature and oxidation is pre-
vented by the absence of oxygen. The water vapour
from the material under drying may be condensed in
a cooling system. At the final stage of drying, provi-
sion must be made for absorption by a practically
water-free absorbing agent such as concentrated sul-
phuric acid, alumina, or phosphorus pentoxide. Dry-
ing in vacuum for 4 to 6 days at 50°C in the presence
of a dry water-absorbent will ensure practically dry
matter. Also, drying for 20 hours at 50° C followed by
4-5 hours at 70°C may give practically the same result
without appreciable loss of dry matter.

Experiments in this laboratory have shown that
exact determination of dry matter may also be achi-
eved by pycnometry. Repeated test have proved that
(1) the weigt of a sample when weighed in water is not
influenced by the water content of the matter, and (2)
the weight in water is directly proportonal to the
amount of dry matter in the sample, dependent of the
density of the matter.

The sample of moist plant material must be com-
pletely freed from air by vacuum treatment before it is
weighed into the pycnometer. The increase in weight
resulting from placing the sample in the pycnometer is
then determined by the quantity and density of the ad-
ded water-free matter. On the other hand the weight
of a sample in water is not affected by its water con-
tent.



A constant proportion (K) exists between the weight
of water-free matter (m;) in a sample (M) to be analy-
zed, and the weight of the sample in water (m,). The
constant K is defined by the density (d) of the water-
free matter in proportion to the density (d.) of water.
This gives us

k-"™_ 4
my d—dy

If the percentage of dry matter (% ;) in a sample of
weight M is to be determined on the basis of the sample
weight in water (m,), the calculation takes the follow-
ing form:

my-100- K
M

If d of the dry matter is unknown, K must be de-
termined on the basis of K = m;/my. The determina-
tion of m, is easy while that of the exact value of m; is
difficult. If drying takes place over concentrated sul-
phuric acid in vacuum (. . less than 1 mm Hg-pres-
sure) for 20 hours at 50°C followed by 5 hours at
80°C, the proportion my/m, will give a very clocely
correct value for K.

If drying takes place at no more than 80°C the
values of m; and m, will be reduced to the same
proportional extent if the same sample is used for
both determinations.

A possible loss of dry matter during drying may be
determined by comparing the weight in water of
100 g M samples of dried and non-dried material. If
no dry matter is lost in drying, the weight in water of
100 g M will, except for accidental errors, be identical
for all samples owing to the fact that the water content
of a sample will not affect its weight in water.

Yom =

Symbols used:

M : density in g of sample (usually moist material)

me : g water-free matter in M

% myg : g water-free matter in 100 g M

my 1 weight (in g) of M in water

% my : weight (in 100 g of M) in water

d : density of m; determined on the basis of water
diplaced by the air-free matter

d, : the density of water

%mt _ d

K (dry matter factor): e = A— s
oMy — dy
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