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von Schwefel in Pflanzenmaterial
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Im Vergleich zu bekannten Methoden wird ein wesentlich verbessertes Verfahren zur
Bestimmung von Gesamtschwefel in pflanzlichem Material beschrieben. Die Probe wird
nach Schoniger verbrannt und das gebildete Sulfat nach Kationenaustausch spektral-
photometrisch mit Bariumchloranilat als Reagens bestimmt. Wegen des geringen Zeitauf-
wandes und der guten Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte ist das Verfahren fiir
Serienanalysen geeignet.

Compared with known procedures an essential improved method for the determination
of the total amount of sulfur in plant materials is described. The sample is treated by
Schoeniger combustion and the formed sulfate is determined spectrophotometrically with
bariumchloranilate as reagent after cation-exchange. The proposed method is not time
consuming and is characterized by excellent reproducibility of the obtained values. The
method is suitable for serial analysis.

EINLEITUNG

Da im Zusammenhang mit Fragen des Umweltschutzes die umfassende
Kenntnis von SO,-oder SO;-Aufnahme durch Pflanzen in Imissionsgebieten
industrieller Rauchgasgebiete von grundlegender Wichtigkeit ist, gewinnen
Methoden zur Bestimmung von Schwefel in pflanzlichem Material immer
mehr an Bedeutung. Die Beurteilung der Schiddigung von biologischem
Material kann reproduzierbar nur durch ein moglichst dichtes Netz von
MeBstellen (Entnahme von reprdsentativen Proben) gewdhrleistet werden.
Somit kommt nur ein Analysenverfahren, das fiir Serienbestimmungen
geeignet ist, in Betracht. Weiters ist die Absolutmenge des zu messenden
Schwefels zu beriicksichtigen (0,1 bis ca. 1,59 SO,;). Nur Methoden mit
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entsprechender Erfassungsgrenze und Empfindlichkeit kénnen bei Einsatz
von Probenmaterial im mg-Bereich Resultate mit analytisch vertretbarer
Reproduzierbarkeit liefern.

Grundsitzlich sind zwei Arbeitsphasen in Hinblick auf die oben ange-
fiihrten Forderungen aufeinander abzustimmen:

1) Die Veraschung und Mineralisierung des Probenmaterials.
2) Die Bestimmung von Sulfat in der anfallenden L&sung.

Folgende Methoden werden vornehmlich angewandt:

A. Die Rohrverbrennung, z.B. nach Seuthe.! Diese Bestimmungsart
lehnt sich an Makroverfahren in der organischen Elmentaranalyse zur
Schwefelbestimmung an. Proben in der GroBenordnung von 20 mg werden
im Sauerstoffstrom bei 1200°C verbrannt und nach Kontakt mit Platin-
blechen in verdiinntem H,O, absorbiert. Zur Auswertung wird in isopro-
panolischer Loésung eine Mikrotitration mit Bariumperchlorat und Thorin
als Indikator durchgefiihrt. Abgesehen von der fiir einen reprisentativen
Durchschnitt etwas zu kleinen Probenmenge ist das Verfahren fiir Serien-
bestimmungen zeitlich zu aufwendig.

B. Ahnliche Verfahren werden mit geringen Abiinderungen von verschie-
denen Autoren beschrieben. H. Jiger und L. Steubing? differenzieren
zwischen organisch gebundenem und anorganischem Schwefel, so daB der
Gesamtschwefel nur nach zusitzlicher Aufarbeitung des Verbrennungs-
riickstandes erfat werden kann.

C. Bestimmung des Gesamtschwefels mit alkalischem AufschluB, z.B.
nach Kénig.® Einwaagen von 1-5 g Probenmaterial werden in Gegenwart
von Natriumcarbonat bei 500 bis 600°C verascht und der Schwefel als
Bariumsulfat gravimetrisch bestimmt. Diese Methode liefert nach unseren
Untersuchungen ausgeprigte Tiefwerte und ist wegen des grossen Zeitauf-
wandes und der problematischen Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte
fiir Serienbestimmungen nicht ideal.

In dieser Arbeit wird eine Kombination von Verbrennung nach Schéniger
und photometrischer Sulfatbestimmung mit Bariumchloranilat als Reagens
beschrieben. Das letztere, von Bertolacini et al.* angegebene Verfahren, wurde
hierbei modifiziert.

EXPERIMENTELLES

Reagenzien und Gerite

Bariumchloranilat, Wasserstoffperoxidlésung (39%;-ig, wisserig), Kalium-
hydrogenphthalatldsung (0,05 M, wisserig), Athylalkohol abs., alle Re-
agenzien p.A. Merck. Filterpapier, aschfrei, ¢ 12,5 cm, Macherey-Nagel,
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MN 640 d. Kationenaustauscher, stark sauer, Na*-Form, Dowex 50 W x 8,
20/50 mesh (Fluka, Nr. 44505).

1000 m!-Verbrennungskolben nach Schoniger mit Platinnetz oder Platin-
klammer. Spektralphotometer Zeiss PMQ 3. 1-cm Quarzkiivetten.

Arbeitsvorschrift

In einen trockenen 1000-ml Verbrennungskolben werden 20,0 ml Wasser-
stoffperoxidlésung (39;-ig) einpipettiert. Hierauf werden 50-100 mg bei
105°C getrocknetes und homogen gemahlenes Pflanzenmaterial nach
Schoniger verbrannt. Zur Veraschung wird die Probe in einen Achtelsektor
eines Rundfilters eingeschlagen. Nach erfolger Absorption der Verbren-
nungsgase (ca. 30min.) wird eine Spatelspitze (ca. 0,2 g) Kationen-
ausstauscherharz zwischen Filterpapier oberflichlich getrocknet, in den
Schoniger-Kolben eingebracht und dieser kurz geschiittelt. Hierauf werden
10,0 ml Absorptionsfliissigkeit entnommen, in einen 50-ml MaBkolben
iiberfilhrt und mit 5ml Kaliumhydrogenphthalatlgsung (0,05 M) sowie
25 ml Athylalkohol versetzt. Nach Zugabe von ca. 0,1 g Bariumchloranilat
wird mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefiillt und der Inhalt des
MabBkolbens mittels eines Magnetriihrstibchens ungefdhr 20 min. geriihrt.
Nach Filtration iiber Watte wird die Absorption des klaren Filtrats nach
Verwerfen der ersten Anteile in 1-cm Kiivetten bei 332 nm gegen eine
frisch bereitete Blindlosung gemessen. Zur Herstellung dieser Losung sind
simtliche oben angefiihrten Verfahrensschritte ohne Probenmaterial
auszufiihren,

ERGEBNISSE

Im Gegensatz zu den Methoden der Rohrverbrennung bei niedrigen
Temperaturen wird bei der Verbrennung nach Schéniger (geschlossenes
System) der Gesamtschwefel erfaBt. Um beim Schonigerverfahren eine
Minderung der Empfindlichkeit durch Uberfiihren der Absorptionsldsung
in einen MaBkolben hintanzuhalten, wird ein genau gemessenes Volumen
an Vorlage eingesetzt und direkt aliquotiert.

Alle maBanalytischen und spektralphotometrischen Verfahren zur Sul-
fatbestimmung werden durch Metallionen gestort, welche aus der Pflan-
zenasche in die Absorptionslosung iibergehen. Zur Ausschaltung dieser
Stérung wird iiblicherweise die Anwendung von Austauschersdulen emp-
fohlen. Um Substanzverluste und groBe Elutionsvolumina zu vermeiden,
wird bei der vorgeschlagenen Methode das Austauscherharz direkt in die
zu bestimmende Losung eingebracht. Durch diese Vorgangsweise wird auch
der Zeitbedarf der Bestimmung wesentlich verringert.
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Da die photometrische Bestimmung im UV ausgefiihrt wird, ist auf die
Verwendung von p.A. Reagenzien besonderes Augenmerk zu richten. Aus
diesem Grund ist auch die Blindprobe mit groBer Sorgfalt zu bereiten. Zu
beriicksichtigen jst auch, daB die meisten Detergentien im Bereich zwischen
300 und 350 nm stark absorbieren. GlasgefdBe sind daher sorgfiltig mit
Salzsdure (1:1) und anschlieBendem griindlichen Spiilen mit destilliertem
Wasser zu reinigen.

TABELLE 1
Statistische Priifung des Analysenverfahrens

PriifgroBe: t.[ < £(95) = 2,074] 1,542
Verfahrenskonstante: w{pg/ml] 4,391
Molarer Extinktionskoeffizient: e[l/Mol. cm] 18,230
Standardabweichung: sgipg/ml] +0,082
Grenzwerte der Varianzen: ¥, [Rel. %] +16,40
Vo [Rel. %] +1,37
Fehlerbereiche: T(99) [ug/ml] +0,231
7(99,9) [pg/ml] +0,311
Bestimmungsgrenze: by[pg/ml] 0,440
Bestimmungsgrenze: zugehdrige Extinktion: 0,093
Empfindlichkeit (E = 0.001): [pg cm/ml] . 0,0044
Ordinatenabschnitt (in Extinktionseinheiten) -0,0073

STATISTISCHE BEWERTUNG

Das Analysenverfahren wurde, wie von G. Gottschalk® vorgeschlagen,
statistisch getestet. Die Priifung stiitzt sich auf eine aus Schwefelsdure
hergestellte Standardlosung, von der nach der empfohlenen Arbeitsvor-
schrift 24 Proben 6 verschiedener Konzentrationen (0,5 bis 6,0 ug SO,/ml)
gemessen wurden. Um alle stérenden Einfliisse zu erfassen, wurde die
entsprechende Menge an Standardldsung vorgelegt und anschlieBend jeweils
eine “Blindverbrennung” durchgefiihrt.

Unter Verwendung der so erhaltenen MeBwerte wurden zunichst die
Parameter (Verfahrenskonstante w und Ordinatenabschnitt) der Eichkurve
ermittelt. Dies erfolgte durch Ausgleich nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate. AnschlieBend wurde eine Korrelationsrechnung durchge-
fisthrt. Das Lineargesetz ist streng erfiillt und der relativ kleine Ordinatenab-
schnitt kann vernachléssigt werden.
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TESTBEISPIELE

Um Brauchbarkeit und Reproduzierbarkeit der vorgeschlagenen Methode
zu testen, wurden in einer groBeren Menge homogenen Fichtennadel-
materials eine Reihe von Parallelbestimmungen durchgefiihrt. Dabei ergab
sich eine Varianz von durchschnittlich 46,3 Rel.— % bei Gehalten im
Bereich von 0,3 bis 0,7% SO;. Gesamtschwefelbestimmungen, die auf
Verbrennungen im Rohr oder Schonigerkolben beruhen, liefern iiberein-
stimmende Werte mit nur geringfiigigen, methodenbedingten Schwankungen.
Die Veraschungsmethode nach Kénig? zur Bestimmung des Gesamtschwe-
fels ergab nach unseren Untersuchungen Unterwerte in der GréBenord-
nung von 30 Rel. —%,.
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