NORGES LANDBRUKSHBGSKOLE- "~ ~ STENSILTRYKK NR. 165

Institutt for grgnnsakdyrking

Jenr, 11/77 Ref,: Und/HH/grw Dato 28.8.77.

METODAR _FOR MALING AV RESPIRASJON 0G LUFTSAMANSETNADER

- INNLETING

Karbohydrat er utgangspunkt for andinga i dei fleste produkt.
Normalt skjer det ei nedbryting til karbondioksyd og vatn ved fri-
gijeving av energi slik det gdr fram av fgigjande formel:

1. C5H1206 + 6H20 -> SCO2 + 24H
2. . 24H . % 602 + lZHzO
3. ;CSHlZOS + 802 f GCO2 + 6H20

Det vanlege er & skriva formelen for aercb anding slik:

+ BH

C.H,,0. + 602 + 6CO _20 + 690 kecal + org. gassar

€71276 2

Nedbrytinga av karbohydrat skjer i tre fasar:
1. Mobilisering frd oligo~ og polysakkarider til monosakkarider,

2. . Glykolysen (Emden-Meyerhof-Parnas og/eller pentose=-syklusen)
fréd monosakkarider til pyrodruesyre.

3. Krebssyklusen (Sitronsyresyklusen), nedbryting av pyrodrue-
syre, CO2 vert precdusert og dehydrogenasar vert redusert,
fig. 1.

I prinsippet er alle desse reaksjonane anaerobe, men det er klart
at omsetninga i Krebssyklusen berre kan fungera dersom dei redu-
serte dehydrogenasane vert oksyderte.  Dette skier gjennom eit
system med red-oxkatalysatorane der det vert produsert energirike
sambindingar, ATP, og oksygen vert redusert, figur 2. . Denne fasen
vert kalla oksydativ fosforylering eller andingskjede. : Ved ned-
brytinga av 1 mol glukose til 002 og HZO vert det danna 38 mol
ATP frd ADP + uorganisk P, . Til samanlikning kan nemnast at ved
alkoholgjaring, anaercb anding, vert eit mol hexose brote ned til
2 mol etanol + 2 mol 002. - Denne prosessen gir eit nettoutbyte pa
2 mol ATP som tilsvarar ca., 15 kcal i fri energi.



Fra den generelle formelen pd side 1, ser vi at det er mange matar

& midla andinga pd, tap av sukker, oksygenopptak, karbondioksydproduk-
sjon og varmeproduksjon. Det er likevel COz-produksjon og 0,-opp~
tak som er enklast & mdla. Dette kan gjerast pad mange midtar. P&
grunn av at det er s& mange metodar som vert nytta, kan det vera
nyttig & gi ei viss orientering om dei vanlegaste metodane.

METODIXK VED ANDINGSMALING

For & kunna mala gassvekslinga i eit produkt vert det nytta 3
system: Lukka, gjennomstrgyming eller ein kombinasjon av desse,

Lukka system tyder, som namnet seier, at produktet er i eit lukka
kar, I den enklaste forma vert produktet plassert i eit glas,
spann eller liknande, og det vert sd teke ut luftprgver etter ei
viss tid. Lukka system kan og ha sirkulasjon over analyseinstru-
mentet, figur 3.

Den st¢rste ulempa ved denne metoden er at luftsamansetnaden i karet
endrar seg med tida og kan verka pd andingsintensiteten dersom
forsgket gdr over lengre tid. Denne endringa i luftsamansetnaden
kan ein unngd ved & ha tilleggsutstyr. . Dette vert omtala seinare.

Gjennomstrdyming vil seia at ein luftstraum passerar produktet

kontinuerleg, og andinga kan mdlast ndr ein ynskjer det utan &
foreta inngripande endring i systemet. Luftgjennomgangen ma
vera kjent og konstant.

Konstant luftgjennomgang kan ein regulera ved hjelp av ein baro-
stat. Ofte er dette eit kar med vatn som ein leier ei grein av
lufttilfgringa ned i, Nar dette rgyret vert stilt pd eit visst
niva, og det gdr 1litt luft gjennom, vil denne kompensera for end-
ringar i det atmosfariske trykket. Meir raffinerte system er ogsa
i bruk.

Luftgjennomgangen regulerar ein best ved bruk av kapillarer.
Desse md kalibrerast ved det trykket ein nyttar i forsgket. : Den

mest einfelde metoden & mdla luftgjennomgangen pa er & mdla kor
lang tid ei sdpeboble treng for & passera eit visst volum. Stoppe-



klokke er turvande til dette. Elles vert det ogsd nytta kalibrerte
apparat der ein flottgr viser kor stor gjennomstrgyminga er. Ende-
leg er det ogsd ein kombinasjon av lukka og gjennomstrgymingssy-
stemet. I dette systemet er ogsd lufta i stadig r¢rsle, men medan
anaiysen padgdr ver lufta pumpa rundt i eit lukka system. Den
stgrste ulempa ved dette systemet er at kvart kar ma ha ei pumpe.

' Sperrestoff. Ved fleire analysemetodar vert det nytta eit sperre-
stoff anten i apparatet eller i prgvetakingsutstyret. Kravet til
eit slikt stoff er at det ikkje m& lgysa dei gassane som skal iso-
lerast. Det beste stoffet i sid mdte er kvikksglv, men kvikksglv

er dyrt, og kvikksglvdamp er dessutan giftig. Til ngyaktige ana-
lyser vert kvikksglv likevel mykje nytta. Glyserol har ogséd lita
l¢ysiggsevne, men dette stoffet'er lite skikka grunna h¢g viskc=
sitet. Kalsiumklorid (400 g/l) og magnesiumklorid (300 g/1) har
ogsd lita lgysingsevne, men dei har visse ulemper, Xalsium=-
klorid er for viskgs, qg magnesiumklorid dannar lett botnfall om
det vert forurensa med alkalier, Der slik forurensing er ute-
lukka, vert magnesiumklorid tilr&dd. Lgysingar av natriumklorid
(280 g/1) og natriumsulfat (200 g/l) lgyser noko meir, men har
god viskositet og dannar heller ikkje botnfall. Natriumsulfat
vert rekna som det beste av desse to. Ein indikator i lgysinga er
ynskjeleg. Vatn er uskikka til sperrestoff. Nokre opplysningar

—

cm3 gass/cm3 vaske ved 25°C .

Sperrestoff ‘ : . .02 ..... : C02 ... etylen
Vatn 0,028 0,76 0,11
Natriumsulfat 200 g/l 0,008 0,25 0,022
Natriumklorid 250 g/l 0,006 0,24
Magnesiumklorid 300 g/l 0,158

Kalsiumklorid 400 g/l 0,14

Glyserol 0,028

Kvikksgliv 0 . 0

Ved prgvetaking md ein elles ta omsyn til at visse komponenter

av gassen kan kondenserast og at andre kan ldysast i kondensatet.
Av det som er sagt tidlegare, kan t.d. 002 verta lgyst i vassdamp
som vert kondensert., Lange gummislanger kan ogsd gi feil p.g.a.
diffusijon.



- 4 =

Oversikt over metoder for méling av €O, og CzHu-produksjon og av
Oz—opptak fra planter eller plantedelar.

€, O, Coty
gjennom- Ziennam- gjenncm-
Metode Jukka strgyming lukka strgyming lukka strgyming
1. Gravimetrisk b3
2. Titrimetrisk X x X
3. Gassometrisk
a. Volumetrisk X X
b. Manometrisk X X xl)
. Kolorimetrisk X X
5. Elektrcmetrisk
a. Motstand X
b. Varmeledings- x
evne
c. Infraraud
absorbsijon X
d. Magnetisk X
e, Polarografisk X X
6. Gasskromatcgrafi — x x x b X x
7. Biologisk X

1) Absorbsjons ved gjennomstrgyming av C,Hy. Deretter vert CZHu
frigjeve og mdlt i Warburg-apparat,

ANALYSEMETODAR

Det finst ai rekkje metodar & velja mellom for analyse av Co,,

0, og andre gassar. Av andre gassar skal vi berre koma litt inn
pd etylen.

ANALYSEMETODAR FOR KARBONDIQKSYD (0021

Fylgjande metedar har vore nytta til karbondioksydanalyse.

Gravimetriske. COZ-vert abscrbert i ei sterk alkalisk lgysing
eller absorbert pd eit fast stoff som "ascarite". Lgysinga eller



det faste stoffet vert vege, og differansen skuldast absorbert COE'
Det karbonatet som vert danna i lgysinga, kan ogsd isolerast og
vegast som karbonat., = Gravimetriske metodar er i prinsippet enkle,
men ein md som regel ha motrdder for & hindra at rdme og eventuelt
andre gassar verkar pd resultata.

" Titrimetriske, . Ved denne metoden vert ogsa CO2 absorbert, som
regel i ei svak alkalisk lgysing.  Ved titrering kan ein finna ut

kor stor del av luten som er ngytralisert. : Det finst ei rekke
varianter av denne metoden i bruk. . Titrimetriske metodar vert
oftast nytta framfor gravimetriske. . Serleg vert beinveges titrering
mykie tilpassa. . Titrering p& klassisk maner krev mykje tid og er

av den grunn heller ikkje ideell, Absorbsjonsevna vert ogsd ned-
sett pd grunn av at ein arbeidar med fortynna lgysingar, : Titre-
ring kombinert med kolorimeter synes a by pa visse moglegskapar,
Dersom ein nvttar beinveges titrering av Ba (OH)2 med 0,1 N HC1l og
fenolftalin som indikator far ein

mg CO, = V « N + 22
der V = differansen i volum (ml) mellom blank og prgve
N = normalitet av HCl
22 = ekvivalentvekta av CO !

2

Gasgsometriske omfattar to metoder: Volumetrisk og manometrisk,

Ved den volumetriske les ein av volumendringane etter absorbsjon

i el sterk alkalioppl@ysing. -

Ved den manometriske vert ogsad CO, absorbert i alkalilgysingar,

2
og frigitt i manometerflaska ved tilsetting av syre. Ein regi-

strerar her trykkendringa. :

Ved bruk av gassometriske metoder oppndr ein ngyaktige resultat
ved bruk av manometer. Dei volumetriske kan ogsid vera ngyaktige,
men dette er avhengig av apparatet.

Kolometriske, CO. vert absorbert i ein buffer av NaOH og NaHCO3 og

2
ein indikator. XKXonsentrasjonen vert fastsett ved fargeendringa.

Fargen ma mdlast i eit kolorimeter. Denne metoden er mykje nytta,
serleg i USA, men ved Institutt for grgnnsakdyrking har vi ogsa
slikt utstyr. . i



Elektrometriske metedar finst det fleire av. : Metodar som byggjer

pad vigse fysiske eigenskapar der endringane kan malast elektrisk,
kjem stadig meir i bruk.

" Elektrolytisk motstand. Den elektrolytiske motstanden i ei z2lka-

lisk lgysing vil auka etter kvart som luten vert ngytralisert. .
Motstanden er ogsd temperaturavhengig slik at metoden krev god
temperaturkontroll eller ngyaktige temperaturmdlingar for korrek-
sjon.

Varmeleiingsevna til ein gass kan ogsd nyttast som mdl pd endringar

i visse komponentar. : Motstandsendringane vert malte i ei Wheat-
stone's bru der det er innsett 2 platinatrdder som vert varma oOpp.
Over den eine gdr vanleg luft eller kontrollufta, over den andre
gdr luft fra respirasjonskammeret.

' Absorbsijonsspektret til ein gass kan ogsd nyttast til méling av

konsentrasjonen. : Prinsippet er at ein sender infraraude lysstra-
lar gjennom 2 gassprgver. Den eine er kontrollgass, den andre

den som skal analyserast, - P& grunn av ulik absorbsjon vert det
ein temperaturskilnad som vert omsett til elektrisk energi. : Appa-
ratet som byggjer pd& dette prinsippet er mykje nytta.

Gasskromatografi. | I gasskromatografi utnyttar ein prinsippet at
ulike gassar vert absorbert ulikt sterkt til eit anna stoff, : §ja
nezrare omtale seinare, :

" ANALYSEMETODAR TOR OKSYGEN (022

Jamvel om interessa for & analysera oksygeninnhaldet i lufta er
stor, er det ikkje s& mange metodar som er uteksperimenterte.:

Gassometriske metodar er dei viktigaste. : Badde manometriske og

volumetriske vert nytta.

" Elektrometriske. : Paramagnetiske og polarografiske metodar er tatt
i bl"uk. ’




- " VAL AV METODE

Ved val av metode er det fleire faktorar som kan vera.avgjerande..
Det kan vera spgrsmdal om analyser av luftsamansetnaden ved lagring
i1 kontrollerte atmosfzrer i prakitiske verksemder, eller mdlingar

av luftsamansetnader og/eller respirasjonsintensitet i forsgk.

Til forsgk er sjglvsagt ngyaktige metodar ynskijeleg, men ogsd her

kan krava variera sterkt.

Av faktorar som verkar inn pd valet av analysemetode kan setjast
opp fglgjande:

1. Xva vil ein mdla?
Registrering av 002, 02 og/eller etylen. :
(Det kan ogsd vera av interesse & mdla varmeproduksjonen
ved respirasjon). .

2., Kva gasskonsentrasjonar skal ein arbeida med?
Til meir ein varierar konsentrasjonane av den gassen som
skal mdlast, til vanskelegare er det & finna gode analyse-
metodar. : Dette gjeld sarleg der det i tillegg trengs ngy=-
aktige md3lingar, t.d. for & kalkulera 0,-opptak ved 4 mala
skilnader i Oz—innhald fgr og etter ei viss gassmengd
passerar produktet.

3. Kor ngyaktig mé& metoden vera?
Produkt og produktmengde verkar inn, . Dersom ein vil obser=-
vera respirasjonen av einskilde frukter eller r¢gter, som
b¢r vera regelen i fysiologiske granskingar, trengs meir
ngyaktige metodar enn om ein nyttar prgver pd eit eller
fleire kg.  Dersom ein gdr over til & arbeida med delar

av eit produkt md metodane vera svart ngyaktige.

4., Kor stort gassvolum har ein til radvelde?
Det kan vera aktuelt & mdla luftsamansetnaden i lagerrom,
kassar, spann, forbrukarpakningar eller i intercellular-
rom. - Einskilde instrument krev relativt store gassmengder
(Oxygor 1, ein paramagnetisk 0,-analysator, m& ha 200 ml/
- min) medan andre kan analysera smd volum (gasskromatograf
<1 ml).



5. Xor rask m& metoden vera?
I forsgk er det spdrsmdl om kor mange ledd og gjentak ein
har, og kor ofte mdlingane md utfgrast. Det er gunstig &
velja ein metode der det er mogeleg & mdla beinveges, dvs.
utan & ta ut prgva som md overfgrast. Med mange prgver
trengs det ein metode som er rask.

Til slutt kan det vera verd a4 understreka at det ikkje er grunn
til & velja ein metode som er ngyaktigare enn ein har bruk for,
Det ein oppndr ved det er ofte dyrare apparatur og stundom ogsd
meir arbeidskrevjande.

NERARE OMTALE AV NOKRE METODAR

Gassometriske

a., Volumetriske metodar er mykje nytta som kontrollapparat, men

har ogsd vore nytta til andingsmdlingar. Tre vanlege apparat kan
nemnast: Orsat (figur 4), Haldane (figur 5) og Lloyd. Alle desse
apparata arbeider etter same prinsipp. Ei viss luftmengde, 10-100
ml vert teke inn i ei mdlebyrette., Deretter vert lufta fgrt over

i eit absorbsjonskar for C0,, og attende til mdlebyretta der volum-
endringa vert avlest. Neste trinn er at lufta vert fgrt over i

" eit absorbsjonskar for 02, og som siste operasjon far ein avlesing
i mdlebyretta over volumendring som skuldast bade CO, og 0,.

Som absorbsjonsvaske nyttar vi fglgjande:

For CO,: 37% (9 N) KOH som absorberar i hgvet 1:30, og for 0, el
blanding av 120 ml 31% pyrogallol | Pyrogallol = 1,23 trihydrok-
sybensen (C5H3(OH)3)' Andre stoff kan ogsa nyttast} og 45 ml 53%

-

(14,6 N) KOH. Denne blandinga absorberar 0, i hgvet 1:53.

Pyrogallol

Som sperrestoff i mdlebyretta vert det nytta ulike vaesker. I Orsat
nyttar vi 18% NaCl=opplgysing tilsett metylraudt.



Haldane og Lloyd er i prinsippet svart lik Orsatapparatet, men
byrettene er mykje stgrre slik at avlesningsfeilen vert mindre,
Dessutan nyttar ein kvikksglv som sperrestoff.

Zin metode som i prinsippet er volumetrisk med omsyn til 02, men
titrimetrisk for 002 bgr nemnast (Magness & Diehl's metode),
figur 6. Nar dette systemet er sett opp, vil CO, som vert produ-
sert verte absorbert av luten, og sidan 0, vert brukt vil dette
resultera i trykktap i eksikatoren. Nytt 0, vert sugd inn fra
mdleglaset, og eit tilsvarande volum vatn sugd inn i mdleglaset.
Underkanten i kapillaret i Mariotteflaska skal std pa same niva
som spissen p& utlgpsrdyret i malesylinderen. Etter ei viss tid

kan ein lesa av kor mykje 0O, som er brukt, og kor mykie 002 som

2
er produsert. For ngyaktige mdlingar er det turvande 3 korrigera
for valumendringar som skuldast endringar i temperatur og atmosfare.

Til dette kan ein nytta ein eksikator utan produkt.

Ved bd&e desse metodane vil ein kunna kalkulera RQ (COz—prod./Oz-
opptak. ' a

b. Manometriske. Det best kjende apparatet her er Warburg. . Det
vert nytta svart ofte ved fysiologiske og biokjemiske studier.

Dei viktigaste delene av apparatet er oppsett i figur 7. : Produk-
tet vert her plassert i Warburgkaret, i det indre romet vert det
oftast plassert KOH som absorberar COQ. . Flaska vert festa til
manometeret som er gradert i mm. - Manometeret har ein toppkran og
nederst utstyr for regulering av manometervaska (vanleg nytta er
Brodie's vaske). Heile dette utstyret vert plassert pad eit appa-
rat, og Warburgkaret vert stdande i eit vassbad som har tilnzrma
konstant temperatur. I tillegg til dei kara som ein har materiale
i, har ein alltid eit manometer utan materiale i det sdkalla termo-~
barometeret. Bade vatnet i vassbadet og kara er i stadig rdgrsle.

Né&r kara har statt ei tid i vassbadet, stenger ein toppkrana og
stiller manometerveska i den armen som er tilkopla karet pa& 15,
figur 8., P& den andre armen les ein s& av verdien. P& grunn av
trykkendringar i karet vil manometerveska flytta seg, og etter
visse tidsintervall stiller ein vaska pd& ny pad 15 og les av pd den

andre armen.
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I termobarcmeteret kan det ogsd verta ulike avlesingar pa grunn av
at det atmosfariske trykket og/eller temperaturen endrast i forsgks-
perioden. Den differansen som eventuelt vert funnen, vert nytta
til korrigering av trykkendringa i forsgkskara.

For & fa overfgrt trykkendringane til volum nyttar ein formelen
X =X h
der X = ul

k = karkonstant (m& reknast ut for kvart kar-manometerkombina-
sjon ved ulik vev-vaskemengde)

o
[

korrigert trykkdifferanse i mm
- 273
Vg « 7T _ + Vfa

Po

der Vg = gassvolumet 1 systemet
T = temperaturen i °K
Vf = volum av vaske (produkt vert rekna som vaske)
a = absorbsjonskoeffisient for aktuell gass pr. volum vatn
P = normaltrykk (10.000 mm B.v.)

a for O2 og 002 i vatn

. Temps - . a.Oz... a 002
0°c 0,049 1,712
10°c 0,038 1,194
20°C 0,031 0,878
25°¢ 0,029 0,759

Dgme: Ein kombinasjon av kar og manometer gir eit volum %) p&
18 ml. I kavret er det 2,7 ml lgysing (VEf = 2700 ul) og gass-
volumet er 15,3 ml (Vg = 15300 ul). . Temperaturen er 25°C
(298°K). : a0, = 0,029 og aCO, = 0,759, : Karkonstanten (k)

2 2
vert di:

15,300 * 273
98

2 10000

+ 2700 *« 0,028

= 1,41

k = 1,61

2
*) P& kalibrert utstyr stdr volumet oppfgrt bide pd kar og manometer.

CO
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Dersom trykkdifferansen i manometeret tilkopla prgvekaret er h',
og trykkdifferansen i termobarometeret er h"™ vert h = h' - (h")
slik som i eksempelet nedanfor:

Kalkulering etter intervall og total metode.

Avlesing Intervall : - Total

Tid Termobaro- Prgvebaro- ‘
min. | meter (h™) meter (h') h" h! h h" . h' h
0 150 152
15 151 138 +1 -1Y4 -15 +1 =14 -15
30 lu8 124 -2 -LL =12 -1 -28 -27
L5 147 . 1l0s8 -2 -16 -14 -3 -4y -43
60 . 148 . 93 +2 -9 -11 . =1 . =853 -52

Er h for cksygenopptak 15 mm, vert oksygenopptaket i dgmet ovafor:
1,41 ¢« 15 = 21,15 ul 02. Nar forsgkstida og vevmengde er kjent, kan
ein rekna cm desse tala til oksygenopptak/vekteining/time,

Ved denne metoden mdler ein til vanleg Oz-opptak, men det er mogeleg
& mdla bade 0,-opptak og CO,-produksjon.

Dei mest vanlege feilkjeldene ved denne metoden er:

Avlesingsfeil (stgrre tidsintervall - mindre feil)
Kalibreringsfeil

Feil ved innveging av material (st¢grre prgve - mindre feil)
Feil ved tilsetting av vaske

I tillegg til desse feilkjeldene er det ulike faktorar som kan

verka inn pd andingsintensiteten: Kor snggt kara vert skaka, metoden
som vert bruka til preparering av vevet (f.eks. mekanisk skade,
vasketid og kvar vevsprgva vert teken), tjukkleik pd vevsprgvene,
samansetning av gassfasen (endring i Oz-innhald med tida), saman-
setnad av mediet prgvene er suspenderte i (salter - reint vatn) og
temperatur. Ved tilgang pd lys kan det skje fotosyntese som vil
frigi 02.

Kolorimetrisk

Den mest nytta metoden her, vert kalla Claypool & Keefer sin
metode. Ei kjent mengde luft gdr gjennom ei fortynna lgysing av
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NaHCO, til likevekt vert nddd. Metoden byggjer pid fglgjande sam-
band mellom partialtrykket av C02, bikarbonat (HCOS“) og H: '

H,0
. . . 2 + -
€O, (i luft) —=—=>C0, (i lﬁySLng)<——4=5-H2C03 &= H + HCO,4

Dersom nok bikarbonat vert sett til slik at endringane i (HCOS-)
vert svart smd, gir endringane i (") eit utrykk for Cozﬁkonsen-
trasjonen i lufta., Lgysinga er tilsett ein indikator (bromotymol~
blatt, pH-omrdde 6,0-7,6), og endringane i pH vert mdlt kclorime~

trisk.,

Ved denne metoden vert mdlt % co, i luftstraumen, og luftmengda md
mdlast ngyaktig. - I tillegg til dette er COE-absorbsjcnen anhengig
av temperaturen, og indikatorlgysinga mé& difor haldast ved tilnzrma
konstant temperatur. : Den tida som er turvande for & nd likevekt er
avhengig av luftgjennomgangen. Som dgme kan nemnast fglgjiande:

10 1/t = 10 min.
51/t - 15 ®
2 1/t - 30 "
0,5 1/t - 60 "

For a f& overfgrt dei verdiane ein har fitt pi& galvanometeret til

% CO,, md ein ha ei standardkurve. Innhaldet av CO, kan variera

frd ca. 0,1 til 1,8%, men helst vil ein mila i omrddet 0,3-0,8%.
Dette kan ein regulera ved 4 endra luftgjennomgangen (byta kapillar).
For dei fleste grgnsakslag har vi ei peiling p& andingsintensiteten
ved ulike temperaturar, og det er difor mogeleg pid fgrehand & kal~
kulera kor stor luftgjennomgangen m& vera. . Dersom vi veit at agurk
har ein produksjon pad 20 mg COZ/kg/t, vil det seia at det vert pro-
dusert ca. 10 ml COE/kg/t. Dette skal vera 0,5% av luftgjennom~

gangen/kg/t. KXapillaret md difor levera:

10 ml ¢ 100
0,45

= 2000 ml/kg/t.

For 3 rekna ut COz—produksjonen ma grgdgémenggg s luftgiennom-
gang og temperatur vera kjent. Coz-produksjcnen vert kalkulert slik:

mg CO, (ml CO,)

- {(konverteringsverdi®)

kg/t (kg/t)
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ml C02 (netto % COZ) (1 luft) (1000 m1) S (1)

kg/t (100) () (1) (kg produkt)
ml C.O2 1/t
—_— = (% COZ) . (10)  ———

kg/t (kg)
mg CO, (1/t) %
e = (% COZ) . (10) : ———mm— . (konverteringsverdi®)

kg/t (kg)

I eit forsgk er det berre % 002 som er variabel, difor gir dei
andre faktorane inn i konstanten (K).

AL/t : x
K = (10) - — * (konverteringsverdi®™)
(kg)
- mg CO,
— = (% COQ) (K
kg/t

Dgme: Vekt av produkt 1,355 kg, luftgjennomstrgyming 2,553 1/t,
galvanometeravlesing av indikatorvaske gir verdi 5u° som
etter standardkurven gir 0,482% COZ' Temperatur 0°c.

10 » 2,553 . 1,977

K= = 37:25
1,355 -

COz—produksjonen er: 0,482% CO 37,25 = 17,95 mg‘COi/kg/t

2

X . . .
Konverteringsverdi er omrekning av CO

fria volum til vekt og er
ved 0°C og 760 mm Hg

2

4y
e = 1,9783
22,257

Ved andre trykk og temperaturar vert verdiane:

- 273 P

1,9769 - .
: T 760
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Ved eit atmosfaretrykk pd 760 mnm Hg, er konverteringsverdien ved
‘ulike temperaturar:

Konverterings= Konverterings-

°c . verdi . % . verdi .
0 1,377 15,0 1,374
2,5 1,958 20,0 1,842
5,0 1,941 25,0 1,811
10,0 1,901 30,0 1,781

12,5 1,890 - 35,0 1,752 .

Denne metoden gir inntrykk av & vera komplisert, men ndr ein har
utstyret, er han relativt einfeld. Det er sjglvsagt fleive feil-
kjelder ved denne metoden, m.a. md kapillarene vera ngyaktig kali-
brerte., Det kan nemnast her at pa grunnlag av erfaringsmateriale
kan vi fort finna ut kor store kapillarer vi treng. . Ved & bruke
denne metoden kan ein mdla andinga i svart mange kar samstundes
(12 p& kvar eining). : Skisse av fordelingstavle (flowboard) er
vist 1 figur 9. .

Ved & kopla saman fordelingstavler som vert tilfgrte ulike gassar
(luft, N, CO,s O, og/eller etylen) er det mogeleg & laga ulike

luftsamansetnader med dette systemet. .

Elektyocmetrisk

c. Infraraud absorbsjon. Denne metoden byggjer pd at alle ikkje

prim@re gassar, dvs., alle gassar med unnatak for edelgassar og
diatomiske gassar som 0,, N, m.fl., absorberar stridler i det infra-
raude omrddet, figur 10.  Prinsippet for metoden er skissert i
figur 11, Striala frd dei to strilekjeldene géb giennom apparatet,
filterkammer, mdlekemmer evt. samanlikningskammer og mottakerkammer,
Samanlikningskammeret er ofte fylt med nitrogen.  Mottakaren er
delt i to like deler med ein tett metallmembran. : I bde roma er

det ei gassblanding som inneheld den gassen ein skal mdla t.d. €O, -
Nér strdlane ndr roma vil CO, absorbera desse, verta oppvarma og
dette vil resultera i endring i temperatur og trykk. . Ved at el
vinge lukkar og opnar for straleckjelda, vert desse endringane
periodiske. . Derved vert det ogsd svingningar i membranen. : P2

eine sida av membranen er det ein elektrode, og membranen og elsk-
troden dannar ein kondensator der det er ein likestraum med stor
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motstand, . Svingningane i membranen resulterar i ein ladestraum
(vekselstraum). . Denne vert forsterka og likeretta og konsentra-
sjonen kan avlesast pd eller skrivast ned pd eit mdleinstrument. :
Ved visse endringar pé& apparatet kan o, malast i konsentrasjonar
frd 0-100%. :

d., Paramagnetisme. Som tidlegare nemnt er 0, paramagnetisk, dvs.,

at oksygenet vert svakt magnetisk gjennom péverknad av eit ytre
magnetfelt. Korleis andre gassar er, gar fram av grafisk oppsett
pad figur 12, . Vidare er det viktig at paramagnetisme er avhengig
av temperaturen (cmvendt proporsjonal). . Dessza eigenskapane vert
nytta i det sdkalla ringkammeret, figur 13. : I ringkammeret er det
innsett ein hol sylinder med eit glasrpyr som stdr i samband med
dei to luftstraumane. . Dette rgyret er plassert i eit magnetisk
felt og i veggen er det innlagt varmespiral. : Kraft frd magnet-
feltet vil dra O2 til seg. I narleiken av magneitskoen vert gassen
oppvarma av varmespiralen. . Denne oppvarminga fdgrer til at para-
magnetismen avtek. : Varm 0,~-gass vert svakare bunden til magneten. :
Magnetfeltet sdkjer a dra kald gass til seg. ' Det fgrer til at
den oppvarma gassen vert pressa gjennom rdgyret og det resulterar
i e2in magnetisk vind. . Gjennomstrgymingsfarten er avhengig av 02-
konsentrasjonen, .- Ved giennomstrgyminga vert den delen av varme-
spiralen som er i det magnetiske feltet kj¢glt, medan den andre
vert oppvarma.,  Mellom dei to delane av varmespiralen som danner
el grein av Wheatstone's bru, vert det ein temperatur- og mot-
standsdifferanse som er proporsjonal med Oz-konsentrasjonen.-
Denne vert sd mdlt. .

Det finst fleire variantar av apparat som bygziar pd dette prin-
sippet. :

e. Polarografi. Fglaren pad instrumentet har sglv anode og gull

katode. . Desse ar skilde fra prgvegassen med ei tynn Teflon men-
bran. : E1 KCl-lgysing i fglaren tener som elektrolytt. : Teflon-
membranen er permeabel for gassar, og oksygenet vil diffundera frd
prgvegassen til katoden i fglgjande oksydasjons~reduksjonsprosess:

Katodereaksjon: 0, + 2 H,0 + be~ —> 4 OH™

Ancderecaksion: 4 Agt + 4 €17 ———3 % AgCl + 4 e

Oksygenet vert redusert ved katoden. Det vert danna ein elektrisk
straum og styrken pa denne er avhengig av partialtrykket i prgve-
gassen,
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Gasskromatografi er etter kvart svart mykje nytta i forskning
innan ulike fagomrdde. I lagringsforskninga vert dette prinsippet

mykje nytta til etylenanalysar og elles til analyse av den interne
atmosfzre i produktet. Ein stor fgremun er at det trengs smi
mengder og at mdlingane er ngyaktige. Ein skil mellom to hovud-
typer:

a. Gassabsorbsjonskromatografi der den stasjonzre fasen er eit
absorbsjonsmiddel, t.d. Alzos.

b. Gass-vaskefordelingskromatografi, der den stasjonzre fasen

er el lite flyktig vaske pé& eit finkorna ikkje-reaktivt

pulver. '
Den fyrstnemnde metoden er eldst, og det er denne som vert nytta
til dei gassanalysane vi har serleg interesse av. Korleis eit
apparat av denne typen er oppbygd gir fram av figur 1l4.I slike
apparat er det alltid ein baregass. Denne strgymer gjennom kollonna
som er fylt med eit hgveleg absorbsjonsmiddel. : Nir ein sprgyter inn
ei pr¢ve, vil desse gassane fglgia med bzregassen gjennom kollonna,
og pd grunn av ulike gassar vert absorbert i ulik grad vert dei
separert. Etter at dei er separert, gdr dei gjennom ein detaktor,
og den impulsen som denne fdr, vert forsterka og registrert av
ein skrivar. Det finst fleire typar detektorar i bruk.

a. Varmeleiingsdetektor, TC (Thermal conductivity), som byggier péd
at motstanden i ein trdd er ein funksjon av temperaturen. Tempe-
raturen er pd si side avhengig av samansetnaden av gassen, Det er
denne typen av detektor som er illustrert i skissa,og for 0, og CO,
er det denne ein nyttar med helium som baregass.

b. Flammejoniseringsdetektoren, FID (Flame ionization detector),
som vert nytta til analyse av etvlen er svart kjenslevar, og det
finns standard instrument som kan mdla konsentrasjonar pd 5 ppb i
2 ml prgve. Her ma gassane gd gjennom ein hydrogenflamme og det
vert di danna ioner. Ved & mila den elektriske leiningsevna &t
den ioniserte gassen, fidr ein eit signal som sa vert forsterka og
overfgrt til ein skrivar.

Gasskromatografien kan nyttast med fordel bdde til kvalitative og
kvantitative analysar. I bde fall md& ein ha standarder for & vita
kor det eller dei stoffa vi er interessert i kjem og evt. kor
stort utslag ein viss konsentrasijon gir.



I kvalitative analyser vert tida fra ipjekséenﬂtil maksimumshggde

pd toppane er nadd (retensjonstida)”ﬁyfta til identifikasjon av
ukjente stoff. . Kvart einskild stoff har berre ei retensjonstid,
men ulike stoff : kan ha identiske eller nesten identiske retensjons-
tider. Retensjonstida kan variera med endringar i temperatur og

med farten pad baregrensen.

I kvantitative analyser nyttar ein oftast det arealet som kjem

under den aktuelle toppen. Arealet under kvar topp er proporsjo-~
nal med konsentrasjonen av det aktuelle stoffet., Det kan difor nyt-
tast til & fastsld eksakt konsentrasjon av kvart einskild stoff,
£f.eks. ved & rekna ut hggde » breidde ved halv h¢gde, ved triangu-
lering, ved kutting og veging eller ved & nytta meir eller mindre
komplisert tilleggsutstyr for registrering av arealet. Ofte vert
berre hggda pd toppen nytta, slik som vi har gjort for etylen.

Denne metoden er rask, men ikkje s& ngyaktig som einskilde andre.,-”
Korleis observasjonane vert notert og kalkulert er sett opp nedanfor.

) Topp~ Nettc K Konsen- ul/kg/
Volum Sensitivitet hggde topp-h. 1 trasjon 2 dégn
0,05 m1 1 60 60 5 300

0,08 ml 1 X X & 5X 20 100 X

Netto topphggde = Sens. - topphggde (evt. korrigert til same volum)

K. = Konsentrasjon av standard
1 netto topphggde av standard

_ 1/t ¢ 24
2 - kg produkt

Feilkjelder ved bruk av gasskromatograf:
a) Ulike utslag hos ulike detektorar.

b) Endring i utslag pd grunn av endring i temperatur, lufthastighet
og/eller straumstyrke.

c) Feil prgve.

d) Urein prgve.

e) Tap av prgve ved injeksjon eller i kollconnen.

f) Bruk av feil kalibreringskurve og/eller fell standard.

g) Teil eller ungyaktig kalkulering.
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I tillegg til desse feilkjeldene kjem tilfeldige feil som det ikkje
kan finnast arsak til.

ANDRE ANALYSEMETODAR FOR ETYLEN

Kvalitative

Epinasti_hji_tomat. Dersom unge tomatplanter i god vekst vert ut-
sett for etylen vil blada veksa meir pd oversida enn pa undersida
(epinasti), figur 15. Ein plasserar produktet og tomatplantene i
kvar sine kar som ein d& forbind med kvarandre, eller ein har dei
i same karet. Temperaturen bgr vera over 15°C. Plantene reagerar
pd 0,1 ppm etylen etter 1-2 dagar. Andre gassar kan ogsd framkalla

epinasti hj& tomatblad.

Etiolerte_ertespirer. Ndar etiolerte ertespirer vert utsette for
etylen er redusert lengdevekst fgrste reaksjon, fplgd av oppsvelling
og horiscntal vekst etter som konsentrasjonen stig. Desse tre reak-
sjonane vert kalla trippelrespons. Metoden kan ogsd& nyttast for

kvantitativ analyse.

Ein set 30 etioclerte ertespirer, 4 om hgge i eit kar og gdr fram
som nemnt for tomat. Handsamingstida er 2-% ddger. Etter prgve-
perioden vert plantene fotografert. Ei serie planter handsama

med ulike, kjende konsentrasjonar vert nytta som samanlikningsmate-
rial ved kvantitativ analyse. Metoden kan nyttast for konsentra-
sjonar fra 0,005-1C ppm.

Kvantitative metodar

For analyse av intern gass i frukter er to metodar nytta tidlegare,
permanganatmetoden ¢g brommetoden, men etter at vi fekk gasskroma-
tografien, er desse lite aktuelle. Tor mdling av etylenproduksjo-
nen er det ogsd fleire metodar. Brommetoden som nedanfor er nemnt,

kan ogsd nyttast for mdling av etylenproduksjonen, men det er ei

ulempe at ein m& ta ut prgver fra lukka kar. Ved gjennomstrgyming
vert det ikkje kvantitativt.

Brommetoden

- - A WE g ——

danna nar standard KBI'O3 vert sett til ei sur lgysing av KBr.

Etylen vert kvantitativt brominert av brom som vert

.
.

Ved etterfylgjande tilsetting av KJ og titrering med tiosulfat av
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den frigjevne J, finn ein den mengde bromat som er brukt og darmed
etylenmengda.

Reaksjonane er:

+
Brvo3 + 5 Bp + 5 H ~» 3 Br2 + 3 H20
Br2 + CZHu -+ CquBr2
2 K3 + Br2 + 2 KBy + JZ

0,1 ml 0,0025 N XBrO, = 0,0028 ml etylen ved normal temperatur.

3

Ein metode gom har vore ein del nytta, byggjer pd ein kombinasjon

av absorbsjon ved giennomstrgyming og mé&ling i eit lukka system.

I nyare arbeid vert anten AgSO, i H,80, eller Hg(ClOu)2 i HC10,
nytta som absorbsjonsmiddel. Sidan ein med gjennomstrgymings-
prinsippet m& ha luft som er fri for etylen og andre flyktige

gassar skal vi kort nemne korleis desse kan fjernast. Den mest
einfelde metoden er & nytta eit absorbsjonsrgyr med 20 g brominert
aktivt kol og 20 g aktivt kol. Den rensa lufta gdr si giennom eit
kar med produkt og vert di pressa giennom stou der andre flyktige
gassar enn etylen vert oksydert. Dei kan bestemmast etterpd,

men det krevst dd oksydering i autoklav. . Lufta med etylen passe-
rar vidare granulert magnesiumklorat for & fjerna eventuelle restar
av slike gassar. Etylen vert tilslutt absorbert i det valde absorb-
sjonsmiddelet. Dersom ein berre vil vita etyleninnhaldet, seier
YONG et al. at absorbsjonen i kvikksglvperklorat=-perklorsyre-lgysinga
er selektiv., . Etter metoden til YONG et el. md abscrbsjonen skie

ved 0°C,

Siste trinn i analysen er da & mdla den absorberte etylenmengda. -
Etter metoden til YONG et al. skjer dette manometrisk ved 25°C i
eit Warburgapparat. Etylenct vert d& frigjeve ved tilsetting av
HCl,  Etter den metocden som vert nytta pé Cornell University
titrerar ein etter oksydering. Dersom ein nyttar absorbsjon i ei
sglvligysing, nyttar ein vdt forbrenning med kromsyre., . Etterpd

bestemmer ein innhaldet av karbon . som ein reknar om til etylen.

Av desse metodane er den til YONG et al. den ngyaktigaste, men
ogs& den som vert nytta pd Cornell l.ar ein ngyaktighet pd 0,5 ppm
eller 0,3 mg,
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Ved alle desse metodane md luftgjennomgangen mdlast. Det finst ogséd
andre metcder i bruk, m.a. kan ein nytta apparat der ein nyttar
absorbsjon av infraraude strdlar, men d& mé konsentrasjonen vera hgg.

Det er ogsd utvikla ein kolorimetrisk metode for etylen (MAC PHEE
1954, referert av ARFILS 1973). Reagensen inneheld 6,1 g natrium-
melybdat, 25 ml vatn, 0,35 ml av ei 10% ldysing av palludiumsulfat

40 ml iseddik og 40 ml konsentrert svovelsyre, blanda i nemnde rekkje-
fglge. Reagensen kan lagrast i fleire veker i mgrkeret. . Den gule
fargen pd lgysinga gdr over til blatt under paverknad av reduserande
stoff som etylen, andre olefiner eller CO . . Absorbsjonsmaksimum

av det reduserte molybdatet var 685 nm, : Reaksjonen mellom U5 ppm
etylen og 20 ml reagens i ein 2 1 kolbe vil gi absorbanse pa

0,80 etter ei inkubasjonstid pd 1,5 time ved 60°C,

Reagensen kan ogsd brukast etter absorbsjon i silica gel, og
KOBAYSKI (1957) har utvikla ein einfold metode for absorbsjon av
etylen i liknande reagens. Dette billege mdleutstyret, handpumpe
0g glasampullar med reagens, er marxnadsfgrt under namnet KITAGAWA
gassanalysator, figur 16. Pumpa kosta i 1976 ca. kr., 400,-, og
kvar gassampulle (eingongs) kr. 3,25. Mdleomradet er 0,1-100 ppm
etylen. Minste registrerbare konsentrasjon er ca. 0,01 ppm.

Fargen p& reagensen etter reaksjonen med etylen vert samanlikna med
eit fargekart.

Reagensen i prgvergyra kan ogsd reagera med bla&farging pad CO,
butan, pentan, butylen eller propylen. : Meir enn 1 ppm nitrogen-
cksyd hindrar at etylenet endrar farge pa reagensen.

Med andre reagensar kan Kitagawa gassanalysator nyttast til &
mdla innhald av andre gassar.

- EKSTRAKSJON 0G ANALYSE AV GASS FRA PLANTEVEV 0G ~SAFT

Gass er tilstades i intercellularroma av plantevevet og opplgyst i
cellesafta, Det er fleire metodar for fjerning av total gass,
intercellulzrgass og for total 002.

a) Totalgass. Gassen vert ekstrahert ved & plassera vevet i vakuum.
Analysen vert utfgrt med fleire variantar av konvensjonelle appa-
rat.
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b) Intercellulargass;_EEig_ggzp,yert(plassert.i“vavet, og gass vert
sugd ut og analysert. For store prgver-har HaldanapparatetFVOre
mykje nytta, for mindre er-Bonnier«~Mangin mikrogassanalyseapparat
og Slyke's metode ogsd nytta. Scholander burde ogsd vera bra
for slike analyser. For tida er gasskromatografi mest nytta.
Prgver vert di tatt ved hijelp av injeksjonssprgyte.

c) Total CO,. Ein vanleg metode er & koka vevet med alkohol eller

vatn og la det frigjevne 002 verta overfgrt til standard alkali.

Fleire variantar er i bruk.
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Diagram to show the main features of different kinds of gas exchange
systems. a and b closed systenms; ¢ and « semi-closed systems: e, £, ¢ onen systems.
In a w fonly the principal components are shown: o infra-red eas analyser;
C assimilation chamber: F flow meter: £ pump, In g additional components which
May be found in a simiple working system are shown: 8 carbon dioxide control
unit; O humidity control unmit; £ temperature, lighting and ventilation control units;
G manifold reservoir with blow olf (o aemospheric pressure: M blow ofl chamber;
{ by-pass; J humidity or oxygen measuring instrument: & gus analyser calibration
unit; L dua recorder. The positions of the various components, the pumps especiatly,

can be varied to suit individual needs. ( sestak et, al.

Figur 3.
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Figur 16. Kitagawa etylen-analysator.

Mdleomr&de: 0,5 - 100 ppm - 0,1 - 20 ppm
‘Tid til
pregvetaking: 3 min. (1 pumpedragq) 15 min. (5 pumpedrag)

Fargeendring: Gult - blatt



