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Adszorpcios vizsgalatok lamgfotométeren

PATAKI BELA

Agrokémiai Kutaté Tntézset Tulajtani Osstdiya, Budapest

A langfotométer alkalmazasa talajtani vonatkozasban is igen széleskoriivé
valt, kiilonésen azéta, hogy a K-on kivil a Ca, Na és tijabban a Mg ionok
meghatérozasara is hasznalbhaté (3, 6). Ezt a fotocella elé szerelt, vélthaté szin
szlir6k teszik lehetivé, amelyek csak a fenti elemek spektrumvonalainak meg-
felels hullamhosszd fényt boesatjak at.

A langfotométeres mérés technikajaval jelen kozleményben nem foglal-
kozom, mert a Ca, Na é Mg meghatarozdsa a K-éval azonos. Célom: 1. a be-
mutatott vizsgilatok alapjan iranyelvet adni standard-oldatok készitésére, mely
a langfotométeres mérések pontossiginak alapvetd feltétele: 2. a kicseréls
képesség langfotométeres mérésének ismertetésével kiterjeszteni a mfiszer fel-
hasznilhatésagat : 3. a langfotométer jé lhasznalatdhoz néhany kisérleti meg-
figyelést kizreadni.

Adszorpeids vizsgalataim lefolytatasara — a kicserélhet§ kationok és kation-
kicseréls-képesség meghatdrozdsira — a Mehlic h-féle médszert (5) alkal-

maztam a Schachtschabelféle ionkicserélési technikaval. Laboraté-
riumi vizsgilataim sordn mas ionkicserélési eljarasokkal is kisérletestem, de
valasztisom a Mehlich mdédszerre esett, mert ez a legtébb talajtipusra
alkalmazhaté és a legaltalanosabban elfogadott eljaras a legijabb szakiroda-
lomban (1, 4).

Vizsgilataim mintaanyaga: eredeti szikes, javitott szikes, erd8talaj felsg
rétege, meszes mezdzégl talaj, rétiagyag és agyagasvany,

Ca-, Na- K-ionok mérése

Az egyes kationok mérésénél érdeklédésre tarthat szdmot annak a befolyas-
nak a tanulményozisa, amelyet a Mehlich-féle kicseréls oldat, mint kozeg a
jelenlévé Ca, Na, K-ionokra gyakorol. Mint ismeretes, Mehlich a kationok ki-
cserélésére és a kicserélo-képesség meghatarozasara harom oldatot hasznil :
A-oldatot, amely trictanolaminnal és HCl-al 8.2 pH-ra tompitott 0,2 n BaCl,
vizes oldata; B-oldatot, amely 0,2 n BaCl, vizes oldata tompitas nélkiil; és
C-oldatot, amely kb. 0,7 n CaCly-nek Ca(OH),-vel 8,1 pH-ra tompitott vizes
oldata, Részletekre nézve az eredeti szakirodalomra utalok (5).

Megvizsgaltam a Mehlich-féle A és B-nek nevezett kicseréld oldatok egyiittes
és kiilon-kitlon hatasat a Ca-, Na- és K-ionokra, ill. ezen ionokat tartalmazo
standard-oldatokra.

A Ca-ion koncentracié és a galvanométer kitérése, vagyis a fotodram inten-
zitasa kozotti dsszefiiggés linedris. Mind a trietanolamin, mind a Ba emeli a gal-
vanométer kitérésének nagysdgat, a trietanolaminos parhuzamosan a tiszta
vizeshez képest, mig a bariumos kozeg gorbéje mind a kett8héz viszonyitva
convergens. A tiszta Ba hatfsa az alacsonyabb Ca koncentracidknal felil-
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miilja a trietanolamin + Ba rendszer hatasat, de
magasablb koncentraciéban ezek alatt 4ll (lasd 1.
abra).

Na is parhuzamos eltolédast okoz, csakhogy
itt a gorbék alacsonyabb koncentraciéknal tartanak
dssze. A trietanolamin -+ Ba és csak a Ba elto-
l6désa eggyheesik, ezért az eltolodas jelensége a
Na-nal  csak a Ba-ion jelenlétének  tulajdonit-

. haté (lisd 2. abra),
P B NONS RS Az eltolédas itt is parhuzamos és jobbra torté-
1. dbea nik. Figyelemremélté, hogy ez a Ba levalasztisa
) utin is megmarad (4. abra), tehat ebben a
kézegbenn az ammonkarbonitos, vagy natrium-
karbonitos levilasztds nem tokéletes és a jelen-

1 _vizes oldat
2— ——— .. .,  + Ad—oldat
S . -+ B—oldat

ség az oldatban maradt Ba-ionoknak tulajdonit-
haté. Valészint, hogy a trietanolamin jelenléte a
levalasztast befolyasolja (lasd 3., 4. abra).

A kozolt dbrak alapjan megillapithatjuk, hogy a lingfotométeres mérések
¢éljaira készitend§ standard-oldatok szigordan ugyanazon koézegben és kozeg
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2. d@bra. Az A-és B-oldat hatisa a Na-ra

vizes oldat, — — — — vizes oldat A-oldat, 3 . vizes oldat -+ B-oldat

+ viz arinyban allitandék el§, mint amilyen a kicserél§ oldattal nyert sziire-
dék. Még a K-nil sem helyes vizes standard-oldatokat késziteni, azon elgondo-
las alapjan, hogy a Ba-t digy is levalasztottuk, hanem azt a 4. dbran feltiintetett
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vizsgilataim alapjan a kiliumnak a pontos arinyw kicserél§ oldatba vald be-
mérésével és barium levalasztisidval allitjuk el6. A Kera vonatkozdlag meg-
jegyzendd még, hogy optimilis mérési intervalluma 0,07—0,15 mg K,0/ml.
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Az 1. tablazat néhany talajminta kicserélhetd Ca-, Na- és K-ionjainak gravi-
metrikus és langfotométeres adatait foglalja dssze.

1. tablazat
A kicserélhets Ca, Na és K-iénok gravimetrikus és langfotométers adatai
1 {2 3 ) 5
. (03] Ca ) ) - (£3] 5} ” (6)
§ Ninta szdma mg. e. é/100 g mg. e, /100 g mg. e, &/100 g
(=] =
# gravimetr, lingfot, gravimetr. langfot. gravimetr, lingfot.
1 Te 2 s 13,48 13,25 3,53 3,45 1,13 1,20
2 3 ... 22,04 21,75 2,29 2,47 1,22 1,43
3 K 569/a ... 18,90 20,25 4,77 5,18 0,16 0,21
4 K 570;a 24,72 23,50 7,89 8,12 0,48 0,46
5 | - R — ! 4.6 6,5 0,80 0,73 2,20 2,0
6 M ... 1 40,3 41,0 1,20 1,0 3,40 3,32

Amint latjuk, a jé standard-oldat biztositja a lanefotométeres mérés pon-
, ] J Ja & g ) P
tossagit. Ez vetette fel a gondolatot, hogy ezen ionok koncentriciéjinak mé-

rése altal necsak az egyes kationokat, hanem magat a kationkicseréldképes-
séget is meghatarozzam a langfotométer segitségével.

A kation kicserélo képesség meérése

A Mehlich-féle kationkicserélés utéin egy Ba-talajt nyeriink, melyet ugyan-
ezen modszer szerint kalciumkloriddal lugozunk ki. A Ba-t a Ca-ion kicseréli
és Mehlich a sziredékben 16v6 Ba-t elég hosszadalmas eljarassal, kiilon-
btz6 reagensek alkalmazisa, centrifugilids sth. mellett kolorimetrikusan hata-
rozza meg. Langfotométeres eljardsommal nem a sziiredék Ba-tartalmat, ha-
nem annak Ca koncentraciéjat mérjik. A talajmintan atszivargott kalcium-
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klorid oldat (C¢JI) Ca-téménysége Wmyanis annyival ecsikken a kilugzashoz
hasznilt eredeti Ca-oldat (Cc,I) témény ségéhez képest, amennyi Ca-ion a talajra
adszorbeilt Ba-ionok kiszoritasara sziikséges. Mivel a Ba-ionok mennyisége
egyenld az egyes kicserélt kationok értékének az osszegével, a Ca-ionok tiifnény-
ségének kiilonbbozete megadja a Kicser€lsképesség mértékét.

S, ill. T-érték — C,T — Co,IT.

Az eljards nagyon egyszerti. A M e h1ic h-altal eldfrt 125 ml kalciumklorid-
oldatot pontosan adagoljuk a sziirésre hasznalt Schachtschabel ecsi
vekbe és ugyanest a mennyiséget bexnérjiikk egy 250 ml-es norméal lombikba
is. Minthogy a kilugzashoz 125 ml vizet is hasznalunk, hogy 250 ml sziiredéket
nyerjink, a lombikba bemért kalciumklorid oldatot is desztillalt vizzel jelig -
toltjitk fel. Ez a CgI-nek nevezett alapoldatunk, a kiilsnbsz sziiredékek pedig
a lecsokkent Ca-téménységlt CiIT oldatokat adjak. 5—6 tagbél allé standard-
oldat segitségével — melyek kozill 2—3 ugyanolyan nagysagrendii legyen. mint
a mérend§ alapoldat és a sziiredékek varhats Ca-koncentriciéja — az ismert
technikaval elvégezziik a langfotométeres mérést és a fenti egyszerl dsszefiiggés
alapjin megallapitjuk az S, ill. T-értékeket. A vizsgalt talajmintik kisérleti
adatait a 2. tdblizat foglalja bssze.

2. tezbldzat

Kation kicseréls képesség, mg. e. é./100 g

‘ Minta

Sor. | F - ) (3) | (2)

szim szimu (1 Cao- Mg + Na + K Bériumos megh. Lingfotom,
2 ‘ miegtievezése dsszege jodometridval meghutdrozas
I | Te 3 ‘ szikes t. - 37,63 . : 36,88 36,0
2. | K 569/a « 35.80 41,25 37,0
3. | K 570fa i « 41,78 44.38 39,4
4. | K 575/a ' « 36,71 37.50 38,10
5. | K 578:a « 40,35 40.62 42,0
6. | 138/1Ia « 38,21 41,87 37,0
7.1 agyagdsviny 83,79 85,0
8. | H erdétalaj 14,20 (H- = 14,7) 28.84 30,0
9. | M meziségi t. 46,70 46,24 47,1
0.8 réti agyagt. | 54,9 (H' = 6.6) 59,60 61,5

A kicserélhetd kationok sszegét a Ca, Na és K langfotométeres és a Mg kolori-
metrids értékeib8l nyertem. Osszehasonlitisul, a kicserélsképességet a Talaj-
vizsgalati Médszerkinyv (2) szerint bariumkrométos médszerrel hatiroztam
meg ugyanabban a kalciumkloridos kézegben, amelyben azt lingfotometridsan
is mértem. Amint a kisérleti adatok mutatjik, a hirom médon nyert értékek,
a kisérleti hibahatarokon belil, j6 megegyezést mutattak.

Tekintettel kell lenni még egy fontos koriilményre, nevezetesen arra, hogy a
kicserélé CaCly-oldat normalitasat Ggy valasszuk meg, hogy az a kisérleti koriil-
mények két elsfrendi kivetelményét egyidejiileg kiclégitse. Az els§ kovetel-
mény, hogy a kicserélé kalciumkloridoldat koncentraciéja olyan legyen,
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amelynél a tomeghatds térvénye szerint a kicserél8dési egyensiily beall. A maso-
dik kévetelmény pedig, hogy ez a koncentricié alatta legyen azon hatarérték-
nek, amelyen til a langfotométer fotdaramintenzitasa a galvanométer torziés
szalanak mar olyan mérvi elfordulésat, s a visszaver&ds fény olyan mérvii inga-
dozasit okozza, amelynél a kozépérték leolvasisa mar nem kielégits. Ami az
elsé kovetelményt illeti, kisérleteim sorin arra a megéllapitisra jutottam,
bogy erre vonatkozélag altalanos szabalyt levonni — a Schachtschabel-féle
technikdval alkalmazott Mehlich-mddszernél — igen nehéz. Mehlich ugyan
kb. 0,7 n CaCl,-oldatot ir el§, de kisérleteim szerint a kicserél8dési egyensily
mar 0,5 n koncentraciénal, s8t bizonyos talajoknél n/4 koncentriciénal is beall.

A koncentrécid-vizsgalatra vonatkozé adataimat a 3. tdblazatban foglalom
ossze. A 2., 3., 5. és 7. oszlop a kicserél6képesség bariumos-iodometrias értékeit
tinteti fel. A 0,25, ill. 0,5 n CaCl, kicseréls oldattal nyert sziiredékben a ki-
cserélfképességet langfotometridval is meghatéroztam (4., 6. oszlop)

3. tablasat

A kation kicseréloképesség (mg. e, €.,100 g2) a CaCl,-oldat koncentriciéjanak fiiggvényéhen

| ‘ CaCly-oldat
Hop- (1 01 n 0,25 n | 0.5 n \ 10n
szim Minta megnevesése | i { } |
| (2) e &l | ) (o) | 7
1. l 1 agyagdsvany i 32,84 © 14,49 74,20 } 83,79 85,0 ‘ 81,11
2. | H crddtalaj f 18,10 | 28,83 30,0 | 32,84 359 30,16
3. K 5760 szikes 1 71,12 | 46,25 40,5 ! 39,55 40,0 | 42,23

Az n/2 koncentracié a lingfotométeren még j61 mérhets, ennél nagyobb kon-
centricié vizsgilata azonban a fent elmondottak alapjan nem ajinlatos. Ha
mégis bizonyos talajtipus ezt kovetelné meg, akkor oldatainkat kétszeresére
higitva mérjiik. A nyert killénbozetet kettével beszorozva, kapjuk meg a ki-
cserélképesség keresett értékeit.

A pontos standardekon kiviil nagy sily helyezend§ a langfotométer helyes
kezelésére. Minthogy a mérés techmikija altalaban ismert, csak a kisérleteim
soran kialakult néhany megfigyelés kozlésére szoritkozom.

A maximélis koncentracidji standardoldatunkkal allitjuk be a miiszeriinket,
vagyis az iriszzar segitségével a szeléncella fotodramat gy szabilyozzuk, hogy
a galvanométer tiikrérgl visszavert koralakd fény a milliméterskala 500—600-as
beosztasan tdl ne menjen. Ezen a ponton tdl — mint fent mar emlitettik
— a torziés szal erds elforduldsa ingadozasokat, vagyis a leolvasisnal nehéz-
ségeket okoz.

Hosszabb, 30—40 taghbdl allé méréssorozatnal, a miiszer fényérzékeny cella-
janak kb. 30 perc bemelegitési idére van sziiksége, csak ekkor adja vissza allandé
értékkel a standart-oldatok koncentrdcijat. Kisebb, 6—8 tagi mérésnél erre
nines szitkség.

Amennyiben az els§ értékekhez képest mégis valami eltolédast észlelnénk,
dgy az irisz finom beszabdlyozdsival a maximalis koncentriciéji standard-
oldat segitségével kiegyenlitést végzink.

Az egyes oldatok mérése kozott a porlasztéba deszt. vizet szivatunk, ami
arra is jo, hogy a fuvéka esetleges eltomddését megakadilyozza. A miiszer-

Bl
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nek ez a része igen érzékeny és részleges, egyébként észre sem vehetd eltomdédése
nagy hibét okozhat. ‘

A munkahely megvilagitasi korilaményei szintén befolyast gyakorolnak
a fotocellara, tehat allanddan egyenl& fényerfségti elektromos megvilagitis
mellett dolgozzunk.

A tikros galvanométer gyakran muatat kilengést, amelyet a nyugtalan égés,
vagy a mérbhely rizkédasa okoznak. A mérghelységben tehat minden langot
vibraltaté leveg8aramlast és szitkségtelen mozgist el kell keriilni. Csak mind-
ezen rendszabalyok betartasa mellett juthatunk jo mérési eredményekhez.

Osszefo glalas

Megvizsgaltam azon feltételeket, melyek helyes alkalmazasa mellett a Meh-
lich-féle kicseréld e]jéré.s 1’1tjé.n nyert kationokat és kation kicsgrélﬁképessé_
get is, langfotométeren gyorsan és pontosan meg tudjuk hatarozni.

A kozdlt diagrammok alapjan megiéllapitottam, hogy a standard-oldato-
kat szigorian a kicserél6 oldat sziiredékének megfeleld alkotérész aranyban
kell eldallitani, ill. ugyanazon kezelés ala vetve (K-nil barium levalasztas
stb.) alkalmazni.

Eljarast dolgoztam ki a kation Kkicseréloképesség langfotométeres meg-
hatérozésira, amely a kicseréld oldat (CcI) és a nyert sziredék (Cc,II) kon-
centricié-kiilinbozetének mérésén alapszik. Ezek szerint a kation kicseréls-
képesség :

5, ill. T-érték = C. I — C.IT

A langfotométeres mérés elényds koncentriciéjanak megallapitasara meg-
vizsgaltam a kiilonbdz6 koncentriciéjit kalciumklorid-oldat adszorpeiés hata-
st és dgy taldltam, hogy a Schachtschabel-csévekben végzett Mehlich-féle ki-
cserélési eljaras mellett a kicserélés n/4 — n/2 koncentraciénil — talajféle-
ség szerint — quantitativ véghemegy. Ez a koncentricié a langfotométeren
jol mérhetd.

Erkezett : 1952. mdjus 10.
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KBAHTHTATHBHOE ONPEJNEJIEHHE KATHOHOB B TIQUBEHHBIX BBITSDKKAX
[IPY ITOMOLH NIJIAMEHHOI'0 ®QOTOMETPA

B. Maraku
Orpaen IlouBoBeaeHHST ATPOXHMHYMECKOro Hayuno-HcchenoBartenneroro Hucrrryra, Bypanemr
BuHBoOAH

ABTOp YCTAHOBHJI YyCIOBHSA, € COG/IOEHUEM KOTOPBLX MOSKHO ONIPEeSIC/INThL KOJHUECTBO
KaTHoHOB Ca, Na u K Ipd 1omomu niameHHOro (JOTOMETPA B IIOYBEHHEIX IKCTpaKTaX, H3BIe~
YeHHBIX XJTopHAom Bapus.

B 1aKHX SKeTpaKrax KoauyecTBo Ca W Na MOXHO HIMEpPHTE Bes NPeIBAPHTEALHOI0 0CaK-
penust Ba. Ipu K oxe B2 HeoOXogumo NpeiBapHTENIbHO Y AANHTE H3 cpeibl (3T0 MOKHO YJH0OHO
NpOBeCTH NMyTeM OCAXeHHs B BHA: KapGouara),

ABTOp paspaboran MeTOA [LIS ONPejesieHHs COcoBHOCTH 0GMeHa KATHOHOR TIPH IIOMOIH
IAAMEHHOTO (oTOMeTpa. ITO ONpejelieHie OCHOBLIBACTCH HA M3MepeHHH PasHHIBl KOHIEHT palHu
Ca B oGmennom pacrBope (Cc, 1) M B nomynaemom Qanbrpare (Cca II). Iyrem obmeHa XJIOpHAOM
bapHs mosnyueHHas Ba-mousa Boluesauusanacs 0,25—0,50 n pacrBopom CaCl,. KoHueHTpanus
Ca (Cca I1) B pacTBope XiopHAa KaJbuus, NPOYHILTPYOMEMEST CKBOIE NoYyBeHHBIH o0pasemn, Ha-
CTOJILKO yMEHbUIAGTCSA 10 CPABHEHHIO ¢ KoHLeHTpanye Ca (Cc, I) B mepBoHavanLHOM pactBope,,
NPHUMEHAECMOM )11 BBUNETAUHBAHHS, CKOIBKO Ca-MOHOB HeoOXoaHmMo s BLiTecHeHHs Ba-HOHOBe
NOIJIOWEHHBIX oyBoH. ITo meToay aBropa ompefiefisierest HE 3aTSyHO OTIpefieIHMOe COAePIKAHAX
Ba, a ycraHaBiIHBaercsl KOHIEHTDPALMS JIETKO M GrleTpo MaMepumoro Ca, HA OCHOBe yKa3aHHHIX
cooBpaxcenuif. CiiefoBarenbHo, oGMeH KATHOHOB CJIeQy IOUAH :

Buavene S UM T = Cg, 1 - Ce, 11

ABTOp nipu aToR pafore craBna ceGe 3aJauy paspemvTh AHAJHTHYECKY 10 YacTh U3y YeHHS
AICOPMUMOHHOTO KOMILIEKCA [109B MyTeM HsMepeHHs NIPH MOMOWH IIAMEHHOrO d)oToMeTpa. YKa-
3aHHBIM MeTOofoM OHICTpee M TOUHee MOMKeT GbITh ONpejelelr A COPNIHOHHBIN KOMIIJIEKC IT0YB.
Meroa modiker ObITh NPHMEHEH TAKMKe A [POM3BefeHHS CePHHHBIX OMNEITORB.

Puc. 1. Brusnue cpegsl /5 BaCl, craGHIM30BaHHOK ¢ TPUITAHOMHHOM H COJsIHOH
kuciaoToi Ha pH 8,2, u pacrBopa, cogepxamero ronsko BaCl, (MeauxoBer pacrBopst A U B) na
onpejejieHne KojaHuecrBa Ca,

Abcupcca: JlenenHe mKajbsl rajhbBaHOMETpPa 3epranom. OpauHata: KoHUeHTpamusa Ca
(B Mr oske.,/100 TI).

- 1. kpuBasi: BOgAHONR pactsop CaCl,

2. kpuBasi: BoAsiHOH pacrBop CaCl, + pacTBop A

3. KpuBag: RommHol pacrBop CaCl, + pacrBop B

P uc. 2. Bisinue pactBopoB A B B Ha Housl Na. ABcuurcea B opauHaTa: Te Ke, YTO Ha
pue. 1,

1. kpHBas: BoAsiHOH pacrBop NaCl

2. xpHBas: BopaHoH pacrBop NaCl 4 pactsop A

3. kpuBan: BopsHoH pactBop NaCl 4+ pacrsop B

Puc. 3. Bnuauue pacrBopa (A-+B) Ha Honsl K. AGenncea u OpAHMHATA: Te IKe, UTO
Ha pHe. 1.

1. KpuBasi: BogsHoM pactBop KCI

2, kpuBasi: BojaHo# pacrsop KCl 4 pacreop (A+B)

Puc. 4. Baasmue pacrsopa (A+B) ua norsl K nocie ycrpadennsn Ba. AGenueca | opju-
HaTa: Te JXe, YTO Ha pHc. 1,

1. kpuBas: BogsHoH pactBOop KCI

2. kpuBan: BogAHo# pacrBop KCI 4 pacrmop (A+B) mnocre ycrpaHeHds Ba.

Tab6auna 1. ComocraBiieHHe JAaHHBIX M3MEPEHHS HOHOB Ca, Na i K npu o6mene BaCl,
(B mr oKkB./100 1), MONYYeHHLIX NPH NOMOWH MJIaMeHHOro GoToMerpa ¢ NAHHBIMH, TOJIy4YeHHEIMH
nyTem TPABHMETPHHUECKOro onpepenedust. B cronbnax (1), (3) u (5) NpHBefeHHB! JAaHHBE TpaBH-
METPHYECKOro, a B CTOa0UAX (2), (4) U (6) doromerpuueckoro uamepenns.

Ta6a 2. [aHuble 1ameHHO-(OTOMETPHILCKOTO HamepeHHs cooco0HOCTH  o0MmeHa
KaTHOHOB (4. cT016), COMOCTaBNieHHBIE C JNAHHBIMH CYMMBl KaTHOHOB (2. cTon6) u nawnbivu Ba,
OTIpejie/IeHHOr0 NyTeM HOZOMETPHPOBaHHA (3. croub).

B (1) cronbue IpuseneHs! 0003HauYeHHsT [OUBEHHBIX oGpasiioB.

Ta6u 3. CnocobHocTh ofMeHa KaTHOHOR (B MI' 3KB./100 r) B 3aBHCHMOCTH OT KOHIEH-
Tpauun pacrsopa CaCl,. Homep 1. roumacreift MHHepaJs, HOMep 2. JecHas nouga, Homep 3. saco-

5:&
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JeHHas nodea; (1) ofosHadeHHe MoUBeHHOT0 00pA 314, (2) AaHHLIE, MOy UCHHBIE IIyTeM HOLOMET Y-
pOBaHHs NPH onpepelend Ba, (3) gaHHble, NOJYyuennpie myTeM [LTAMEHHOr0 doTOMETpA.

Tak Kak, oco0edHO B 109BeHHBIX OTHONIE Hugx, Ca mBJSETCS OJHHM H3 HanOoJlee 9acTo
H3MEpSeMbIX HOHOB, PajH IKOHOMHKH BPeMESHEM aBTOp pacuérT HOHOB YIIPOCTHJI HA OCHOBAHHMH
JHeapHOro COOTOMEHHSA MEXAY KUHH&HTpaﬂHBﬁ Ca H HHTeHCHBHOCTLIO lthTﬂ-Toka.

TexXHyKa MJIAMEHHOrO OTOMETPA NP ONEZIOM U TOM e HaBJNeHun BO3ayXa H auerd/icHa
TNOMOMBI0 PeryJHPYEMOro HPHCHOIO 3aTBOPA  [o3BoJisieTr ABTOPY TPH KadKAOM OTAE]LHOM
HIMEPEHHH PETYTHPOBATL TOK (OTONENIB TAKEAM 0B6pasoM, 9robm HanpuMep TaIBAHOMETPH~
YecKoe CBeToBO€ J[C/ICHHE 'COOTBEeTCTBYIOIEE XCOHNEeHTpanuu 2,5 Mr okB.100 T HA MarToBOH
CTEKJITHOH MKaJIe najajio Beerja Ha jeneHne 4A0. Ha ocHoBaHud TAKOT0 AefcTBOBAHNS HPHCO-
BOr0 34TBOPA M MMEIOMETOCH 3AKOHOMEDHOI'O JIMiHEapHOI0 COOTHOLICHHSI ABTOD COBCEM OCTABHJI
cocraBjieHHe OOLITHOBO JHATpAMMA H 3aTPYAH HTelbHBH ee OTCYET, H MECTO Hee COoCTaBUI
Tabauny, MpUromHYI0 IS nudpeHHoro Yuéra Mauumx kaxporo uamepenns Ca. ABTOp 0CTABHI
OPUrOTORJIEHHE H MMepeHuHe 4—5 CTAHIAPTHEIX pPacrBOpOB, H TIPHMEHSET TOJILKO B2 PAaCTROPA.
Henenne mraasr Ne 1. cocraBisier 40, jenenne mians Ne 2. — 50. o cocTaBIeHMS LIKAJIH
Pajgd KOHTPOJ ABTOP TIPHTOTONBHN €Hle IBA CTaHjapTHLX pacTBopoB — Ne 3 — 7.5 mr.
axB./100 . 1 Ne 4 — 10,0 mr. oxB.,/100 T, IPH KOTOPHX COOTBETCTBEHHO JHHEAPHOMY COOT-
HONMEHHI0 ABTOP WIKAJy pasfeaut va 60 v 70 menenmii.

PasyMeercs, uto Tabiula MOMKET HAYHHATHCH ma J0OOM mecre, Aa)kKe M TPH KOHUEH-
rpauuu 0,1 mr. 9kB./100 r. W geneHne WKAJIH COOTBETCTBEHEO BLIIE CKa3aHHOMY Mbl MOMKeM
Bubupare CamoBObHO. CyMHOCTL 3aKJIIONAETCST ToNLKO B ToM, 910GL DPH BCIKOM HOBOM
H3MEPEHHH Mbl HaJNajguiu npudop HA YKA3AHHOE, COOTBETCTBEHHO HACHLIMEHHEIM CTAHXAPTHHIM
pacTBOPOM MeCTO HAa MIKalle, a TO COOTBeTCTBEHHO COCTABJERHOH pa3 W HaBCerga TaGJIAmbL.
(CoorBercTBYIOmMYW TallpNy, WM AHATPAMMY CM. Ha crp. 523.)

Studi sui complessi assorbenti col metodo »alla fiammac
B. PATAKI

Istituto di Ricerche Agrochimiche, Sezione Pedologica, Budapest

Riassuntoe

Sono state stabilite certe condizioni osservando le quali negli estratti al cloruro di bario
dei terreni esaminati i cationi assorbiti come il caleio, sodio, potassio possono essere quantitativa-
mente determinati col metodo fotometrico »alla fiammac.

In tali estrattile rispettive quantita di Ca e Na si determinano senza la precedente separazione
dal bario, invece nel caso del potassio, il bario deve essere rimosso dalla soluzione prima della deter-
minazione (la rimozione & eseguibile vantaggiosamente col fare precipitare il bario come carbonato),

E stato claborato un procedimento per la determinazione della capacita di scambio col metodo
»alla iammac, basandosi sulla differenza di concentrazione dell’ione Ca tra la soluzione scambiatrice
{Cgal) e Uestratto ottenuto (Cg,II). I1 Ba-terreno, che si ottiene mediante della soluzione di scambio
al eloruro di bario, viene trattato con una soluzione 0,25—0,5 normale di clorure di calcio. La con-
centrazione dell’ ione Ca della soluzione di cloruro di caleio (Cg,l) passata per il saggio di terreno,
viene diminuendo in rispetto alla concentrazione primaria della soluzione adoperata per la estrazione ;
questa diminuozione corrisponde alla quantithd degli ioni Ca richiesti per lo scambio degli ioni Ba
assorbiti dal terreno. In base a questo principio si riesce a tralasciare il lungo procedimento della
determinazione del bario e lo si sostituisce col rapido e facile metodo »alla fiammac per la identi-
ficazione della concentrazione degli ioni calcio. Secondo questi la capacita di scambio dei cationi :

S, T-valore = Cgl—Ce,IL

Lo scopo di queste ricerche & stato quello di risolvere col metodo fotometrico »alla fiammac
la parte analitica delle indagini sui complessi assorbenti dei terreni in modo che queste determina-
zioni divenute piu rapide ed esatte, affinché risultine piu adatte agli scopi delle analisi fatte in serie.

Fig. 1. Rappresentante 'influenza della presenza di una soluzione quintonormale di BaCl,
tamponata con trietanolamina e portata a pH 8,2 con acido cloridrico, e di una soluzione pura di
cloruro di bario (soluzione A e B di Mehlich) sulla determinazione guantitativa del Ca,
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In ascissa: la posizione deli’ indice del galvanometro a specchio sulla scala di
In ordinata : le concentrazioni Ca (mgr. equiv. per 100 g di terreno)
Curva 1. Soluzione acquosa di CaCl,
« 2 « + Soluzione A.
« 3. « -+ « B.
Fig. 2. Ralfigurante Pinfluenza delle soluzioni A ¢ B sul Na,
In ascissa e in ordinata: idem.
Curva 1. Seluzione acguosza di NaCl.

« 2, « -+ Soluzione A.
« 3= « -+ « B.
Fig. 3. Raffigurante I'influenza della soluzione (A + B) su K.
In ascissa ¢ in ordinata: idem.
Curva 1. Soluzione acquosa di KCL.
« 2. « + Soluzione (A 4+ B).
Fig. 4. Raffizurante Uinfluenza della soluzione (A + B) su K dopo la ceparazione dal Ba.
In ascissa ¢ in ordinata: idem
Curva 1. Soluzione acquosa di KCI.
« 2 « + Soluzione (A + B) dopo la separazione dal barie
Tabella 1. Comprende i valori ottenuti col metodo »alla iammac degli ioni Ca, Na e K di
scambio con BaCl, (mgr. cquiv. per 100 g. di terreno), in comparazione coi valor gravimetrici.
I dati segnati coi numeri (1), (3) ¢ (5) si riferiscono ai valori gravimetrici, e (2), (4) e (6) a quelli
fotometrici »alla fiammac.

vetro.

Tabella 2. Comprende i valori fotometrici »alla fiamma« della capacita di scambio dei cationj
(4), in comparazione colla somma dei cationi (2).c coi valori ottenuti dal bario per via iodometrica
(3). Sotto (1) figurano le denominazioni dei tipi di terreni.

Tabella 3. Comprende i valori della capacita di scambio dei cationi (mgr. equiv. per 100 gr.
di terreno) in rapporto con la concentrazione della soluzione di Ca Cl,. Il numero 1. si riferisce ad un
minerale d’argilla, il 2. ad un terreno di foresta, il 3. ad un terreno alealino. Sotto I’ (1) figurana
le denominazioni dei tipi dei campioni di terreno, sotto i1 (2), (3), (5), (7) i valori ottenuti dalla
determinazione del bario per via jodometrica e sotto (4), (6) i valori fotometrici »alla fiammac.

Dato, che I'ione Ca — specialmente nella pratica pedologica & uno degli ioni pin spesso indagati
la sua valutazione — per il risparmio di tempo — & stata fatta piis semplice. Questa semplificazione
si basa sulla relazione lineare esistente tra la concentrazione dell'ione Ca e Iintensiti di corrente
fotocellulare de essa causata,

I.a tecnica delle misure eseguite per mezzo del fotometro »alla fiamma« ei permette ciod,
per via del cambio automatico delliride e & parita di eguale condizione di pressione dell’ aria e
dell’acetilene, di regolare intensita fotoelettrica ad ogni singola misura ed in modo tale, che p- e
ad una concentrazione di 2,5 mg. equiv./100 g. dell'ione Ca, il segno luminoso delle specchio galvano-
metrico ci cada sempre sulla posizione 40 della scala di vetro. In base a questa funzione delliride e
la sopra detta relazione lineare matematica, ¢ stata messa in disparte la costruzione del solito
diagramma, cd invece suo & stata composta una tabella adatta per la valutazione numerica di ogni
misura fotometrica dell'ione Ca. E stata tralasciata anche la preparazione delle solite quattro-cinque
soluzioni-standard, riducendo il loro numero a solo due, Alla prima (2,5 mg. equiv./100 g.) appartenne
la posizione 40, alla seconda (5.0 mg. equiv./100 g.) la posizione 50 sulla scala di vetro. Prima la
definitiva composizione della tabella sono state preparate — questa volta per controllo — anche
le soluzioni-standard No. 3. e il No. 4., rispettivamente 7.5 ¢ 10,0 mg. equiv./100 g., per le quali,
in perfetta coincidenza colla relazione lineare, si sono potute leggere le posizioni 60 e 70,

S’intende, che la tabella pud iniziarsi p. ¢. anche dalla concentrazione 0,1 mg. equiv./100 g.
e la scelta della posizione della scala, secondo i sopra detti, sti al nostro volere. B da osservare
soltanto quello che in caso di ogni nuova misura, il nostro apparecchio, con i dati ricavati dalla nostra
tabella, ciot con una soluzione-standard di data concentrazionc e una data posizione di seala,
sia messo a punto. (Per la tabella e il diagramma corrispondenti vedi pag, 523.)
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Adsorption Investigalions -with Flame-Photometer
B. PAT 4AK]T
Section of Soil Science, Agrochemie 4 Research Institute, Budapest

Sumxnary

The conditions for the photometric analysis of adsorbed cations (Ca, Na, K) in BaCl,-solution
were examined. It is possible to estimate the Ca and Nz in the presence of Ba, for the determination
of K however, the elimination of Ba (as carboriate) is recommended.

A method was developed to determine the cation-exchange capacity photometrically, by
cstimating the difference of the concentrations of the solvent (Cay ) and the filtrate (Cayg). After
the base-exchange with BaCl, the soil is extracted with a 0,25 N — 0,50 N CaCl,. The concentration
of the latter decreases according to the exchange of adsorbed Ba against Ca, Thus the rather time-
consuming direct estimation of Ba is avoided, and the concentration of Ca is measured, speedily
and easily, with the flame-photometer. The value of S, resp. T (cation-exchange capacity) is equal to .

(& -
CaI CCBII

The method proposed has the advantage aga nst previous methods in that the analysis of the
ad sorption complex with flame-photometer is more accurate and suited for series estimation.

Fig. 1. Influence of 0.5 N BaCl,-soln. adjusted to pH = 8.2 with triethanolamine and HCI
and of pure BaCl,-soln. on the Ca-estimation. (solns, A and B by Mehlich). Absc. : Galvanometer
readings. Ord.: Cone. of Ca mg. equ. in 100 g. Curve 1. : Aqueous soln of CaCl,. Curve 2.: The
same with soln. A. Curve 3.: The same with soln, B.

Fig. 2. Influence of solns. A and B on the Na-estimation. Absc. and ord. the same as in fig. 1.
Curve 1.: Aqueous soln of NaCl. Curve 2,: The same with soln. A. Curve 3. : The same with solw. B.

Fig. 3. Influence of solns. A and B on the K-estimation. Absc. and ord. the same as in fig. 1-
Curve 1.: Aqueous soln. of KCL Curve 2.: The same with solns. A+ B.

Fig. 4. Influence of solus. A+B on the K-estimation after removal of Ba. Absc. and ord.
the same as in fig. 1. Curve l.: Aqueous soln. of K CL Curve 2.: The same sith solns A+B, after
removal of Ba.

Table 1. Comparison of Ca, Na and K values (mg equ. in 100 g) estimated by the flame-
p hotometer on BaCly-soln., with the same results obtained gravimetrically. Columns (1), (3) and
{5) show the photometric, columns (2), (4) and (6) the gravimetric values.

Table 2. Cation exchange capacity determined photometrically, in comparison by the same
obtained as the sum of single cations (2) and with iodometric values — with Ba. Samples 1.—6,
alkali soils, No. 7. clay mineral, No. 8. forest soil, No. 9. steppe soil No. 10. meadow-clay.

Table 3. Cation exchange capacity (mg. equ. in 100 g) as influenced by the conen. of the CaCl,-
soln, No. 1. elay mineral, No. 2. forest soil, No. 3. alkali soil. (1) is the designation of soil samples,
(2), (3), (5) and (7) are iodometric values in Ba-soln., (4) and (6) are flame-photometer values.

Sinee Ca is — especially in soil rescarch — one of the most often estimated ions, the measure-
ment has been abbreviated and — to save time — simplified on the basis of a linear relation between
the concentration of Ca and the intensity of the photoelectric current.

The technique of the flame photometer offered the possibility to regulate the photoelectric
current by means of the diaphragm and thus — the pressure of air and acetylene remaining stable —
the light of the galvanometer always gave the same reading at the same concentration (e. g.: 40
with 2.5 mg. equ. in 100 g). With regard to this function of the diaphragm and the linear relation,
the usual diagram became superfluous and could be substituted by a numeric table suitable for the
evaluation of all readings. Only two standard solutions were necessary, adjusted to galvanometer
readings of 40 and 50, respectively. The table was controlled by two further standards, No, 3. contain-
ing 7,5 mg. equ. and No. 4. containig 10 equ. in 100 g. The galvanometer readings were 60 and 70,
respectively, according to the lincar relation. The table, of course, may begin with a concentration
of 0,1 mg. equ. in 100 g. The galvanometer readings may be adjusted to concentrations arbitrarily
It is important. however, to adjust the apparatus — prior to a new series of measurements — by a
solution of known concentration, corresponding with a given reading, in accordance with the table,
valid for every case. (See table and diagram, p. 523). !





