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Sorozatvizsgdlatokra alkalmas médszer
a talaj konnyen oldhaté molibdéntartalmanak
meghatarozasara

KERESZTENY BELA és MARTON LASZLO

Mezdgazdasdgi Akadémia Kémia-Talajtani Tanszék,
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Néhdny szdantofoldi kisérletiink tantsiga szerint hazdnkban is taldlhaték olyan
terilletek, amelyeken molibdéntragydzdssal terméstébbletet lehet elérni. Ahhoz, hogy
az ilyen molibdénhidnyos teriileteket felderithessitk, megfeleld sorozatvizsgdlatokra.
alkalmas molibdénmeghatdrozdsi mddszer sziikséges. Az eddig haszndlt Grigg -
modszer [cit. 4] hosszadalmas és az irodalmi adatok szerint nem tiikrozi megfelelden
a talaj molibdénelldtottsdgdt. Ezért gyorsabban végrehajthaté médszer kidolgozdsa
valt sziikségessé. :

Vizsgédlataink sordn a talajkivonatok molibdéntartalmét rodanid komplex formé-
jéban hatdroztuk meg, mivel e vegyiilet szinének eréssége nagyobb, a talajbél kioldédé
egyth ionok zavard hatdsa pedig kisebb, mint egyéb médszereknél [1, 5, 7]. A kelet-
kezett komplex vegyiilet gyenge szine miatt dltaldban csak akkor alkalmas a kolorimet-
raldsra, ha szerves olddszerrel kivonjuk. I célra Purvis é Peterson [4]-
az izopropilétert ajinlja, mely a viznél kisebb fajsilyt és igy a rdzétolesérben felil
helyezkedik el. Sokkal célravezet6bb azenban viznél nagyobb fajstlyt kirdzdszer alkal-
mazdsa, mert ez esetben a komplex vegyiiletet tartalmazé szines réteg felett elhelyez-
ked6 vizes fdzis a szindllanddsdgot és a szinerdsséget kedvezben befolydsolja. Ezért
Babko é Pilipenko [1]adatai alapjén dictiléter-széntetraklorid elegyet hasz-
naltunk, mely megfelelé ardnyban készitve a viznél nagyobb fajstlyd ¢és igy a razo-
tolesérben a vizes fdzis alatt helyezkedik el. Az ajanlott 2: 3 ardnyt éter-széntetra-
klorid elegy helyett azonban az ettdl 1ényegesen eltéré 3:1 ardnyt alkalmaztuk.
Az etiléter ugyanis vizben elég jelentdsen oldddik [3] és igy a szerves oldészerelegy
étertartalma nagymeértékben csokken a kirdzds folyaman. Ez a folyamat a szinerésséget.
cstkkenti, mivel a széntetraklorid a molibdénrodanidtdl egydltaliban nem szinezédik.
Tilsdgosan kevés éter haszndlata esetében tehdt a szinerésség csoklen, sok éter alkal-
mazdsa viszont az elegy fajsilydt cstkkenti és igy annak iilepedését gitolja. Ez utobbi
zavaros (aprobuborékos) szines fdzis képzdéséhez vezet. Vizsgilati kirilményeink
kozott (200 ml kirdzand6 oldat, mely egyéb kis mennyiségben jelenlevé vegyiileteken
Lkivil 20 ml 509,-0s kénsavat és 20 ml témény sdsavat is tartalmaz) a 3 : 1 éter-szén-
tetraklorid elegy mutatkozott legalkalmasabbnak és ezért ezt hasznaltuk. Més fajsilya
és térfogatii vizsgdlandd oldat haszndlata esetében természetesen més éter-széntetra-
klorid ardny felel meg.

Az ilyen mddon kapott halviny, szabad szemmel alig ldthaté narancssirga szin
kolorimetralisa igen nehéz feladat. Babko és Pilipenko [1] szerint a szines
oldatot vizes fdzissal lefedve célszeri a koloriméter kiivettdjiba helyezni. A Labor
532 tipusi Lange—Roth-rendszerti kétfényelemes koloriméter nem alkalmas e célra,
mert csaknem teljesen érzéketlen a néhdny gamma molibdént tartalmazé rodanid
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komplex szinére, holott a vizsgdlt talajokbdl kivont molibdén mennyisége mindossze
0,5—2,0 gamma kozott szokott ingadozni. Azért g vizsgdlatainkhoz a Labor 534 tipust
Duboseq-rendszerli kolorimétert haszndltuk. X0 készilék segitségével kék szinsziirg
haszndlata esetében olyan halviny szinfi oldatokat is lehet ardnylag nagy pontossiggal
kolorimetrélni, amelyek szine szabad szemmel alig litszik. Az is elénye még e kolori-
méternek, hogy az oldat kissé zavaros volta mem befolydsolja Iényegesen a mérés
eredményét; mivel az emberi szem meg tudja killSnbéztetni a szindrnyalatok erdsségét a
zavarossdg okozta sététedéstédl.

Nehézséget okoz az is, hogy a molibdénrodanid komplex éter-széntetrakloridos
oldata nem koveti a Beer-torvényt és igy standard sorozatot kell alkalmaznunk. Ezt
tgy lehet megoldani a Duboscq-rendszerli koloriméterrel, hogy egyik oldali kiwvettd-
jdba helyezzitk a vizsgdlanddé vagy a standard oldatokat. Ezeknél minden esethen
egyenld folyadékréteg vastagsdgot dllitunk be a kiivettdhoz tartozd csavarral. A mésik
oldali kitvettaba mindig/azonos erésségli szines osszehasonlité oldatot helyeziink és
ennek rétegvastagsdgit viltoztatjuk addig, mig a l4témez két fele egyenld szinerds-
séget nem mutat. Az igy kapott leolvasdsi értékek kozil azokat, amelyek a standard
oldatokra vonatkoznak, grafikonon dbrdzoljuk és megrajzoljuk a standard gorbét.
A girbe segitségével a szokdsos modon leolvashatjuk az ismeretlen oldatok molibdén-

1, tibldeat

Kiilonhoz6 idépontokban és kiilonbtzd koriilmények Kozott kolorimetralt standard sorozatok tagjainak
a leolvasdsi értékekh6l a megleleld egyenes egyenletével kiszdmitolt molibdéntartalma gammaban

 kilejezve
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tartalmdt. A standard gorbe vizsgdlataink szerint egyenes vonali. Ennek bizonyftdsdra
kilsnbszd idSpontokban killénbézsképpen kezelt standard sorozatokat készitettiink
és minden sorozatndl mds-mds erfsséeli szindsszehasonlité oldatot haszndlva kolori-
metraltuk. Az gy kapott leolvasdsi értékekre vonatkozolag kiszémitottuk az egyes
standard sorozatoknak megfeleld egyenesck egyenletét és ezen egyenletek segitségével
visszaszdmitottuk az-egyes standard oldatok molibdéntartalmat. Az igy kapott érté-
keket az 1. tdbldzat tartalmazza. A hidnyzé értékek esetében nem tortént megha-
tdrozis.

A tabldzat adatai szerint a standard sorozatndl kapott leolvasési értékek egyenest
adnak, mivel az egyenes egyenlete alapjin szdmitott molibdéntartalmak a tényleges
értékekkel elég j6 egyezést mutatnak. Elegendd tehit két standard oldat készitése az
egyenes megszerkesztésére, :
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Szindsszehasonlité oldatként nem célszeri valamilyen molibdénrodanid standardot
haszndlni, mert annak szinerfssége a hosszi ideig tarté kolorimetrilds folyamdn
féképpen a kivettdk cserélésekor felléps pdrolgds kovetkeztében megviltozik. B célra
jol megfelel a vasrodanid komplex, melynek szindrnyalata kizel azonos a molibdén-
rodanidéval. Erre mutat az is, hogy Babko és Pilipenko [1] adatai szerint
a molibdénrodanid maximélis fényelnyelése a 400 és 450 millimikron kézé esik, a vas-
rodanidé pedig 450 és 500 millimikron kozé. Maga a vasrodanid sem teljesen szintart6
vegyilet azonban. Babko é Pilipenko [1] adatai alapjin vizsgdlatokat foly-
tattunk ezért annak megédllapitdsira, hogy milyen kérilmények kozott lehet elérni a
lehetd legdllandobb szint. A kilonbozéképpen készitett komplexek szine akkor mutat-
kozott legdllandébbnak, ha 300 ml-enként 2 ml 42,59%,-0s NaNOj, oldatot, 2 ml 50%,-o0s
kénsavat, tovabbd 20 ml 59,-0s KCNS oldatot adtunk hozzi.

2, tdbldzat

Ugyanazon talajhél 1 : 4 talaj-oldészer ariny alkalmazisaval kiilonhoz6 oldészerekkel kivont molibdén
' mennyisége

(2)
(1) Mo-tartalma gammdaban
Oldoészer

- 100 ml talaj- -
kivonatban 100 g talajban

O pH-értékii ammoéniumacetat ..o iiiniiiiiiiiiiiiiaaa. FR0ah 2,05 8,2
3,3 pH-értékii oxdlsav-ammdniumoxalat tompitd oldat (Grigg oldé-

VL I O o A e e e S O O O PR e100 e e R R i 2,32 9,3
nonAtrivmecetat it holcinib e i S BT TR 1,35 5,4
0,50 n natriumkarbonét és 0,50 n natriumacetdt 1:1 arany elegye 2,83 11,3
0,50 n natriumhidroxid és 0,50 n nétriumacetat 1: 1 ardnyi elegye 3,28 13,1
nnatriumkarbonati. v L i et s e 3,00 12,0
0,50 n natriumhidroxid és 1,50 n natriumkarbonét 1 : 1 arAny elegye 4,00 16,0
n amméniumhidroxid ... ... ...l O T O D s e 54 gra . 2,08 8,3
n amméniumhidroxid 19, KCI tartalommal .. .................. 2,96 9,0
n amménimnhi&rqxid 19 natriumacetit tartalommal ............ 2,20 8,8
0,1 n amméniumhidroxid 1%, KCI tartalommal ................ IR 7,2
0,1 n ammdniumhidroxid 1% ammdniumkarbonét tartalommal, . .. 2,53 10,1

A kolorimetralds médszerének kidolgozdsa utdn igyekeztiink megfeleld oldészert
keresni a talaj kénnyen oldhatd molibdéntartalménak kivondsdra. E célbél egy kozepes
mennyiségi molibdént tartalmazd talajbél kiilontéle oldészerekkel kivonatokat készi-
tettiink és megvizsgiltuk azok molibdéntartalmit. Az olddszerek koziott szerepelt a
Bear [2] dltal ajinlott 9 pH-értékre bedllitott normdl ammdéniumacetdt-amménium-
hidroxid puffer, a Grigg [cit 4.] dltal hasznalt 3,3 pH-értékre bedllitott ammdénium-
oxaldt-oxdlsav tompitéoldat, tovdbbd néhdny lig, illetéleg ligosan disszocidlé sd,
mivel a molibdén a talajbdl ligos kizegben lényegesen jobban oldédik ki, mint savas
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kizeghen. Az 6sszehasonlithatésdg kedvéért mindeniitt egyformdn 1: 4 talaj-olddszer
ardnyt haszndltunk. A kapott érickeket a 2. tibl4zat tartalmazza.

A 2. tablizatban szerepld értékek harom pArhuzamos meghatdrozds kozépértélét
jelentik. A kozéphibat nem tintettiik fel, mivel a= a molibdéntartalomnalk csak 1—11%a
kozé esett. '

A tabldzat adatai szerint — mint vdarhaté volt — a legligosabb kémhatdsd oldé-
szerek (natriumhidroxid ¢és natriumkarbonat) oldottik ki a talajbdl a legtébb molib-
dént. A t6bbi mérsckeltebben ligos olddszer moli bdénkivendképessége csaknem egyenld
mértékii volt alig fiiggden az olddszer mindségétdl és toménységétsl. Egyes oldatokhoz
azért adtunk 1—19% mennyiséghen kiliumkloridot, vagy ndtriumacetdtot, hogy a
talajkivonat kénnyebben sziir6djék. Normdl t&ménységli oldatokndl erre nem volt
szitkség, mivel a velilk késziilt talajkivonatok a nagy sétoménység miatt megfeleléen
sziirédtek. A 2. tdblizat adatai azt mutatjdk, hogy az oldészer valtoztatdsival vagy
téményitésével nem lehetett lényegesen névelni a kivont molibdén mennyiségét,
ami pedig igen hasznos lett volna, mivel a kis mennyiségli molibdén meghatdrozasa
igen nehéz a komplex vegyiilet gyenge szine miatt,

Az olddszerek kéziil tehdt azt kellett kivilasztanunk, amely a lehetd legkevesebb
zavaréanyagot von ki a talajbél, hogy igy a meghatdrozdst minél egyszeribbé és pon-
tosabbd tegyiik. Két 6 zavard tényezd jelentkezett vizsgdlataink sordn. A talajbol
kioldédott szerves vegyiiletek és az oldhat szilikdtok (ez utébbiak az oldat megsava-
nyftdsa sordn kolloid kovasavvd alakulnak) az éter-széntetraklorides kirdzdsnil
véddkalloidot alkotvdn megnehezitik, vagy néha lehetetlenné teszik az éteres fdzis
tiszta kulénvaldsdt.

A téményebb oxaldtos, ndtriumkarbondtos oldészereket el kellett vetniink, mivel
ezek igen nagymennyiségili szerves anyagot oldanak ki, melyeknek eltdvolitdea nagy
nehézségekbe iitkozik. Téményebb ndtriumhidroxidot tartalmazé oldatok viszont sok
szilikdtot vonnak ki a vizsgaland6 talajbél, ami az idétrablé és a meghatdrozds pontat-
lansdgdt noveld dehidratizdldst tenné szikségessé. .

Ezért oldészertl a 0.5 n amméniumhidroxidot vélasztottuk, melyhez 1%-nyi
mennyiségben KCl-ot is adtunk a kénnyebb sziirés elérésére. Az amméniumhidroxid
faktordt nem szikséges pontosan 1,00-ra bedllitani, mert a 2. tablazat adatai szerint
még a normdl és a tizednormél ammoniumhidroxid oldat molibdénkioldéképessége is
esak kismértékben kilénbozik egymdstol.

Kisebb mennyiségii kovasav zavaré hatdsdnak kikiszoébslésére az oldatokhoz
borkésavat adagoltunk Sik és Kochné [6] foszformeghatdrozasokra kidolgozott
madszerének e célra alkalmazdsdval.

A kioldott szerves vegyiiletek zavar6 hatdsdt azok elroncsoldsa utjdn kikiiszobol-
hetjiik. Kzt a kiilonb6z6 meghatdrozdsi médszereknél vigy érik el, hogy a talajkivonato-
kat szdrazra piroljak és a szdraz maradckot elégetik a szokdsos médon izzitékemen-
cében. Ennél egyszertibh médszert sikeriilt kidolgoznunk olyan médon, hogy a talaj-
kivonatokat kénsavas kozegben n KMnO,-al oxidaltuk, a kivilt barnaké csapadékot
pedig normdl oxdlsavval feloldtuk. fgy viztiszta oldatokat kaptunk, melyek alkal-
masak voltak a molibdénrodanid reakeié elvégzésére. Oxdlsav feleslegnek nem szabad
azonban nagyobb mennyiségben jelen lennie, mert az crésen halvényitja a komplex
szinét. Ezért az oxdlsavtol kitisztult forrd oldatokat azonnal megtitrlsuk n KMnO,-el
elsd rézsaszin szinezddés megjelenéséig. Az ilyenkor esetleg fellops kismennyiségil
barnaké csapadékot egy csepp normdl oxdlsavval eltintettik. Az gy keletkezett igen
kis oxdlsav felesleg a vizsgilat pontossigdt nem befolydsolja.

Ennek bizonyitdsdra szervesanyagot tartalmazé talajkivonatokhoz 5—5 gamma
molibdént adtunk és a szervesanyagot a leirt médszerrel oxidédlva meghatéroztuk az
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oldatok molibdéntartalmdt. A hozzdadott 5 gamma molibdénbdl méghatéroztunk
hdrom ismétlés dtlagdban 4,98 4 0,11 gamma molibdént, ami kielégité pontossig,

Az ajdnlott médszer tekdt a kivetkezd: 40 g talajt bemériimk és hozzdadunk 160 ml olyan 0,5 n
NH,O0H oldatot, mely 1 9 KCl-ot is 1artalmaz. ¥ érén it 1dzégépen 1dzatjuk, majd redds sziirén
500 ml-es kupos lombikba lesztirjik. A sziiredékkél kivessziink 160 ml-t, hozzdadunk 20 ml 50 %-08
kénsavat tovabbé 20 ml n KMnO,-et és 15 percen 4t gyengén forral juk, Ezutdn a még tovabb forré
szuszpenzidhoz addig adunk aprinként évatcsen (habzk!) n oxdlsavat, mig a csapadék fel nem
oldédik. Ezutén a tiszta forrd oldatot n KMnO,-al megtiraljuk kezdédd 1ézsaszin szinezédés meg-
Jjelenéséig, majd e szin elifintetésére 1 csepp n oxalsavat adunk Fozzd. Az igy nyert oldatokhoz adunk
még 1 ml 0,01 n vasklorid oldatot, 1 ml 108 -cs Lorkésav oldatot és 20 ml 1imény s¢savat. Az oldatok
lehiilés utédn készek a szinel6hivasra. Ez tgy térténik, hogy I ml NaNOg-cldatot, majd 5 ml 59-0s
EKCNS oldatot adva az oldathoz &sszerdzzuk, 200 ml-es mérélombikba dntve 5 ml stannoklorid
oldatot adunk hozzé és ismét j6l 6sszerdzzuk. Ezutan a lombikot jelig toltjlik és az egész mennyiséget
Gblités nélkiil 4t6ntjik razdtélesérbe. 17,5 ml 3 : 1 arfnyv etiléter-széntetrakiord elegyet is dntiink
a raz6tolesérbe, majd bedugaszolva egy percig erésen rézzuk. Ezutdn a razétélesért allvinyra
helyezve tlepedni hagyjuk a szines fazist. 5—10 perc mulva az alig 14thaté szinii oldatot a Duboseq
koloriméter kiivettdjaba engedjitk és rarétegziink mintegy 1/2 cm-¢s réteget a vizes fazisbol. Ezutan
az oldatot a leirt médon kolorimetraljuk.

Készitink 1 gamma és 5 gamma molibdéntartalmu standard oldatokat is, Ez tgy torténhet,
hogy 500 ml-es ktipos lombikokba pipettdzunk 1, illetéleg 5 ml-t a standard molibdénoldatbél,
mely ml-ként 1 gamma molibdént tartalmaz. A lombikokhoz hozzdadunk 100 ml 0,5 n NH,OH-
oldatot, mely 19 KCl-ot is tartalmaz, 20 ml 509-0s kénsavat, 20 ml n KMnO,-et és évatosan
forralni kezdjiik (Altaldban nem lehet sokdig forralni, mivel az oldat igen hamar luhabzk). Amint
forrani kezd az oldat, hozzdadunk cseppenként n oxdlsavat és ezutan ugyanugy kezeljiik a standard
oldatokat, mint az ismeretlen oldatokat.

A kolorimetralasndl egyik oldali kiivettdba mindig a vizsgdlandé oldatot, vagy standard
oldatot tesszilkk azonos rétegvastagsigra allitva, a mésik oldali kiivetigha pedig az dsszehasonli-
tdsra szolgdld vasrodanid oldatot helyezziik és ezt a kitvettat allitjuk be a megfelel§ rétegvastag-
ségra, tovdbbd itt végezzik a leolvasést. A két standard oldatnal kapott leolvasési értékeket Abran
feltiintetve a két értéket egyenessel kotjilk éssze és az ismeretlen oldatok molibdéntartalmat errél
az egyenesrél olvashatjuk le.

Az elhaszndlt éter-széntetraklorid elegyeket meglugositoti vizes fazis alatt Osszegylijthetjik.
Rézotolesérben kevés NH,OH-t tartalmazd vizzel rdzva megtisztithatjuk. Az igy kapolt elegy
széntetrakloridban gazdagabb, mint eredetileg volt. A fajstilyat megéllapitva kiszamithatjuk, hogy
mennyi éterrel kell keverniink, hogy elérjik a 3: 1 éter-széntetraklorid ardnyt. (Az elegy fajsulya
0,95 koriil kell, hogy legyen.)

Oldatok

Kirdzé oldat. 17,5 ¢ NH,OH (vagy 8,5 g NH,) és 10 g KOl literenként.

n omdlsav oldat. 63 g H,0,0,.2H,0 literenként.

n KMnO, oldat. 31,6 g KMnO, literenként.

NaNO; oldat. 42,5 g NaNO, desztillalt vizben oldva és 100 ml-re feltdlive,

Stannoklorid oldat. 30 g SnCl,t 50 ml témény sésavban forrésig melegftve feloldunk, majd
desztilldlt vizzel 300 ml-re feltoltjiik,

3%-0s KONS oldat. 15 g KCNS-ot 300 m] desztillalt vizben oldunk.
0,01 n vasklorid oldat. 270 mg FeCl,.6H,0-t 300 ml desztillalt vizben oldunk.

Standard molibdénoldat. 55,176 g amménium molibdénicumot [(NH,);Mo,0,,.4H,0] feloldunk
desztillalt vizben. és 300 ml-re toltjiik fel. Ezt s torzsoldatot felhigitjuk 1/100-ad részére. Igy olyan
oldatot kapunk, mely ml-enként 1 gamma molibdént tartalmaz.

Szindsszehasonlité oldat. T ml 0,01 vasklorid oldatot 300 ml-es mérélombikba pipettizunk,
hozzéadunk mintegy 2 ml NaNO, oldatot, 2 ml 509%-0s kénsavat, 20 ml 5%-0os KCNS oldatot
és desztillalt vizzol jelig t6ltjiik. E szines oldatot addig hasznalhatjuk, mig a szine szemmel 14t-
hatélag el nem halvanyult.

A leirt mddszerrel meghatdrozott talaj molibdéntartalmalk néhdny kisérletiinknél
elég j6 wsszefiiggést mutattak a tapasztalt molibdén miitrigyahatdsolkal.
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Osszefogl alas

A talaj kénnyen oldhaté molibdéntartalmanak meghatdrozdsdra az eddig hasznalt
eljardsok dtalakitdsdval uj modszert dolgoztunlk ki. Lényeges idémegtakaritdst értimk
el azzal, hogy a talajkivonatoknak hosszadalmas szdrazrapédrldsa és a szdraz maradék
elégetése helyett az eredeti kivonatok kaliumipermangandtos oxiddlasit vezettik be.
A kolorimetrilds modjdt megvaltoztattuk, hogy az kis molibdéntartalmi oldatok meg-
hatdrozdsdra is alkalmas legyen. Az igy végzett talajvizsgdlatok adatai bizonyos
korreldciét mutattak néhany szdntofoldi kisérletiinknél tapasztalt molibdén miitrigya-
hatdsokkal. E mddszernek miitrigydzdsi szaktandesadds céljara valé felhaszndldsdhoz
még tovabbi kisérletek sziikségesek.

Erkezett: 1958. majus 1.
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METO /151 CEPMHOTO AHAJIM3A KOJIMYECTBA JIETKOPACTBOPHMOI O
MOJIMBAEHA B IOUBE

b. Kepecteub u JI. MapTon
Kadenpa xusmun n nousoeeaennsa C. X. Axagemuu, Momonmageaposap (Beurpus)

PeswmMme

IlyTeM MOAH(GHKALHH M0 CHX NOP TMPHHSITEIX METOAOB, GbIT pa3paGoTad HOBLII MeTO.d
JLTA ONpeJeJeH sl COAePIKAHHST JeTKOPACTEOPHMOTO MOMMGIeHA B MOYBe. Y 1aJ0Ch CHIKOHO-
MHTb 3UAUHTEJLHOE BpPeMsi T. K. BMECTO JJIHTEJIbHOTO BBIMAPHBAHHS BOIHBIX BHITSMKEK H
CHKHTAHHA CYXOTO OCTATKA, aBTOPbl TPHMEHHAJIH OKHCJIEHHe BBEITHXEK NepMaHTaAHATOM
kaaus, Crnoco6 KoJopHMETPHPOBaH S OBLT TAK K€ H3MEHEH C IeJbK CO3/1aH Hi BO3MOKHOCTH
17151 ompejedeHHsT PACTBOPOB, COJAEPKAUKX MaJI0 MoJHOGAena. JlaHHble MOYBEHHBLIX AHAJH-
308, TIPOBEIeHHBIX 9THM METOIOM, IOKA3bLIBAIOT HEKOTOPYIO KOPPeIALLIO C JaHHbIMH S(deK-
THBHOCTH MOJHGIeHa B MOJeBHIX ombiTax. [Ipexie yeM pekoMeHI0BAaTh MpHMEHEHUdA Y100-
penmil HA OCHOBe TOTO MeTO1a, TPeGYETCH ero LaabHeiillee UCCiael0BaHHe.

Onucanue memoda: K mapecke nousBbl B 40 rpamum npuaneaertcs 160 ma 0,5 1 NH,OH,
conepxamero 1.0 KCI. BsGaaTeBaerca na potatope 30 MHH, IOTOM (HJIBTPYETCH B KOHMH-
yeckylo koaGouky Ha 500 ma. K 100 ma ¢puasrtpaTa npudasasiem 20 ma 50% H,S0, u 20 ma
Iy KMnO, u xunsiTiM na caaGom orue 15 munyT. Ilocie sToro K ropaueii cycnensun npu6as-
JsIeM OCTOpPOXHO To Kamsm (BenyuuBaetcal) I w mAaBedHBYIO KHCIOTY J0 PacTBOPEHHA
ocanxa. Yuernii ropsaumit pacteop tHrpyerca I v KMnO, 1o nossaenus caabo po3oBoil
OKpacku, Ads VHHUTOMEHHA OKpacku JobasiseM ojHy kanmaio I H luaBeneBoll KHCIOTHL
(JTOT MpoLece CAYHHT AAT yiladeHHs: u3OhiTa maBesesoi kucaoThl) Hanee mpuGasisem
I ma 0,01 u xaopucroro xede3a u 1 ma 10% BHHHON kKncaoTh K 20 MJ KOHUEH TRHPOBAHHON
consuoil kucaoTH. [locae oXJaskjeHHs DacTBOpPAa IPOBOJHM [MpPOSBJEHHE OKPACKH. ITo
nposozuTes nytem ao6astenua I maNaNO; u5ma 5% p-pa KONS u p3gantoiBanud pacTsopa,
NocJe uero Bech PACTBOP MEPEHOCHTCS B H3MepHTeldbHYIo KoJaGoukKy Ha 200 ma npubas-
JsieTcss 5 Ma pacTBOpa XJOPHCTOTO 0JI0BA M CHOBO Xopowo B3GaaTeieaercs. [locae sToro
pacTeop B KOTGOUKE AOBOJIHTCS 10 METKH H BCe KOJHYCCTBO NepeHoCHTCs Ges omo1acKHBan us
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B pasfeNHTeabHYI0 Bopouky. Tyna ke npuGasasem 17,5 ma cumecn JAHITHIASPEDP — UYeTHpex-
XJOPHCTLH YIePO1 B COOTHOWERHHA 3 ¢ |, BOpOHKa 3aKphiEaeTcs H Bee XOpOWIC TlepeMer i-
pactcs. [ToTowm Boponxa yeranasanBaeTes Ha WTATHEE qus ocaxeHns upeTHoii Gaswl, Uepes
5—10 MuHYT c1a60 OKPAUIEHHBIH PACTROP NMEPEHOCHTCS B KIOBOTTHI xosiopuyeTpe Duboseq
# npubaeasen 0,5 CM-BIT cioil B3 BoAHo# (ask. [locsie storo PacTBOp KOJODHMETPHpPYeTCH.
B oMy KIOBETTY KOJOPHMETpa HAJHBAETCS Beeraa H3yYaeHBIf pacTeop, cja0H KOTOpoTO
TpH BCEX HCC.1RIOBAIHSIX J0JIKeH GbITh OHHAKOBLIM, B IDYIYI0 KIOBETTY HAJHBACKM cTaniapT-
HBIif PACTBOP POAaHHCTOTO KEJNE3da TAKOTO KE CJA0S, OTCHETLI NPHEOISTCS 3/1eCh,

[purotosum cranfaprubie pacTBOpel, cozepxamme [ W 5 rasua MoJ16JeHa, MYTeM
B35THA | 15 MJI U3 CTAHZAPTHOTO PACTBOPA MOJIHGACHA., Tyaa xe npubasagem 100 ma IKCTpO-
rupyiomero pacteopa, 20 ma 509% ceproit kucsoTe, 20 ma I g KMnO, u uarpeBaem a0
kunenust. Ilpn mensemsnom kunmewun noGawasem no xamaam I m. IABEIeBOI KHCJIOTBL Jo
NCUESHOBEHHS OCalka. JTOT CTAHIAPTHBI PACTBOP B AadbHeliliem NpPHHEMaeM 3a HCcqe-
AyeMelit pacTBOp. Iloayuennble, IPH KOIOPHMETPHPOBAH HH AAHHDBIE 5THX JABYX CTAHAAPTHHIX
PacTBoOpoB, H3OOPAKaOTC HA TpahHKe NpPsAMOil THHHeH, H MpH NoMOIH eé onpefeaden
colepmanHe MOTHOACHA H3YYAEMOI'O pPACTBOpA.

Cocmaes pdcmeopos.

Jiempoeupyrouud pacmeop: 17,5 rp, NH,OH (s1u 8,5 rp. NHy) 1 10 rp KCIna I aurp.

Pacmeop waseaegoli kucaomer: 63 rp H,C,0,. 2H,0 na I autp.

Pacmeop KMn0,: 31,6 rp. KMnO, ua | autp Bopr.

Pacmeop NaNO;: 42,5 rp. NaNO, pactsopsercs n JIeCTH/LIHPOBAHHON Boje H J0BO-
autes go 100 mu.

Pacmeop xaopucmoeo caosa. 30 rp. SnCl, pactsopsieTes B 50 wma KOHLEH TPHPOBAHHOMH
COJISTHOM KHCJIOTHI NPH KHITAYEH HH, IOTOM 10BOAHTCA 110 300 MU IeCTHIJINPOBAHHOI BOJIOH.

3% pacmeop KCNS 15 rp KCNS pactsopseten B 300 Mui-ax JECTHJIIHPOBAHHON BOARL,

0,01 1 pacmeop xacpucmoeo seaesa: 270 wr., FeCl, - 6H,0 pacteopsiercs 8 300 M. gectia-
JHPOBAHHON BOIHIL.

Cmandap mnetd pacmeop moauboena: 55,176 rp MoanGacHa amyouus [|/NH,/MO,0,,4H,0]
PacTBOPAETCsI B AECTH/IMPOBAHHON BOJE M A0BOLHTCS 70 300 Ma, DTOT HCXOMHDII pacTBop
pa30baBAfeTCS CTOKPATHO. TAKEM 00pasoM MNOJYUAETCs pacteop, cojep:xamuid 1 ramma
MOJMOAEHA HA KAXKIBIH M,

Pacmeop 04 cpasnusanus oxpacku: 7 pacteopa 0,01 n xjaopHcTOro )Kenesa mepeHo-
CHTCA B H3MEPHTEAbHYIO K016y na 300 i, npuGapasercs npHMepHo 2 M pactBopa NaNOQ,,
2 M. 50% H,80,, 20 Ma 5% pacreopa KCNS i 10B0AHM 10 MeTKH. 3T0T oXpaueHHBI pacTt-
BOP MOMHO HPHMEHSITh A0 OCJHA0JEHHST OKPACKH.

Tabauya 1. Conepranne MoanGIeHa B raMMax CTaH/aPTHOTO PacTBOpa KOJJIOPHMETP H=
POBAHHOTO B DA3JHYHOE BPEMS H PA3JHUHBIX YCI10BHSAX. ColepIKaHHe MOTHONeHA BbIYHC -
J0Ch_OpH TOMOM YPOBHENHS, HCXOAS H3 AAHHBLIX OTCYETA TPH KOJJIOPHMETPHPOBAHHH.
(1) Conepsxanue mommGlena B CTAHAAPTHOM pactBope. (2) BhluHCieHHOE CONep:KaHHe
Mouu0iena CTaHAapTHBIX PACTBOPOB.

Tabdauya 2°KoanuecTro MONTHGAeHA SKCTPATHPOBAHEOTO H3 MOYBH PA3JTHYHBIMH DACTBO-
prteasmu. CooTHoUIeHHe TIOYBEL H pacTBOpHTeds 1: 4 (1) Pactsopurens, (2) conepixanme
Mo/biena B ramMMax B nepecuete Ha 100 MJ NOYBEHHOH BEITSHKKH # na 100 I'D MOYBEI,

Méthode pour doser la teneur en molybdéne facilement soluble des sols
pouvant servir 3 ’analyse en série

B. KERESZTENY et L. M ARTON
Chaire de chimie et de pédologie de I’Académie Agronomique, Mosonmagyarévar (Hongrie)

Résumé

Nous avons élaboré une méthode nouvelle pour le dosage de la teneur en molybdéne
facilement soluble des sols par la transformation des. procédés employés jusqu’ici. Nous
sommes arTivés & gagner considérablement du temps par Poxydation au permanganate
de potasse des extraits originaux au lieu de leur évaporation & sec et de Iincinération du
résidu, exigeant beaucoup de temps. Nous avons changé le mode de colorimétrie pour
le rendre apte aussi & 'examen des solutions & petite teneur en molybdéne. Les données des
dosages ainsi effectués ont présenté une certaine corrélation avec les effets d’engrais &
molybdéne observés dans certaines de mos expériences de plein champ. Mais pour qu'on
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puisse conseiller I'emploi de cette méthode dans la pratique des expériences ultérieures
'sont encore nécessaire.

La méthode préconisée est la suivante : 'on ajoute 4 40 g de terre 160 ml d’une solution
0,5 n de NH,OH, contenant encore 1%, de KCL. L.’on agite dans un agitateur pendant 1/2
heure, puis on filtre par un filtre plissé dans un ballon conique & 500 ml. Du filtrat 1’on
prend 100 ml, Pon y ajoute 20 ml d’acide sulfurique & 509%, et 20 ml de n KMnO, et ’on
tient le mélange en ébullition douce pendant 15 minutes. Ensuite I'on ajoute par gouttes
de l'acide oxalique normal & la suspension toujours en ébullition (caution, formation d’écume),
jusqu’a dissolution du précipité. Ensuite I’on titre la solution limpide chaude avec n KMnO,
jusqu’a apparition d'une teinte rositre, puis on ajoute 1 goutte d’acide oxalique normal
‘pour faire disparaitre cette teinte. (Ce procédé sert & éliminer l'excés de I'acide oxalique).
A la solution ainsi obtenue 'on ajoute encore 1 m1 d’une solution de chlorure de fer 0,01 n,
1 ml d’une solution d’acide tartrique & 109, et 20 ml d’acide chlorhydrique concentré.
Aprés le refroidissement de la solution l'on procéde au développement de la coloration.
Pour cela 'on ajoute & la solution 1 ml d’une solution de NaNOQ,, puis 5 ml d’une solution
-de KCNS de 5%, ’on remue, on la transfére dans un ballon jaugé de 200 ml en y ajoutant
5 ml d'une solution de chlorure stanneux et ’on agite de nouveau. Ensuite 'on remplit
le ballon jusqu’au trait et 'on transverse le tout sans rincer dans un entonnoir & agiter.
L’on y ajoute 17,56 ml d’un mélange d’éther éthylique et de tetrachlorure de carbone & 3:1,
on met le bouchon et ’on agite fortement pendant une minute. Ensuite l’on pose ’entonnoir
:sur une étagére et laisse se déposer la phase liquide. Au bout de 5 & 10 minutes 'on faif
écouler la sclution & peine colorée dans la cuvette du colorimétre Duboseq et la recouvre
d’une couche de 1/2 cm prés de la phase aqueuse. Ensuite ’on colorimétre. L'on met la
solution a doser toujours dans 'une des cuvettes et toujours dans la méme épaisseur, dans
T’autre cuvette 'on met la solution de sulfocyanate de fer servant & comparer, ¢’est 14 qu’on
fait la comparaison.

Nous préparons encore des solutions standarcl & 1 gamma et 5 gamma de molybdéne,
en pipettant 1 ml ct 5 ml, respectivement de la solution de molybdéne standard, et en y
ajoutant 100 ml de la solution pour l'extraction, 20 ml d’acide sulfurique & 50 %, 20 ml
de n KMnO,, l'on chauffe jusqu’a ébullition, Ensuite en maintenant en ébullition douce
T’on ajoute par gouttes de ’acide oxalique mormal jusqu’s disparrition du précipité brun.
Pour le reste I’on traite les solutions standard comme les solutions & examiner. En reliant
les valeurs obtenues avec les deux solutions standard par une ligne droite ’on obtient une
-courbe standard qui permet la lecture immédiate de la teneur en molybdéne des solutions
Inconnues.

Solutions

Solution pour extraction. 17,6 g NH,OH (ou 8,5 g NH;) et 10 g KCI par litre.

Solution n d’acide oxalique. 63 g H,C,0,. 2 H,O par litre.

Solution n KMnO,. 31,6 g KMnO, par litre.

Solution NaNO,. 42,5 g NaNO,; dissout dans de I’eau distillée et rempli d’eau jusquw’au
trait de 100 ml

Solution de chlorure stanneux. L’on dissout en chauffant jusqu’a ébullition 30 g de
.8nCl, dans 50 ml d’acide chlorhydrique cone., puis on ajoute de I'eau distillée jusqu’a 300 ml.

Solution de KCNS & 5 %. 15 g de KCNS dissout dans 300 ml d’eau distillée.

Solution 0,01 n de chlorure de fer. 270 mg de FeCl,. 6 H,0 dissout dans 300 ml d’eau
distillée.

Solution standard de molybdéne, L’on dissout 55.176 g de molybdénate d’ammonium
[(NH,)Mo,0,,. 4 H,O] dans de ’eau distillée et I'on ajoute & 300 ml. Cette solution de
base diluée 100-fois donne une solution qui renferme 1 gamma de molybdéne par ml.

Solution pour la comparaison des couleurs. I’on pipette 7 ml de la solution 0,01 n
de chlorure de fer dans un ballon jaugé de 300 ml, Pon y ajoute environ 2 ml de la solution
de NaNO;, 2 ml d’acide sulfurique & 50 9%, 20 ml de la solution de KCNS et I’on remplit le
ballon avec de l'eau distillée jusqu’au trait. L’on peut se servir de cette solution colorée
jusqu'a ce que sa couleur n’a pas affaibli & vue d’oeil.

Tabl. 1. Teneur en molybdéne en gamma des membres des séries standard colorimétrés
en temps et circonstances différents calculée d’aprés1’équation de la ligne droite appropriée
en partant des valeurs observées. (1) Teneur en molybdéne de la solution standard. (2)
Teneur calculée en molybdéne de la solution standard.

Tabl. 2. Teneur en molybdéne du méme sol traité par différents solvants dans la
proportion 1: 4. (1) Solvant. (2) Teneur en molybdéne en gamma dans 100 ml de Vextrait
et 100 g du sol



