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Kalcium~ és ammoniumlaktiatos talajkivonatok
P-tartalmanak meghatarozasa
aszkorbinsav-énkloridos médszerrel
melegités mélkiil

SARKADI JANOS, KRAMER MIHALY és THAMM FRIGYESNE
MTA Talajtani és Agrokémiai Kutatd Intézete, Budapest

A talajkivonatok P-tartalmdnak meghatirozdsara hasznilatos kolorimet-
rikus médszerek — amint ez koztudomasi — a redukdlt foszformolibdenat
vagy a foszfor-molibdét-vanadit komplex fényelnyel6képességén alapulnak.
Ez utbbi komplex igen 4llandé az el§bbihez viszonyitva, s analitikai szempont-
hél sok elényos tulajdonsiggal rendelkezik. Hatrdnya azonban, hogy az arany-
lag kevés P-t tartalmazé talajkivonatok esetében a sirgaszind komplex fény-
elnyeld képességének méréséhez jobb mindségli, drdgdbb fotométerek sziiksé-
gesek, mint a kékszinti, redukélt P-molibdat komplex vizsgélatdhoz. Ezért az
agrokémiai laboratériumok nagy része ma is a redukeién alapulé médszerek
valamelyik vdltozatdt hasznilja. Ezek koziil legérzékenyebbek, mar 0,1 ppm
P,0; kimutatéséra is alkalmasak azok az eljirdsok, melyek Denigés nyomén
SnCl,-t hasznilnak a P-molibdét komplex redukélisira.

A molibdénkékes médszereket értékels és vsszefoglald cikkek egybehang-
zdan hangsilyozzdk, hogy mivel a meghatirozisndl valtozé osszetételt, kol-
loid természeti anyag fényelnyels képességét kell mérni, a meghatirozés koriil-
ményei ersen befolydsoljdk a mérés megbizhatésigat [7, 10, 16].

Ardnylag stabilabb és kinnyebben reprodukalhaté szint kaptak az tn.
normdl redukdlészerekkel: Eikonogénnel [6], metol-biszulfittal [18], hidrazin-
szulfittal [2], a Zinzadze-féle reagenssel [21] sth., de az igy kapott kék szin
gyengébb, mint az azonos foszfatkoncentridciénal az erésebb redukélészerek-
kel, pl. az énkloriddal kaphaté szin. Ez utébbiak viszont a zavaré hatdsokra
joval érzékenyebbek és a kapott kék szin stabilitdsa is csekélyebb, a mérést
a szinel6hivastdl szdmitott 15—30 percen beliil kell elvégezni.

Mivel a talajkivonatok P,0; tartalma 0,1 ppm nagysigrendii is lehet,
sziikség volt olyan médszerekre, amelyck egyesitik a normal redukdlé szerek-
kel kaphat6 allandésédgot az énkloriddal kaphaté érzékenységgel. Ilyet dol-
goztak ki pl. HERRMANN és LEDERLE metol-biszulfit és sztannoklorid kombin4-
cidjdval [8]. Ez kellGen erds és tartés kék szint hozott 1étre, de a reakcié sordn
keletkezd kéndioxid nagyszdmi, sorozatos vizsgdlatok esetén egészségronté
vagy legalabbis kellemetlen hatdsi.

Uj helyzetet teremtett ezen a téren redukélészerként az aszkorbinsav
bevezetése. Bir Ammon és Hinsberg (1936) alapvets munkai 6ta igen sokan [3,
5, 12, 13, 207 probalkoztak a molibdénkék elShivasanil az aszkorbinsavas
redukdldssal, mégis a médszer lehetSségeit a reakeiét befolyisols koriilmények
részletes megvizsgalisival Ferrari és az § nyomén SCHEFFER és munkatdrsai
[19], illetve t&lik fiiggetleniil DUvAL [3,4] tartik fel,
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Tisztdzodott, hogy a reakcidelegyben meghatdrozott molibddt: sav
egyenérték ardnyrdl gondoskodva 30 perc alatt forré vizfiirdén az aszkorbin-
sav napokig stabil, a jelenlevd foszfit-koncentricidval ardnyos extinkeci6ji
kék szint hoz létre. A szin er8ssége bizonyos hatirokon beliil nem fiiggstt a
szdmbajové zavaré hatdsoktél (sav, szilicium, vas jelenlététél). A molibdén
kékes médszer meghizhatdsiga igy elérte a vanadét-molibdétos médszerét.

Megmaradt azonban hitrinyul a sorozatvizsgalatokndl bizonyos munka-
tobbletet jelents melegités szitkségessége. Tobben megprébiltik a norméal redu-
kélészerek kozé sorolhatd aszkorbinsavat mds redukéldszerrel kombindlva
szobah&mérsékleten is id6tallé molibdénkéket kapni. Ezek az cljardsok azon-
ban a talajkivonatok vizsgdlatira eredeti alakjukban nem alkalmasak.
MurPHY és RILEY [14] médszeriiket, amelyben mésodik redukilészernek
K(ShO)-tartardtot haszndlnak, tengerviz foszfortartalmanak a vizsgilatira dol-
goztik ki, viszont 2 ppm P,0; koncentriciénal téményebb oldatokra nem alkal-
mas. Vizsgélataink szerint ui. ekkor jelentdsen csdkken a fajlagos extinkeid és a
P-molibdat komplex fényelnyeld képessége az idgben folytonosan névekedik.
KERESZTENY modszerét, amelyben aszkorbinsav mellett SnCl,-t hasznal redu-
kalé szerként, csak vizes foszfdtoldatokra dolgozta ki [11]. HOFFMANN a talaj-
kivonatok P-tartalmdnak mérésére alkalmas, napokig szindllé aszkorbinsav-
sztannokloridos eljardst haszndl [9], vizsgilataink szerint azonban ez a
médszer eléggé érzékeny a talajkivonatokban sokszor jelenlevd szilicium- és
vasionok zavard hatésdra. )

Sziikség volt tehat egy olyan aszkorbinsavas redukeion alapuldé molib-
dénkékes foszformeghatérozé eljaras kidolgozdsdra, amely szobah&mdérsékle-
ten is tobb éraig dllandé, a zavaré hatdsokra nem érzékeny, a laktdtos talajki-
vonatok 0,1—20 ppm P,0; koncentracidjival ardnyos fényelnyeld képességii
kék szint ad.

Kisérleti rész

A talaj konnyen oldhaté P-tartalmét a kozép-eurdpai orszdgokban KGNER
és Rrenm ajanlatara legtobbnyire a kalciumlaktitra 0,04 n, a sésavra 0,02 n
oldattal vonjik ki, 5,0 g talajra 250 ml laktétoldatot adva [1]. Ujabban ugyan-
ezek a szerzék médszeriiket ugy médositotték, hogy a kivonészer (= AL-oldat)
olyan 0,1 n amméniumlaktat, amely 0,4 n ecetsavat is tartalmaz. 5 g talajt
100 ml ilyen oldészerrel kezelnek [15].

Vizsgalatainknal KereszriNy [11] médszerébdl indultunk ki, a vizsgd-
landé foszformennyiségeket azonban Ca-laktat, ill. ammoéniumlaktat kivond-
gzerben oldottuk fel. A médszer el6irdsa szerint 25 ml vizsgalandé oldathoz
25 ml kénsavas amméniummolibdendtot és 2 ml énklorid-aszkorbinsav rea-
genst adtunk. Az ily médon nyert végtérfogat (52 ml) 6sszesen 150 mg ammo-
niummolibdenitot (== 2344 ppm MoO,), 11 mg Sn-t, 0,30 ml ce HCl-t (= 0,2 n)
és 20 mg aszkorbinsavat tartalmaz.

A Mo0O, : H,80, ardny szerepe.

Mivel elgkisérleteink szerint laktat jelenlétében joval gyengébb volt a
molibdénkék szinerssége, mint vizes oldatban, els6é feladatunk a komplex
fényelnyel6képességének a novelése volt. Ezt DUVAL [4] megillapitisival osz-
szevdgéan a MoO, : H,SO, ardny tdgitdsdval, illetve esetiinkben a reagens
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molibddt tartalmdnak a véltozatlanul hagydsa mellett a kénsav toménysé-
gének csokkentésével értiik el (1. dbra). A meghatérozisndl a végtérfogatra
szémitva azonban 0,5 n-nal kisebb kénsavkoneentrdciét nem alkalmazhattunk,
mert ekkor mér a foszfatot nem tartalmazé vakpréba is megkékiilt. Az 4bré-
hol az is kit{inik, hogy a végtérfogatukban 0,77 n kénsavat tartalmazé oldatok

£ }305 ppm
120 g) mrm—res
\.
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a5 0% o7 477 g 1k
n Hr S04
1, dbra
A H80, konecentricio és az extinkeid dsszefliggése (2340 ppm Mo O, esetében).
a) = Al-oldatban; b) Ca-laktdatban

fényelnyelése lényegesen nem kiilénbozik a 0,58 n savanytsigi oldatokétdl,
ezért az irodalom [4, 19] figyelembevételével a szilicium zavard hatdsit inkdbb
estkkentd savanytubb kozegben végeztiik a tovabbi vizsgalatainkat. Kovetkezd
lépésként a kolorimetralandd oldatok végtérfogatit oly mértékben kivantuk
csokkenteni, hogy a komplex el6hivdsit 18 X 180 mm-es kémestvekben végez-
hessiik el. E célbdl a reagenseket annyira toményitettiik, hogy a sziikséges
reagens koncentraciét 25 ml vizsgdland6 oldathoz 2 ml kénsavas amménium-
molibdit reagenst és 1 ml énklorid aszkorbinsav reagenst adva érhessiik el.
A Ca-laktitos kivonatok esetében ez a térfogatmédositds nem okozott semmi
nehézséget. Az 1—-25 mg P,0,/100 ¢ talajnak megfelels 0,18 —4,5 ppm P,04-t
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tartalmazé laktdtos standard oldatokban a P-tartalom és a fényelnyelés kozotti
osazefiiggés linedris és a képzldott komplex az el6hivis utdn 30 perctdl 24 érdig
gyvakorlatilag allando.

Az Al.-oldatos standardeknél az elGbbiekhez hasonlé médon nem tudtuk
a végtérfogatot csdkkenteni, mert a 11 ppm-nél tébbet tartalmazé oldatoknél
a képz&dott kék szin fényelnyeldse allds kozben novekedett. Mivel az AL méd-
szernél a fenti értéknél toményebb P-tartalmi talajkivonatok a gyakorlatban
slirtin fordulnak el6, az adagolt vizsgdlandé oldat térfogatit 25 ml-rél 10 ml-re
rsokkentettiik és ezzel pdrhuzamosan a kénsavas-molibddt reagens térfoga-
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A komplex fényelnyelOképességének valtozdsa (talalt P,0,-ben kifejezve) az id6 fligg-
vényében

tét 2 ml-r6l 15 ml-re noveltiik. Méréseink szerint igy mér elfogadhaté eredme-
nyeket kaptunk.

Tovabbi feladatunk annak a megdllapitdsa volt, vajon esetiinkben is
érvényes-e Duvarnak [4] az a megéllapitisa, hogy adott hatdron beliil a fosz-
formc libdét-komplexbdl keletkezd szin extinkeidja nem a reagensek tomény-
8égétél, hanem a MoO, : H,SO, ardnytél fiigg. Ha ez itt is érvényes, akkor
médunkban van a Keresztény-féle eljirdsnal viszonyvlag tomény ammonium-
molibdét oldat helyett higabbat hasznilni, és ezzel a médszer vegyszerigé-
nyét, azaz koltségeit is esokkenteni. Azt tapasztaltuk, hogy igy a MoO, kon-
centrécié csaknem a felére, a végtérfogatra szdmitva, mintegy 1400 ppm-ig
volt cskkenthetd, Ez kitlinik a 2. abrabél, ahol kiilonboz8 MoO, és H,S0,
tartalmi kémszerekkel kialakitott komplexek idébeni valtozdsat dbrdzoljuk.
A ,taldlt” P,0, értékeket az els§ mérési id6ponthan (a kémszerek adagoldsa



AGROKEMIA BS TALAJTAN Tom. 14. (1965) No. 1—2. 79

uténi féléraban) mért extinkeié és az adagolt P osszefiggését dbrdzold standard
gorbékrd] olvastuk le.

Vizsgélatainkbdl kitlinik, hogy az adagolt vegyszerek mennyisége még
kozel azonos MoO, : H 80, ardnynAl is befolvésolja kissé a komplex stabilita-
sét. Igy pl. az 1400 ppm MoO, esetében az 1,9 ppm P,0, tartalmu Al-oldat
20 6ra mulva mir megzavarosodott, a nagyobb P toménységli oldatokban
pedig az extinkeid, ill. a ,,talalt” P,0, mennyisége lassan ugyan, de dllandéan
nivekszik. Ezek a viltozdsok azonban 16 éran beliil nem okoznak kimutathaté
hibédt akkor, ha legaldbb félérdnként néhény ismert P toménységli standard
tagot iktatunk a vizsgdlandé oldatok kozé.

Itt kozbevetdleg megjegyezziik, hogy méréseinket Eppendorf-féle foto-
mcéteren, 578 Hg mm szinsziirgvel végeztiik. Bzt a fotométert a mérési tarto-
mény szélessége jellemzi, 0—1,5 fajlagos extinkeiéji oldatok jol mérheték.
Ha csak halvinyabb szineket (pl. 0,5 extinkeidig) mérg késziilék 4ll rendelke-
zésre, akkor esetleg a molibdénkék reakeié érzékenységét az 1. dbrén lithaté
adatok alapjén a reagens kénsavtoménységének a noveldsével csikkent-
hetjiik.

A sorozatvizsgélatok végrehajtdsinal tovabbi elényt jelentene, ha méd
lenne a melegitéses aszkorbinsavas redukeié példéjéra a kénsavas amménium-
molibdét és a redukdlé reagensek egyiittes adagoidsira. Ez azonban vizsgé-
lataink szerint nem lehetséges. Ily médon eljérva csak nagyon lassan — 24—
36 dra alatt — fejlddik ki a kék szinfi komplex és stabilitisa sem kielégits.
Az onklorid oldathan is esak a vizsgilat napjin oldhaté fel az aszkorbinsav.
Az 6nklorid oldatahdl nagyobb mennyiség (kb. egyheti szitkséglet) is elkészit-
het$ tgy, hogy egy-egy napi adagot kisebb iivegekbe elosztva, az iiveget
teletoltve, lehetéleg légmentesen ledugaszolva, hiitészekrényben térolunk.

Fe3t és a S10, zavard hatdsa.

Ezutdn azt vizsgltuk, hogy a taiajkivonatok elemzésénél leginkébb
szdmbajove két zavard ion, a szilicium és a ferri-ion mennyiben befolydsolja az
eljdrdsunkkal kapott eredményeket. El6zetes vizsgdlataink szerint a legkiilon-
bozSbb hazai és kiilfoldi talajtipusokbél szdrmazé laktat-kivonatok legfeljebb
30 mg/100 g talaj (5,3 ppm) SiO,-t, ill. 25 mg/100 g talaj Fe*3-t tartalmaztak.
Az AL oldatos kivondsndl 90 mg Si0,, ill. 60 mg Fe+3/100 g talaj maximdlis
éridkeket kaptunk.

A 3. dbrdn, ahol a Si0,, ill. a Fe-ionok zavaré hatdsat abrazoltuk, ezek-
nek a maximdlis értékeknek megfelels, a meghatrozds végtérfogatira szdmi-
tott mennyiségeket az ordindtaval pirhuzamos vonalakkal tiintettiik fel.
Az dbrdbdl ldthats, hogy a Fe?* ésa Si0, olyan koncentréciéban fordulnak eld,
amelyben szémbajoévs zavard hatdst még nem fejtenek ki.

A modszer meghbizhatésaganak vizsgilata

Az eddig ismertetett vizsgdlataink alapjan kidolgozott médszer meghizha-
tosdginak, ill. az elemzési eredmények szérdsdnak megillapitésa céljabél 92
kiilonboz8 talajmintdt vizsgdltunk meg, Ggy hogy az azonos kivonatokat 3
személy egymdstél fiiggetleniil elemezte.
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A szérdsvizsgilathoz elGszor a szokdsos mddon elvégeztitk a variancia
analiziseket, azaz kiszdmitottuk az dsszes szordsnégyzetet (MQ);), ebbil kivon-
tuk a ,minta” (MQ,,), majd az ,ismétlés” szérdsnégyzetét (MQ,) s igy meg-
kaptuk a maradék hiba atlagos szérdsnégyzetét (M Q).

Az emlitett paraméterek abszolit értéke természetesen a mintdk P-tar-
talmétol is fiigg. Ezért a mintdkat az elemzési eredmények alapjan a P-tartal-
muktél fiiggs csoportokra osztottuk, s a variancia-analizist esoportonként
végeztitk el.
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Az oldat Fed* ill. 8i0, tartalméinak befolyfisa az extinkeiora (,.talals” PO mg/100 g talaj
értékben kifejezve). a) AL owlatban; b) Ca-laktat oldathen

Az 1. tdblazatban kozolt adatokbél kitiinik, hogy bar az egyes csoportok-
ban a 3 elemz6 (X 4, X 5, X ) dtlag értékei kozotti killsnbség gyakorlati szem-
pontbél nem jelentés, mégis némely esetben ez a kiilonbség szignifikéns, a
MQ,/MQ, hinyados értéke meghaladja a tablazatos F értéket.

Ilyen esetekben a hibakomponenst két részre bontottuk és megéllapitot-
tuk az ,analitikusok” hibaszéras négyzetét (MQ,), ill. dtlagos hibaszdrasit
(S,)- Ezen érték kiszdmitdsa gy tértént, hogy az MQ, és az MQ, kiilonbségét
osztottuk a mintdk szdmaval, s az eredménybdl gyokst vontunk. A végss hiba-
szordst (S) az MQ, és MQ, osszegébll vont gyokvondssal kaptuk meg.

Az 1. tdblazat adataibdl kitfinik, hogy az dtlagos hibaszérdsok nagysiga
agyakorlati igénveket kielégiti, a CV értékek, azaz a %,-os hiba szérasok az egyes
esoportokban a 10%-ot nem haladjidk meg. A kettSs-laktat kivonatok esetében
a 92 minta eredményébél szdmitott ardnylag nagy 9-os hibaszéris oka az
egyes csoportok mintaszdménak egyenetlen megoszlisa.

Giyakorlati szempontbdl, azaz a talaj tdpanyagillapotdnak megitélése
szempontjabol természetesen csak az egyes esoportokon beliili szérds érdekes.
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Az adatokbél az is kitiinik, hogy az elemz6k hibdja mindeniitt kisebb,
mint a véletlen hiba, ami megnyugtats.

Egyébként a kivoné oldat félesége nem befolydsolja a széris nagysigit,
a Ca-laktt és az AL-médszer kozotti sz6érds nem tér el szignifikdnsan egy-
mastol.

Az eredmények reprodukalhatésigan kiviil egy moédszertdl megkivanjuk
a torzitatlansigot, azaz, hogy a valédi eredményhez kozel 4ll6 értéket adjon.
Sajnos ebben az esetben nem ismerjiik a talajmintak ,,valédi” Ca-laktit old-

1. tabldzat

A szmorasok becslésére hasznalt paraméterek adatai

50+

mg. PO, {1 o talaj

port | Tiouagy ‘ x5 I K ‘F s % } MQ; J M, i g, | 2, ! s
a) Ca-laktdtos kivonaiokbol
7 T T n
L 0,1—4,9 ‘ 2,3 2,1 ‘ 2,2j 2’2J 0,32%%%* 0,032 0,18 0,08 0,19, 8,6( 42
II. 5,0—T4 L 6,1 590 58 6,00 0,30% 0,066 | 0,25| 0,11| 0,28 4,7| 17
III1. ‘ 7,5—14,9 10,2] 10,2 | 9,6 10,0 1,70%* 0,23 | 0,47| 0,31 0,57 5,7 15
Iv. o 15,0—117,0 | 43,8] 39,7 I 39,1 | 40,1| 29,05 16,29 | 4,03 — | 4,03 10,0 18
1 -1V, 0.1—-117,0 ‘ 12,00) 11,5 ; 11,37 11,6 20,31%* | 3,23 | 1,08 0,43| 1,84 15,9 92
! | ! \ ! | |
b) AL-oldatos kivonatokbhsl
r 1
Is . 0,1—4.9 2,00 1,9 ‘E L9, 1,9/ 0,02 0,04 10,200 — | 0,2 | 10,5] 26
II, | 5,0—9,9 7.7 T4 | LT 1,6 0,77 0,51 | 0,72 — [ 0,72| 95| 24
111, I 10,0—14,9 12,2 12,0 J 12,0/ 12,1 0,19 0,14 | 0,37, — | 0,37 3,1| 14
Iv. 15,0—29,9 19,21 18,9 19,2| 19,1| 0,35 0,20 | 0,44 — | 0,44 2,3 11
V. 30,0—170,0 | 83,7| 62,0| 62,8 62,8| 13,15% 2,99 | 1,72] 0,76 1,98, 3,1| 17
I-v. 0,1— 170,0 18,5 18,3, 18,0 18.3 I a3,67% ‘ 1,68 1,3 0,2 i 1,31 7,1 92
| | ‘ | !

haté P,0; tartalmit, ezért csak egy becsiilt, valészint eredményhez viszonyit-
hattunk. Itt megjegyezziik, hogya vizsgalt talajok egy részéta KGST kere tében
végzett nemzetkozi talajvizsgalatok mintaanyagabdl vélasztottuk ki. B mintdk
Ca-laktit oldhaté P-tartalmit velink egyltt 9 laboratérium elemezte meg.
I munka sordn csak a kivonds médjit szabtuk meg szigorian, a kivonatok
P-tartalmét az egyes kiilfsldi laboratériumok kiilsnbozd mddszerekkel haté-
roztak meg. Ennek ellenére — mint errél mar egyikiink régebben beszdmolt
[17] — az adatok elég jol egyeztek, a kettds-laktat oldhats P,0;-értékek 9 -os
szérdsa, azaz CV értéke 644 adatbdl szdmityva 12%, volt.

Igy ., valészint” értéknek a 9 laboratérium dtlagit tekintettiik. Mivel a
torzitdst elsGsorban a talajtipustél fiiggd zavaré ionok jelenléte okozhatja, a
mintdkat elSszor a talajtipusok alapjan osztottuk fel. Sajnos az igy kialakitott
csoportok sem a mintdk szdmdt, sem a P-tartalmukat tekintve nem voltak
elég homogének, mérpedig a torzitds abszoltt értékét a P mennyisége is befo-
lydsolja. Ezért a talajtipus csoportokat Osszevontuk, s a 2. tdbldzatban csak
a pH, ill. CaCO,-tartalom alapjén csoportositottuk az adatokat. A mdsodik
tablazatban az X jelenti a jelenlegi vizsgélataink, az M pedig a 9 laboratérium

/]
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4tlaght. A két érték kozotti killonbség meghizhatésigit a ., kitlonbség” méd-
szerrel (Differenz-Methode) szémoltuk.

Az eredményekbél lathaté, hogy jelen esetben, az erfsen savanyt talajok-
nal, tovdbb4 az 59 minta dtlagiban a kiilonbség ugyan 5%-0s valészintiségi
szinten szignifikéns, a torzitds gyakorlatilag nem “jelentds, kiilénosen ha figye-
lembe vessziik az M érték atlagos 12%-o0s és az X érték 109, koriili gzbragat,
tovabba azt a tényt, hogy egyetlen minta esetében sem volt olyan nagy a
kiilonbség, hogy az elemzdsi eredmény alapjin més gyakorlati csoportba (gyen-
gén, kizepesen és jol ellatott) kellett volna a mintat sorolni.

2. tabldzat
A torzitast becsls adatok
‘ mg T»0,/100 g talaj
Csoport n pH(ECT) CaC0, % -
‘ T | ouM 1 XM
I. 24 4,0—5,4 ‘ — 3,3 2,9 0,4%
I1. 18 5,56—7,0 | — 4.6 | 4,0 0,6
I11. 17 7,1—9,4 \ 0,0—387,4 7,31 7,0 | 03
|
I—III. 59 l 4,0—9,4 \ 0,0—87.4 1,8 | 4,4 | 04*
Vizsgélataink alapjin tehdt az aszkorbinsav — énkloridos médszert,

mint gyors, egyszeri és a gyakorlati kovetelményeknek megfelel6 eljarast
ajanljuk a sorozat-vizsgdlatokat végzd laboratériumok szAmAra.

Fiiggelék
A javasolt modszerek leirasa
I. Kettés-lakidt oldhaté P meghatdrozdsa.

A talajvizsgalati médszerkonyv [1] szerint elkészitett kivonat vizsgdlandé részét
20 mm Atmérdjii, 180 mm magas, 256 ml-nél bekarcolt korrel megjelslt kémesovekben fog-
juk fel, majd a sziirtlet jel feletti részét vizlégszivattythoz kapesolt vékonyra kihuzott
iivegesd segitségével gondosan leszivatjuk. Ezutin 2,0--0,05 ml aszlkorbinsavas ammoé-
niummolibdétot (1. oldat), majd &sszerdzds utan 1,0+0,05 ml aszkorbinsavas 6énklorid
oldatot (3. oldat) adunk a kémesdbe. Osszerazfis utan 30 perc utén és 16 orin beltl mér-
hetjilk a kék szin fényelnyeld képességét.

Sziikséges kémszerek:

1. Eénsavas amméniummolibddt: 25 g poritott amméniummolibdétot kb.
400 ml 505 C°-0s deszt. vizben feloldunk. Ha sziiliséges, megsziirjiik ¢s sziirés utan
keverés kozben kis adagokban 300 ml 20 n H,80,-t adunk horza, majd 1 l-es méro-
lombikba mossuk, és kihiiles utan jelig toltjuk. Barna livegdugos iivegben hénapokig
eltarthato.

9. Onklorid oldat : 100 ml-es mérd lombikban 1 g SnCl,.2H,0-t 15 ml ce. HCl-ben
— ha sziikséges enyhe melegités kozben — feloldunk, majd lehiilés utén a lombikot deszt.
vizzel jelig toltjik. (Ledugaszolva sotét tivegekbe elosztva hiitészekrényben egy hétig
eltarthato.)

3. Onklorid — aszhorbinsay oldat: Aszkorbinsavra 19%-os, (pl. 50 ml énlklorid
oldatban 0,6 g) aszkorbinsavat oldunk. Az oldat naponta frissen készitendd.

4. Standard oldatok készitése: 1,917 g 105.0°%-on széritott p. a. KI,PO,-t és 0,534 g
105 C°-on szaritott p. a. KCl-t mérdlombikban deszt. vizzel 1000 ml-re feloldunk. Az igy
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Ieészitett standard térzsoldat Py0;-re és K,O-ra 1 mg/ml-es. Az 1 mg/ml standard torzs-
oldathél a mérés napjan 10 % -es higitast készitiink (0,1 mg/ml). A 0,1 mg/ml térzsoldat-
b6l 200 ml-es mérdlombikokba sorra 0; 0,4; 2,0; 4,0; 8,0; 12,0; 20,0 ml-t és 10 ml
tomény laktat oldatot adagolunl, jelig taltjitk, majd Osszerdrzzul. Bz a standard sorozat
(mely megfelel 05 1; 5; 10; 20; 30; 50 mg P,0; /100 g talajnak) hiit8szekrényben 1 hétig
eltarthato.

A standard sorozat ogyes tagjaibél is 25— 25 ml-t adunk kémesébe, és a tovbbiak-
ban ugy kezeljitk mint a vizsghlandé oldatot,

1. Amméniwm-laktdt oldhaté P meghatdrozdsa,

2,00 g légszaraz, 1 mme-es szitén dtengedett talajt 250 ml-es rdz6lombikba, vagy
egyéb vastagfala palackba mériink be. Raodntiink 100 ml ammoéniumlaltat-ecetsav olda-
tot (AL-oldat) és 2 6raig Wagner-féle rizGgépen 20+ 2 C°-on rdzatjuk. Ezutén a kivona.
tot foszfor és kilimentes szirépapiron leszlirjitk, a sziirlet elsd 10—15 ml-ét elontjiik.,
vagy Ujbdl feltéltjik a szlirépapirra.

A srlirlet vizsgalandé részét 20 mm atmérdji, 180 mm magas, 10 és 25 ml-nél Lkor-
Jellel megjelslt kémesévekbe fogjuk fel, majd a sriirletnek a 10 ml-es jel feletti részét
vizlégszivattyihoz kapesolt, vékonyra kihtizott iivegesd segftségével gondosan leszivat-
juk. Ezutan 15,04-0,05 ml kénsavas ammoniummolibdatot, majd  Gsszerizis utén
1,04+0,05 ml aszkorbinsavas onklorid oldatot adunlz 8 kémeséhe. A kénsavas ammoénium-
molibdat adagolisa térténhet dgy is, hogy a reagenst miianyagfecskend8bdl toltjitk
a kémesd 25 ml-es korjeléig. Csekély mértékit tiltoltds esetén a foltoltes utin kozvetleniil
vizlégszivattyival jelig szivhatjuk. Osszerfizis utan 30 Pere utin és 16 o6rdan beliil mér-
hetjitk a kékszinii komplex fényelnyels képességét. ‘

Szitksiéges oldatok:

L. AL-oldai, témény: 1 kg tejsavat 2 1 desrt. vizzel elegyitiink 3 I-es Erlen-
meyer-lombikban és hidrolizis céljAbol 48 éran keresztiil 95 (C°-o0s sraritészekrényben
tartjuk. Az clparolgott vizet potoljuk. Lehiilés utin NaOH-dal tortend titralissal
meghatirozzuk a tejsav normalitasit (n) (indikétor: fenolftalein). A higitott tejsav kb,
3 n.

Ebbél a tojsavhél 10 000: n g-t 1,875 g = 1785 ml 969, ecetsavval (pps), és 770
ammoniumacetdt (p. a.)-al clegyitiink és deszb. vizzel 10 l-re toltjik fel. PL. titrildssal
megallapitjuk, hogy tejsavunk 3,20 normal, akkor 10 000 : 3,20=3125 g tejsavhoz adunk
1875 g 969 ecetsavat, és 770 g ammoéniumacetitot,

2. AL-oldat, higitot - A tomeény oldat 1000 ml-ét hasznalatkor deszt. vizzel 10 I-re
toltjiile fel.

3. Kénsavas amméniummolibddt: 15 g poritott amméniummolibdenstot kb,
200 ml 50-£5 C°-0s deszt. vizben feloldunk. Tla, sziikséges, megsziirjiik és lehtilés utdn
kis adagokban 200 ml 20 n H,80,-t adunk hozz4, lehiitjiik, 5 l-es mérdlombikba mossuk.
majd jelig toltjiik. B

4.—5. Onklorid ill. Onklorid-aszkorbinsar oldat. l4sd T. 2—3.

G. Standurd oldatok készitése: A 1. 4. szerint készitett 0,1 mg/ml térzsoldathoél
100 ml mérdlombikokba sorra 0; 0,5; 2,5; 5,0; 12,5; 25 ml-t +10 ml tomeény AL-oldatot
(1. oldat) adunk, jelig to1tjiils, majd tssrerdzzuk. Bz a standard sorozat megfelel 0; 1; 5;
10; 25; 50 mg P,0,/100 g talajnak. A standard sorozat egyes tagjaibél is 10— 10 ml-t
adunk a kémesébe, és ugy kezeljilk, mint a vizsgilando oldatot.

ﬁsszefoglalsis

Az irodalombdl ismeretes aszkorbinsavas médszereket tovibbfejlesztve
megallapitottuk laktdtos kizegben a legkedvezsbb MoO, : H,S0, ardnyt, a
képz8d6 komplex id&beni stabilitdsat, valamint a Fed+ €s 510, zavaré hatdsdt.
92 kiilsnboz6 talajminta vizsgdlati eredményébdl varianciaanalizissel megilla-
pitottuk az adatok szérasit, ill. a médszer reprodukdlhatdésigat, tovibbd a
torzitds mértékét. Az eredmények szerint a javasolt médszer meghizhatésdga
a gyakorlati sorozatvizsgilatok szdmara kielégits.

Erlkezett © 1964. november 25,

G*
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Determination of P-Content of Calcium and Ammoninm Lactate Soil Extracts
with the Ascorbic Acid-Tin Chlorid Method without Heating

J. SARKADI, M. ERAMER and B. THAMM

Tesearch Institute for Soil &eience and Agricultural Chemistry of the Hunszarian Academy of Sciences, Budapest
Summary
In further development of the ascorbic acid methods known from literature in

a lactate medium the most favourable MoOj: H,S80, ratio, the stability of the complex
and the disturbing effect of Fedt and 8i0, were determined (Figs. 1,2,3.). On the strength
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of our statistical examinations carried out with analysis of variance the reproducibility
of the method (Table 1.) and the absence of bias (Table 2.) is sufficient for practical soil
analyses.

v On the basis of the experiments referred to the following method is proposed for
series examinations: To 25 ml of double lactate extract prepared according to Egnér—
. Riehm 2 ml complex forming solution — containing in each Ei)tre 25 g ammonium molyh-
date and 300 ml 20 n H,80, — and subsequently after shaking 1 ml reducing solution
{in 100 ml solution containing 1 g Sn Cl,. 2 H,0 and 15 ml ce HCI, 1 g aseorbic acid is
dissolved) is added. The light absorbing capacity of the complex formed can be measured
after 30 minutes. The determination of the P-content of the AL-extract is similar to the
former with the difforence that to 10 ml extract 15 ml complex forming solution contai-
ning in each litre 5 g ammonium molybdate and 40 ml 20 n H,50, and subsequently after
shaking 1 ml ascorbic acid tin chloride solution referred to above is added,

Table 1. Data of the parameters used for the estimation of the dispersions. a ) From
Ca-lactate extracts. b) From AL-solution extracts.

TLable 2. Data estimating the bias.

f'ig. 1. Relationship of the H,50, concentration and the extinction (in the case
of 2340 ppm MoOQ,). a) From AL-solution; b) From Ca-lactate,

Fig. 2. The change of the light absorbing capacity of the complex (as expressed in
P,0; found) as the function of time.

F'ig. 3. The influence of the Fes™ and/or 8i0, eontent of the solution on the extinc-
tion (as expressed in ,,found” P.0O; mg/100 g soil value).

Die Bestimmung des P-Gehaltes von Kalzium- und Ammoniumlaktat-
Bodenausziigen mit der Askorbinsiure-Zinnchloridmethode ohne Erwiirmung

J. SARKADI, M. KRAMER wnd B. THAMM

Forschungsinstitut Fiir Bodenkunde und Agrikulturchemie der Ungarischen Akademic] der Wissenschaften, Budapest

Zusammenfassung

In weiterer Entwicklung der aus der Literatur bekannten Askorbinsiure-Methoden
wurden in einem Laktatmittel das giinstigsto MoOj; : H,80,-Verhiltnis, die Stabilitit
des Komplexes sowie die stérende Wirkung von Fe?* bzw. 8i0, festgestellt (Abb. 1, 2, 3.).
Auf Grund unserer mit der Varianzanalyse durchgefiihrten statistischen Untersuchun-
gen erscheint die Reprodirierbarkeit der Methode (Tab. 1.) sowie ihre Freiheit von Ver-
zerrung (Tab. 2.) fiir die praktischen Bodenuntersuchungen als ausreichend.

Auf Grund der erérterten Versuche wird fiir Serienuntersuchungen das folgende
Verfahren empfohlen: Zu je 25 ml des nach Egnér—Riehm hergestellten Doppel-Laktat-
auszuges wird 2 ml — je Liter 25 g Ammoniummolybdat und 300 ml 20 n H,S0, enthal-
tende — komplexbildende Liosung und rach Sehiittlung 1 ml reduzierende Losung (in
einer 100 ml 1 g 8n Cl,. 2 H,O und 15 ml cec HOL erhaltenden Lisung wird 1 g Askorbin-
séure aufgelst) zugegeben, Die Lichtabsorptionsfihigkeit des entstandenen Komplexes
kann nach 30 Minuten gemessen werden. Dio Bestimmung des P-Gehaltes des ATL-Auszu-
ges erfolgt aut dhnliche Weise, mit dem Unterschied, dass zu 10 ml Auszug 16 ml — je
Liter 5 g Ammoniwmmolybdat und 40 mnl 20 n H,S0, ethaltende — komplexbildende
Lésung und nach erfolgter Schiit‘lung 1 ml der oben beschriebenen Askorbinsiure-Zinn-
chloridlésung zugegeben wird.

Tab. 1. Angaben der zur Schiitzung der Streuungen verwendeten Parametor. a) aus
Ca-Laktat-Ausziigen. b) aus AL-Lésung Ausziigen.

Tab. 2. Die Verzerrung einschiitzende Angaben.

Abb. 1. Die Beziehung der H,30, Konzentration zur Extinetion (im Talle von 2340
ppm MoO,). a) Aus AL-Lésung b) Aus Co-Lalktat.

Abb. 2. Die Anderung der Lichtabsorptionsfihigkeit des Komplexes in gefundener
P,0; ausgedriickt, in der Funktion der Zeit.

Abh. 3. Der Einfluss des Fes* bzw. Si0,-Gehaltes der Lésung auf die Extinetion
(im Werte der ,,gefundenen” P,0; mg/100 g Boden ausgedriickt).
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Onpegenenue cofepixanna Gocdopa B TaKTATAMMOHHEBBIX H JaKTaTHAJILLMEBLIX
BBITA)KKAX M3 MO0YB, ¢ MpPHMEHEHHEM ACKOPOMHOBOH KHCIOTBI M XJI0PUCTOTO
on10Ba Ge3 HarpeBaHHUA

51, APKAIH, M. KPAMEP u I, TAMM

Hayuno-iccTenoparenscxuit MucTutyr IMouBoBeneHHA # ATPOXMMHH A, H. Benrpuu, Byganewr

Pezome

YCOBePUICHCTRYSL AAIbIIe, HGBECTHLIC M3 JIATEPATYPB METOALI C MPHMCHCHHCM acKkopOH-
HOBOH KUCJIOTLI, YCTAHOBHIH HauGonee GJArONPHITHBE COOTHOLICHHS MoQ,:H,80,, craduib-
HOCTD KOMILICKCHORO COCTHHEHHMS, A TaKke Mematonee Bixsiuue Fef ™ 11 5i0, B naxIaTHoii cpeae
(Puc. 1, 2, 3). Ha ocHopauun cTaTHCTHYECKO! ofpafoTKi JAHHLIX BaPHUalHOHHBIM aHAH30M,
BOCTIPOMSBOIMMOCTE (Tadul. 1) M HEHMCKA’KEHHOCTH (radn. 2.) maHHBX, TOMYUCHHLIX BLINC-
HASDAHHLIM METOJOM, YAOBACTBOPHTCALHBL JUIST HOPAKTHYECKHX [MOUBEHHLIX HeesieroBaHmii.

Ha OCHOBAHMII OMMCAHHBIX OTMBITOB ANST CepHIIHLIX HCCIEOBAHMH MBI PEKOMEHAYEM
caeaylonee: K 25 ma. asoitHoil NAKTATHON BHITSI3KKE 10 Sraep—Pumy 100aBisiTs 2 ML KOMI-
JIEKCO00DA3YIOILErD PACTBODA, COCTOAMErD H3 25 rp. monnGenata ammonis 1 300 mi. 20 u.
H,80, na niTp, 3aTem NOCAC BCTSIXHBAHHS Mo0ARMITE 1 MJI. BOCCTAHABJIMBAIOUIEIO pacTBopa
(I'Tp. acKopGHHOBOH KHCJIOThI PACTBOPSIEM B 100 aun. pactsopa, cojeprxauero 1op, SnCly - 2H,0
i 15 mn. cc. H.80,). Cnyerst 30 MHH. MOYKHO HMSMEPATh CBETONUONT OTHTEILHYID CTIOCOOHOCTD
00PAZOBANHOI0 KOMILIEKCHOTO CORIHHEHHA. Onpenencaue cogepsxatnst docdopa B NAKTATHO-
AMMOHMEBOI BBITSKE TIPOBOAHTCS MOA00HLIM 00paso, TONLKO ¢ TOl pasuuuel, yto K 10 mi.
BEITSRKH Z00aBIsiercst 15 M, KOMIUIRKCO00Pasylouero pacTsopa, CoacpsRaiero B 1 nuTpe
15 rp. nomudacnaTa asvoHist i 40 ML 20 1. H,S0,,3aTem nocie BCTPSIXHBAHMSA j00aB/eTes
1 wi1. BLILICHA3BARHOTO PacTsopa ackopOmHoBoOil kuenotst M SiCl,.

Taba, 1. 3nauenie napametpos, HCIOJIL30BAHHLIX TIPH OLCHKC OTKOHCHHL. a) H3
AKTAT-KANBLIHEBLIX BLITSIKEK. B) W3 JaKTATAMMOHHCBLIX BLITHHCK,

Tafa. 2. JaHuvie, WCNOJAL30BAHHEIE TIPH ONCHKE HCKayKCHWSL.

Puc. 7. 3apHcHMOCTD Mexdty KomucHtpayusami H,S0, W SKCTHHKLHH (3 cayuae 2340
wr/anr. MoQy). &) M3 JIAKTATAMMOHHEBBIX BLITSHEK. b) M3 JAKTATKAJbUHEBLIX BBITSDREK.

Pre. 7. MameHeHHE IKCTHHKIMA KOMIJIGKCHOTO COCAMHCHMS B 33aBHCHMOCTH OT Bpe-
venH (BHIpayKeHHoe B KoaAHuccTRe «Haitiennoroy PyOg).

Puc. 3. Bousuve cofepxanns Fe?' u Si0, (BHPaykCHHOE B KOJIYECTEE «HaHICHHOT O
P,0; 8 mr./100 rp. noussl.)



