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Adatok a foszfat—ion kolorimetrikus
meghatiaroziasihoz komposztokban,
vanadat—molibdat modszerrel

TOROK LASZLO és CSONKARETI KAROLYNE

Kinnydipari Minisztérium Helyiipari Kutaté Intézete,
Budapest

A foszfor kolorimetrikus meghatdrozdsa szempontjabol eddig legnagyobb
jelent8sége a foszfor-molibdén heteropolisavnak volt.

H,[P(Moy0,,)] - n H,0

A heteropolisavban k6tott molibdénsav kénnyen redukélhaté molibdén-
kékké. Megfelels koriilmények kozott csak a foszformolibdénsav redukalédik,
a kémszer feleslege nem. Kzen alapszik a foszfor legrégibb kolorimetrikus meg-
hatdrozdsa, foszformolibdénkék-komplex alakjiban. A foszformolibdénsav
stannokloridos redukeidjandl keletkezd kék szinezfdést elbszér Osmonp [2]
emliti 1887-ben. Azéta sokan foglalkoztak vele, szamos valtozata ismeretes és
haszndlatos.

A molibdénkék foszformeghatarozdsok kozitt az aszkorbinsavas eljiri-
sok bizonyultak a legmegfeleldbbnek, amellyel ndlunk is tébben foglalkoztak
[4, 11], legutGbb pedig KErESZTENY [5] végzett a médszeren lényeges médosi-
tast. A médszer elsésorban mikromédszer, gamma nagvsigrendd foszfortarta-
lom meghatdrozasara kitlinen alkalmas.

Hazdnkban kevéssé volt ismert a foszfornak igen 4llandé, sirga szind,
vanaddt-molibdat komplexe, jollehet M1sson [6] mar 1908-ban hasznalta acé-
lok foszfortartalmdnak meghatirozisira. Az eljards sokdig nem valt 4ltala-
nossd, mivel a sdrga szin kolorimetraldsa nehézségekbe titkozott. Alkalmassd-
git kiilonbozi fotométerckre BECKER [1] vizsgdlta. A spektrofotométerek
elterjedésével a midszer alkalmazisinak nehézségei megsziintek. Ennek tulaj-
donithaté, hogy az utébbi idében sokan foglalkoztak e kitfing eljarassal az
agrokémia killonbozé teriiletén [3, 7, 97 és sok valtozatdt ajanlottik névények,
talajok, mitragyak foszfortartalmdnak meghatdrozdsara.

Intézetiinkben is felmeriilt az igény arra, hogy az eddigi molibdénkékes
eljirds helyvett jobb, biztonsigosabb és sorozatvizsgilatokban a laborinsok
altal is kinnyebhben kezelhetd kolorimetrikus mddszert vezessiink bhe. Ezért
figvelembe véve a komposztok sajitossdgait, kritikailag tanulminyoztuk
a vanaddt-molibdatos eljardst. Sziikséges volt az elvi alapokat tisztézni, mert
az egyves szerz8knél néha kiilonbozd adatokat taldlunk. Ennek oka, hogy a méd-
szert kiilonbozd kigérleti feltételek mellett haszndltdk., A lecalkalmasabb
hullimhosgzra, a savtiirésre és a zavard ionokra nézve, nem taldlunk egységes
adatokat. Sziikséges volt tehdt az elvi alapokkal foglalkozni, mert a kiilonbozé
anyagokra és kiilonhozé szempontok figyelemhevételével késziilt modszercket
nem alkalmazhattuk a komposztokra minden tovdbbi nélkiil.
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A médszer elvi alapjai

Abszorpeids spektrum

A foszfor vanadét-molibdét komplex abszorpeids spektrumat hérom
gorhével ismertetjiik (1. dbra).

Az I és Il szdma makro-, a I1I. sz4mi mikromennyiségii foszfort tartal-
mazé oldat abszorpcids gorbéje. A I szdmu abszorpeiés gorbe oldatdban ezen-
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1. dbra

Foszfor-vanaddt-molibddt oldat hullimhossz girbéje, 0,6 n kénsavas kézegben 10 ml
vanaddt-molibddt keverék-reagens. 1 = 0,8 mg P,0,/50 ml; 2 = 0,8 mg P,0, + 5 mg
Fei+/60 ml; 3 = 0,06 mg P,0,/50 ml

kiviil 5 mg Fe?* is van. A giorbék meredek lefutdsiak, esak a magasabb hulldm-
hossz tertiletén laposodnak el. Iizen a teriileten célszerti dolgozni egyrészt azért,
mert a magas extinkeié értékek skdlatartomdnyiban a leolvasis pontatlan,
masrészt a gorbe ezen a teriiletén a zavard vasion erfsen érvényesiil, amint az
abrabdl is lathatd.

Ugyanis a vasat tartalmazé oldat abszorpeiés gorbéje, az alacsonyablb
hulldmhosszakon tdvolodik a vasat nem tartalmazé oldat abszorpeids gorhé-
jétdl, mig a nagyobb hullémhosszakon mind jobban egyméshoz lapul a két gérbe.
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A sav-koncentrdcid befolydsa a szindllandosdgra

A sav mennyisége a foszfor-molibdit és foszfor-vanadat-molibdat
komplex fényelnyelését is befolydsolja. A koribban hasznalatos molibdénkék
médszerek, tobhnyire a savkoncentricié pontos bedllitdsit frjak eld, illetve
savtfirése szlikebb koncentricié intervallumra korlitozdédik. A legkedvez&bb
savtoménység megallapitdsa céljabél, a vanadét-molibddt komplex fényel-
nyelését is megvizsgiltuk, a savkoncentrdcié fiiggvényében (2. dbra). A izs-
galt oldatok foszfortartalma 0,8 mg P,0; 50 ml végtérfogatban, a keverék
reagens pedig az 1. szdmu gérbénél 10 ml, a 2. szdma gorbénél 20 ml.
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2. dbra
Foszfor-vanadét-molibddt oldat fényabszorpeiéja a kénsav-koncentrdcid fiiggvényé-
ben. Foszfortartalom 50 ml végoldatban 0,8 mg P,0; Mérés: 420 mp hullimhosszon.
1 = 10 ml vanadédt-molibddt keverék-reagenssel. 2 = 20 ml vanaddt-molibddt keverék-
reagenssel

Az ahszorpeids gorbék az alacsony savkoncentracié teriiletén (0,1—0,4 n
H,80,) meredek lefutdsiak. A savkoncentricié névekedésével ellaposodnak
és a reagens mennyiségétol fliggben, egy bizonyos savtéménységen beliil, val-
tozatlan fényelnyelés mellett, egyenesen futnak. A giorbék egyenes része jeloli
azt a legkedvez&bb savkoncentracié térkozt, amelyen beliil az extinkcid érték
allandé. Kétszeres reagens mennyiségnél, a fényabszorpeié valtozatlansiga
nagvobb savtoménység felé megnivekszik,

Az 4brabél 14thatd, hogy a foszfor-vanaddit-molibdit komplex savtiirése
elég széles savkoncentracié intervallumra terjed ki és mdédunkban van olyan
koncentrici6 teriileten dolgozni, amelynél a Kjeldahl roncsoldsnél fellépg nem
talzott mértékl kénsavveszteség nem zavar.

Sok mérés alapjin, megdllapitdsunk szerint a peroxid-kénsav vagy per-
klérsav-kénsav feltdrdsokndl (a feltdrdshoz hasznalt osszkénsav mennyisége

8*
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25 ml) a kénsavveszteség 2—4 ml kone. kénsav szokott lenni. Ez a veszteség
nem cebkkenti a reakeids oldatban a kénsav végkoncentriciojiat oly mértékben,
hogy az, ha a reakcié koriilményeit megfelelden vilasztottuk meg, a kedvezs
koncentricié teriieten kiviil essék. Peroxid vagy perklorsav kénsavas feltdris-
nal tehdt a kénsav pétlasdra ninceen sziikség a vizsgalati oldatban és a reakeids
oldatot nem sziikséges meghatérozott savkoncentriciéra élesen beallitani,
amint az a molihdénkék médszereknél dltalaban szokdsos.

4 reagens koncentrdcid befolydsa a szindllanddsdgra

A 3. dbrdn a foszfor-vaniddium-molikdat kemplex fényelnyelésének val-
tozdsdt litjuk, a molibddt és vanadit fiiggvényében. A vizszintes tengelyen
feltiintetett koncentrici6 a kevrék reagens keneentraciéjat jelenti, a végoldat
tényleges koncentraciéja ennek otiodrésze, Az abszorpeids fliggvényt makro-
¢s mikromennyiségtli foszfort tartalmazé oldatokkal vettiik fel, 0,6 n H,S0,
kozeghen. 420 mg hulldimhosszon.
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3. dbra 4, dbra
Abszorpeids girbék az amménium-molib- Fényabszorpeié a Fe? -ion fiiggvényében.
ddt és ammonium-vanaddt fiiggvényé- l = 0,8mg P,0,/50 ml 2 = 0,05 mg
ben. 1,2 = amménium-molibdat girbe, P,0,/50ml

3,4 = ammonium-vanadit pidrbe, 0,6 n

H,50, kozeghen, 420 mp hullaimhosszon.

Felsd két gérbe = 0,8 mg P,0,/50 ml; also
két girbe = 0,06 mg P,0,/50 ml

Az amménium-molibdat mennyisége széles koncentricié teriileten nem
befolydsolja a fényabszorpeiét. Ezzel szemben vanadit koncentricié nove-
kedésével, egészen kis térkozt kivéve (0,10—0,149%,), az extinkcié értékek is
nivekednek. A vanadat koncentricié dllandéedgat tehat a megadott feltételek
szerint biztositani kell. A vanadit mennyiség nivelésével pedig érzékenvehbe
tehetjitk a modszert.

Zavaro tonok

A vélemény dltaliban az, hogy e médszernél kevéshé érvényesiilnek, mint
a molibdénkék mddszernél. Tekintettel arra, hogy a zavard ionokat az egyes
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szerzik kiilénbozo kisérleti koriilmények kozott vizsgdltak [3, 7, 9], sziikséges
volt a mi kisérleti feltételeink mellett is feliilvizsgalni.

A zavaré ionok koziil a vas és a klorid a szemétkomposzt anyaginak
tiohb-kevesehb mennyiségben rendszeres kisérsi. tovabbd a kovasav is. Vizsgd-
latainkat elsGsorban ezckre terjesztettiik ki.

A ras

A 4. dbrdn makro (0,8 mg P,0,/50 ml) és mikro (50 gamma P,0./50 ml)
mennyiségli foszfort tartalmazo oldat fényelnyelésének valtozisdt litjuk 400.
420 és 430 mu hullimhosszon, kiilonbozé vastartalomndl 0,8 n H,S0, végtér-
fogatban, 10 ml reagens keverékkel, amelynek amménium-molibddt koncent-
ricioja 2,5%,, vanadit koncentrdciéja 0,14%. A vas mint vas IIT. amménium-
szulfit volt jelen az oldathan. A vas nagy foszformennyiségek jelenlétében
kevéshé zavar és megfeleld hullimhossz megvilasztdsival, a vizsgdlt esetben
420 my-nal gyakorlatilag kikiiszibolhets, ha a vas mennyiséee, 50 ml végtér-
fogathan a 6 mg-ot nem haladja meg és a jelenlevs P,0,-nek nem tibh, mint
7,5-szerese. Knndél nagyobb vasmennyiségeknél az extinkcié értékek lassan
emelkednek.

[résebb a zavards kis foszformennyiségeknél. Ha az 50 ml végoldat
foszfortartalma esak 50 gamma, a vas zavaré hatdsa 1.5 mg-ot meghaladd vas-
tartalomndl mir jelentkezik. A vas mennyisége ebhen az csethen a foszfor
30-szorosa. Novelhetjitk a vastiirdst kis foszformennyiségek jelenlétében is, ha
tovibb néveljiik a hullimhosszat 430 mu-ra. Mikro foszformeghatdrozasokn4al
azonban, komposztok esetében a végtérfogatha kivett torzsoldat mennyisége
rendszerint olyan kevés, hogy zavaré mennyiségii vas nem keriil a vizsgélati
oldatha.

Végeredményben tehdt komposztokndl, megfeleld hullimhosszon, a vas
zavard hatdsa gyakorlatilag kikiiszobolhetd anélkiil, hogy a vasat maszkirozni
kellene.

Klorid

10 mg klér mint KCI 50 ml végtérfogatban a fényelnyeld képességet nem
befolydsolja. A klorid tehdt gyakorlatilag nem tekintheté zavaré ionnak.

A Lovasav

A kovasav zavard hatdsdnak vizsgilatdndl el8szor a szilikS-vanadét-
molibdat komplex fényvabszorpeids gorbéjét vettiik fel novekvs kénsavkon-
centracional és kiilonbozdé hullimhosszakon (5. dbra). Az extinkcié mérések
a szinel8hivds utdn 2 éra malva torténtek. Alacsony kénsavkoncentriciéban az
extinkcio dértékek itt is magasabbak, a gérhék meredeken esnek éskb. 0,6 n
kénsavoldatban allandésul a fényelnyelés. Az extinkeié érték 380 my hullim-
hosszon 0,6 normalndl téményebb kénsavkoncentriciéban is jelentékeny, de
a magasabb hullimhosszakon esékken és 420 mu-ndl a desztillalt vizzel szem-
ben alig van fényelnyelése.

A tovdbbiakban megvizsgiltuk, hogy foszfor jelenlétében, 0,8 és 0,6 nor-
mél kénsavoldatban, a nivekvd kovasav mennyiség milyen mértékben befo-
lydsolja a foszfor-vanadat-molibdét fényabszorpeiéjat 420 my hulldémhosszon.
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Az eredményekbdl (6. dbra) a kovetkezdket dllapitjuk meg:

0,8 normdl kénsavas kozegben, ha a foszfortartalom 100 ml-ben 1,6 mg
P,0;, a foszfor-vanaddt-molibdat komplex fényelnyelése 2 mg SiO, jelenlété-
ben is véltozatlan. Ha a foszfortartalom ennél lényegesen kisebb, 100 ml-ben
csak 0,1 mg P,0;, 0,8 n kénsavas kizegben az extinkeié értékek 1,6 mg SiO,-t
meghaladé kovasavtartalomnél (foszforhoz viszonyitva 16-szoros SiO,) kez-
denek emelkedni. Ez a kovasav mennyiség azonban mikro meghatérozdsoknél
nem fordulhat el8. 0,8 n kénsavas kézegben tehdt a kovasav gyakorlatilag sem
a makro, sem a mikro foszformeghatarozdst nem zavarja.
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3. Libmb
A sziliko-vanadét-molibdét komplex abszorpeis gorbél a kénsav koncentrdcid fiigg-
vényében. Kovasavtartalom: 0,1 mg Si0,/50 ml

0,6 n kénsavas kozeghen és 1,6 mg?%, P,0, tartalmi foszfitoldatban
azonban a zavard hatds mar mutatkozik, ha a SiO, 100 ml-ben az 1,6 mg-ot
meghaladja. Alaecsony foszfortartalmi oldatban pedig (100 ml-ben 0,1 mg
P,05) joval kisebb (0.1 mg SiO,-t meghalad6) kovasav mennyiség is zavar.
Kovasav jelenlétében tehit csak megfeleld toménységli kénsavas kozeghen
lehet dolgozni.

Ezek alapjdn munkamddszeriinkben a végoldat kénsavkoncentriciojat
agy allitottuk be, hogy az 0,8 n legyen. Ebben az esetben tapasztalatunk
szerint, a fellépé kénsavveszteség még nem csokkenti kedvezétlen mértékben
a végoldat kénsavkoncentricidjit.

Heetsaras ammonivmlaktdl (pH = 3,7 ), hangyasavas Na-formidt (pH = 3,6)
és cilromsav

Vizsgalataink szerint 5 éran beliil sem az amméniumlaktat, sem a Na-
formiat a foszfor-vanadat-molibddt komplex fényelnyelését nem befolydsolja.
A vizsgalt oldatok végtérfogataiban (50 ml) 2—6 ml ammoéniumlaktat és
2—10 ml Na-formiit oldat volt.

A citromsav zavard hatdsirél Munk és LosiNe [7, 8] adatait kozoljiik.
A szerz8k megéllapitisa szerint 0,2 g citromsav 100 ml végtérfogatban mar
nem kivdnatos. Nagy citratkoncentracié zavard hatdsit, a reagens mennyisé-
gének novelésével kompenzdlhatjuk. A citromsav ugyanis meghatdrozott
mennyiségli keverékreagenst blokiroz.
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Az id8 befolydsardl meg kell dllapitanunk, més szerzk megallapitdsival,
egyezden, hogy a foszfor-vanadit-molibdat komplex szindllandésaga igen jo,
az extinkcié értékek 18—20 6rdn beliil véaltozatlanok.

Az bsszes zavard jonok vizsgilatdndl és a bemutatott gorbék felvételé-
nél, az extinkeié méréseket a szinelhivds utdn 2 éra milva végeztiik.

E
07 1
061
1
051 H%SO/ )3
”3!:’{,5
Qb %2
I
034 Oﬁn\lz/
021 -
MY
oyl == — —
07 02 02 04 05 06 G7 G8 G9 710 17 12 13 14 15 16 17 18 19 20 mg

Sils fml

6. dbra
A kovasav zavaré hatdsa 0,8 és 0,6 n H,S0, oldatban. 1, 2 = 1,6 mg P,0,/100 ml,
3,4 = 0,1 mg P,0,/100 ml

Osszehasonlité vizsgilatok

A vanadit-molibdédtos foszformeghatdrozdst tsszehasonlitottulk az Inté-
zetiinkben eddig gyakorlatban volt metholos molibdénkék [10] és az ugyan-
csak Intézetiinkben hasznilatos aszkorbinsavas mddszerekkel [11], peroxid-
kéngavas és perklérsav-kénsavas feltardshol.

Az eredmények pontossiginak megismerésére, a komposztmintik fosz-
fortartalmét az Endrédy—Lorenz-féle suly szerinti eljirdssal is meghatdroz-
tuk. Tekintettel arra, hogy a gravimetrikus foszformeghatirozist az SO, ion
zavarja, itt a feltdrdst salétromsav-perklérsav keverékkel végeztiik.

A vizsgilatokhoz az aldbbi tsszetételd komposztmintdkat haszndttuk fel:

1. Tézeg (70%,) —zoldnapraforgd (30%) komposzt, dusitva 19, NPK-val

2. Lapfold (70%,) —zoldnapraforgs (30%,) komposzt, dl'lsitval% NPK.-val

3. Tozeg ( O% —istallotragya ( 0% komposzt, dusitva 1%, NPK-val

4. L&pfold (70%,) #1stdll()trdgya (30%,) komposzt, dasitva 1%, NPK-val

5. Lapfold (1/3)—istallétragya (1/3)—lignitpor (1/3) komposzt, dasitva
1% NPK-val

6. 1 éves vArosi haziszemét-komposzt (Debrecen),

Az eredményeket az 1. tdblizatban foglaltuk 8ssze, amelyekbdl a kivet-
keztket allapitjuk meg:

Az aszkorbinsavas és vanadétos médszer értékei mind a két feltdrdsnal
jol egyeznek. Bar a vanadéatos értékek kissé magasabbak (0,00—0,03%, kozott),
a kiilénbség azonban gyakorlatilag nem szdmottevé. A metholos molibdénkék
médszerrel meghatirozott foszfortartalmak, az elébbiekkel szemben, kifejezet-
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ten alacsonyabbak: a perklérsav-kénsavas feltdrdsnal nagyobb mértékben
(dtlagosan 0,29 -kal), mint a peroxid-kénsavas feltirdsnil. Ennek okdt a
nyomokban jelenlevs oxiddlészernek kell tulajdonitanunk, ami a redukeids
eljardsnal a szin-mélység kifejldését gitolja. A sily szerinti mechatdrozds
értékei a vanadat-molibddtos eredményekhez 4llanak legkizelebl, illetve azzal
gyakorlatilag egveznek.

1. tabldzat

Foszfor meghatarozisi médszerek osszehasonlitisa

H,80, + L0, H,80, + 0,0, HN‘U, + HCI1O4
(1) kolorimetrikus kolorimetrikus A .‘_11'1]_\:s:f.c1'i1|t,i
Komposzt | . .
mintak Metolos ASZkofbm‘ Vunudatos Metolos AS‘EF?‘_"’}D' Vanaditos Endridy — Lovenz
szima, P05 SS:(‘)": P,0; 12,04 | 'I',l:J: Ps0y Palyg
% |‘ % %
| | N
1 1,08 | 1,24 1,28 1,18 1,24 1,27 1,31
2 0,95 i 1,16 1,18 1,02 1512 1,16 1,21
3 1,14 1.35 1,37 i 1,23 ‘ 1,32 1,36 1,39
4 0,89 1,05 1,07 | 0,91 ‘ 1,05 1,08 1,02
5 0,79 1,00 0,98 0,87 | 0,96 1,01 0,92
6 0,44 0,49 0,50 0,41 0,50 0,52 0,44
i

Kissé alacsonyabb értékekkel, de egyezének tekintheték még az aszkor-
binsavas mddszer eredményei is, a siily szerinti meghatirozasokkal. Kifejezet -
ten alacsonyak azonban a metholos meghatdrozdsokkal kapott foszfortartal-
mak, ezért a vizegalt kolorimetrikus eljirdsok kizott a vanaditos eljirdst kell
pontosabbnak tekinteni. A médszer atlagos szérdsa (standard deviieid)
= £0,015. Az egyes elemzdések szérisit 3 ismétléshél dllapitottuk meg.
Deviacié %, dtlagosan 1,4. A foszfortartalom nagysigrendje 0,4—1,39 kozott
ingadozott.

Javasoll modszer o komposziok foszforturtalmdnak meghaldrozdsira
Foszfortartalom szdrazanyagra szdmitva:

0,4 — 1,6% = 400 — 1600 mg P,04100 g .

Roncsolds

2 g finomra poritott légszdraz anyagot 25 ml c.e. H,80 -el djszakdin 4t dllani
hagyunk (esetleg 1—2 érdig vizfiirdén is melegitjiik) az anyag szenesedése céljibél,
Ezutdn 5 ml foszformentes hidrogénperoxidot adunk hozzd, és cleinte lassan, 6vatosan
melegitjilkk. Ha habzds ninesen, erélyesebben ronesoljuk. A roncsolds el6rehaladdsdval,
kihiilés utdn tovabbi 2 ml peroxiddal folytatjuk a ronesoldst, mig a reakciés keverék
teljesen kitisztul. Hidrogénperoxid helyett p.a. perklérsavat is haszndlhatunk a fel-
tirdshoz, 2—b& ml-es adagokban, ha nitrogént nem hatdrozunk meg a feltdrdshél. A per-
klérsavas roncsolds erélyes és sokkal gyorsabb, mint a peroxid-kénsavas feltdrds.

Ronesolds utdn a kihfilt oldatot 50 ml deszt. vizzel higftjuk és tartalmdt kvan-
titative £00 mi-es normdl lombikba mossuk. Ha mdr kihiilt, deszt. vizzel a jelig feltslt-
jiik, majd foszfittmentes redés sziir6papiron (619 G 1/4, 15 em @) lesz(rjiik.

Bz az oldat a vizsgdlandé torzsoldat, amelynek foszfortartalma 8—32 mg
P,0,/200 ml.
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Kljards

A fenti térzsoldathél 6 ml-t pipettdaval 50 ml-es normdl lombikba mériinlk, 10 ml
reagens keveréket adunk hozzd, a jelig toltjiik és Osszerdzzuk. 15 pere milva az oldat
kolorimetrdlhato | cm-es kiivettdval 420 millimikron hullimhosszon.

5 ml torzsoldat foszfortartalma komposztokndl dltaldban 0,25—0.80 mg P,0;
kdzitt ingadozil,

Mérdsi teriilet 5,0 -16,0 gamma P,0,/ml.

Ennél kisebb foszfortartalom esetén 2 cm-es kiivettdval dolgozunk, Mérds deszt.
vizzel szemben.

Ha az oldatok tal sitétek, lehetséges higitani, de gy, hogy a reagens és kénsav-
koneentricid ne valtozziék., Vagyis, ha az 50 ml-es végoldatot 100 ml-re higitjuk, még
10 ml reagenst, 2 ml 10 n kénsavat adunk hozzd és utdna jelig toltjiik.

Sziitkséges vegyszerels:

1. 50 g p.a. aumnonium-molibddtot 400 ml deszt. viz és 110 ml ¢.e. Ha80, szoba-
hémérsékleti keverékben oldunk. Forralni nem szabad.

2. 2,8 g ammdnivm-vanaddtot, 500 ml szobahémérsékletli deszt. vizben, khb.
1/4 érdig keveriink. 1/4 6ra mulva 300 ml forrdsban levd vizet adunk hozzd, és addig
keverjitk, mig a vanaddt teljesen feloldddik.

3. Reagens keverék: Az 1. és 2. oldatokat 2000 ml-es normal lombikba Ontjik
és jelig toltjitk. A keverék reagensbél 10 ml-t haszndlunk a foszfor meghatdrozisihoz.
Ammoénium-molibddtra nézve 2,5% -0, anundnium-vanaddtra nézve 0,149 -0s.

50 ml vizsgdlati oldat ken‘;&vkoncultlu(,w]a kb. 0,8 n

50 ,, ' oldatban van 0,25 mg amrnc’)nil1111-11101ﬂ)d.fit

50, ' . 5, 0,014 g ammonium-vanaddt.

Térzsoldat ;

3,8348 ¢ KH,PO,-et (primér-kdlinmfoszfiit) 1000 ml-es, hiteles normsl lombikban
deszt. vizben oldunk. Oldédds utdn néhdny esepp toluollal tartdsitjuk és jelig toltjiik.
A térzsoldatot barna iivegben, Iliit(’iszekrényben taroljuk,

I térzsoldat foszfortartalma 2 g 1,0, : 2 my P, 05/m1.

A primér-kaliumfoszfitot eldzdleg pcnlt]uk 105%-0n szdritjuk és exszikkdtorban
tdroljuk, kristdlyviz mentes CaCl, felett.

Standard oldatolk:

A standard sorozat foszfortartalma 0,10—1,4 mg 1,0;/50 ml. Mikro foszfor-
tartalom esetén 20—300 gamma P,0./50 ml.

A standard sorozatot 250 ml mennyiségben, a fenti torzsoldatbdél az alabbi tdbld-
zat adatainak felhaszndldsdval készitjiik:

Sop- I 250 ml standard 250 ml standardban . 5 ml standardban
Sor
wiae | D30y tartalma, van torzsoldat, van 14,0,
T‘ mg | ml ! mg
- 7‘ - — -
0. 0 ! 0 ; 0
| S 3,0 2,5 | 0,10
2 10,0 5,0 0,20
3. ! 15.0 7,5 ‘ 0,30
4. 20,0 10,0 ! 0,40
HL 25,0 12,5 0,50
6. 30,0 15,0 | 0,60
7. ‘ 40,0 20,0 ! 0,80
8. | 50,0 25,0 | 1,00
9. | 60,0 30,0 | 1,20
110). ’ 70,0 35,0 | 1,40
|
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A tirzsoldatbél kivett mennyiségeket 250 ml-es normdl lombikba pipettdzzulk,
hozzdadunk 100 ml 10 n kénsavat és jelig toltjiik.

Osszehasonlité oldatok készitése:

A fenti standardokbél a koncentrici6tol fliggien 4—5 oldatot kivdlasztunk.
A standard oldatoltbél 5 ml-t 50 ml-es normal lombikba pipettdzunk ég 10 ml
reagens keveréket adunk hozzd, jelig toltjik, dsszekeverjiik és az extinkeidkat mérjiik.

ﬁsszefoglal:is

Az utdbbi idSben az agrokémiai gyakorlathan, miitrigyak, nsvények és
biolégiai anyagok foszfortartalmdnak meghatirozdsira sokan javasoltdk
a vanadat-molibdatos foszformeghatdrozast.

Szdmos elénye miatt a médszert Intézetiink laboratériumi gyakorlatéba
is be akartuk vezetni, komposztok foszfortartalminak meghatdrozisira. Ehhez
az elvi alapokat pontosan tisstdzni kellett, mert a kiilonboz6 anyagokra és
kiilonbozd szempontok figyelembevételével késziilt médszereket nem alkal-
mazhattuk minden tovibbi nélkiil. Szitkséges volt az elvi alapokkal foglalkozni
azért is, mivel az egyes szerzéknél — a nem azonos kisérleti koriilmények
miatt — nem mindig taldltunk egvez6 adatokat.

Vizsgélataink eredményeit az aldbbiakban foglaljuk éssze:

1. A fényclnyelSképesség mérésére a 420 mp hullimhosszat talaltuk a
legalkalmagabbnak, az adott kisérleti feltételek mellets.

2. Megdllapitottuk a savtiirés teriiletét és annak fiigadsét a reagens
mennyiségétdl. Ennek alapjan — figvelembe véve a komposztok feltirdsinal
cléfordulé maximdlis kénsavveszteséget — dgy taldltuk, hogv az ajanlott
munkamoédszernél a végoldatban 0,8 n kénsav koncentricié a legmegfelelgbb.

3. Vizsgiltuk a vas zavaré hatdsat kiilonbozé hulldimhosszakon 0,8 n
kénsavas kozeghen. A vas zavard hatdsa 420 mu hullimhosszon kikiiszobol-
hetd, a komposztokban clidfordulé vasmennyiségek esetén.

4. Felvettiik a sziliko-vanadat-molibddt komplex abszorpeids gorbéjét,
valamint megvizsgaltuk a kovasav zavard hatdsit a savtéménysie fiigevényé-
ben, makro és mikro mennyiségii foszfor jelenlétében. Az adott munkafeltéte-
lek mellett, sem makro, sem mikro meghatdrozdsnil a komposztok feltardsinal
oldatba keriilé kovasav nem zavar.

5. A vanadat-molibddtos mdédszert dsszehasonlitottuk az Intézetiinkben
eddig haszndlatos metolos és aszkorbinsavas molibdénkék moédszerrel és az
eredmények pontossiginak megismerésére az Endrédy—Lorenz sily szerinti
eljarassal. A vanadét-molibddtos eljirdssal kapott értekek jol egveznek a sily
szerinti mérések eredménydével.

A vizsgdlatok alapjin médszert javasoltunk komposztok foszfortartal-
médnak meghatdrozdsara.

Lirkezett : 1964. december 25.
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Contributions to the Colorimetric Determination of Phosphate Ion
in Composts, with the Vanadate-Molybdate Method

L. TOROK and M. CSONKARETI

TResearch Institute of Local Industry, Ministry of Light Industry, Budapest

Summary

Recently in the practice of agricultural éhemistry for the determination of phos-
phorus contents in chemical fertilizers, plants and hiological materials a number of
authors suggested vanadate-molyhdate phosphorus determination.

We intended to introduce this method, for its numerous advantages, in the
laboratory routine of this Institute for the determination of phosphorus contents of
composts. With this purpose in view the principles had to he precisely elucidated, since
methods devised for various substances and taking different viewpoints into_consider-
ation could not be applied without further ado. The principles of the method had to be
dealt with also because owing to the different experimental conditions the various authors
did not always produce concordant data.

The results of investigations are summarized as follows:

1. Tor measuring the light absorbing capacity the 420 mu wavelength was found
most suitable under the given experimental conditions.

9. The area of acid tolerance and its dependence on the amount of reagent has
been established. On these grounds, taken into consideration the maximum losas of
sulfuric acid oceurring in the digestion of the composts, 0.8 n sulfuric acid concentration
in the final solution was found to be most suitable at the working-method recommended.

3. The disturbing effect of iron was examined at various wavelengths in 08 n
sulfuric acid medium. The disturbing effect of iron at the 420 my wavelength can be
eliminated in the case of the amounts of iron occurring in the composts.

4. We plotted the absorption diagram of the gilico-vanadate-molybdate complex
and examined the disturbing effect of silicic acid as o function of acid concentration, in
the pregence of macro and micro amounts of phosphorus. Under the given working
conditions the silicic acid entering in solution at the digestion of composts does not
disturb either in macro or in micro determination.

5. The vanadate-molybdate method has been compared with the methol and
ascorbic acid molybden blué method used up to now in this Institute and also with the
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weighing method of Endrédy —Lorenz to become acquainted with the accuracy of the
results. The values obtained with the vanadate-molyhdate method were in good agree-
ment with the results of weighings.

On the hasis of examinations a method was recommended for the determination
of the phosphorus contents in composts,

Fig. 1. Wavelength diagram of phosphorus-vanadate-molybdate solution, 10 ml
vanadate-molybdate mixture reagent in 0.6 n sulfuric acid medium.

Irig. 2. Light absorption of phosphorus-vanadate-molybdate solution as a fune-
tion of sulfuric acid concentration. Phosphorus content in 50 ml end solution 0.8 mg
P,0;. Measurement: 420 mg wavelength 1) with 10 ml vanadate-molybdate mixture
reagent. 2) with 20 ml vanadate-molybdate mixture reagent.

Flig. 3. Absorption diagrams as a function of ammonium-molybdate and ammo-
nium vanadate. 1.2 ammonium molybdate diagram, 3.1 ammonium vanadate diagram
in 0.6 n H,SO, medium, 420 mp wavelength.

Fig. 4. Light absorption as a function of the Fe’'-ion. 1. 0.8 mg P,0./50 ml,
2, 0.05 mg P,0./50 ml. -

Fig. 5. Absorption diagrams of the silico-vanadate-molybdate complex as a
funetion of the sulfuric acid concentration. Silicie acid rontent: 0.1 mg 8i0,/50 ml,

Fig. 6. The disturbing effect of silicic acid in 0.8 and 0.6 n H,80, solution. 1.2
L6 mg P,0,/100 ml, 3.4 0.1 mg P,0,/100 ml.

Beitrige zur kolorimetrischen Bestimmung des Phosphations
in Komposten, mit der Vanadat-Molybdat-Methode

L. TOROK wnd M. (SONKARETI

Forschungsinstitut der Lokalindustrie. Ministerium fiir Lefehtindustrie, Budapest

Zusammenfassung

In der letzten Zeit wurde in der agrochemischen Praxis zur Bestimmung des
Phosphatgehaltes von chemischen Dimmgungsmitteln, Pflanzen und biologischen Materia~
lien vielfach die Vanadat-Molybdat-Phosphorbestimmung empfohlen.

Wegen ihrer zahlreichen Vorziige sollte diese Methode auch in die Laboratorien-
praxis unseres Institutes zur Bestimmung des Phosphorgehaltes von Komposten ein-
gefiihrt werden. Hiezu bedurfte es der genauen Klirung der prinzipiellen Grundlagen,
da die fiir verschiedene Substanzen und unter Beobachtung verschiedener Gesichtspunkte
ausgearbeiteten Methoden nicht ohne Weiteres zur Anwendung gelangen konnten. Es
erwies sich auch deshalb fiir notwendig uns mit den prinzipiellen Grundlagen zu befassen,
da bei den einzelnen Autoren infolge der nicht identischen experimentellen Bedingungen
nicht immer tibereinstimmende Angaben gefunden wurden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Zur Messung des Lichtabsorptionsvermégens wurde unter den gegebenen Ver-
suchsbedingungen die 420 mp Wellenlinge fiir die geeigneteste befunden.

2. Das Gebiet der Sauretoleranz und dessen Abhingigkeit von der Menge des
Reagenten wurde festgestellt. Auf Grund dessen schien — in Anbetracht des bei der
AufschlicBung der Komposte vorkommenden maximalen Schwefelsiureverlustes — bei
der empfohlenen Arbeitsmethode eine 0,8 n Schwefelsiiurekonzentration in der Endlssung
als die geeigneteste.

3. Wir untersuchten die stérende Wirkung des Eisens bei verschiedenen Wellen-
lingen im 0,8 n schwefelsiuren Medium. Die stérende Wirkung des Fisens kann im Falle
der m den Komposten vorkommenden Eisenmengen bei der 420 my Wellenlinge elimi-
niert werden.

4. Dic Absorptionskurve des Silico-Vanadat-Molybdatkomplexes wurde aufge-
nommen und die stérende Wirkung der Kieselsiure in der Funktion der Siiurekonzentra-
tion in Gegenwart von Makro- und Mikromengen von Phosphor untersucht. Unter den
gegebenen Arbeitsbedingungen stért die bei der AufschlieBung der Kompeoste in Lsung
geratene Kieselsiure weder bei Makro- noch bei Mikrobestimmung.
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5. Die Vanadat-Molybdatmethode wurde mit der im Institut bisher gebriuchli-
chen Methol- und Askorbinsiure-Molybdenblaumethode und zum Kennenlernen der
Genauigkeit der Ergebnisse auch mit der Gewichtsmethode von Endrédy— Lorenz ver-
glichen. Die mit dem Vanadat-Molybdatverfahren gewonnenen Werte zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den Resultaten der Gewichtsbestimmungen.

Auf Grund der vorgenommenen Untersuchungen wurde eine Methode zur Bestim-
mung des Phosphorgehaltes von Komposten in Vorschlag gebracht.

Abb. 1. Wellenlingendiagramm der Phosphor-Vanadat-Molybdat Lésung. In
0,6 n Schwefelsiuremedium 10 ml Vanadat-Molybdat Mischungs-Reagent.

Abb. 2, Lichtabsorption der Phosphor-Vanadat-Molybdatldsung als Funktion der
Schwefelsiure- Konzentration. Phosphorgehalt in 50 ml Endlgsung 0,8 mg P,0;. Bestim-
mung: auf 420 mp Wellenlinge. 1. mit 10 ml Vanadat-Molybdat Mischungs-Reagenten.
2. mit 20 ml Vanadat-Molybdat Mischungs-Reagenten.

Abb. 3. Absorptionsdiagramme als Funktion von Ammonium-Molybdat und
Ammonium-Vanadat. 1,2 Ammonium-Molybdat Diagramm, 3,4 Ammonium-Vanadat
Diagramm. In 0,6 n H,S0,; Medium, bei 420 mu Wellenlinge.

Abb. 4. Lichtabsorption als Funktion des Fe?*-Tons. 1. 0,8 mg P,0,/50 ml.

Abb. 5. Die Absorptionsdiagramme des Siliko-Vanadat-Molybdatkomplexes in der
Funktion der Schwefelsiurekonzentration. Kieselsfiuregehalt: 0,1 mg Si0,/50 ml.

Abb. 6. Die storende Wirkung der Kieselsdure in den 0,8 und 0,6 n H.S0, Lésun-
gen. 1.2 1.6 mg P,0;/100 ml. 3,4 0,1 mg P,O;/100 ml.

KonopumeTrpuueckoe onpejeneine GocdaTHbIX HOHOB B KOMMOCTAX
BaHAJaT-M0JI00ICHOBLIM METOA0M

J. TEPEK u M. YOHKAPETH

Hayuro-HMceneposarensckufi Muetutyt MecrHol TlpoMeiuuteHHocTr MuHHeTepersa Jlerxoi
IlpomeiunienHocTn, Bynanewrt

Pezwme

B nocacanee ppemst fUa OnpegeneHust cofepxkamis Gocdopa B MUHEPAABHBIX ya06-
PECHHMAX, PACTCHHSIX M B OHOJIOIHYECKHX MATCPHANAX B NPAKTHKE arpoXHMHIH PEeKOMEH0BAJICs
BAHAAAT-MONHOICHOBBIET MeTO;T.

TlpumiMast B0 BHHMAHOS NPEHMYIICCTEA 3TOT0 METOA, Mbl XOTEJIT BBECTH ero B jabopa-
TOPHYIO NPAKTHKY Haulero uuctutTyTta. [l aroro Heodxoaumo ObII0 TOYHO BLISCHHThL TIPHH-
IHIMHAIBHBLIE OCHOBLI 3TOTO MCTOAA, TAaK Kak paspadoTaHHuiC JJIA ONMPEACSICHHST PABJIMYHBIX
BEUIECTR € PA3THYHLIX TOUEK 3PEHHS METO/LI HeNL3s MPHMCHATH 063 BCCCTOPOHHEr0 MX H3Y-
ueHHst. Kpome TOro, v OTAeNBHLIX ABTOPOB, M3-32 PA3JIMUMS B ONLITHBIX YCIOBHAX, MOMYYeHHbIC
JRAHHBI¢ OBUIH HC BCCIVIA OAMHAKOBBIMI,

Pe3yapTathl HALIMX MCC/IEA0BAHHE CBOAATCS K CICAYIOUIEMY:

1. Hns 1msmepenusi ceeToBoil agcopéuuu B YCJIOBHSX ONbITa Hanbonce NPHIroaHoil
SIBAACTCH jUHHA BoJH B 420 M.

2. Onpeenuiii HHTEPRAN TOJACPAHTHOCTH K KHCJIOTAM H 3aBHCHMOCT ¢€ OT KOJIMUCCTBA
peareuTon. Ha 0CHOBAHMM 9TOTo, NPHHHMAs BO BHHMAHHE MAKCHMAJLHBIE [OTCPH ceproii
KHCAOTBL TIPH 030JICHHH KOMITGCTUB, MBI HAUINH, YTO 1IPH PEKOMEHIOBAHHOM METOjl€ KOHIIEHT-
pauus FLSO, 3 0,8 1 sipisteTcst camoil noAxoasiieii B KOHeUHoM pacTBope.

3. Mayuann menawnice BansHue skeieza B 0,8 H CepHOil KHCJIOTE NPH PazaHyHoil uniie
BOJIH, OII[]CILL‘JIHJIH, qyThH {IPH BCTpE‘iZlI(][]lt‘MCﬂ KOTIYeCTBC HeNe3d B KOMIOCTAXN melialonee
BIHISTHHE <eJ1e3a MOYKHO VCTPAHRITL Npir Aanne poad 420 mp.

4. B JaHHBIX YCAOBHX MOJAYUHBLIAACH NPH C30JCHIIH KOMIIOCTOB KNPEMHEBAST KUCIOTA
He MelaeT Hil IPH MaKpo-, HH OPH MHKDO-METOJAAX OMPeIelIens.

5. CpapHHBanM BaHAAT-MOMHGIENOBLIH MeT(1 € UPHMEHTEMBIMH B HAIMICA HICTHTYTe
MCTOJIOBLIM 1 ACKOPOHHOBO-KHCIOTHLIM (MO1H0;1€HOBAsT CHHL) MeTOAAMIT U AL OLIPCCIIEHIIsT
TOUHOCTH €Iie H ¢ pecopblym MeTo oM Iupeini—Jlopenit, JlaHibie noyucHHLe BanalaT-vnosi-
JEHOBLIV METO,10M Xaopouro COBMAIAJH € JIAHHDLIMIIL, IIOJIY'—IBHH[)IMH BeCOBBLIM MCTOL0OM.

]’121 OCHOBAHIT HAUINIX I{CCJIEIIOBH}{HE’I BI)III]L‘]IHSBEI}{HHL“I METO T MOSKCET OBITE p(}l{O.\i(ﬂ}{-
A0BaH st ompedesenis Gocdopa B KOMIOCTAX.

Pue. 1. Kpusag gounu Bonft pactsopa Qocgop-panajar-vomdogenata. K 0,6 n H,S0,
npudasaeao 10 Mn o cyecH BAHAJIAT-MOTIGICHATA,
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Puc. 2. CseroBas ancopOuusi pacrsopa (ochop-paHalaT-MoJIHOACHATA B 3aBUCHMOCTH
OT KOHLEHTpauuu ceproit kucaorsl. Comepixanne Gochopa B 50 MI KOHEUHOrO PACTBOPA PABHO
0,8 mr P,O,. HMamepenne — opu gumHe BosiH 420 mu. 1. C 10-10 MIT cmecH BagaHaT-mombacHaTa,
2, C 20-10 MJI cMecH BaHajaT-MOJMOIEHATA.

Puc. 3. Kpupele agcopOuui B 3aBUCHMOCTH 0T MOJHOAEHOBOKHCION0 AMMOHISI M BaHa-
[JUEBOKHCIIOr0 aMMOHHS, 1, 2 — KpuBble MOJHOAEHOBOKMCIOT0 AMMOHHES. 3,4 — KPHBLIC BaHa-
Juesoxncioro ammonns. B cpene 0,6 v H,S0,, npu pmmbe BoaH 420 mp.

Puce. 4. CperoBast aacop0Ounsi B 3aBHCHMOCTH OT KOJIHYCCTBA TPEXBAJICHTHOTO »XKeJiesa.
1. 0,8 mr P,O; B 50 M pactsopa. 2. 0,05 mr P,O; B 50 Mt pacTBopa.

Puc. 5. Kpusble acopfupu KOMIJIEKCA CHJIMKO-BAHAIAT-MONUGIEHATA B 3ABHCHMOCTH
OT KOHLEHTpauuK cepHoil kucnoTol. CojeprkanHue KpeMHepoil xueiotsl pasHo 0,1 mr Si0, B
50 mn pacrBopa.

Piuce. 6. Mewaioee pnusinve kpemuesoit kucnotul B 0,8 u 0,6 H pacTeope cepHOIT Kuc-
noter. 1,2—1,6 mr P,Og 8 100 ma pactsopa. 3,4—0,1 mr P,0; B 100 mn pacrsopa.



