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A molibhdén meghatdrozdsira szamos eljardst hasznalnak [1, 2,9, 10].
Koziiliik a rodanidos moddszer terjedt el leginkdbb talajvizsgilatok céljara.
A molibdén ugyanis a két vegyértékd 6n kloridjanak redukélé hatdsira na-
rancsszin{i komplexet ad rodanidionok jelenlétében. A tilsigosan halvény
szin erdsitésére szerves olddszerekkel vald kirdzist lehet alkalmazni. E célra
Grica [4] és Gy6r [5] izoamil-alkoholt, TongyEsT [11] etiléter és toluol ele-
gyét, KERESZTENY [7] etiléter és szén-tetraklorid elegyét hasznalta. A szerves
oldat szine az elvalasztds utdn fotometralhato.

Az eljdrdsnak nagy hatranya, hogy megfeleld élénk szin elérése céljabdl
nagy oldatmennyiséggel kell dolgozni, ami oxaldtos talajkivonatokndl igen
nagy mennyiségii szervesanyag elégetését teszi sziikségessé. Bz a miivelet ké-
nyelmetlensége mellett rendkiviil kényes is, mert kis hémérsékleten igen nehéz
a szervesanyagot tokéletesen elégetni, nagyobb hémérséklet viszont a vasve-
gyiiletek oldhatatlan alakban valé kivaldsit eredményezheti. A nagy mennyi-
ségll oldat miatt a KeEreszriny [7] dltal ajanlott kdlium-permangandtos oxi-
daciét sem lehet alkalmazni. Az eljardas mésik nagy hitranya az emlitett szer-
ves kirdzészerek dthatéan kellemetlen szaga, amihez hozzdjirul még az éter
gyulékonysagn is.

Sziikségesnek litszott ezért az emlitett médszernél lényegesen érzéke-
nyvebb eljirds kidolgozésa.

Dick és BINGLEY [cit. 8] bebizonyitottik, hogy a molibdén rodanid-
komplexében a vas is résztvesz, fokozva a szin erdsségét. Ennek alapjin ki-
prébaltam kiilonbszd ionok hatdsat a komplexre és megfigyeltem, hogy jelen-
t6s mennyiségli kobalt-, nitrat- és vanadéationok egyiittes hozzdaddsa tobhb-
szorosére fokozza a sarga szin erfsségét. Ennek fotometraldsat nem zavarja a
kobaltionok piros alapszine. Ilyen médon 0,01 mikrogram mennyiség{i molib-
dén is kimutathaté 5 ml vizes oldatban. A médszer nehézsége, hogy néhany
ion zavarja a reakeiot [6].

Olyan eljarast kerestem tehdt, amely a zavaré ionok eltdvolitdsa Gtjan
lehetévé teszi talajkivonatok molibdéntartalmanak meghatarozasat vizes
oldatban.
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Kisérleti anyagok és moédszerek

Részletes vizsgalatokat folytattunk annak megillapitdsira, hogy milyen
modon térténhet a legkevesebb faradsdggal a zavaré ionok eltdvolitasa. E meg-
hatdrozdsokat tobb ismétléssel végeztik minden alkalommal olyan szimban,
hogy az adott vizsgdlatsorozatbdél megbizhaté kovetkeztetéseket lehessen le-
vonni.

Az ilyen médon kidolgozott eljardst 20 roméaniai talajmintdn prébaltam
ki, melyek molibdéntartalmat tobb, a KGST-hez tartozé orszig laboratdriu-
maiban meghatdroztik, és igy lehetdvé valt a mddszerek Gsszehasonlitdsa.
A talajkivonatok készitésére lényegében a Griga-eljarast [4] hasznaltam,
azonban GorLAcH [3] médositisdval. A maodositds abban Allt, hogy 1 : 5 talaj-
oldészerarinyt alkalmaztam, és a szuszpenzidkat csak két ordn 4t razattam
razégépen, majd leszlirés el6tt 20 érdn at allni hagytam azokat.

A meghatdrozast minden vizsgalatsorozatndl G4gy végeztem, hogy kém-
csévekbe 2—2 ml molibdén-reagens elegyet, majd 5—5 ml vizsgalando oldatot
vagy standard-oldatot pipettdztam, dsszerdztam, és mésnap fotometriltam a
szines oldatokat 430 nm hulldmhosszusdgu fényen. (A molibdén-reagens elegy
kobalt-nitratot, ammdénium-rodanidot, ammoénium-vanaditot és kétértékl
én-kloridot tartalmazott a kozlemény végén talalhatd leirds szerinti koncent-
raciéban).

Vizsgalati eredmények

Blészor a reakeié koriilményeinek befoly4sdt vizsgaltam. Azonos mo-
libdéntartalmu és molibdént nem tartalmazé oldatokat molibdén-reagens elegy-
gyel beszinezve termosztitban 29 C°-on, vagy szobahdmérsékleten 20 C°-on
tartottam sttétben, vagy pedig szobamegvildgitds mellett. Kiilonbozd ids-
pontokban meghatdroztam a molibdéntartalmu oldatok szinerdsségét a vak-
oldatokhoz viszonyitva. Az adatokat az 1. tdblazat tartalmazza.

1. tablazat

A homérséklet, a megvildgitds és a szinelghivis utan eltelt idé hatdsa
a szinerdsségre cxtinkeio értékben megadva

.(1) (2) (3

Hémérséklet Megvildgitis A szineléhivis utin eltelt idd éraban
05 | 2,50 | 5.0 l 8,0 \ 19,25 | 53,0 | 480
29 a) sétét 0,06 0,16 0,18 0,18 0,16 0,11 ‘ —0,14
20) @) sbtét 0,03 0,09 0,14 0,19 0,20 0,23 0,03
20 b) vilagos 0,03 0,09 015| 019| 0,19 o024 0,03
SzDyoy, 0,02 | 002 003| 003 0,04]| 003 0,11

Az 1. tablizat tantsiga szerint 29 C°-on gyorsabban folyik le a reakeid,
mint 20 C°-on, és kordbban el is halvdnyodik a szin. SzobahSmérsékleten a
szinerdsség 8 —33 6ra kozott alig valtozik. A fotometraldst tehat legeélszertibb
ezen idépontok kozott végezni. Két nap utdn a szin elhalvinyodik. A negativ
extinkeié-értéket az okozza, hogy a vakoldat is ad az id8ben lassan fokozddo
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erfsségl sdrga szinez6dést, ami — 0gy l4tszik — késébb halvényodik el, mint
a molibdéntartalmt oldatoké. A szobdban uralkodé fényviszonyok nem he-
folyésoltik a sziner@sséget.

A zavaré ionok eltavolitdsdra sok kisérletezés utdn a molibdén-rodanid
szerves oldoszeres kiolddsa, majd a zavaro ionokat tartalmazé vizes fazis le-
czivatasa utdn a molibdénnek oxdlsavas vizes fazisba valo visszaolddsa mutat-
kozott legmegfelelébbnek. Ez Ggy tortént, hogy néhény tized-mikrogram
molibdént tartalmazo, 10 ml-t kitevé oldatolkat Iémesovekben a GORLACH 3]
altal leirt ardnyban nétrinm-tluorid, natrium-nitrat, ammonium-rodanid és
sztannoklorid oldatokkal elegyitve dsszerdztam, majd 2 ml szerves oldészer-
elegyet adva hozzajuk, ismet beszeraztam. Szerves oldészerként az etiléter nem
valt be, csak az izoamilalkohol, melyet fajstlyanak novelése céljabol 1:1
aranyban azén-tetrakloriddal elegyitettem. A molibdénrodanid ebbe a fazisba
keriilt 4t, mely kis térfogata. és szinének igen halvany volta miatt nem volt al-
kalmas fotometraldsra. A kémesovek aljira iilepedett szerves fazis folott levd,
zavard ionokat tartalmazéd vizes oldatot leszivattam, & GornAcH [3] altal
ajanlott médon még egyszer kirdzattam a szerves fazist 55 ml hig sztanno-
Kloridoldattal, majd ismét leszivattam a vizes fézist. A sztanno-klorid oldat-
hoz kénsavat is adtam (1 ml cc H,80, 50 ml oldatban), mert csak igy valt el
egyméstél tisztan a vizes és a szerves oldat. Ezutin a kémesovekbe 6,56 ml 0,1 n
oxalsavoldatot adva, és a szerves fhzissal jOl Osszerdzva, & molibdén teljes meny-
nyisége dtment a vizes fazisba. EbbSl 5 ml-t atpipettaztam szaraz kémoeso-
vekbe, a leirt modon molibdén-reagens eleggyel cléhivtam a sarga szint, majd
fotometraltam. A razatdsok id6tartaménak a meghatirozott molibdén meny-
nyigégére gvakorolt hatésit a 2. tablizat mutatja.

2. tabldzat

A kiilonbozd kirdzasok idétartamanak befolyasa a meghatarozott molibdén
mennyiségére (%,-ban megadva)

-

6 | &

RAzis modja ‘ A razés iddtartama misodperchen 2Dy
i sl i it . RS e 50/,
[ 10 | 15 | 20 ‘I su | w0
e _— N I e SR S -
a) Elsd kirazés \, 5 s 100 107 100 3
b) Sztannokloridos kirazds | — 102 01 | 102 100 5
e) Oxilsavas visszaoldas ' - 102 113 ‘ 102 100 12
| !
| | | |

A 2. tAblazat tantsdga szerint mindegyik kirdzast elegendd 15 mésod-
percen 4t folytatni. A kémesoveket gumidugdklkal lehet lezdrni. A belgliik eset-
leg kioldodott szines anyagok ugyanis a szerves fazisba keriilnek, a vizes fa-
zisha azonban nem oldodnalk vissza, és fgy zavart nem okoznak.

Megvizsgaltuk, hogy 2 leirt médon végezve & meghatarozast, megszii-
nik-e a zavard ionok kedvezbtlen hatdsa. GRIGG [4] szerint Ti, V és Cr, GOR-
pAcH [3] szerint ezenkiviil az Fe is zavarhatja a molibdén-meghatérozist bi-
ZONY 08 koriilmények kozott. Tzért titan-szulfitot, ammonium-vanadatot,
kromi-kloridot és ferri-kloridot adtam a molibdéntartalmit oldatokhoz, majd
elvégeztem 2 meghatarozdsokat. Kiprébaltam azt is egyuttal, hogy nem le-
hetne-e elhagyni egyes oldatok hozzaaddsat. Az igy nyert vizsglati adatokat
2 3. tablazat tartalmazza.
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3. tabldzat

Natrium-flourid és natrinm-nitrat belolydsa a szinerfsségre és a zavaré jonok
hatdsanak kikiiszobilésére

(1) | ® ®
Zavard ionok | Az 1. kirdzés elGtt Extinkcidérték Sz,
mennyisége ‘ adott oldatok tartalma _— *h
5 ml oldatban | E %
NH,CNS NaF  NaNo, 0,228 | 100,0
o NH,CNS NaF 0,224 100,0
NH,CNS 0,237 | 100,0
10 mg Fe NH,CNS NapF NaNO, 0,247 108,3 7.9
0,3 mg Ti
2 mg Cr NH,CNS NaF 0,206 92,0 8,0
2,18 mg V
NH,CNS . 0,248 104,6 7.6
SzDgoy, 0,018

A 3. tablazat tantsdga szerint nemesak lehetséges, hanem el6nyos is a
nétrium-fluorid- és a ndtrium-nitrat oldat elhagydsa. A kés6bbiek sordn ezért
csak rodanid- és sztanno-kloridoldatot adtunk a molibdéntartalmi oldatok-
hoz az 1. kirdzés el6tt. Azt is igazolja a tdbldzat, hogy a zavarénak vélt Fe, Ti,
Cr és V viszonylag nagy koncentriciéban sem zavarja a meghatdrozdst.

A vizsgélatok sorén kideriilt, hogy a rézionok viszont esokkentik a szin-
ersséget. Megvizsgdltuk, hogy hény egymés utdni kirdzdsra van szlikség a
zavard hatés kikiiszébolésére. A vizsgdlatokhoz azonos molibdéntartalmu ol-
datokat haszniltunk Fe és Cu nélkiil, vagy pedig 5 ml-enként 10 mg Fe és
20 mikrogramm Cu hozzdaddséval. Az Fe-t vas-klorid, a Cu-t pedig réz-szulfat
formdjéban alkalmaztuk. Kirdzészerként savas SnCly,-oldatot, vagy pedig ro-
danidot és oxaldtot is tartalmazé savas oldatot haszniltunk. A vizsgilati
eredményeket a 4, és az 5. tablizat tartalmazza.

4. tablazat

A zavaré jonok eltdvolitisara szolgalé kirazisok hatisa a szinergsségre
és a zavaras megsziinésére

w [ T

@

A kezelések A kirdzdsok sorszdma Extinkci6érték
jele e :
Fe, Cu I
1 L2 f 8. L n%ikiil Cu~v?1-1“
A Sn(l, 0 0 0 0,171 61
B SnCl, SnCl, 1] 0 0,197 76
[6; SnCl, Sn(l, SnCl, 0 0,182 98
D SnCl, SnCl, SnCl, SnCl, 0,025 96
E SnCl, l rodanid-oxaldt l SnCl, 0 0,228 94
SzDgor,

0,030 ’ 18

* A zavaré ionokat nem tartalmazd oldat értékének 9 -dban
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4. tabldzat

A zavaré ionok eltavolitisira szolgdlé kirdzdsok hatisa a szinerdsségre
és a zavaras megsziinésére

) - . @ R ®
A A Kirazéoldatok sorszima Extinkeioértél
kezelt-
K .. Cl-
fole L. 2. 5. 4. ‘I 5. o | Eal
A SnCl, rodanid- SnCl, 0 | 0 | 0,441 97
oxaldt
B SnCl, rodanid- rodanid- SnCl, 0 0,437 107
oxalét oxalat
C SnCl, rodanid- SnCl, rodanid- SnCl, 0,467 110
oxalit oxalit
82Dy | | | 0,060 |
I
i |

* A zavard ionokat nem tartalmazé oldat értékénck 94-dban.

A 4. tdblézat tantsdga szerint legalibb haromszori SnCl,-os kirdzas sziik-
séges a rézionok zavaré hatdsinak kikiiszobolésére. Négyszeri oblités azonban
méar magit a molibdén-rodanidot is eltdvolitja a szerves fizisbél. Ha egyik
kirdzdoldat rodanidot és oxaldtot is tartalmaz a SnCl, mellett, akkor az extink-
cidérték megnovekszik. Az 5. tabldzat adatai szerint elegendd a hdromszori ki-
rézis, s6t tobbszori kirdzds a rézionok pozitiv zavardsat eredményezi, azaz
nagyobb extinkciéértéket idéz el§, mint kellene. Célszerii tehat a vak és a stan-
dard oldatokba is kisebb mennyiségli vas- és réziont adni.

A vizes fazisok tokéletes leszivatdsa koriilményes és id6t rabls. Ezért
megvizsgiltam, hogy elegendd-e azokat csak olyan mértékben leszivatni, hogy
a szerves fazis felett még 3—5 mm vastag vizes oldat maradjon. A vizsgilati
eredményeket a 6. tdblazat tartalmazza.

6. tdbldzaf

A vizes fazis részleges leszivatasinak hatisa a meghatirozott molibdén

mennyiségére
) ) @ ®
Zavard ionok Leszivatdsok Extinkcidértékek
5 ml cldatban média
E ! %
0 «) részleges ‘ 0,499 100,0
10 mg Fe és 10 mikrogramm Cu b) teljes 0,507 101,6
10 mg Fe és 10 mikrogramm Cu ¢) részleges 0,496 99,4
SzDgoj ‘ 0,022 4.4

A 6. tdbldzat adatai azt bizonyitjik, hogy elegendd a kirdzdsok utin
csak részlegesen leszivatni a vizes fdzist, ami kénnyen megtorténhet vizsugar-
szivattytval, eseppentd iiveges§vel, vagy maés leszivé berendezéssel.

Mindezek alapjin a kovetkezd eljardst ajinlom a talajok Grige —GOR-
rACH modszerrel kivont molibdéntartalménak a meghatdrozasira:
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Kb 50 ml-es, kupakkal, zdrhaté mianyagedénykékbe bemériink 4—4 g
talajt. (Legjobb egyszerre 24 mintdt bemérni. A tovabbiakban megadott oldat-
mennyiségek is ilyen mennyiségre vonatkoznak a standardokat is beleértve).
Grigg-oldészert pipettdzunk hozzdjuk 20 ml-es mennyiségben, majd kb 1 6rdn
at rdzogatva allni hagyjuk, hogy a karbondtok oldédjanak. Ezutin rdzégépbe
helyezve 2 érédn at rizatjuk és az olddszer hozzdaddsa utdn kb. 20 érdval
kémestvekbe sziirjilk. Ezekbél az oldatokbdl, tovdbba 4 db 0-d4sés4db 0,5
gamma/g-os standardbdl 4—4 ml-t dtpipettdzunk més kémesovekbe. Ha az
oldatok szine olyan s6tét, hogy alig 4tlatszé, 3, ha 4t nem latszo a kémesd szé-
lességében, 2, ha csak kis térfogatra sziirédik, 1, ha esak 1—2 ml szlrletet
kapunk, akkor 0,6 —0,8 ml-t pipettdzunk dt, és desztilldlt vizzel kiegészitjilk
5 -5 ml-re. Nullds standardként magdt a Grigg-olddszert hasznaljuk.

Az oldatokhoz 5—5 ml oxidalé elegyet pipettdzunk, és megvérjuk, mig
a habzds megsztinik, majd 1 literes fazékba vizfiirdébe tessziik 10 percen it
enyhén forralva. Ezutdn n oxélsavat adunk hozzajuk évatosan iivegpdledval
kevergetve, mig az oldatok a manginoxidok oldédédsa révén kitisztulnak (kb.
1 -2 ml elegendd). Egy-két eseppnél tobb oxélsavfelesleg lehetéleg ne maradjon
az oldatokban, mert — bar a meghatdrozds eredményét nem befolydsolja —
csapadékot eredményez, mely a szerves fazishoz tapad. A kémeséveket ezutdn
lehitjiik, majd 1—1 esepp FeCu-oldatot adunk hozzdjuk. ‘

A meghatédrozéds céljabol az oldatokhoz adagoléval 2—2 ml redukalé ele-
gyet adunk, gumidugéval lezdrva felrdzzuk, majd elszintelenedésig allni hagy-
juk. Ezutdin ugyancsak adagoléval 2 -2ml 1 :1 ardnyd izoamilalkohol-szén-
tetraklorid elegyet adunk hozzdjuk, és gumidugéval lezdrva 15 mp-en &t erd-
sen rdzzuk. A leiilepedett szerves fazis feletti vizes fizis nagyrészét leszivatjuk,
és adagoléval 5—5 ml 1. sz. oblitéfolyadékot éntve hozzdjuk ismét alaposan
razzuk 10 10 mp-en dt. Ezt a vizes fizist is leszivatjuk, és 5 —5 ml 2. sz. ob-
litéfolyadékot adva hozzdjuk alaposan felrizzuk 10—10 mp-en ét. A vizes fi-
zist leszivatva ezutdn ismét 5—5 ml 1. sz. 6blit6t adva a kémesdvekbe 10—10
mp-cn 4t erdsen razatjuk. A vizes fézist leszivatjuk, de ezittal cseppentével,
tokéletesen. Most aszerves fizisok f6lé 6,5 ml 00,2 n oxdlsavat pipettizunk, és
gumidugdval lezdrva 15 mp-en dt erésen rdzzuk. A molibdén ekkor dtmegy a
vizes fdzisba.

Szaraz kémesovekbe 2—2 ml molibdén-reagens elegyet pipettdzunk igen
pontosan. Ezutdn hozzdjuk pipettdzunk 5 —5 ml-t az oxdlsavas vizes fazishdl,
mely a molibdént tartalmazza, és azonnal évatosan felrdzzuk az oldatokat.
A szines oldatok mdr 5—6 dra milva, de legkéséhh 30 —40 éran beliil foto-
metrilhatok 430 nm hulldmhosszon. Osszehasonlité oldatot 2 ml molibdén-
reagens elegybdl és 5ml 0,1 n oxdlsavoldathdl készitiink. Mivel a standard-
gorbe egyenes lefutisi, elég nullds és 0,5 gamma/g-os standard.

Munka kozben minden miiveletet sorban elvégziink minden oldattal,
miclétt a kiovetkez$ miiveletbe kezdenénk. Igy a sorozat végére érve a raza-
tasokkal, az elsti kémestvekben mér tisztin szétvalnak a fizisok. A szines ol-
datokban esetleg kivals kristdlyok nem zavarjik a fotometrilast.

A kémesoveket minden vizsgilat el6tt feltétleniil ki kell bliteni krémlkén-
savoldattal, mert a molibdén hajlamos a kémesdvek falin valé megtapaddsra
és felhalmozéddsra.
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Oldatok

Kétszeres Grigg-oldat. 398,4 g (NH,),C,0,.H,0 és 201,7 g M,(,0,. H,0 81 vizben
oldva., Az olddédds 1—2 napon &t tart.

Grigg-oldat. 250 ml kétszeres Grigg-oldat és 250 ml desztilldli viz elegye.

0,6 gamma Mo/g-os standardoldat. 50 gamma Mo-hez (a standard torzsoldatbél
vessziik) 260 ml kétszeres Grigg-oldatot adunk, és 500 ml-re feltsltjitk desztilldlt vizzel.

Standard torzsoldat. 0,2522 g Na,Mo0,.2H,0/1. Az oldat 100 gamma Mo-t tartal-
maz ml-enként,

Oxiddlé elegy. 30 ml 50%-0s kénsav n KMnO,-oldattal kb. 170 ml-re feltslive.

FeCu-oldat. 200 g FeCly, 6H,0-t és 0,4 g CuS0,.5H,0-t 11 desztillils vizben ol-
dunk, majd adunk hozzd 20 ml koncentrdlt sésavat.

Redukdld elegy. Egy térfogat 20%,-os SnCl,-oldat és 2 térfogat 8,59%-0s rodanid-
oldat elegye.

1, sz, 6blité. 20 ml 509 -0s kénsav, 350 ml viz és 15 ml 20%,-os SnCl,-oldat elegye.

2. sz, 6bl{6, 70 ml Gblitd alapoldat, 60 ml desztilldlt viz és 40 ml redukdls elegy
tgszedntve és felrdzva,

Oblitd alapoldat. 1100 ml kétszeres Grigg-oldat, 400 ml 50%-0s kénsav és 500 ml
koncentrdlt sosav elegye.

20%-0s SnCly-oldat. 238 g SnCL.2H,0 200ml 6 :4 ardnyt sésav-viz elegyben
oldva, majd 1 l-re feltdltve. Frissen készitends, vagy légmentesen tdrolandé.

7. lablazat

Kiilénb62z6 médszerekkel és kiilonbhozé laboratériumokban meghatirozott

molibdéntartalmak
5] (2) ) @
Az ajinlott Az Altalanosan haszndlt modszerrel
A talajok médszerrel ; Atlagirték
sorszdmin meghatirozva 1. 2, 3. l 4,
szamil laboratdrinmokban meghatdrozva
i, 0,14 [ 0,18 = 0,22 | 0,18 0,18
2. 0,27 035 - 0,38 ‘ 0,30 0,33
3. 014 | 021 0,13 | 023 | 021 0,18
4. 0,06 | 0,06 0,06 | 0,08 0,05 0,06
B 0,17 0,26 0,06 | 0,27 0,12 0,18 *
6. 0,08 ‘ 0,13 0,08 0,14 0,05 0,10
T 0,34 ‘ 0,33 — 0,34 0,21 m3L
8. 0,12 | 0,09 0,11 0,10 0,05 0,09
9. 0,42 | 0,51 0,04 0,42 0,78 0,43
10, 0,14 | 0,20 — 0,25 0,12 0,18
11. 0,09 | 0,09 0,12 0,11 0,05 0,09
12: 0,11 | 0,09 0,09 0,14 0,58 0,20
13. 0,08 | 0,00 — 0,10 0,48 0,19
14. 0,13 ‘ 0,15 — 0,17 0,30 0,19
15, 0,11 ! 0,19 — 0,21 0,25 0,19
16. 010 | 020 e 0,22 0,12 0,16
17. 0,21 0,14 0,15 0,14 0,12 0,15
18. 0,20 0,25 0,23 0,31 0,21 0,24
19, 0,13 0,12 0,13 0,28 0,12 | 0,16
20), 0,20 | 0,24 . 0,23 | 0,09 | 0,19
i mg/ke 0,162 0,104 — 0,217 0,220 0,190
) Atlag ettt 5
i 85 102 64 | 114 . 116 100
b) Atlagos cltérés az i }
cgyes talajok Atlag- J ‘
értekeétsl 0,041 0,034 0,071 ! 0,046 i 0,092 o}
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8,5%-0s rodanidoldat. 85 g NH,CNS 1 liter desztilldlt vizben oldva.

10%,-08 SnCL.2 H,0-oldat. 100 g SnCl,.2H,0 600 ml koneentralt sosavban oldva
s 1 Lre feltdltve desztilldlt vizzel, Frissen készftendd, vagy légmentesen tdrolando.

Molibdén-reagens elegy. 30ml 10%-o0s SnCl,.2H,0-oldathoz 38 ml molibdénrea-
gens-torzsoldatot és 3 ml ammoénium-metavanaddt oldatot adva Osszerdzzuk.

Molibdén-reagens torzsoldat, 200 g Co(NO,),.H,06s35 g NH,ONS 1 liter desztilldlt

vizben oldva.
Ammndniwm-metavanaddat oldat. 1g (NF,)VO, forrén oldva 100 ml desztillslt

vizben.
A leirt médszerrel meghatdroztam 20 Roménidbdl szdrmazéd talajminte molib-

déntartalmst, és dsszehasonlitottam négy kiilfoldi laboratérium megfeleld adataival.

A 7. tabldzat adatai szerint az \ij eljirds pontossig tekintetében felveszi
a versenyt az eddig hasznélt eljirdssal, bar az atlagosndl valamivel kisebb ér-

tékeket adott.
Hasonlé osszehasonlité vizsgilatokat végeztem északdundntili feltala-

jokkal. Az eredményeket a 8. tdblazat tartalmazza.

8. tabidzal

Néhiny hazai feltalajminta kimnyen oldhatd molibdéntartalma

) ® ) o®
A talajminta Molibdéntartalom
: Szerves- mgfkg
E— Kotittségi pH anvag CaCQy
s7am (H,0) oy = o eredeti 0]
jele tipusn - mévdsze;'re] S
mepghatirozva
A Réti agyag 66 7,2 5,22 0 0,03 0,03
T, Humuszos dntés
{Duna) 7 7,6 2,03 26,1 0,06 0,11
A, Réti agyag 54 7.4 4,57 0 0,05 0,04
D, Humuszos 6ntés
(Rdba) 43 6,2 1,50 0 0,15 0,15
D, Réti agyag 56 7,2 4,30 0 0,09 0,11
D, Csernozjom 42 7.6 3,29 1,3 0,12 0,07
D, | Réti agyag 53 7.6 5,61 5,5 0,09 0,13
a) Atlagérték Jrog Mojke 0,084 ) 0,091
A 100 109

A 8. téblézat utolsé oszlopaiban talilhaté értékek azt mutatjék, hogy
ez esethen az 4] eljirdssal kaptam valamivel nagyobb értékekot. Az oxalatos
talajkivonatokat ugyanis igen nchéz beparlds utdn tokéletesen elégetni, a
megmaradé kevés szervesanyag sarga szine viszont a meghatédrozott értéket
noveli. Sajdt vizsgilataimndl a szdraz égetés maradékit még nedvesen is to-
vébb oxidiltam kalium-permanganittal, azért itt a szervesanyag nem zavart.

Osszefoglalis

Tgen kis mennyiségii (0,01 gamma(5 ml) molibdén kimutathaté vizes
kozegben kobalt-, vanadat- és nitrédtionok jelenlétében rodaniddal és sztanno-
kloriddal. A képzGdott sdrga szin a kobaltionok rézsaszin szine mellett 430 nm
hulldmhosszon fotometralhato.
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Vizsgalataink szerint a zavaré ionok hatdsa kikiiszobolhetd, ha a molib-
dénrodanidot izoamilalkohol-széntetraklorid szerves fazisha vissziik 4t, ha-

romszor kimossuk, majd oxdlsavval visszaoldjuk az igy megtisztitott molib-
dént a vizes fdzisba.

Az 1] mddszer pontossiga eléri a régiét, de sokkal gyorsabb, kevesebh
a vegyszerigénye, és alig érzédik az izoamilalkohol kellemetlen szaga.
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Simple and Rapid Method for the Determination of the
Molybdenum Content of Oxalate Containing Soil Extracts

B. KERESZTENY

College for Agricultural Sciences, Department of Chemistry and Soil Science Mosonmagyarévir (Hungary)
Summary

According to our observations, apart from the pink colour of the cobalt ions, a
yellow colour also presents itself when molybdenum is determined in the form of rhoda-
nide and highly coneentrated eobalt nitrate as well as a smaller quantity of ammonium
vanadate are added to the solution. The colour produced in this way can be measured by
photometry at 430 nm and has an intensity allowing very small quantities of molybde-
num to be determined in aqueous solutions. The determination i, however, disturbed by
various ions, especially by iron and copper ions. An experiment was conducted to elimi-
nate the effect of these ions, In the course of the experiment it was proved that the effect
of the disturhing ions ean be eliminated if the molybdenum rhodanide produced by the
usual procedure is shaken in test tubes with the 1 : 1 mixture of isoamyl aleohol and car-

¥



398 KERESZTENY: Talajok Mo-tartalménak meghatdrozdsa

bon tetrachloride, the aqueous phase is replaced after pipetting with stanno chloride-
containing solutions in three subsequent cases, 0,02 N oxalic acidis added to the organic
phase located at the bottom of the test tubes and the molybdenum is transferred again
into the aqueous phase by shaking. Then the agueous phase is pipetted and the molyb-
denum is detected with the aid of a reagent containing cobalt nitrate, ammonium vana-
date, rhodanide and stanno chloride. The colour develops in a few hours and remains
constant for a day. This also malkes possible the oxidation of the organic matter of the soil
extract with potassiim permanganate resulting in a considerable saving of time. A stan-
dard series has to be prepared on every ocecasion.

The advantage of the method is that it can be carried out very rapidly and the
organic phase is loeated below the aqueous phase o that its odour is hardly perceivable.

Table 1. Effect of temperature, illumination and time elapsed sinee eolour develop-
ment on colour intensity, given in extinetion value. (1) Temperature. (2) Illumination.
{3) Time elapsed since eolour developing, in hours. @) Dark. b) Light.

Table 2. Influence of the various shaking times on the molybdenum quantity de-
termined (%). (1) Mode of shaking. a) First shaking, b) Shaking with stanno chloride,
¢) Dissolution with oxalic axid, (2) Shaking time in seconds.

Table 3. Influence of sodium fluoride and sodium nitrate on colour intensity and
on the elimination of disturbing ions. (1) Quantity of disturbing ions in 5 ml of the solu-
tion. (2) Quantity in the solutions given prior to the first shaking. (3) Extinction value.

Tables 4. and 5. Effect of the shakings serving to remove the disturbing ions on the
colour intensity and the ceasing of the disturbance. (1) Mark of treatments. (2) Serial
number of shakings. (3) Extinction value without Fe—Cu and with Fe—Cu, as percen-
tage of the value of the solution not containing disturbing ions.

Table 6. Effect of the partial pipetting of the aqueous phase on the determined
molybdenum gquantity. (1) Disturbing ions in 5 ml of the sclution. (2) Way of pipetting.
(3) Extinction values.

Table 7. Molybdenum contents determined with various methods and in various
laboratories. (1) Serial number of soils. (2) Determined with the suggested method. (3)
Determined with the generally used method in laboratories ser. No. 1, 2, 3, 4. (4) Average
value. &) Average, b) Average deviation from the average value of the various soils.

Table 8. Readily soluble molybdenum eontent of some Hungarian surface soil
gamples. (1) Mark and type of soil sample. (2) Number of stiffness. (3) Organic matter,
(4) Molybdenum content, mg/kg, determined with the original and the new method, resp.
a) Average value.

Méthode simple et rapide pour le dosage du molybdéne dans les
extraits a I'oxalate des sols

B. EERESZTENY

Maute Eceole Agronomique, Chaire de Chimie-Pédologie, Mosonmagyardvir (IHongrie)
Résumé

Selon nos observations lors du dosage du molybdéne sous forme de sulfocyanate
en ajoutant & la solution du nitrate de cobalt trés concentrd et du vanadate d’ammonium
en quantité moindre, il se forme aussi, & coté de la couleur rose des ions cobaltiques, une
couleur jaune que I’on peut photométrer & 430 nm. La couleur ainsi développée est telle-
ment intensive qu’elle rend possible le dosage de trés petites quantités de molybdéne
dans une solution aqueuse. Mais le dosage est perturbé par divers ions, surtout par les
iong de fer et de cuivre. Nous avons exéeuté des essais pour les éliminer, Au cours de ces
essais nous avons établi que I'on peut éliminer l'effet perturbateur de ces ions, si l'on
agite dans des tubes d’essai le sulfocyanate de molybdéne obtenu par le procédé usuel,
avec un mélange 1 : 1 d’aleool isoamylique et tetrachlorure de earbone, puis aprés aspira-
tion de la phase agqueuse on la remplace 3 fois successivement par des solutions de chlorure
stanneux, et en suite I'on replace le molybdéne de nouveau dans la phase aqueuse par agi-
tation avec de Iacide oxalique 0,02 n placéaudessus de la phase organicue occupant le
fond des tubes d’essai. Puis, en éliminant par pipettage la phase aqueuse 'on déeéle la
présence du molybdéne par un réactif contenant du nitrate de cobalt, du vanadate d’am-
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momnium, du sulfocanste et du chlorure stanncux. La couleur se développe en quelques heu-
res et reste constante pendant un jour. Ce proeédé rend aussi possible 'oxydation par du
permanganate de potassium de la matiére organique de extrait aqueux, ce qui signifie
une éeon]ornia considérable de temps. A chaque occasion il faut préparer une nouvelle série
standard,

I’avantage de cette méthode est qu’elle est rapide et la phase organique reste sous
I'eau cdurant le travail, ainsi I’on sent & peine gon odeur.

Tableaw 1. Effet de la température, de I'illumination et du temps éecoulé aprés le
développement sur I'intensité de la couleur exprimé en valeurs de Pextinction. (1) Tempé-
I‘&tlél‘e. (2} HMumination. (3) Temps écoulé aprés le développement, heures. (4) Obscure.
(5) Claire.

Tableau 2. Effet de la durde des divers modes d’agitation sur la quantité de molyb-
dénc obtenue {en %), (1) Mode de Pagitation: &) premiére agitation, b) agitation avec du
chlorure stanneux, ¢} avec redissolution par de 'acide oxalique. (2) Durée de Pagitation
en secondes.

Tableaw 3. Effet du fluorure de sodium et’ du nitrate de sodium sur intensité de la
couleur et I’élimination des effets perturbants. (1) Ions perturbants dans 5 ml de solution.
(2) Teneur des solutions avant la premiére agitation. (3) Valeur de 'extinction.

Tablequx 4 et 5. Iiffet des agitations servant a éliminer Jes ions perturbants sur
Pintensité de la couleur et la cessation de la perturbation. (1) Signe du traitement. (2)
Numéro d’ordre des agitations. (3} Valour de I’extinction sans et avec Fe-Cuen % dela
valeur des soluations ne contenant pas d’ions perturbants.

Tableaw 6. Etfet de I'aspiration partielle de la phase aqueuse sur la quantité de
molybdéne obtenue. (1) Tons perturbants dans 5 ml de solution. (2) Mode de U'aspiration.
(3) Valeur de 'extinetion.

Tableaw 7. Teneurs en molybdéne obtenues par diverses méthodes et dans divers
laboratoires. (1) No de I’échantillon du sol. (2) Obtenue par la méthode préconisée. (3)
Obtenue avee la méthode généralement employée dans les laboratoires 1, 2, 3 et 4. (4)
Valeurs moyennes. a) Moyenne, b) Différence moyenne de la valeur moyenne des divers sols.

T'ableaw §8. Teneur en molybdéne facilement soluble de quelques échantillons de
surface de sols hongrois. (1) Echantillon du sol, signe et type. (2) Chiffre de consistance.
(3) Matitre organique. (4) Teneur en molybdéne mg/kg obtenue par la méthode origi-
nale et par la méthode nouvelle. a) Valeur moyenne.

IpocToii M OBICTPBIH METOX OMpefeneHUsA CONEPIKAHUA MOIMOAEHA B
OKCaJTaTHOH BHITA)YKKE M3 MOYRbLI

B. KEPECTEHB

Kadenpa Xumuu-TToysoseaeHus Beicuieil Arpapsoii Lxonsl B Momonmafsaposap (BeHrpus)
Pezwme

[To Hawum HaGIIONEHHAM NPH ONPEAEICHHH MonubacHa B QOpMe polaHiia, 106aBIAs
K pacTBopy HHTPAT KobaibTa B GONbLIOI KOHUEHTPALHH H HEGOJLII0S KOJIMUECTBO BAHANATA
AMMOHHS, HApsily C PO30BOIl OKPACKOll 0T HOHOB KODAJILTA MOABAACTCS >KEATAsT OKPACKa,
koropast doromerpupyercsi npa 430 MM, TTOSIRISIOWASICS OKpacKa [I0 TAKOH CTCIIEHM WHTEH-
CHBH&s1, 9TO [ACT BO3MOMCHOCTb ONPEENATH JAXKEe BECbMA HC3HAUYHTE/BILIE KOJIMYECTBA MO-
Jaubrena B BofgHOM pacreope. ONpeReneHHI0 MEIAKT DAa3IHUYHBIC HOHLL, 0COGEHHO YKEIe30 H
Me/b, Hamm onbiThl MPOBOJHAHCE ¢ HEbK yCTPaHeHHs! 3TOr0 BAMSHHA. B3 Xofe onpeienenuii
TOATBEDHIIOCE, YTO MCUIANIIEC BJIHSIHHC HOHOB MOMCHO YCTPAHHTb, €CJIH MOAVYCHHbIT 00BM-
HLIMH MCTOJaMH MONMHOAEH-POAAHH] BCTPSXHBAST NEDPEMEIIMBACM B NPo0HPKE CO CMEChI0 H30-
aMHJI0BOrO CMHPTA M TETPAXJOPHAYTJICPOAA B COOTHOWeEHHH 1 : 1, mociie ypascuua BogHOM
(paskl TP pasa MOAPAK MEHSEM PACTBOp, CONepIKALIHH NXJIOPUCTOE 0JI0BO, 3aTeM A0GaBIsieM
0,02 H1. wasenesyw KUCJIOTY I0BEPX OPraHiueckoil (ashl, HAXOLSILCHCS HA JHE npodHpPKH U
BCTPAXHBAHHCM ITEPEBOIMM MOJIHOICH CHOBA B BOAHYI (a3y. [locie NHNETHPOBAHMST BOXHOIL
(asbl peareHTaMi, CORCPIKAUMMH HHTPAT KOOANbTA, BAHAKAT AMMOHMS, POAAHUT 1l XJIOPUCTOe
0JI0BO [OKA3BIBACM NPHCYTCTBHE MOJHOACHA. LIBeT 32 HECKOJIbKO YaCOB CTAHOBHTCS MHTEHCHB-
HbIM M OCTAETCHA IMOCTOSTHHBIM B TCYCHHE OHs. Takum 00pasoM OTKPHIBACTCS BO3MOMKHOCTE TSI
OIKHCJICHHSI MEPMAHIaHATOM KallHsd OPTaHHYECKOre BCIIECTBA [MOYBCHHOH BBLITSDKKH, YTO BENET
K BHAUHTENBHOI 3KOHOMHH BpemeHH. Bo Bcex ciyuasx HeofXOAMMO MpPHTOTOBJATL CCPHIO
CTAHAAPTHLIX PACTBOPOB.
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IlpeMMyIIecTB0 3TOI0 METOAA COCTOHT B TOM, UTO OH 0OYeHb ObICTPbLUl U OpraHuvecKas
(haza BO BpeMa palGoThl HAXOAMTCS MOJ BOAHOIH (a30if, NO3ITOMY 3anaxa MOYTH He UYBCTBYETCH.

Taba. 1. BauaHue TeMOEPATYPbl, OCBEILECHMS M BPEMEHH I[T0CJE MOSIBIEHHST OKPACKH
HAa HHTCHCHBHOCTb OKPACKH, BBID2)KCHHYI0 B BeluuMHC skcTHHKuuH. (1) Temmepartypa. (2)
Ocgemrende. (3) Bpemst B 9acax, npowesiuee ¢ MOMEHTA MOABJICHHS OKPACKH. a) B TCMHOTE.
b) I'lpm ocperjeHuH.

Taba. 2. Bausnxe BPCMEHH BCTPAXHBAHMS HA KOJMUYECTBO ONPCIEISACMOT0 MOTHOICHA
(%). (1) Crioco® BeTpaxuBanus. a) IlepBoe BeTpaxuBaHWe. h) BeTpsAXiuBaHHE C XJIOPHCTHIM
071080M. ¢) O0paTHOe pacTBOPEHHE MIABETEBON KHCIOTOMH. (2) Bpemsi BCTPSXHBAHII B CEKYHIAX.

Ta6a. 3. Bausinue QUIOpHLA M HHTPAT HATPHST HA HHTEHCHBHOCTh OKPACKH H HA ycTpa~
HEHUE MEWAIEro BauAHNs HoHOB. (1) KoauyecTBo Memaniqux HoHOB B 5 Mu pacrsopa. (2)
ComepyxaHde pacTBOPOB mepej MNEpBbIM BCTpsixuBaHue. (3) BesHYHMHA SKCTHHKLHIL

Tafa. 4. u 5. BausiHHe BCTPAXHBAHHH, CNY>KAWMX Ul VAAJIEHHS MEMIAIOMHX HOHOB
HA HHTCHCHBHOCTE OKPACKHM H yHuuroKeHwe nomex, (1) OGosmauenme obGpaborku. (2) Konu-
q9eCTBO BCTpsixHBanuit. (3) BennunHa aKCTHHKIHH, Bes HOHOB »Kesie3a H MeIH M ¢ HOHAMH JKe-
J1€3a ¥ MejIH B Y% 0T BeJIMYHHLL, TIONYYEHHOH IS pacTBOpa He COJEepPIKAlllero MEeaonHx HOHOB.

Tafa. 6. BnusiHEe 4acTHUHOTO YAANEHHS »KHIKOH (assl HA KOJIHYECTBO ONMpPEEIACMOrQ
mosnGpeHa. (1) Memawoume Holbl B 5 ma1 pacTeopa. (2) CnocoObl ymanenust »xcupkoi gassl. (3)
BemirHa 9KCTHHKIMH.

Tata. 7. Comepykanue MonMOAeHa, OmpelesieHHOe PAs/IHYHBIMH METOAAMH B PagJIHUHbIX
naboparopusx. (1) Tlopsykoseit Homep mousbl. (2) OnpeneneHo NPENJIOMEHHLIM METOJ0M.
(3) Onpeneneiio oBIENPHHSTHM MCTOAOM B naGoparopusix 1, 2, 3, 4. (4) CpefHsisi BeHYHHA.
a) Cpennee. b) CpenHee OTKJIOHEHHE OT CPEXHUX BENUYHH JUISt OT/C/ABHBIX MOYB.

Taba. 8. Copgepsxanue MOMHGAEHA B BEPXMHX FOPHIOHTAX HEKOTOPHIX OTCYECTBEHHDIX
noyp. (1) IMousenHsiii 00pazew, oboaHavenne H Tun. (2) CBaA3HOCTL 10 Apans. (3) Oprasuuccroe
Beuectso. (4) Coxeprianue MoaHGHeHa B MI/Kr, onpejeneHHoe o0UIENPHHSATBHIM H TPCIN0MKEH=
HLIM METOJaMH. a) CPeaHsisi BeJHYHHA.



