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A talajok aktiv Mmn tartalmdnalk
meghatiarozasa polarograffal
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Agrdrtudomdnyi Féiskola Talajtani Tanszéke, Keszthely

A talajok osszes Mn tartalma viszonylag nagy, dtlagosan 850 ppm (szélsd
értékek 120—8000 ppm). Kozismert azonban, hogy az osszes Mn tartalom a
névények szdmara nem hozzaférhetS. A talajok Mn ellitottsiganak megallapi-
t4sdra ezért a konnyen oldhaté Mn tartalmat hatérozzik meg. A Mn esetében
a kénnyen oldhaté forma alatt a két értékii Mn-t értik. A konnyen oldhaté Mn
1artalom kivondsara tobbféle oldészert alkalmaznak. Igy pl. Prove és Rinkisz
(6], Gyur’ AxkemMEDOV [2] MaDANOVA [5] 0,1 n H,80, oldatot. LEEPER [4]
1,0 n amménium-acetat oldatot.

A talajkivonatban a Mn kiilonboz6 médszerekkel hatdrozhaté meg, ezek
koziil leggyakrabban alkalmazzik a perszulfitos médszert. Ujabban kezd elter-
jedni a polarografids mdédszer is pl. Bonsaxov [1] talajban és novényekben,
valamint kiilénboz6 biolégiai eredetii anyagokban polarogriffal hatiroztik
meg a Mn-t.

A talajok Mn ellitottsdginak megéllapitdsira azonban nem elegendd a
kétértékii Mn tartalom meghatdrozésa, mivel a talajban a 3 ¢s 4 vegyértékt
Mn egy része redukélhatd, s ezdltal a novények szémdra is felvehetdvé valik,
ezért a talajok Mn ellitottsdgénak jellemzésére legmegfelelébbnek bizonyul a
SCHACHTSCHABEL [7] médszerével meghatdrozott a k t i v Mn tartalom, mely
tartalmazza a talaj vizoldhaté, kicserélhetd és konnyen redukalhaté Mn tartal-
mét. Ez a mddszer (mely egyébként a KGST orszdgokban javasolt médszer)
abbél 411, hogy 1,0 n MgSO,+0,29%, Na,S0, oldattal 1 : 10 ardnyu talajoldoszer
ardny alkalmazéséval 1 6rds rdzdssal vonjék ki a talaj aktiv Mn tartalmat,
majd eziistkatalizdtor jelenlétében perszulféttal torténd oxiddcié utén a Mn-t
kolorimetridsan mérik permanganit forméjaban.

KRrIUKOVA és munkatarsai [3] monogrifikus munkéjukban megallapit-
jik, hogy a Mn alkali foldfém-s6k oldatdban jél definidlt polarografikus gorbét
ad, ezért célszerlinek littuk olyan moédszer kidolgozdsat, mely kozvetleniil a
kirdzé oldatban kiilonosebb kezelés nélkiil lehetdvé teszi a talaj aktiv Mn tar-
talménak gyors meghatdrozdsit. Ismeretes, hogy a polarogrifids vizsgilatok-
nal nagy jelentSsége van az oldat pH-jinak és az alapoldat minfségének.
Savanyu kozegben a Mn nem ad jé polarogrifids gorbét, mivel a kozeg Htion
koncentracidja erbsen zavar. Jol kifejezett hullimot kapunk a Mn**-re neutré-
lis kozegben, alkéli fémek és alkéli foldfémek kloridjaiban. KCl alapoldatban
—1,55 V-nél a Mn2* irreverzibilis gorbét ad. 12 n-os CaCl,, LiCl és MgCl, alap-
oldatokban a Mn?+ félpotencial értéke pozitiv irdnyban eltolédik és kb. —1,35
V-tal egyenls. Ezt az eltoléddst minden valdszinliség szerint a (MnClg)*—
komplex okozza. J6l kifejezett hullimot kapunk NH,OH+NH,Cl alapoldatban
bar megjegyzends, hogy a hullimhossziisdg jelentSsen cstkken a neutralis
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alapoldathoz képest, amit a Mn?*-nek MnO,-re val6 részleges oxidaciéja okoz.
0,1 n-0os KCN alapoldatban a Mn félpotencidja E,/,——1,59 V. Ebben az alapol-
datban a Mn-t Cu, Cr, Zn, Fe?* jelenlétében is meg lehet hatdirozni, mivel ezek
az oldatban nem adnak redukecidhullimot.

Borsarov [5] altal alkalmazott polarografids médszernek az a héitranya,
hogy rendkiviil hosszadalmas, ezért sorozatvizsgalatokra alkalmatlan.

Az altalunk kidolgozott polarogrifids médszer a talajoldatokbdl egyszeri:
kezelés utan lehet8vé teszi a Mn gyors és pontos meghatdrozisit, mely a méd-
szert tomeges analitikai vizsgilatokra is alkalmassa teszi.

Anyag és médszer

Megéllapitottuk, hogy a Mn®* 1,0 n-os MgCl, alapoldatban jél kifejezett
bulldmot ad. E,[;=—1,61 V, a referenselektr6d normal kalomel elektréd, az
oxigént Na,S0,-al kétjik meg, a Na,SO, alkalmazdsa az oxigén eltivolitdsira
csak neutralis vagy higos kézegben alkalmazhatd. Ez a feltétel esetiinkben
biztositva van. A Na,S0, hasznalata lénvegesen egvszeribb az oxigén eltavoli-
tasdra alkalmazott egyéb mddszereknél.

A vizsgalatokat polarograph Type 7—77—4 hazai gyartmanvu késziilék-
kel végeztiik.

Osszehasonlitottuk a médszert a perszulfitos médszerrel. Az dsszehason -
litds céljara olvan talajminta sorozatot valasztottunk ki, mely egy szabadfsld:
kisérletb(] (meszezési) szdrmazott. Ez alkalmas volt arra, hogy a pH befoly4sét
tanulmanyozzuk, mive] 5,5 pH-tol 7,31 pH értékig szinte folyamatosan vélto-
zott a talaj pH értéke.

Javasolt médszer
Szitkséges vegyszerek:
MgCl,-6 H,O p. a.
Na,50,; p. a.

aktiv szén

A talaj aktiv Mn*tartalmdnak meghatdrozdsdhoz 10,00 g talajt tdramérlegen
miianyag palackba bemériink és 100 ml 1n MgCl,-os oldatot (101,1 g MgCl,-6 H, O) adunk
hozzd, mely literenként 2 g Na,S0,-at tartalmaz. A Na,SO,-t kézvetleniil haszndlat el6tt
adjuk az oldathoz a MgCl, felolddsa utdin, majd jél 6sszerdzzuk a lombik tartalmat —
mindaddig, mig az Na,S0; fel nem oldédik, — a mérélombikot jelig téltjiik és az elézbles
bemért talajhoz azonnal hozzdadjuk. A lombikot lezdrva rdzégépen 1 érit rdzatjuk, (a
lornbik lezdrdsa el6tt mintdnként 0,2 g aktiv szenet adunk a kirdzéoldathoz (a kiilonbéz:
szervesanyagok adszorbedlds céljabdl). A rdzds utdn a talajt redds sziivépapirra vissziik
és a sziirletet haszndljuk fel az analizishez. A szlrletb6l 10 ml-t 25 ml-es f6z6pohdrba
pipettdzunk, majd vizfiirdén (vagy 100 C%-ra bedllitott szdritdészekrényben) az oldatot
szdrazra pdroljuk. Kihiilés utdan 10 ml-es pipettdval desztilldlt vizet adunk a szdraz mara-
dékhoz, megvdrjuk mig a kivdlt kristdlyos MgCl, és MnCl, maradék nélkiil oldédik.
Ezutdn néhdny kristdly Na,SO0,-at adunk az oldathoz (a Na,SO, hozzdaddsdt célszerii
4—5 perccel a polarografdlds el6tt hozzdadni, hogy a hatds kifejlédéséhez elegendd idé
alljon rendelkezésre). A polarografdldst czutin —1,3 V-t6l1—1,6 V-ig végezziik esepegd
higany elektréddal és 6sszehasonlité n kalomel elektréddal. A kinnyebb értékelhetdsés
pzempontjibol célszeriibb a differencidl gorbe felvétele.

Standard oldat készitése:

Szitkséges vegyszerek: MnCl,4 H,O, 1n MgCl, kirdzé oldat. MnCly-4 H,O-bol
analitikai mérlegen 3,6000 g-ot mérdlombikba mériink, feloldjuk és az 1 literes mérd-
lombikot jelig toltjitk. Az oldat 1 ml-e 1 mg Mn-t tartalmaz. 100 szoros higitds utdn
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(10 ml-t 1 lieterre), amikor a feltéltést 1n MgCl,-0s kirdzéoldattal végezzitk 10 y/ml-es
oldatot nyeriink, amib6l 25 ml-es f6z6pohdrba bemériink 1, 2, 3, 5, 7, 10 ml-t, mely meg-
felel 10, 20, 30, 50, 70, 100 ¥ Mn-nak. A 10 ml-nél kisebb beméréseket beosztolt
pipettdval pontosan 10 ml-re egészitjitk ki, MgCl, kirdzé oldattal. A talajoldat analizisnél
enlitett miiveletek (bepdrlds, desztilldlt vizzel 10 ml-re valé téltés, +Na,S0,) elvégzése
utdn polarografélunk, megszerkesztjiik a kiértékels gorbét, melynek segitségével azonnal
ppm-ben kapjuk meg az eredményt, amennyiben a talaj — oldészer ardnya 1 : 10-hez.

Az eredmények értékelése

A médszer kidolgozdsa folyamdn az latszott legegyszertibbnek, hogy koz-
vetleniil a kirdzé oldatban hatdrozzuk meg az aktiv Mn tartalmat. Ez az 1t
azonban nem volt jarhatd, mivel a talajok nagy perszulfitkapacitésa folytén a
kizdréoldat pH-ja jelent&sen megvéltozott. A polarografilist csakis semleges
vagy gyengén ligos kozeghen lehet végezni. Az 1. tabldzatban osszehasonlitot-
tuk a talajkivonatban kozvetleniil mért Mn értékeket a talajoldat bepérlésa
utdn kapott értékekkel. A tdblizathol ldthats, hogy a pH érték jelentSsen be-
folyésolja a kapott Mn tartalmat. A savanyd kézeg hatésa abban nyilvdnul
meg, hogy a Mn értékek csokkennek, A tdblizat eredményeibél az is kiolvas-
hatd, hogy az oldat bepéarlisa sziikséges ahhoz, hogy reprodukilhaté eredmé-
nyeket kapjunk.

1. tabldzat

A Mn tartalom meghatirozasa kiozvetleniil a talajkivonatban és
az oldat beparlasa utin

|
3 4 )
’;\'[(i.t)tu Vizﬁ:?é.]t Bepu’.rlf’ns) nélkiil Bengrl)-&ssal E}‘}gi
s7Ama oldat pH-ja — 9,1 n
Mn ppm K(l-ban
|
1 5,5 84 95 ‘ 113 113 1 52
2 5,7 76 88 112 116 5,84
3 5,0 91 88 118 113 5,88
4 5,3 68 70 107 102 6,12
5 5,6 67 70 87 99 6,38
6 6,3 40 26 54 54 6,78
7 7,0 40 48 56 34 7,10
8 12 33 36 43 25 7,31
9 6,0 99 56 132 129 5,60
10 5,6 88 93 132 124 5,50
11 5,6 B8 a6 127 127 5,81
12 5,6 70 78 125 102 5,51
|

A 2. tablizatban 6sszehasonlitottuk a perszulfitos és a polarogrifiis méd-
szereket. Az Osszehasonlitdst gy végeztiik, hogy MgCl,-val torténd extrakeié
utdn a sziirlet 10 ml-ét polarografaltuk, 25 ml-ét pedig H,S0,-el ,,befiistoltik™
a klorid eltdvolitésa céljabdl. Az igy kapott oldathan azutdn perszulfitos méd-
szerrel hatdroztuk meg a Mn-t. A kétféle médszerrel kapott eredmények azonos-
nak tekinthet6k, mivel a matematikai értékelés azt mutatja, hogy a médszerek
kozott szignifikins kiilonbség nines. A vizsgdlatokat gégyszeres ismétlésben
végeztiik el.

Az eredeti Schachtschabel médszer szerint az aktiv Mn tartalom kivondsa
a talajbél In MgSO,+2,0 g Na,S0,-tal torténik. A polarografiids médszernél
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2. tablgzat
A perszulfitos és polarogrifos médszerrel meghatirozott eredmények
osszehasonlitasa
@ ] ®
o ?erl— Pola:—
Talhi | fates | | fos X, X, 8Q s i 84 ¢
szama, e
médszer
1 125 | 105 '
124 | 113 a1 | 2,64 1,32
196 | 113 | 1238 19,5 | 1051 | 18,60 9.80 943 | 041
120 | 147
2 138 | 110
124 | 112 133 | 6,63 3,31
127 | 116 | 1283 | 1213 | ygke | oglap | 117a | 1221 | 08T
124 | 147
3 143 | 116
126 | 118 1190 | 19,72 9,86
o0 | 1z | 1208 1220 | “494 | 12,80 tan | 187 | D147
122 | 141
4 ez | 99
101 | 107 882 | 17,14 8,57
90 | 102 | 990 | 1065 | o34 | Tge3 4.41 9,64 | 0,778
93 | 118
5 ss | o1
88 | 87 97 | 5,85 2,82
00| 99| 9B 945 | 131 | 655 3.27 4,35 | 0,62
91 | 101
6 63 | 62
59 | 54 P 397 | 10,44 5,22 .
o 2| e 56,0 | T r 558 | 0716
6| 54
7 37 | 34
59 | 56 248 | 11,13 6,43
il B X o 4 747 | 007
51| 51
8 50 | 37
38 | 43 360 | 10,95 5,47 ;
e | i | 380 ss | 14| TN e 6,5¢ | 0,23
32 | 33
9 145 | 132
128 | 132 254 | 9,11 4,55
124 | 129 | 1330 | 1230 1 4701 16,06 8.03 9,25 | 1,08
135 | 99 !
10 132 | 129
126 | 132 213 | 842 4,21 ’
112 | 124 | 1238 1223 | 477 | 12,58 5,29 195 1 (14
126 | 104
11 156 | 124 |
13% | 127 . 562 | 12,40 £,20
127 | 127 | 1870 1298 | 475 .61 3.80 %83 | 002
127 | 141
12 124 | 102
112 125 1480 | 2223 | 1L11 3
w2 awe | e | Ued| Sin Vi | 1283 | 0a4
126 | 118

FG = n — 1 szabadsaglokra megadott ,t” érték: 2,35
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3. tabldzat
1n Mg80, és I1n MgCl, oldattal kivont Mn tartalom sszehasonlitisa
b Mg, Math, sQ 5 82 S o
1 123 129 = g:gg ifs 3,24 1,85
2 128 117 s 2:23 gjgé 5,31 2,07
3 120 110 T Hl’:ig ?:gg 15,00 0,66
4 99 08 e lgzég’ ggz 13,03 0,07
5 91 85 = ‘I’ﬁg f:gg 4,30 1,39
6 60 66 fig i?ﬁﬁ gigﬁ 9,23 0,65
7 49 5 | . %éig f:’é‘g 10,65 6,56
8 36 41 fgg %ggé g:;g 9,72 0,51
9 133 119 25; ‘l’:ié ‘fzgg 6,92 2,02
10 123 116 %g Igfgg ég{ 7,81 0,89
11 137 122 - e o8 | 20w 1,44
12 110 110 r ﬁ’g‘f 133:5(1) 17,36 —
I

FG = n; + n, — 2 szabadsagfokra megadott ¢ érték : 2,18

azonban a szulft jelenlétében nem kapunk a Mn-ra redukeiés hullimot, ezért
kellett dttérniink a klorid tartalmu kirdzé oldatra. A MgSO, és MgCl, oldatok
kozétt sem elvi sem gyakorlati kiilonbség nincsen, a MgSO0,-tal kapott adatok
megegyeznek a MgCL-dal nyert adatokkal, amint az a 3. sz. tidblzatbdl is
lathaté.

A polarografiis modszert gyvorsaséga és egyszer(isége véleményiink szerint
sorozatvizsgilatokra is alkalmassé teszi. Osszehasonlitva a perszulfitos
(5-10729%) és polarogrifos (2-10-5%,) médszer érzékenységét azt talaljulk,
hogy a polarografos médszer érzékenyebb, vagyis alkalmasabb kisebb Mn kon-
centridcié meghatdrozisira, mint a perszulfatos.

Osszefoglalias

Kidolgoztuk a talajok aktiv Mn tartalménak gyors polarografids meg-
hatdrozdsdt. A médszert dsszehasonlitva a perszulfitos médszerrel, megélla-
pitottuk, hogy a két médszer azonosnak tekinthets, mivel kozottiik szignifi-
kéns kiilonbség nines.
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Polarographic Determination of the Active Mu-Content of Soils

D. @YORI and A. PETERFALVI
School for Agricultural Sciences, Department of Soil Science, Keszthely (Hungary

Summary

A simple and rapid polarographic method has been developed for the determination
of active Mn-content of soils. The bivalent Mn yields in 1n solution of MgCl,a well measur-
able reduction wave on a dropping mercury electrode. The 1 n solution of MgSO, used
in Schachtschabel’s method was replaced by MgCl,, since in the presence of a larger
quantity of sulphate no reduetion wave can be obtained. Using a ratio of soil to solvent
1:10 10 ml of filtrate was polarographed after it had been shaken for 1 hour with In
solution of MgCl, + Na,S0;. The filtrate was evaporated to dryness and dissolved in
10 ml of distilled water. This was necessary since in case of acid soils the H ion affects
the determination and reduces the results.

By comparing the persulphate and the polarographic method it can be established
that both methods yield the same results, sinee there is no significant difference between
them.

Owing to its simplicity and rapidness the method can be advantageously used
in series tests.

Table 1. Determination of the Mn-content immediately in the soil extract after
the evaporation of the solution. (1) Sample No. (2) pH-value of the solution investigated.
(3) Without evaporation. (4) With evaporation. (5§) pH-value of soil in 0,1 n KCIL.

Table 2. Comparison of the results obtained by the persulphate and the polarogra-
phic methods. (1) Sample No. (2) Persulphate method. (3) Polarographic method.

Table 3. Comparison of the results obtained by the persulphate method using n
MgS0, and n MgCl, extraction.
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Bestimmung des aktiven Mn-Gehaltes von Béden durch
Polarographie

D. GYORI und A. PETERFALVI

Institut Fiir Bodenkunde der Hochschule fir Agrarwissenschaften zu Keszthely, Keszthely

Zusammenfassung

Zur polarographischen Bestimmung des aktiven Mn-Gehaltes wurde eine einfache
Schnellmethode entwickelt. Das zweiwertige Mn liefert in einer 1 N MgClL-Lésung an
der Quecksilbertropfelektrode eine gut messbare Reduktionswelle. Da in Anwesenheit
hoherer Sulfatkonzentrationen diese Welle nicht erscheint, haben wir statt des in der
urspriinglichen Schachtschabelmethode vorgeschriebenen 1 N MgSO,, MgCl, als
Extraktionsmittel angewendet. Das Polarographieren geschah nach einem 1 stiindigen
Extrahieren mit einer 1 N MgCl, + Na,S0, Losung, wobei das Boden: Extraktionsmittel-
Verhiiltnis 1 : 10 war. 10 ml des Filtrates wurden zum Trockene eingedampft und der
Rest in 10 ml destilliertem Wasser aufgenommen. Auf diese Weise war die Resultate
vermindernde Storung der Ht Ionen bei saueren Boden zu eliminieren.

Beim Vergleich der mit Polarographie, sowie mit der Persulfatmethode gewonnenen
Ergebnisse, war zwischen ihnen kein statistisch nachweisbarer Unterschied festzustellen.
Die Methode eignet sich wegen ihrer Einfachheit und Geschwindigkeit zu Serienuntersu-
chungen.

gTab. 1. Bestimmung des Mn-Gehaltes unmittelbar nach der Extraktion, bzw.
nach Eindampfen des Auszuges. (1) Nummer der Probe, (2) pH-Wert des Auszuges, (3)
ohne Eindampfung, (4) mit Eindampfung, (5) pH-Wert des Bodens in 0,1 N KCI.

Tab. 2. Vergleich der durch die Persulfatmethode, baw. mit Polarographie gewonne-
nen Ergebnisse, (1) Nummer der Probe, (2) Persulfatmethode, (3) mit Polarographie.

Tab. 3. Vergleich der durch die Persulfatmethode gewonnenen Ergebnisse, nach
Extraktion mit N Mg80, und N MgCl,.

TonaporpadruecKoe onpeaeneHHe COAEPIHAHUA AaKTHBHOIO MapraHua
A. AbEPH u A. IETEP®AJIBH

Hapenpa nousoseienns Boicuedi ArpapHoit [Uxons B Kecrxeit

Pezwme

ApTopamH pagpadoTan ObICTpbiil B IPOCTOIL ONAporpadhHuecKHil METO IS ONpENes eHHsT
-COJEPIKAHNS AKTHBHOTO Mapranua B nouse. JIByxpaiaeHTHRI mapradel, B 1 n, pacrtsope XJjio-
PHMCTOr0 MArHHA JAeT XOPOMWO H3MEPSIeMYH PelyKIHOHHY0 BOJHY Ha KalledbHO PTYTHOM
anexTpoje. BMecTo ncnonbsosanus B HexogHom Metofe Llaximadens 1 n. cepHOKHCION0 MATHUS
MBI HCIIOJIB30BAH XJIOPHCTLIA MarHuif Tak Kak B TIPHUCYTCTBHH 3HAUMTEILHOIO KOJHMYECTBA
CyJIb(ATOB MapraHel] He JaeT pelyKUHOHHOI BosHel. TIpHMeHss cOOTHOLEHHe NOYBLL M PACTBO-
puteast pashoe 1 : 10, mocnie 4acoBoro BCTPAXHBAHHA ¢ pactBopom 1 nMgCl, + Na,S0,, 10 ma
¢uarTpara nonsiporpadgupyem Tax, YTO CHayasja BHINAPIIBAEM €ro JocyXa 3aTem: pacTBopsiem
B 10 mn gecrmnnupoBanHoil Boge. HeoOXomimocTs 9toil onepalid BhI3BIBAETCH TEM, YTO B
KHCIBIX rouBaX HOH H MewaeT onpegeneHHI0, CHIDKAS Pe3yNbTaThl.

CpasHigan nepcyibaThbiil 11 noasiporpadyeckuil MeToAb MOKHO €KasaTh, uTo 06a 0HU
JAI0T CXOMKHE PE3YJILTATHI TAK KAK MEXKIY HIMII (MOYKHO ITOKA3aTh MATEMATHYEeCKI) HET JT0CTO-
BepHOH pasHuuel. ITpocToTa W ObICTPOTA METOHA IIO3BOJISIET HMCITONB30BATL €ro Js cepHiHbIX
onpeeacHI.

Ta6a. 7. OnpejiesieHile COACPRAHIA MAPraHla HEMOCPEICTBEHHO H3 MOYBEHHOH BBITSMKH
11 nocne seinapusanns. (1) Homep ofpasua. (2) pH uayuaemoro pacrsopa. (3) Bes BelllapHBaHHA.
(4) C srinapupanies. (5) pH nouser B 0,1 n. KCI BoITsIMcKe.

Taba. 2. CpaBHeHHe pe3y IbTaTOB, NMONYHYeHHLIX TepcyabaTHbiv U TOAAPorpafHuecKum
verogom (1) Homep obpasua. (2) NMepeynbbaruwii Meton. (3) [Moagporpapuuecsuii meros.

Taba. 3. OnpejelieHde COAEPKAHUSA aKTHBHOIO Maprailia nepcy ibQaTHLIM METOZOM B
-onpiTax ¢ HasectopanHem. (1) Homep odpasna.



