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MEGHATAROZASARA
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Sorozatos vizvizsgalatokndl, kiillondsen olyankor, amikor a vizmintdk
analizise hidrobiolégiai célkitiizésekkel torténik, sziikséges, hogy az analizisek
lehetdleg kis mennyiségli vizbdl, egyszerti mdédszerekkel, gyorsan tortén-
hessenek. A biolégiai célkitlizésti munkdaknal f6ként él6 vizek vizsgalatardl
van sz6, melyekben éppen az élettevékenységek kiovetkeztében szdmos vegyi
tulajdonsag szinte pillanatrdl pillanatra valtozik. Ezért az ilyen természetii
analiziseknél gyakran a mddszerek egyszeriisége, gyorsasiga fontosabb,
mint — bizonyos hatdrok kozott — azok pontossiga. Kiilonosen els-
nyosek a MavcHA-féle félmikro modszerek (MavcHA 1945), melyek le-
hetové teszik egy kb. 250 ml-es vizmintabol kozel teljes kémiai analizis
elvégzését.

E moédszerek megjelenése 6ta részint 1j modszerek bevezetésével, részint
azok mddositasaval, tobb, a gyakorlatban bevalt médszer latott napvilidgot
(CsagAicay—ToLNay 1952, EN1z 1957). Az aldbbiakban ismertetni kivinom
a foszfition meghatdrozasi mddszer médositasat és egy, az aluminiumion
meghatdrozasira alkalmas médszernek a MavcHA-féle felmlkro -eljarésra valé
alkalmazasat,

A foszfation meghatarozasa

A MavcHA-féle PO,~—— meghatarozasi médszer meglehetdsen kényes.
Ennek oka egyrészt a megfelel6 SnCl, oldat elGallitasainak nehézkessége,
masrészt az, hogy pontos eredmények elnyeréséhez a hasznalt iivegnemii
szennyezésmentességét nagymértékben biztositani kell. Ez utébbi koriilmény
kiilonosen a terepmunkéandal, de sorozatos munkdk esetében laboratériumi
korilmények kozott is, nehézségeket okoz. A feljebb viazoltak figyelembe-
vételével legalkalmasabbnak latszott az eikonogénes foszfitmeghatirozasi
moédszer alkalmazéasa a MavcHA-féle csepegtetds mddszerre. A médszer kidol-
gozasahoz az amerikai eikonogénes (1-amino-2-naftol-4-szulfonsavas) médszert
(Imaorr 1951), illet6leg LOHMANN—JENDRASSIK eikonogénes mddszerét
(LoEMANN —JENDRASSIK 1926) vettem alapul.
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A moédszer leirasa.

A meghatarozasokat 5 ml vizmintaban végezziik, 10 ml-nél korjellel
ellatott csiszolt dugds (Maucha-féle) kémesében. A mintdhoz 1 ml molibdén-
kénsavat és 0,2 ml eikonogént adunk, majd a mintét desztillalt vizzel 10 ml-re
egészitjilk ki. Ezutdn 10 perces inkubalds kovetkezik 37 C°-os vizfiirdén.
A keletkezett kék szinez6dés — szemben a MavcHA-féle sztanndkloridos méd-
szerrel keletkezett kék szinez6désnél — jéval stabilabb, és még 24 6ra malva
is alkalmas a szinosszehasonlitdsra. A mintat KH,PO, oldat (torzsoldat)
kék szinezédésével hasonlitjuk 6ssze, melyet desztillalt vizzel hasonléképpen
allitunk eld. A szindsszehasonlitdsra kisszdm minta esetén a MaucHA-féle
csepegtetds eljardst (MAaucHA 1945, 377) kozvetleniil is alkalmazhatjuk.
Sorozatos vizsgdlatnal azonban eélszer(i standard sszehasonlité mintasoro-
zatot késziteni. A szinosszehasonlitdst nappali fényen, fehér lap felett merd-
legesen tartott kémecsévekben szabad szemmel végezziik. Ha standard soro-
zatunkat ngy készitjiik, hogy 5 cseppenként emelkedd koncentriciébhan ada-
goljuk a KH,PO, torzsoldatot, a mérési hiba hatdra + 0,01 mg/l PO,~——,
ami gyakorlatilag is megfelel az észlelhetd hibahatdrnak. A médszer legjobban
0,03— 0,60 mg/l-es értékek kozott hasznalhaté. Magasabb PO,~~— koncentracié
esetén a minta higitdsa kivanatos.

A foszfation mennyisége a kovetkezo képlet segitségével szamithato ki :
PO, ~=~apgfle=2wn . ¥

ahol n = a fogyasztott cseppek szdma, v pedig a csepptérfogat.

A sziikséges oldatok és vegyszerek (IMHOFF 1951, LOHMANN éS JENDRAS-
STK 1926, MAUCHA 1945):

1. Molibdénkénsav oldat. Amméniummolibdat (NH,),Mo,0,, - 4H,0
2,5%,-0s oldata 5n HySO,-ben.

2. Eikonogén oldat. 6g NaHSO,-0ot feloldunk 40 ml vizben. Ennek az
oldatnak néhany ml-ében szuszpendalunk 100 mg poritott eikonogént (1-amino-
-2-naftol-4-szulfonsavat), majd kevés Na,SOz-ot adunk hozza, mig a szusz-
penziébol oldat lesz. Lehetdleg kevés szulfitot hasznélunk fel, mert a szulfit
mennyiségének novelésével a reagens bomlékonysiga novekszik. Az oldat
harom hétnél tovabb még sotét tiveghben sem tarolhaté. Ha az oldat meg-
sargul, hasznalhatatlan.

3. Mérdoldat. 0,1493 g KH,PO,-ot desztillalt vizben. 1 l-re oldunk.
Az oldat' 100 ml-éhez 150 ml vizet, majd 969,-os etilalkoholt 6ntiink, mig
annak térfogata 1000 ml lesz. A mérfoldat minden ml-e 0,01 mg PO,~——-t
tartalmaz.

Az aluminiumion meghatarozasa

A Balaton vizének, valamint tobb kornyékbeli viznek meg akartuk
allapitani az Al+++ tartalmat. Ebbol a célbdl tobb kolorimetrids médszerrel
végeztiink kisérleteket. Tapasztalataink alapjan arra a kévetkeztetésre jutot-
tunk, hogy 10 ml-es vizmintdban, valé analizishez, illetleg a MavcnA-féle
csepegtetds mddszernek az alkalmazdsahoz (szabad szemmel valé szinossze-
hasonlitds) az eriokrémcianin R-es mddszer (LANGE 1941, 98) nem valik be.
Sorozatos vizsgdlatokra nagyfokti id8érzékenysége miatt a hematoxilines
moédszer sem latszott megfelelének (Knur—OLnszEwskr 1945, 106).
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A legalkalmasabbnak l4tszott az aluminonos meghatdrozisi médszer.
Ennek az amerikai standard médszernek a Foldméré és Talajvizsgdlé Irodé-
ban hasznalt médositott eljardsat (Immorr 1951, 78, F. T.I. V. H. 1956, 19)
alkalmaztam a MavcHA-féle félmikro médszerre. Ennek a médszernek egyik
{8 elénye, hogy a keletkezett szindrnyalat még 48 éra utan is csaknem teljesen
valtozatlan és igy ez a mddszer sorozatos vizsgalatokra kiilondsen alkalmas.

A médszer leirdsa.

10 ml vizsgdland6 vizet mériink a Maucha-féle kémcesGbe. A mintdhoz
0,4 ml 109-0s sésavat adunk. Ezutdn 1 csepp telitett KMnO, oldatot csep-
pentunk hozza, majd a kémeso tartalmat felforgatassal ovatosan ossze-
elegyitjiik. 10 percnyi varakozds utdn a mintat 0,4 ml 209,-os KSCN oldattal
elszmtelemt]uk Amennyiben a kéliumrodaniddal valé kezelés utdn az oldat .
rézsaszinti marad, ezt a jelenlevé Fe++-ok okozzak. Igy menetkozben szin-
ssszehasonlitassal a minta vastartalma is me ghatdrozhaté a prébaban. Ezutan
a vas okozta szinez8dést késhegynyi aszkorbinsav hozzaelegyitésével eltiintet-
jik. Megjegyzendd, hogy azonos a vizsgalat menete akkor is, ha a vizsgalt
vizminta Fe++-okat nem tartalmaz. Ezutan 1,2 ml acetatpuffert, majd
0,4 ml aluminon oldatot adunk a mintdhoz. Ezutdn a minta tartalmat
1—2-szeri felboritdssal dsszeelegyitjiik. A szines aluminiumkomplex mar kb.
15 perc mulva kialakul, de célszeriibb a szinosszehasonlitdast kb. mésfél éra
leteltével elkezdeni. A szindsszehasonlitdst legbiztosabban kaliumtimsés
[K,S0, - Al (SO,); - 24H,0] 6sszehasonlité sorozattal végezhetjiik. Ebbdl a
célbol a mérdoldatbdl 4 cseppenkénti ugrasokkal 0—40 cseppig készitiink
osszehasonlité oldatokat tgy, hogy a Maucha-féle kémesévekbe cseppentett
mérGoldatokat 10 ml-re higitjuk desztillalt vizzel. A vakprébabdl célszerii
hdrom parhuzamot késziteni. Ha a keletkezett szin intenzitdsit a Pulfrich-
féle stufenfotométerrel (4-es sziir) éallapitjuk meg a mddszer pontossiga
novelhetd. Az Al+++ mennyiségét a vizsgdlandé vizben szabadszemmel
torténd szinosszehasonlitds esetén a kovetkez$ képlettel szamithatjuk ki:

Al+++ mg/l =0,06n v

Megjegyzends, hogy n és v jelentése itt is azonos, mint a foszfatmeghatarozasi
mabdszernél.

A médszer legjobban alkalmazhat6 0,002— 0,020 mg/l aluminiumtartalom
mellett, amikor pontossiga -+ 0,002 mg/l, 0,021—0,060 mg/l kozstt pedig
4+ 0,005 mg/l. Stufos leolvasas esetén 0,001 mg/l-t6l 0,100 mg/l-ig kb. 40,0015
mg/l-es pontossiggal 4llapithaté meg az aluminium mennyisége.” Ebben az
esetben mérdoldatbdl osszehasonlité gorbét szerkesztiink, melynek segitségével
a leolvasdsi adatokbdl az Al+++ mennyisége kozvetleniil megkaphato.

Sziikséges oldatok és vegyszerek

1. Al+++ mentes desztilldlt viz a reagensek elkészitéséhez és higita-
sdhoz (ImmoFF 1951, 79).

2. Acetatpuffer oldat. 250 ml 4n ammoéniumacetdthoz 3 ml jégecetet
adunk (ImuEOFF 1951, 79).

3. 0,1%-o0s aluminon (auritrikarboxilsavas-amménium) oldat. 100 mg
aluminont dérzsesészében poritunk, majd 100 ml desztillalt vizben szuszpen-
délunk. Az oldat elé4llitdsa céljabol 10 csepp acetatpuffer oldatot cseppen-
tiink hozz4.
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. Telitett KMnO, oldat (F.T.I.V.H. 1956, 19).

. Kristalyos aszkorbmsav (F.T.1I. V. H. 1956, 19).

209%-0s KSCN oldat (F.T.I. V. H. 1956, 19).

. Aluminium standard oldat. 0,8796 g kaliumtimsét [Al2 (S0O,); -
280 24H,0] 11 vizben oldunk, maJd az oldatot 1:100ardnyban hlglt]uk

Az igy kapott oldat minden ml-e 0,0005 mg Al+++-t tartalmaz.

o ol

Al+++ analizisek a Balatonban és Balatonkérnyéki vizekben.

A Balaton vizének Al+++ tartalmara tobb adat ismeretes (ILOSVAY
1898, MuLLER 1928, CsEGEzY 1938, SzaBO 1930). Ezek mind gravimetrids
eljarassal nyert adatok, melyek szerint a t6 vizének Al+++ tartalma 0,2—1,6
mg/l kozott ingadozik, adtlagban mintegy 1 mg/l-re (1000 y-ra) tehetd. Ezzel

szemben kolorimetrias eljardsokkal (mind eriokrémecianin R-rel, mind hema-
toxilinnel, mind pedig az ismertetett aluminonos eljarassal) nagysagrendileg
kisebb, 5—50 p/l-es értékek addédtak (LANGE 1941, KLur— OLSZEWSKT 1945,
ImuOFF 1951) (tabldzat).

Tdbldzat

A Balaton és a kornyezd vizek aluminiumion tartalma (y/l-ben)

Tihany nyilt viz 1¢58.11. 24 16  Asz6f6i Séd torkolat 1958 II. 26 26
Csopak P 1O5R T -0 21 Vekeny forras 1958 Ti. 26 15
Akali e 1858 w31 12 Pécsely patak 1968 © I, 28 15
Révfilop ,, 1958 I. 31 20 Udvarii Séd 1968  I. 28 25
Badacsony,, ,, 1958 1. 31 156 Vérkuat forras 1968 1,231 30
Tihany Kis6bol 1957 X. 24 26 Burnéti patak 1968:131 23
Csopaki hevesek 1968 1. 27 27 Burnéti patak 1957 XI. 23 28
Palkovei hevesek 1868 I. 31 33 Egerviz 1967 X1I. 23 18
Kisorsi 5 1668 1. 31 26 Tapolca patak 1957 XI. 23 30
Abrahdmhegy strand 1958 1. 31 26 Szépkilaté patak 1957 XI. 23 24
Fenékpuszta part. 1957 X. 24 21" Gyoroki patak 1957 X. 24 12
Szantéd part 1958 I. 28 26 Szent Mihaly forrds 1957 X. 24 51

Zalatorok 1957 X. 24 21

Héviz forrds 1957 X. 24 5

Bar lehetséges, hogy a Balaton és a beoml6 vizek Al+++ tartalmdban
az utébbi évtizedek folyaman bizonyos esokkenés kovetkezett be, oly lényeges
csokkenés, ami az adatokbdl kitiinik, nem latszik valészintinek, miutin a
beémls vizekben is teljesen hasonlé értékeket taldltunk. lgy valészinti, hogy
a kiilonbségek dontd okat a vizsgalati médszerek killonbozoségében kell keres-
niink. Tekintettel arra, hogy a kiilonb6z6 kolorimetrids eljarasokkal azonos
nagysagrendii értékekhez jutottunk, melyek mind lényegesen alacsonyabbak
az eddig észlelt értékeknél, valdszinti, hogy a régi szerzdk adatai tllsagosan
magasak. Ez a feltevés azért lehetséges, mert a gravimetrids eljardssal az
Al+++ meghatarozésa indirekt Gton tortént, masrészt azért is, mert a szerzék
a mintakat nem szlirték, nem iilepitették, hanem amint MULLER és SzABO
is megjegyzi (MULLER 1928, SzaB6 1930) a merités utdn mielébb feldolgoztak
az anyagot. Igy a lebegé részek is okozhattak esetleg zavart a sulyszerinti
meghatérozasban. Bar meg kell emliteni, hogy MULLER adatai szerint a lebeg8
részek Osszetételében az Al+++ jelents szerepet nem jatszott.
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Az analizisekbdl kit{inik, hogy a nyiltvizben az Al+++ értékek valamivel
alacsonyabbak (12—21 y/l), mint a partok koézelében. Az utébbi értékek,
amint a tablazatbdl is kittinik, mind magasabbak voltak (26—33 y/1). A beémls
vizek koziil megemlithetjiik a Zalat, melynek aluminiumtartalma kozel meg-
egyezik a Balatonéval (21 y/1). A beomlé kisvizek kiilonb6z6 mennyiségben
tartalmaztak aluminiumot (12—32 y/I). Két érték ugrott ki feltlinden. Az egyik
a Hévizi forrds volt (mindéssze 5 y/l), a mésik pedig a Szent Mihaly-forras
Balatongyoroknél (51 y/1).

Osszefoglalas

A kozlemény két vizanalitikai médszer ismertetését tartalmazza, a fosz-
fation és az aluminiumion meghatérozasara. A szerzg dtdolgozta az eikonogénes
(1-amino-2-naftol-4-szulfonsavas) foszfitmeghatdrozési és az aluminonos
aluminiummeghatarozasi médszert a MavcHA-féle csepegtetds eljardsra.

A PO,~~— 5 ml-es prébaban a Maucha-féle kémesévekben - 0,01 mg
pontossaggal hatarozhaté meg. 5 ml vizhez 1 ml molibdénkénsavat és 0,2 ml
eikonogént ad és a prébat desztillalt vizzel 10 ml-re egésziti ki. 10 perces
37 C%on torténd inkubédlas utdn vagy azonnal, vagy tobb éra utdn hasonlitja
ossze desztillalt vizzel késziilt KH,PO,-es mérdoldatos prébaval. PO,~——mg/l=
=2-n-vV.

Az Al+++ meghatarozisa aluminonnal (aurintrikarboxilsavas ammé-
niaval) tortént gy, hogy a F. T.I. médszert (F. T.I. V. H. 1956, 19) a szerz(
atdolgozta a MAuUcHA-féle eljardsra. 10 ml prébahoz 0,4 ml 10%-os HCI-t
és 1 csepp tomény KMnO, oldatot ad. 10 perces varakozas utan 0,4 ml 20%,-o0s
KSCN-t, majd késhegynyi aszkorbinsavat ad. Ezutén 1,2 ml acetatpuffer,
majd 0,4 ml aluminonoldat hozzdadésa utdn hasonlitja ossze az Al+++ mérd-
oldattal (oldatsorozattal). Ennek minden ml-e 0,0005 mg Al+++-t tartalmaz.
Al+++ mg/l = 0,05 n. v. A médszer pontossiga szabadszemmel torténé szin-
osszehasonlitasnal 4-0,002— 0,005 mg/1. Pulfrich-féle stifenfotométerrel végezve
az Osszehasonlitast, még pontosabb eredményeket kapunk.

Az ismertetett két mddszer kiilonosen hidrobioldgiai célbdl torténd
sorozatos vizanaliziseknél hasznalhaté elényosen.

A Balaton vizének és a kiornyezd vizeknek aluminiumtartalma a szerzd
vizsgalatai szerint lényegesen alacsonyabb, mint amit régebbi szerz6k meg-
allapitottak (ILosvay 1898, MULLER 1928, SzABG 1930, Csecrzy 1938). Szerzd
szerint a nyilt vizben kb. 12—21 y-ra, a partkézelben pedig 26— 33 y-ra tehetd
az Al+++ mennyisége literenként. A Zala Al+++ tartalma szintén ennyi
(21 y/1), a beémlo kis patakoké pedig 5—51 y/1 kozott ingadozik.
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PHOSPHAT-UND ALUMINIUM-BESTIMMUNGEN. NEUE METHODEN ZU
SERIENUNTERSUCHUNGEN FUR HYDROBIOLOGISCHE WASSERANALY-
SEN. — EINIGE DATEN ZUM AJLLUMINIUMGEHALT DES BALATONSEES UND

EINIGER BACHEN DER UMGEBUNG DES BALATONSEES

Béla Entz

Zusammenfassung

Die Arbeit ist eine Verdffentlichung zweier umgeénderter Methoden zur Analyse
der Phosphat- und Aluminium-Ionen. Verfasser bearbeitete die Bestimmung der PO,~——
mit Eiconogen (l-amino-2-naphtol-4-sulfonsiure) im Sinne der Halbmikro-Feldmethode
von MaucHA. In einer 5 ml Probe kénnen, in den Eprouvetten nach MavcHA, die PO~
Tonen mit einer Genauigkeit von + 0,01 mg/1 nachgewiesen werden. 5 ml Untersuchungs-
wasser werden mit 1 ml Molybdanschwefelsiéure und mit 0,2 ml Eiconogen versetzt
und nachher mit destilliertem Wasser bis zur Ringmarke (10 ml) aufgefiillt. Nach einer
zehnminutigen Incubation bei 37 C° kann der Farbvergleich mit einer ebenso vorberei-
teten KH,PO,-Standardlésung-Serie vorgenommer. werden. Der Farbvergleich kann
sofort oder innerhalb' 24 Stunden stattfinden.

PO, mg/l = 2. n.v, wobein die Tropfenzahl, v das Tropfvolumen der Titrier-
pipette bedeutet.

Die Bestimmung der Aluminiumionen geschah mit einer Modifikation der Aluminon-
(Ammoniumsalz von Aurintricarboxylsdure) Methodik. Zu einer 10 ml Probe in der
erwihnten Eprouvette von Maucha werden 0,4 ml 10%-ige Salzsiiure und ein Tropfen
gesittigter Kaliumpermanganat-Losung zugefiigt. Nach 10 Minuten wird die Probe
mit 0,4 ml 20%-iger KSCN-Losung und mit etwa 20 mg Ascorbinsaure versetzt. Dann
gibt man 1,2 ml Azetatpufferlésung und 0,4 mi 0,1%-iger Aluminonlésung dazu. Nach
15 Minuten ist dic Losung zum Farbvergleich bereit. Der Farbvergleich kann von diesem
Zeitpunkt ab 12 Stunden lang vollzogen werden. Zum Vergleich wird eine Aly(SO,),-
- K80, 24H,0-Losung verwendet, welche 0,0005 mg Alt++ pro ml enthalt. !

Al+++ mg/l = 0,05 n.v. Die Genauigkeit der Methode entspricht 4 0,005
mg/1 Al+++, wenn der Farbvergleich mit freiem Auge geschieht. Mit dem Pulfrich
Stufenphotometer kann eine Genauigkeit von 0,002 mg/1 Al+++ erzielt werden.

Beide Methoden sind bei hydrobiologischen Serienarbeiten besonders niitzlich.

Nach den Angaben des Verfassers ist der Aluminiumgehalt des Balatonsees
bedeutend niedriger, als nach fritheren Analysen behauptet wurde. (ILosvay, MULLER,
SzaBG, Csearzy). Im offenen Wasser ist der Al+++ Gehalt etwa 0,012—0,021 mg/1,
in der Nihe des Ufers etwa 0,026—0,033 mg/1. Der Zala-Fluss enthélt ebensoviel Al+++
(0,021 mg/1), die einfliessenden Kleingewisser enthalten etwa 0,006—0,051 mg/1.
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