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Komplexometrias ¢s aszkorbinsavas eljarasok
alkalmazasa talajvizsgalatoknal

SZUCS LASZLO

Agrokémiai Kutats Intéset Talajtani Osstdlya, Budapest

A talajok sokoldald, behaté tanulméanyozisat a klasszikus analitikai eljara-
sok [3] hosszadalmas volta miatt a hazai talajlaboratériumok csak igen szik
korlatok kézdtt alkalmaztik. Az eddigi talajtérképezési munkak soran a teljes
részletekbemend talajvizsgilatok csak a legritkabb esetben valtak sziikségessé,
ma azonban a genetikus szemlélet nézgpontjabsl a talajok legszélesebbkérd tanul-
manyozasara van sziitkség. Kivanatos tehdt, hogy az emlitett klasszikus médszere-
ket tovabbfejlessziik, ill. kib§vitsiik olyan analitikai eljarasokkal, amelyek lehetdvé
teszik tomegvizsgalatokra valé alkalmazisukat is.

Ezért megvizsgaltam az iparban manapsig széles korben alkalmazott
komplexometrids titralasi médszerek hasznalhatdsagat talajkivonatokban. E méd-
szerel ipari felhasznalasdrdl ma mar tobb szakirodalmi adat [4, 5, 6] &ll rendelke-
zésre, s0t a talajok és ontozévizek Ca és Mg tartalmanak meghatarozasara [2] is
van utalas. Dolgozatomnak nem az a ¢élja, hogy a komplexometrids eljarasok elmé-
leti kérdésével foglalkozzam, ezt az idézett irodalom messzemenden tisztizza,
esupan receptirat szeretnék adni az aluminium, vas, kalcium és magnézium
komplexomstrids titrdlissal térténd gyors meghatdrozdsira talajkivonatokban.

Az irodalni adatok szerint az etiléndiamintetraecetsavas dinAtrium, az Gn.
Komplexon III, tébb fémionnal nagyon stabil chelate kétésd komplexet ad.
E komplexképz6dési reakeiok egyes fémionokra bizonyos py értékek mellett
pillanatszertick és mellékreakciémentesek. A komplexon III-al vald titralds vég-
pontjat az egyes fémionra érzékeny indikétor jelzi. Ilyen alkalmas indikator az
aluminiumra a ferro-ferricianid-benzidin, a kalciumra a murexid, a magnéziumra
az eriokréomfekete T. és a vasra a szulfoszalicilsav.

A komplexometrids eljardsokat a talajok teljes kémiai elemzésénél hasznal-
tam fel. Természetesen egyéb talajvizsgalati meghatarozdsoknal is felhasznalhato,
ahol az emlitett fémionok barmelyikének vizegalata szitkséges, csak a kiindulasi
torzsoldat mennyiségét kell esetleg megviltoztatni.

A teljes kémiai elemzésnél a feltarast Gedroic [3] klasszikus médszere
szerint végeztem alkalikarbonéat-keverékes dmlesztéssel és a kovasavat is e méd-
sger szerint hatdroztam meg gravimetridsan. A kovasavrél lesziirt sziiredékbél az
aluminiumot, vasat, kalciumot és a magnéziumot az alibbiak szerint hataroztam

meg,

Aluminium térfogatos meghatarozasa ferrofevricianid és henzidin indikator
jelenlétében Komplexon ITI-al

Az aluminium térfogatos meghatirozisa minden egyéb zavaré ion levalasz-
tasa nélkill elvégezhetd, ha az 5—6,6 py-ra beillitott térzsoldatban a zavaré
ionokat komplexbe vissziik komplexon IIL. felesleggel. Savanyt kézeghen az alkali
foldfémek zavard hatisa nem érvényesiil. A komplexon felesleget ferroferricianid-
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benzidin indikitor jelenlétében cink-oddattal hatastalanitjuk. Ezutin natrium-
fluoridot adunk az oldathoz, a natrivamfluorid hatasira az aluminium kriolit
képzGdése kozben kilép a komplexbsl Es az aluminiumhoz kétstt komplexon fel-
szabadul. A felszabadult komplexont Wgyancsak ferroferricianid-benzidines indi-
kator mellett cink mérdoldattal megtitraljuk, Az igy fogyott cinkklorid méréoldat
mennyiségébdl a jelenlevd aluminium Tnennyisége meghatarozhata.

Kémszerel:

0,1 n Komplexon I11 oldat készitése. 18,605 g komplexon III-at 1000 ml-es
norméllombikban deszt, vizzel feloldunlk Ugy, hogy az oldatot amméniival metil-
vords indikator jelenlétében semlegesity iik (barack-r(‘)zsaszin), majd oldédas utan
deszt. vizzel jelig toltjiikk. A mérboldat faktorat barmilyen fémséoldatra nézve
meghatarozhatjuk. Az oldat titerallandé.

Pontosan bedllitott 0,1 n Komplexon IIT oldat

ml-e megfelel : 1,348 mg Al-nak
ml-e megfelel : 2,548 mg Al,04-nak
ml-e¢ megfelel : 2,792 mg Fe-nak
ml-e megfelel : 3,992 mg Fe,0;nak
ml-e megfelel : 2,004 mg Ca-nak
ml-e megfelel : 2,804 mg CaO-nak
ml-e megfelel : 1,216 mg Mg-nak
ml-e megfelel : 2,016 mg MgO-nak
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0,1 n cinkklorid mérdoldat készitése. Vegytiszta fém-cinkb8] bemériink ponto-
san 3,269 g-t, melyet 1000 ml-es n. lombikban kb. 15 ml cc. sésavhan (hozzaadunk
még ugyanannyi deszt. vizet is) feloldunk. Feloldis utin kb. félig toltjilk desat.
vizzel és metilvords indikator mellett am méniaval semlegesitjiik, majd semlegesités
utdn jelig tdltjitk. A mér§oldat faktordt Komplexon III-al meghatarozzuk,

Amméniumacetdt puffer. 500 g amméniumacetitot 1000 ml deszt. vizben
oldunk és adunk hozzi még 20 ml jégecetet.

Benzidin. 2 g benzidint 40 ml jégecetben feloldunk.

Ferro-ferricianid elegy. a) 1%-o0s kaliumferricianid, 1 g kéaliumferricianidot
100 ml deszt. vizben oldunk. Az oldat sokéig nem tarthaté el. Legalabb hetenként
friss oldatot kell késziteni.

b) 19%-os kiliumferrocianid. 1 g kaliumferrocianidot 100 ml deszt. vizben
oldunk. Az oldat tébb hénapon keresztiil eltarthats.

Az elegyet oly médon készitjiik, hogy 20 ml 19,-o0s kaliumferricianid oldatot
és 5 ml 19;-0s kaliumferrocianid oldat elegyét 100 ml-re higitjuk. Az elegyet naponta
készitjiik.

Telitett natriumfluorid oldat. 50 g natriumfluoridot 1000-re oldunk.

I:1 higitdst sésav.

Témény amménia.

A meghatdrozdis médja

A kovasav levilasztdsa utdn maradt térzsoldatbél 20 mi-t titrals lombikba
pipettazunk, majd feleslegben 10 ml 0,1 n komplexon III. oldatot és 100— 130
ml deszt. vizet adunk hozzi és 30—40 fokra melegitjitk, A felmelegitett oldatot
metilvorss indikator jelenlétében barack-rézsaszinig semlegesitjitk és adunk hozza
3 ml 1:1 higitasd sésavat és 20 ml amméniumacetatpuffert. Oldatunkat ezutén
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3 percig forraljuk, majd hiitjiikk, Hiités utan hozzdadunk 10 csepp jégecetes ben-
zidint és 1 ml ferroferricianidos elegyet, majd 0,1 n cinkklorid mérgoldattal a komp-
lexon III. feleslegét megtitraljuk. A szinatcsapés sirgds-rozsaszinbél kékbe megy at.

A megtitrilt oldathoz 30 ml telitett semleges natriumfluorid oldatot adunk
és forrasig melegitjiik. Utdna 2—3 percig allni hagyjuk, majd lehttjik. Lehilés
utén Gjabb 1 ml ferroferricianid elegy hozzdadasa utin az aluminium altal megko-
tott és natriumfluorid hatisara felszabadult komplexon IIT-at 0,1 n cinkklorid
mérdoldattal megtitraljuk. A masodik titrilasnél fogyott 0,1 n cinkklorid mérs-
oldat mennyiségéhdl a jelenlévd aluminium, ill. aluminiumoxid mennyisége kisza-
mithaté.

A vas térfogatos meghatarozisa aszkorbinsav mérgoldattal

A vasnak komplexometrikus titrildssal valé meghatérozdsa helyett a vas-
nak aszkorbinsav mérgoldattal valé meghatirozasat valasztottam. A szakirodalom
adatai szerint [1] az aszkorbinsav (C vitamin) a vas (III)-ionokat a kévetkezs
egyenlet szerint redukélja :

CeH,O;+ 2 Fet++ = CHO0,+ 2Fe++ 4+ 2 H*

Savanyi kozegben az aszkorbinsav oxidalédasa kiozben a hiromértéki
vasat redukélja és ha az aszkorbinsavat mér§oldatként alkalmazzuk, a vasmeghaté-
rozis térfogatos lton elvégezhet8. A titralas végpontjanak jelzésére variaminkéket
hasznilunk, amely a haromértéki vassal ibolyaszinezGdést, mig a kétértéki vassal
szintelen vegyiiletet ad.

Kémszerek:

0,1 n asskorbinsav. 4,4 g aszkorbinsavat pontosan bemériink és 500 ml-es
mér§lombikban deszt. vizzel feloldunk, feloldas utdn jelig toltjiik. Az aszkorbinsav
levegén bomlik, azért tokos biirettiban tartjuk és ferroammonszulfattartalmit
leveg@saiirdvel védjik. Az aszkorbinsav mér§szamat ismert vas-standardra adjuk
meg,

" 1 ml 0,10 n. aszkorbinsav megfelel 5,584 mg Fe-nek

1 ml 0,10 n. aszkorbinsav megfelel 7,984 mg Fe,0,-nak

ce. Hidrogénperoxid.

Témény amménia.

1 + 4 higitdsii sosaqv.

Variaminkék indikdtor. 1 g variaminkék és 500 g NaCl finoman porra torve.

A meghatdgrozds médja

A feltart talaj torzsoldatabél 50 ml-t titralé lombikba pipettazunk. Az olda-
tot fenolftalein jelenlétében ammonidval semlegesitjiik. Semlegesités utan az oldat-
hoz 1—2 csepp sésavat adunk, hogy az indikitor gyenge rézsaszinét eltiintessiik.
Néhany csepp hidrogénperoxiddal a vasat feloxidaljuk. A Hy0, feleslegét fozéssel
elbontjuk, majd az oldatot lehiitjiik. Ezutin adunk hozzid 5 ml 1 4 4 higitasa
sésavat és deszt. vizzel kb 70 ml-re higitjuk. Ezutdn az oldatot felmelegitjiik 50 —60
fokra. Feljebb nem szabad 'menni, mert az indikator bomlik. Tesziink hozza 20
centigrammnak megfelel§ szdraz higitasi variaminkéket és aszkorbinsav méréol-
dattal megtitraljuk. A redukeié végpontjat az ibolyaszinii oldat elszintelenedése
jelzi. A fogyott 0,1 n aszkorbinsav mennyiségébdl a vas, ill. a vasoxid kiszamit-
haté.
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A kalcium és magnézium egymdismelletti meghatirozasa komplexon mérgoldattal

A médszer lényege az, hogy a kalcium ion a komplexon IIT-al stabilabb
komplexet képez, mint a magnézium don, Igy‘ a komplexon III-al elébb a
kalcium ion 1ép reakcidba és csak ezutin s magnézium ion. A meghatérozasnal Ggy
jarunk el, hogy a meghatdrozando oldat pry-jat kalcium esetében 11—12 pH értékre
allitjuk be és ebben alidgos kézeghen murexidindikitor jelenlétében 0,1 n komplexon
II-al megtitriljuk a kalciumot. A megtitralt oldatban levé murexid indikatort
sosavval meghontjuk és az oldat py-jat @ —10 értékre amménisval beallitva a mag-
néziumot eriokrémfekete indikdtor jelenlétében komplexon III-al megtitral-
juk. Az irodalom adatai szerint [5] ha a titrals oldat sok magnéziumot tartalmaz,
akkor a kalcium titrdlas eltti ligositiskor magnéziumhidroxid csapadék valik
ki. Ez kilium-natriumtartarattal meggatolhaté, azonban az utébbi a kalciumot is
komplexbe viszi és jéllehet a komplexon IIT a tartardt komplexet is megbontja,
azonban a végpont é&szlelését bizonytalarana teszi. Ezért, ha a vizsgilandé torzsol-
datunkban a magnézium mennyisége 12-—15 mg/100 ml-nél nem nagyobb, dgy a
csapadék kivalasa mellett is j6l meghatirozhaté a kalcium. Nagyobb magnézium
mennyiség esetében kevesebb tirzsoldatbs] kell kiindulni. Tapasztalat azt mutatja,
hogy ez a probléma talajtérzsoldatok esetében fel sem meriil, mert lényegesen keve-
sebb a magnézium mennyisége a talajtérzsoldatokban, mint a fent jelzett hatarér-
ték. Az anionok a meghatarozast altaldbar nem zavarjak. Ellenben a nehéz fémeket
elGzileg le kell valasztani,

Kémszerek

0,1 n komplexon ITI mérdoldat készitése, mint az aluminium meghatarozasndal.

Murexid indikdtor. Finomra poritott murexid és p- a. KNO; 1:800 aranyi
keveréke.

Lriokrémfehete T indikdtor. Finomra poritott eriokrémfekete T és p- a.
KNO,; 1:500 aranyi keverdke.

5 n. soésavoldat.

10%-0s ndtirumhidroxid
Tomény amménia.

cc. hidrogénperoxid.

6% -0s viziiveg.

A meghatirozis médja

A kovasavrdl leszirt torzsoldatbél 50 ml-t f6zépoharba pipettazunk, fel-
higitjuk kb. 150 ml-re deszt. vizzel és egy csepp metilvirss indikator jelenlérében
ammoniival barack-rézsaszinig semlegesitjiik. Arra vigyazzunk, hogy vas ne val-
jon ki. Legjobb semlegesités utdn egy-két csepp 1:1 higitast sésavval gyengén
megsavanyitani. Néhany csepp hidrogénperoxiddal a wvasat oxidaljuk. A félss
peroxidot gvenge {Gzéssel megbontjuk. Ezutdn amméniit csepegtetiink hozz4
addig, mig tirés csapadék nem keletkezik. Ekkor levalik a vas és az aluminium,
Ammédénia felesleget hozzdadni nem szabad. Az oldatot még néhiny percig forr-
ponton tartjuk, majd rovid allas utan red8s sziirén forrén szlirjiik. A csapadékot
4—>5-szor forrd vizzel kimossuk. A viztiszta sziiredékbsl a kalciumot és magnéziumot
a kovetkezdképpen hatérozzuk meg.

A sziiredékhez adunk 2 ml 6%-0s viziiveg oldatot, (az esetleg még oldatban
lev§ aluminium kicsapaséra) 10 ml 10%-0s natriumhidroxidot, valamint 20 centi-
grammnak megfeleld murexid indikatort és az oldatban levé kalciumot 0,1 n komp-
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lexon III-al megtitraljuk. A titrdlds végpontjat a rézsaszinbdl bibolilaszinbe valg
atcsapas jelzi.

A titralas utan adunk az oldathoz 10 ml 5 n sésavat a murexid indikator
meghontédsira és elszintelenedés utin adunk hozza 15 ml témény amméniat és
kb. 40 fokra felmelegitjiik. A meleg titralandé oldathoz 30 cg-nak megfelel eriokrom-
fekete T indikatort adunk és a magnéziumot 0,1 n komplexon III. mérdoldattal
megtitréljuk. A titrdlas végpontjat a borvords szinbsl a bizaviragkék szinbe vals
Atcsapds mutatja.

A fogyott 0,1 n komplexon mérdoldat mennyiségébsl a kalcium és magné-
zium, ill. azok oxidjai kiszamithatdk.

Osszefoglalas

Az iparban széles kdrben alkalmazott komplexometrikus eljarasok a talaj-
vizsgdlatoknal is igen jol felhasznalhaték.

Lényegiik, hogy nevezett fém ionok komplexon III-al igen stabil chelate-
komplexet alkotnak, melyek meghatéarozott kozeghen az egyes fém ionokra érzé-
keny indikator jelenlétében jél titralhatok. Igy az aluminium kézvetett tton
5—6,6 pu-ji kizegben ferroferricianid-benzidin indikator jelenlétében cinkklorid-
dal, a kaleium 11—12 py-ji kiézegben murexid és a magnézium 9—10 py-ji
kizegben eriokrémfekete T indikator jelenlétében komplexon III-al kézvetleniil
titralhaté. A vas-meghatdrozdsit savanyd kozegben aszkorbinsavval végeztem
el variaminkék indikator jelenlétében.

A talajkivonatok aluminium, wvas, kalcium és magnézium tartalmé-
nak meghatirozasira az eddigi, hosszadalmas klasszikus analitikai eljarasok
helyett lényegesen gyorsabb meghatarozasi médszert alkalmaztam.

Erkezett : 1955. mdjus 13.
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KOMITNIEKCOMETPHYECKHMI M ACKOPEHTHOBOKHCABIM METOJIbI TTOYBEHHOIO
MCCIIENORBAHMSA

JI. Croy

Hayuno-McenegoBatennerkuit  MuCTHTYT, ATrpORXmmmyeckaii Oraen  TMousoBegenns, Bymamemr
(BeHrpus)

Pe3 rome

o cux nop npu onpejencHuH B BOAHOR BLITmKe COLEPIHAHM ST AJIIOMHHM S, KEJIe34, Kalb-
IUA W Marupsa IPUMEHSAAH OJWTENbHBLIE Kﬂaccnt{ec}{ne, AHAJIUTHUECKHE MeTombl, $1 MPHMEHH T
doaee GLICTPHI METOJ OnpexeseHus, Hommnexcomerpuyeciuit METOl, IUMPOKO IPUMCHSEMLIH B
TIPOMBILIUICHHOCTS, MOMHO YCIHCHIHO NPHMEHATE B [OYBEHHOM KCCIEA0BAHHM.

Cy1moCTE DTOTO METONA COCTOMT B TOM, UTQ 3Ty METATUIMYECKHE HOHBI ¢ KOMITIeKcoHoM I11.
AawT cradmi  chelate —- xommnexc, xoTopelii B ONPERENEHHOM TOPHOM TOpoje HA HEKOTOpbIE
METJ/IMECKUC HOHEL, IPH NPICYTCTBHI YYBCTBUTENLHOTO MHIMKATODA XOPOILIO MOYKHO THTPO-
BaTh, M TaK a1ioMuHHI MOCPEACTEEHHBIM IYTEM B ropHoit nopone rae Pu 5—6,6 npu npucyTcrun
heppo GeppuLmaniiL - GCH3NIUIH HHANKATOPA C IUHXIOPHIOM, 8 KaJbLmi B TOPHO} IOpoae npu
Py 11—12 mypexcHa, B maruuit B ropsoit mopone rue Pu 9-.-10 TIpH IPUCYTCTBHY 3PHOKPOM
4EpHOTO HHAHKATOPA MOYKHO THTPOBATH HENOCPEICTBEHHO € KOMILIEKCOHOM 111, JKeneao B kucnoit
TOPHOH MOPOAE OIPeseNHs  acKOPOMHOBOH  ¥ucnoTod B TIPHCYTCTBHH  BADHAMHH CHHErO
HHIKATOPA.

Anwendung komplexometrischer Verfahren und der Askorbinsiure-Methode hei
Bodenuntexrsuchungen

L. 8ZUcs !

Agrochemisches Forschungsinstitut, Abteilung Bodenkunde, Budapest (Ungarn)

Zusammenfassung

An Stelle der bisheringen langwierigen, klassischen analytischen Verfahren wurde eine
wesentlich schnellere Methode zur Bestimmung des Aluminium-, Eisen-, Kalziam- und Magnesium-
gehaltes der Bodenausziige angewendet,

Die komplexometrichen Verfahren, die in der Industrie vielseitig zur Anwendung kommen,
kionnen auch bei den Bodenpriifungen gut beniitzt werden. .

Das Wesen dieser Verfahren besteht darin, dass die erwihnten Metallione mit Komplexon
IIT sehr stabile Chelate-Komplexe bilden, die dann in einem bestimmten Medium im Beisein eines
fiir die einzelnen Metallione empfindlichen Indikators gut titrierbar sind. Auf diese Weise kann
in 5—6,6 py Medium Aluminium im Beisein von Ferrozyanblau-Benzidin als Indikator mit Zink-
cchlorid indirekt, ferner in 11—12 py Medium Kalzium im Beisein von Murexid mit Komplexon
1T dirckt, und schliesslich in 9—10 py Medium Magnesium im Beisein von Eriochromschwarz T
ebenfalls mit Komplexon I1I und direkt titriert werden. Fisen wurde in sauerem Medium mit Askor-
binséure im Beisein von Variaminblau als Indikator bestimmt.





