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Oznaczanie fosforu metoda wanadynianowg polega na dodaniu do
kwasnego roztworu zawierajgcego fosfor wanadynianu amonowego i mo-
libdenianu amonowego. Intensywnos$¢ powstalego pomaranczowozoitego
zabarwienia jest proporcjonalna do zawartego w roztworze fosforu.

Metoda wanadynianowa, zaproponowana poczgtkowo do oznaczania
fosforu w stali [4], znalazla dos¢ szerokie zastosowanie takze do oznacza-
nia fosforu w materiale roslinnym, wypierajgc stopniowo inne metody
szybkiego oznaczania fosforu, jak np. metode btekitu molibdenowego.

Omowienie literatury dotyczacej oznaczania fosforu w materiale ros-
linnym metodg wanadynianowa znajdujemy w pracy Kotera i Pa-
naka [3]

W naszej pracowni postugujemy sie juz od diuzszego czasu metoda
wanadynianowa w oparciu o przeprowadzone przez Roszykowgi Tu-
ryne [6] badania por6wnawcze. Badania te prowadzone byly pod
katem zastapienia spalania substancji roslinnej na sucho, proponowanej
przez Gericke'go i Kurmiesa [1], spalaniem na drodze mokrej.
Bioragc pod uwage pewne warunki, ktére musialy by¢ zachowane dla
mozliwosci oznaczania fosforu metodg wanadynianows, opracowano wo-
wczas metode spalania na mokro substancji roslinnej za pomocg miesza-
niny stezonego kwasu azotowego i stezonego kwasu siarkowego (9 :1).

Zaréwno wymieniona wyzej metoda, jak tez metody proponowane
przez innych autoréw, stosujace roztwarzanie materiatu roslinnego dro-
gg spalania na sucho (np. Gericke i Kurmies) lub na mokro (np.
Koter i Panak) mialy na wzgledzie oznaczenie w uzyskanym roz-
tworze tylko fosforu. W wiekszosci jednak przypadkéw przeprowadzajgc
analize materiatu roslinnego chodzi nie tylko o oznaczenie w nim fosforu,
ale takze innych sktadnikéw — azotu, potasu i innych.
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Wprawdzie istniejg rézne metody mineralizacji materialu roslinnego
na mokro, ktére umozliwiaja oznaczanie z jednego spalania zaréwno za-
wartosci N, jak i P i K, to jednak metody te dajg po spaleniu roztwory,
ktére nie odpowiadajg warunkom wymaganym przy oznaczaniu zawar-
tosci fosforu metoda wanadynianowg. Poniewaz jednak metoda wana-
dynianowa powinna by¢ wprowadzona powszechniej w laboratoriach che-
miczno-rolniczych jako dajgca dokladniejsze i pewniejsze wyniki, uwa-
zalismy za celowe takie dostosowanie sposobu mineralizacji materiatu
roslinnego, by mozna bylo z jednej préby materialu wykonaé oznaczenia
tych trzech podstawowych sktadnikéw (N, P i K), z uwzglednieniem
metody wanadynianowej do oznaczen fosforu.

Punktem wyjsciowym naszych badan stalo sie stwierdzenie Kitso-
na i Mellona [2], ze optymalne zakwaszenie roztworu w metodzie
wanadynianowej wynosi w przypadku stosowania HNO3 — 0,5n, dla
H,SO4 — 0,7n, dla HC104 — 0,9n, zas dla HC1 — 1,0n.

W przystosowanej do oznaczen fosforu w materiale roslinnym meto-
dzie proponowanej przez Gericke’go i Kurmiesa [1] odpowiednie opty-
malne zakwaszenie otrzymywano przez dodanie 10 ml HNO; (1 czes¢
HNO; stezonego + 2 czesci wody). Rauterberg wspomina w swojej
pracy [5], ze kwas azotowy (10 ml HNO; 1:2) moze by¢ zastgpiony przez
25 ml 2n H,SO,.

W nawigzaniu do powyzszych uwag proby wlasne rozpoczeto od zba-
dania wplywu réznych stezen kwasu siarkowego na doktadnos¢ w ozna-
czeniach fosforu metodg wanadynianows (tab. 1)).

W przeprowadzonych prébach dodatek 0,5 ml, 1,0 ml, 1,6 ml badz
2,0 ml stezonego H,SO,4 (w 100 ml roztworu), przy pominieciu w miesza-
ninie reagujgcej kwasu azotowego, nie wplywal na dokladnos¢ pomiaru
fosforu w poréwnaniu z oznaczeniami uzyskanymi dla tych samych war-
tosci P,Os w probkach, w ktérych odpowiednie zakwaszenie uzyskano
przez dodanie 10 ml HNOj; (1:2). Dalsze jednak zwiekszanie ilosci ste-
zonego H,SO,4 powodowalo opbdznienie powstania barwy; jej pelnej inten-
sywnosci nie otrzymywalo sie nawet po 24 godzinach. Odpowiada to przy-
toczonemu wyzej stwierdzeniu Kitsona i Mellona, ze optymalne
zakwaszenie w przypadku uzycia kwasu siarkowego lezy w granicach do
0,7n, co w przeliczeniu na stezony H,SO, odpowiada ilosci okolo 2,0 ml
w 100 ml roztworu.

Zejscie ponizej ilosci 0,5 ml stezonego H,SO, w 100 m] roztworu mo-
globy grozié powstawaniem charakterystycznego zabarwienia niezaleznie
od zawartosci fosforu w roztworze, przed czym przestrzegajg Kitson
i Mellon [2]. Natomiast w oparciu o uzyskane wyniki (tab. 1) wydaje
sie, ze optimum zakwaszenia roztworu kwasem siarkowym lezy w gra-
nicach 0,75 ml do 2,0 ml stezonego H,SO, w 100 ml roztworu.
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Konsekwencjg tego byla wskazowka, ze ilos¢ stezonego H,SO, brana
do spalania materialu roslinnego, nie moze przekracza¢ pewnej granicy.
Z drugiej strony ilo$¢ materialu roslinnego brana do analizy nie
powinna, chcac zachowaé dokladnos¢ oznaczenia, by¢ zbyt mala, tym
bardziej ze w warunkach naszych pracowni nie jest mozliwe specjalnie

dokladne rozdrobnienie tego materiatu.
Tabela 2

Tabela 1 Zawarios’é P,0c w materiale roslinnyw oznaczana
wetsds wanadynianowy (A) oraez metody wanadynianown
Ozneczenia Po0y przy dodatku réznych ilosci zmodyiikowany (B). Wyniki w wg Po0g
stezonego L S0, P,0g contents in plent metter, determined with
P205 determination with different doses the vanadic (A) and the modified vanadic
of concentrated H,50, method (B). Figures represent ug Po0
Ilo¢ HNOs (1:2) Zewartod¢ Pl NEEE R L | B
gqgé s:elggegci P. 05 content Hajgras wiosxi - Owies - 'sloma
2514, Y wort if 2solution zielona masa Oat - straw
Amount of ENO3 (1:2) Italian ryecgrass- ™77 16,09 | 0,08
or concentr.?H,SO, 0,5 mg| 2,0 mg | 3,0 mg 12 | 0,06 | 0,06
in 100 ml solufio 1 2,05 | 2,02 ’ ’
. 2 1,40 | 1,42 || 13 | 0,05 | 0,04
10 ml HNO3 (1:2) 0,50 | 2,00 | 3,00 3 1,45 1,45
R Owies - ziel 3
0,5 L stet.-cpagentr) 0,50 | 2,00 | 3,00 5 | Tt | 14T | Ger . resh matter
,0ml " " 0,50 | 2,00 | 3,00 6 1,91 | 1,89 | 14 | 1,63 | 1,64 | |
1,51 " o 0,50 | 2,00 | 3,00 L e G i T
15 . ] » ’ ogigs - ziarno 16 '2,95 2,91'
. - n
2,0l v 0,50 | 2,00 | 3,00 el 17| 3,28 | 3,2
. 1 8 0,76 0,74 18 | 3,10 | 3,10
3,0 ml " " 0,45 | 1,70 2,70 9 0,92 0,93 19 3,10 3,66
10 0,85 0,88 20 1,20 1,22

Zakladajac dalej, ze podczas spalania wystepuje pewien ubytek kwasu
oraz ze z roztworu po spaleniu bedziemy pobiera¢ tylko pewng okreslong
jego ilo$eé, ustalono doswiadczalnie, ze przy nawaice materialu roslin-
nego w granicach 0,5—2,0 g wystarczajgcg iloscig jest 5 ml stezonego
H,SO,, branego do spalania.

Uzupelniajac wodg roztwér po spaleniu do objetosci 100 ml, a na-
stepnie pobierajac z tego w celu oznaczenia fosforu 50 ml badz 25 ml,
pobieramy réwnoczesnie (uwzgledniajagc stwierdzone doswiadczalnie
straty kwasu siarkowego podczas spalania) okolo 2 ml badz okolo 1 ml
stezonego H,SO4.

Dodawanie roztworéw wanadynianu amonowego i molibdenianu amo-
nowego do tak przygotowanego, juz odpowiednio zakwaszonego roztworu,
musi nastgpi¢ osobno. Konieczne jest rowniez, przy stosowaniu do analiz
kwasu siarkowego, sporzgdzenie na tym kwasie serii wzorcowej.

W celu przyspieszenia spalania materialu roslinnego w kwasie siar-
kowym zastosowano 309 H,O, cz. d. a., dodawang w ilosci 5 ml przed
rozpoczeciem ogrzewania, oraz 1090 H,0, dodawang w razie potrzeby
W czasie ogrzewania na gorgco, po 1 ml (w sumie 2—5 ml).
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Nalezy tu zwréciec uwage, ze po ostatnim dodaniu 10%¢ H,O, nalezy
prowadzi¢ ogrzewanie roztworu jeszcze okolo 5—7 minut, by rozlozyé
calkowicie dodawang wode utleniong. Obecno$¢é wody utlenionej w ba-
danym roztworze powodowalaby przy dodaniu roztworu wanadynianu
amonowego brunatne barwienie sie roztworu.

W celu sprawdzenia proponowanych zmian metody wanadynianowej
przeprowadzono poréwnawcze oznaczenia zawartosci fosforu w 20 prob-
kach materiatu roslinnego. Badany materiat roslinny spalano réwnolegle
dwoma metodami:

A — z mieszaning kwasu azotowego i siarkowego (9:1), metoda do-
tychczas u nas stosowang [6],

B — z kwasem siarkowym + 30%¢ H,0,, metodg proponowang.

Roztwory uzyskane ze spalania pierwszg metodg zadawano, w celu
powstania barwy, mieszaning 1:1:1 roztworéw kwasu azotowego (1:2),
wanadynianu amonowego i molibdenianu amonowego [1], natomiast roz-
twory uzyskane ze spalania druga metoda, jako odpowiednio kwasne,
zadawano tylko roztworami wanadynianu amonowego i molibdenianu
amonowego. Wyniki tych oznaczen, zestawione w tab. 2, potwierdzajg .
mozliwo$é proponowanych zmian.

Ponizej podajemy spos6b oznaczenia P,Os w materiale roslinnym, roz-
twarzanym kwasem siarkowym i woda utleniong. 0,5—2,0 g materiatu
roslinnego (ziarno, nasiona — 0,5 g, siano itp. — 1,0 g, stoma — 2,0 g)
wsypuje sie do kolby Kjeldahla o pojemnosci 100 ml, zadaje 5 ml stezo-
nego H,SO, i nastepnie 5 ml 30-procentowego H,O, cz. d.a. Po dodaniu
wody utlenionej nastepuje dos¢ silna reakcja egzotermiczna. Kolbe z wy-
zej wymieniong zawartoscig ustawia sie na palniku dopiero po ustaniu
burzenia zawartosci, co trwa okolo 5 minut. Ogrzewanie kolby prowadzi sie
na matym plomieniu, by rozklad wody utlenionej nastepowal powoli.

Po okolo 10—15 minutach ogrzewania konieczne jest dodanie pipets
na gorgco okoto 1 ml 10%¢ H,0,. Zachodzgca dosé burzliwa reakcja pro-
wadzi do czesciowego odbarwienia roztworu. Kolbe ustawiamy ponownie
na palniku i ogrzewamy do zaniku lekkiego burzenia, co trwa przecigtnie
okoto 5 minut. W zaleznosci od rodzaju materiatlu roslinnego czynnosci
powyzsze powtarzamy 2—5-krotnie az do catkowitego odbarwienia za-
wartosci kolby. Po ostatnim dodaniu wody utlenionej nalezy ogrzewac
kolbe przez 5—7 minut w celu catkowitego roztozenia wody utlenionej.

Po ochlodzeniu zawartosci kolby dodaje sie okolto 20 ml wody desty-
lowanej, ponownie chlodzi, nastepnie przenosi zawarto$¢ do kolby mia-
rowej na 100 ml, dopelnia wodg destylowanag do kreski i doktadnie miesza.

Czes¢ uzyskanego roztworu, potrzebng do oznaczenia fosforu i potasu,
nalezy przesgczy¢, z pozostalej czesci roztworu mozna pobiera¢ odpowied-
nig ilos¢ w celu oznaczenia azotu.
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W celu oznaczenia zawartosci P,Os pobiera sie do kolby miarowej na
100 ml — 25 ml badz 50 ml przesgczu (w zaleznosSci od przewidywanej
zawartosci fosforu), uzupelnia zawartos¢ kolby wcda destylowang do
objetosci okoto 70 ml, a nastepnie dodaje z biurety kolejno po 10 ml
0,025%¢ roztworu wanadynianu amonowego i 5% roztworu molibdenianu
amonowego, mieszajagc zawartos¢ kolby po dodaniu kazdego z odczynni-
koéw. Po uzupelnieniu wodg destylowang do objetosci 100 ml zawartosé
kolby miesza sie.

Barwa pomaranczowozoétta powstaje prawie zaraz po dodaniu odeczyn-
nikéw, jednak pomiar na kolorymetrze powinien praktycznie nastgpié
w czasie od 30 minut do 5 godzin. Pomiar na kolorymetrze przy dlugosci
fali 470 mu.

Konieczne jest réwnoczesne sporzadzenie odpowiednich roztwordw
wzorcowych, zakwaszonych kwasem siarkowym przed dodaniem roztwo-
réw wanadynianu amonowego i molibdenianu amonowego.

*

Panu prof. dr K. Boratynskiemu za cenne uwagi i rady udzielane
w czasie prowadzonych badan skladamy serdeczne podziekowanie.
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3. TYPBIHA, M. TBIIKEBUY

O HEKOTOPOM BUMIOU3MEHEHUNM METABAHAILATHOI'O METOLA
OIIPELEJIEHUA $©0OCPOPA B PACTUTEJBHOM BEIIECTBE

Kadenpa Arpoxumuyu BpouyaBckoit CelIbCKOXO3AMCTBEHHOII AKaaeMuu
PezwomMme

IToxTBEpIKAEHA BO3MOXKHOCTbL ITOJKMCJIEHMA pPacTBOPa CEPHO KHMCIOTOM BMECTO
a30THOM KMCJIOTBI DPEKOMEHJOBAaHHOJ II0 OPUIMHAJIBLHOMY METaBaHaZaTHOMY METONY
onpenenenus dgocdopa B PACTUTENILHOM BellleCcTBE.

PaszpaGoTaH MeTOJ CIKUTaHMUSA PACTUTEJIBHOTO BeLJeCTBA C COOTBETCTBYIOLIMM KO-
JIMYEeCTBOM CEPHOIT KucyoThbl u 30%0 mepruaposa.

B pacTBOpe IMOJIy4E€HHOM IIOCJIe CIKMIeHMA DPaCTUTENBLHOTO BELUeCTBa [0 3TOMY
METOAY MOIKHO ONpeAeNnThb COAep:KaHme as30ra, Kaausa M II0 MeTaBaHaZaTHOMY
METORY.

B paboTe MOMEIIEHO JeTallbHOe ONMcaHue MeToha.

Z. TURYNA, M. TYSZKIEWICZ

A MODIFICATION OF THE VANADIC METHOD OF PHOSPHORUS
DETERMINATION IN PLANT MATTER

Department of Agrochemistry, College of Agriculture Wroctaw
Summary

It was found possible to rise sulphuric acid in lieu of the originally proposed
nitric acid for acidifying the solution in the vanadic method of phosphorus deter-
mination in plant matter.

A procedure was developed for combustion of the vegetable matter with an
appropriate amount of sulphuric acid and 30% oxydized water.

In the solution obtained from this procedure the mnitrogen, potassium and
phosphorus contents can be determined by means of the vanadic method.

A detailed description of the modified method is given.



