LEIBNIZ SCIENCE CAMPUS
< PHOSPHORUS RESEARCH
ROSTOCK

5. Nachweismethoden

5.2 Photometrie

5.2.5 Vanadomolybdatgelb: im mittleren Konzentrationsbereich
Dana Zimmer, Theresa Zicker, Rhena Schumann
Prinzip

Beim Vanadat-Molybdat-Verfahren reagieren Orthophosphat und
Ammoniumvanadat zusammen mit Molybdat zum gelben Ammonium-
phosphorvanadomolybdat. Als Entdecker dieser Reaktion wird in alteren
Publikationen Misson (1908) angegeben. Diese Quelle ist elektronisch so
nicht verfugbar, aber die Methode. Die Methode wurde von Kitson &
Mellon (1944), Hill (1947) sowie Gerricke & Kurmies (1952) detaillierter
untersucht, angepasst und flir besser geeignet zur P-Bestimmung in Stahl
befunden als die damalige(n) gravimetrische Molybdanmethode oder
titrimetrische Methoden, da sie einfacher und schneller zu handhaben war.
Eine Zusammenstellung der alten gravimetrischen und titrimetrischen
Methoden findet sich beispielsweise bei Huber von Schénenwerd &
Solothurn (1950). Derartige Fallungsmethoden mit Molybdan werden bei-
spielsweise bei Lunge (1905) und Neubauer & Lucker (1912) beschrieben.

Der Vanadomolybdat-Farbkomplex hat bereits ohne P eine leicht gelbe
Farbe, daher muss der Reagenzienblindwert von allen Messwerten
subtrahiert werden. Das Reagenz wird in HNO3 angesetzt, sodass eine
Messung von P auch in HNOs-haltigen Lésungen moglich ist. Wie bei der
Molybdatmethode muss auch hier mit Interferenzen durch z. B. As(V)
gerechnet werden (Gee & Deitz 1953). Die Messung der Extinktion fir die
P-Bestimmung erfolgt in der Literatur bei unterschiedlichen Wellenldangen
(z. B. Cavell 1954, Leonard 1946, Quin & Woods 1976, Singh & Ali 1987),
da die optimale Wellenlange zwischen 380 und 450 nm liegt (Gee & Deitz
1953).

Reaktionsgleichungen

Je nach Rezept variieren Reagenzien und Endprodukte, was auch die
Bestimmungsgrenze, Reaktionszeiten u. a. beeinflussen kann. Sehr
gebrauchlich ist das Reagenz Ammoniumheptamolybdat: (NH4)eM07024-2
H.0. Allgemeine Reaktionsgleichungen und Endprodukte sind:
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PO43- + 2 VO3 + 10 M0o0O42 + 10 H20 = [PV2M010040]>" + 20 OH-
(ZUM.Wiki)

= [P2(V206) (M0207)11] (Hanson 1950)
= H3+nPM012 nVnO40-X H20 (Zhang et al. 2007)

http://vanadium.atomistry.com/heteropoly acids with vanadium.html

Wird es allerdings mit NH4 angegeben: und gleich 2 Formeln:

(NH, jLP{T‘ 204)g ‘mugm 51H,0

0605, K,H, |:P

und {I\I 0 —‘
das als PO4-(NH4)3:VO3-NH4-16 MoO3 messbar ist (Huber von Schénwerd &
Solothurn 1950)

Konzentrationsbereich

Der lineare Bereich der Methode liegt bei einer Wellenldnge von 430 nm
zwischen 0,3 (Bestimmungsgrenze) und 20 mg P It (9,7-645 pmol 1)
und entspricht dem in Singh & Ali (1987) angegebenen Bereich. Bei einer
Konzentration von 20 mg P I’ lag die Extinktion bei 0,8. Ab Konzentra-
tionen von 40 mg P I'! waren die Extinktionen > 1 (Transmission < 10 %)
und damit der Leistungsbereich der Photometrie ausgeschopft.

Damit ist diese Methode jedoch ungeeignet flir Seston (Wasserproben)
und braucht bei den meisten Sedimenten und Bd&den auch héhere Ein-
waagen (vgl. Kapitel 4.1.2 - 4.3.1).

Die hier vorgestellte Methode wurde in der AG Pflanzenbau flir die
P-Bestimmung in Pflanzenproben nach Veraschung und Aufschluss mit HCI
verwendet (sh. Kapitel 4.3). Derzeit wird nach dem Gesamtaufschluss der
Phosphor allerdings zusammen mit anderen Elementen am ICP-OES
bestimmt. Die Vanadat-Molybdat-Methode wird nur noch fur die
P-Bestimmung im Doppellactat-Extrakt verwendet.

Der Vorteil der Vanadat-Molybdat-Methode gegenliber Molybdanblau, trotz
wesentlich geringerer Empfindlichkeit, liegt in der Stabilitat der ver-
wendeten Reagenzien und auch des Farbkomplexes von mindestens einer
Woche (Burns & Hutsby 1986). Laut Gerricke & Kurmies (1952) ist das
Reagenz in einer braunen Flasche auch langer haltbar.


http://vanadium.atomistry.com/heteropoly_acids_with_vanadium.html
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Durchfiihrung

» Festlegung der Messwellenlange: Messung der Blindwerte und

Standards im Bereich von 370-450 nm.

» Unter 370 nm in optischen Qualitdt der Kuvette achten (OS:
Optisches Spezialglas oder Kunststoffklivetten fur den entsprechen-
den Wellenlangenbereich)!

» Abwagung zwischen hohem Signal-Rausch-Verhaltnis (nimmt zum
UV zu) und noch geringen Blindwerten (nehmen ebenfalls zum UV-
Bereich stark zu (Abb. 5.2.1-1, vgl. auch Ma & McKinley 1953).

» Am besten sind die Wellenlangen um 400 nm geeignet. Die AG
Pflanzenbau entschied sich flir 430 nm.
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Abbildung 5.2.5-1 Extinktionen des Mittelwertes der Blindwerte und der P-Standards

flr die Kalibriergeraden bei Wellenldangen zwischen 370 und 450 nm im Experiment zur
Ermittlung des linearen Bereichs der Methode

» Kalibriergerade fiir hohe Konzentrationen (1-20 mg P I'1): In 100

ml Messkolben das entsprechende Volumen (Tab. 5.2.5-1) pipettieren.

» Entsprechendes Volumen der Probenmatrix zugeben, z. B. 2 ml
25 % HCI, wenn Pflanzenaschen in siedender HCl aufgeschlossen
wurden (Kapitel 4.3.1) und

» aufflllen der Kolben mit RW bis zur Eichmarke.

» Zur Ermittlung des Messbereichs kann auch nur Reinstwasser ("ohne
Matrix", Abb. 5.2.5-3 a) mit der P-Arbeitslésung (s. u.) gemischt
werden.
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Tabelle 5.2.5-1 Zugabe der Arbeitslésung (in ml), enthaltene mg P und Konzentration P
(in mg und mmol P I'1) im 100 ml Messkolben fiir die Standards der Kalibriergeraden, wie
sie in der AG Pflanzenbau verwendet werden

Zugabe Arbeitslésung in 0 1 2,5 5 10 20
ml

mg P absolut 0 0,1 0,25 0,5 1 2
mg P |1 0 1 2,5 5 10 20
mmol P |1 0 0,032 0,081 0,161 0,323 0,646

» abweichende Kalibriergerade fiir

(<1mgPlI?):

niedrige Konzentrationen

» Die Anstiege der Kalibriergeraden bis 1 mg P I'! und der dariber
hinaus waren mehr als 10 % unterschiedlich (Abb. 5.2.5-2). Deshalb
mussen die Werte > 1 mg P I'! mit dem zweiten Faktor (Abb. 5.2.5-

2 b) berechnet werden.

» In Abhangigkeit vom messbaren Konzentrationsbereich mussen die
Probeneinwaagen angepasst werden.
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Abbildung 5.2.5-2 a Kalibriergerade
des Phosphorvanadomo-
lybdatkomplexes im unteren
Konzentrationsbereich in
Reinstwasser. Der Faktor zur
Berechnung der Konzentration (mg P
I"1) aus der Extinktion bei 430 nm (1
cm Kivette) betragt 20 reziprok zum
Anstieg der Geradengleichung.
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Abbildung 5.2.5-2 b und im oberen
Konzentrationsbereich im gleichen
Experiment zur Ermittlung des linearen
Bereichs. Der Faktor zur Berechnung der
Konzentration (mg P I'1) aus der Extinktion
betrdgt 23 mg P I E430nm™?.
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» Kalibriergerade fiir andere Matrices (1-20 mg P I1):

» Die Anstiege der Kalibriergeraden in farbverandernden Matrices
(Abb. 5.2.5-3 b im Vergleich zu Abb. 5.2.5-2) kénnen stark
voneinander abweichen.

» Die Farbtiefe von Reagenzien wird sehr stark vom pH-Wert der
Lésung und etwas weniger vom Salzgehalt und auch von weiteren
Ionen beeinflusst.
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Abbildung 5.2.5-3 a Kalibrantenreihe Abbildung 5.2.5-3 b Kalibriergerade
von Vanadomolydangelb in einer von Vanadomolybddngelb (Matrix wie
Doppellactat-Extraktionsmatrix Abb. 5.2.5-3 a). Der Faktor zur

Berechnung der Konzentration (mg P I1)
aus der Extinktion betragt 48 mg P I
E430nm™. Spektralphotometer Specord
40, 1 cm Glasdurchflusskivette,
Wellenlange 430 nm.

» Proben ansetzen und messen

» FUr jede Probe, jeden Blindwert und jeden Standard fir die
Kalibriergerade (Tab 5.2.5-1) ein 50 ml MaBkolben aufstellen.

» In jeden Kolben 15 ml VM-Gemisch pipettieren.

» Die Kolben mit dem jeweiligen Filtrat (Proben, Blindwerte) bzw.
Standard aufflllen.

» Jeden Kolben mit einem Stopfen versehen und umschwenken, 2 h
stehen lassen.

» Direkt vor der Messung die Lé6sung nochmals umschwenken.

» Extinktion am Spektralphotometer in einer 1 cm Klvette bei 430 nm
Wellenlange messen (Abb. 5.2.5-5).

» Liegt ein Messwert auBerhalb der kalibrierten Bereiche, muss die
aufgeschlossene Probe in einer gréBeren Verdinnung neu mit VM-
Mischreagenz umgesetzt und gemessen werden.

Handbuch zur Auswahl der Aufschluss- und Bestimmungsverfahren fiir Gesamtphosphor in Umweltproben

20.03.2025 5.2.5 (Version 1.0) 5
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Abbildung 5.2.5-4 P-Aufschlisse (DL: Doppellactat und Vanadomolydangelb-Nachweis).
Es gibt kaum Bdden in Mecklenburg, die < 3 mg Gesamt-P oder geringe DL-P kg
Bodentrockenmasse™! aufweisen.

Qualitatsmanagement

» Optimale Wellenlange flir die verwendete Extraktionsmatrix ermitteln
(sh. Abb. 5.2.5-1).

» Pro 10 Proben mindestens 1 Blindwert mitlaufen lassen.

» Wenn keine echten Probenwiederholungen geplant sind, 2 Mess-
Wiederholungen flr jede 10. Probe ansetzen.

» Nur innerhalb des jeweils kalibrierten Bereichs messen.

» Kontrollkarten nach Kapitel 6.3-6.5 fihren.

Berechnung

Die hohe Verdlinnung der Proben (35 ml) durch die Reagenzienmischung
(15 ml) bedingt, dass beide Volumina genau abgemessen werden mussen.
Das ist bei sonst Ublichen sehr kleinen Reagenzienmengen (< 5 %
Gesamtvolumen) weniger kritisch. Dieses Mischungsverhaltnis muss
unbedingt flr alle Messungen eingehalten werden, um aus der Kalibier-
geraden die richtige Konzentration zu berechnen.

Handbuch zur Auswahl der Aufschluss- und Bestimmungsverfahren flir Gesamtphosphor in Umweltproben

20.03.2025 5.2.5 (Version 1.0) 6
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Chemikalien

Die angesetzte Menge des Vanadat-Molybdat-Gemischs richtet sich nach
dem erwarteten Probendurchsatz. In der AG Pflanzenbau werden 12 Liter
Vandat-Molybdat-Gemisch angesetzt, da nach der Ernte der GefaB- und
Feldversuche der Probendurchsatz entsprechend hoch ist. Sollen nur
wenige Proben analysiert werden, werden entsprechend weniger
Chemikalien ansetzen.

» Reinstwasser (RW)

» verdiinnte HNO3: In ein 15 | GlasgefaB 2776 ml RW und dann 1224 ml
konzentrierter HNO3 geben. Die LOsung erwarmt sich nur minimal.

» 4 | Vanadatlésung: 2 x 2 | herstellen.

» 5 g Ammoniumvanadat (NH4VO3) in einen 2000 ml Messkolben
einwiegen und in ca. 1000 ml heiBem RW l&sen.

» 40 ml konzentrierter HNO3 zugeben und nach dem Erkalten mit RW
bis zur Eichmarke auffillen.

» 4 | Molybdatlésung: 2 x 2 | herstellen.

» 100 g Ammoniummolybdat ((NH4)sM07024:2 H20) in einen 2000 ml
Messkolben einwiegen und in ca. 1000 ml warmem RW I&sen.

» Nach dem Erkalten mit RW bis zur Eichmarke aufflllen.

» VM-Reagenz (Vanadat-Molybdat-Gemisch) flr eine 12 |[-Vorratslésung

» 4 | verdinnte HNOs3, 4 | Vanadatlésung und 4 | Molybdatlésung
mischen.

» Das fertige Gemisch im Dunkeln aufbewahren. Es soll vor der ersten
Verwendung mindestens 3 Tage, besser eine Woche stehen.

» Reicht ca. 3 Monate.

» Standards

» KH2PO4 bei 105 °C trocknen und im Exsikkator abkihlen lassen.

» P-Stammlésung (1 g P I'1): In einen 1000 ml Messkolben 4,394 g
des getrockneten KH2PO4 einwiegen (Molekularmasse von KH2PO4 =
136,09 g I'Y)

» 500-700 ml RW zugeben, KH2PO4 I6sen und mit RW bis zur
Eichmarke aufflllen.

» Alternativ kommerziellen P-Standard verwenden.

» P-Arbeitslésung (100 mg P I'!) fir die Kalibriergerade aus der P-
Stammlésung (1 g P I'1) 1:10 verdlinnen. Daflir in einen 100 ml
Messkolben 10 ml P-Stammlésung pipettiert und mit RW bis zur
Eichmarke aufgefullt.
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