KROMATOGRAAFIA RAKENDATAVUSEST KOOBALTI
MAARAMISEL MULLAS

A. H. Suit ja L. So6dde
Anorgaanilise keemia kateeder

Mitmesuguste looduslike produktide uurimisel tekib sageli
lahedaste omadustega katioonide eraldamise probleem. Sellistel
juhtudel on kromatograafiline meetod andnud tavaliselt kdige
paremaid tulemusi.

Uldiselt on katioonide eraldamist Kkationiitide abil raskem
teostada nende vaikese selektiivsuse tdttu [1], eriti aga siis, kui
katioonid esinevad mikrohulkades.

Perspektiivsem on vastavate katioonide Uleviimine mingi-
suguste kompleksanioonide koostisse, jargnevalt kromatografee-
rides. Naiteks on anioniitsel alumiiniumoksuidil isegi lahedaste
omadustega anioonid killaltki erineva adsorbeeritavusega.

Koobalti mikrohulkade maaramist on kdige otstarbekam teos-
tada nitrooso-R-soola abil, nagu seda néitasid mitmete valismaiste
ja ndukogude teadlaste t66d [2—6], sest reaktsioon on Usna spet-
siifiline, moodustuv kompleksihend ko&rge molaarse neeldumis-
koefitsiendiga ja ajaliselt pusiva varvusega. Segavaks on siin-
juures ainult 1) reaktiivi liig oma varvusega ja 2) asjaolu, et ka
teised katioonid (Cu“ Ni” Fe") annavad komplekse, kuigi vdahem
stabiilseid.

Nitrooso-R-sool esineb kahel isomeersel kujul [2]:

N=0 1 N—OH

Ainult kinoonoksiimne vorm (lI) on vdimeline reageerima
raskete metallidega. Tautomeerne muundumine toimub Kiiresti ja
taielikult lahuse vaiksemalgi leelistamisel. Neutraalses ja ndrgalt
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leeliseses keskkonnas tekib koobaltiga kompleks:
0=N—CQR

NaOsS— —S03Na

Mdned autorid on kasutanud kromatograafiat koobalti mikro-
hulkade maaramisel nitrooso-R-soola abil. Berkhout ja Jongen
[7] rakendasid kromatografeerimist koobalti mé&aramisel mine-
raalides ja orgaanilistes materjalides, Jensen [8] taimsetes
materjalides.

Kromatografeerimine v6imaldab tunduvalt lihtsustada koo-
balti mikrohulkade ma&&ramist. Seet8ttu osutus huvitavaks kont-
rollida kromatograafia rakendatavust koobalti mé&aramisel mulla-
leotistes.

Anioniidina on praktiline kasutada alumiiniumoksiidi, mis on
standardne, kullaltki selektiivne ja kéttesaadav

Eksperimentaalne osa
I. Mullaleotiste valmistamisest

Kromatograafia rakendatavust kontrolliti Peive meetodil val-
mistatud mullaleotiste puhul. Peive jargi viib 10%-line soolhape
mullast lahusesse kogu taimedele omastatava koobalti. Leotise
valmistamiseks loksutati 6hukuiva sdelutud mullaproovi soolhap-
pega ja jéeti toatemperatuuril 24 tunniks seisma.

Vordluseks valmistati mullaleotised Berkhouti ja Jongeni poolt
kasutatud mineraalide lahustamise meetodil (10-minutiline keet-
mine 3 N soolhappega, mis on praktiliselt identne 10%-lisega —
10,17%).

Katsed nditasid, et Berkhouti ja Jongeni jargi on vdimalik
vBetud mullaproovidest viia lahusesse peaaegu kaks korda roh-
kem koobaltit kui Peive meetodil.l

Tabel 1
. : : o Katse Lahustus koobaltit %-des
Leotise valmistamise viis nr mullaproovi Kaalust.
10 g mulda keedeti 10 min. L. 7,19.10-"%
50 ml 3 N soolhappega 2. 7,14.10-4%
10 g mulda loksutati 50 ml 3. 4,05.10-4%
10%-lise soolhappega ja lasti
seista 24 tundi 4. 4,05.10-4%

1 Mullaproov oli véetud Jégevalt Laiuse voore laelt (keskmiselt leetunud
kamarleetmuld Aj 0—18 cm).
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Saadud leotistest sadestati SO/Moonid baariumkloriidiga*
filtriti, filtraat aurutati peaaegu kuivaks, lisati vett ja lahjendati
modtkolvis margini.

Il. Analiisi kaik

Saadud leotisest voeti (hekordseks kromatografeerimiseks
15 ml koonilisse kolbi, lisati tsitraatpuhvrit, indikaatorina broom-
timoolsinise lahust ja tilkhaaval naatriumhidrokstudi kuni ndr-
galt leelisese reaktsioonini. NoOud lisati 0,5% nitrooso-R-soola
lahust ja kuumutati keeval vesivannil 20 minuti valtel. Teiste
metallide (Cu, Ni, Fe) komplekside lagundamiseks lisati lahjen-
datud lammastikhapet (1:1) vdrvuse muutumiseni rohekaspruu-
nist oranziks, keedeti 45 sekundit, jahutati kohe kiilmas vees
ja jaeti valguse eest kaitstult tunniks ajaks kiilma vette.

Kolonnina kasutati lihvitud klaaskraaniga biretti, mille l&bi-
maot oli 12 mm ja kdrgus 250 mm.

loniidina kasutati alumiiniumoksttdi (kromatograafia jaoks,
osakeste labimddduga 0,03—0,1 mm), mida aktiveeriti 1 N per-
kloorhappega. Peen fraktsioon eemaldati eelnevalt dekanteerimi-
sega. loniidi kihi kdrgus kolonnis oli 5 cm.

Uuritav lahus voolutati ldbi kolonni ja pesti seejérel veega..
Reaktiivi lila eemaldamiseks pesti kuuma lammastikhappega
(1 N, temperatuur 80° C) ja jargnevalt veega. Voolutamiskiirus
oli umbes 2,6 ml/min.

Tuleb mainida, et kirjeldatud tingimustes ei dnnestu reaktiivi
liiga téielikult eemaldada. Ka annab koobalti kompleks veidi
hajunud tsooni.

Orienteerivad katsed néitasid, et tunduvalt parema kvalitee-
diga tsoon saadakse kloriidide muutmisel enne kompleksi valmis-
tamist nitraatideks. Selleks aurutati kloriide sisaldav jaak vesi-
vannil kolm korda 2—3 ml kontsentreeritud lammastikhappega
kuivaks ja lahustati kindla hulga lammastikhappe manulusel
vees. Vajaliku pH saavutamiseks kuluvat puhverlahuse hulka
médrati eelkatsega, katsetes indikaatorit ei kasutatud.

Soolhappelist leotist ei ole vdimalik péris kuivaks aurutada,
sest tekkiv magneesiumoksiikloriid nduab lahustamiseks liiga
suurt happeliiga. Toos toodud katsete andmed saadi soolhappe-
lise lahuse kasutamisel.

Koobalti kompleksi punane tsoon elueeriti 2 N vaavelhappega,
kasutamata vaakuumi. Eluaat koguti 10-milliliitrisesse mddtkolbi
ja téideti margini.

Saadud eluaadist voeti 5 ml fotometreerimiseks. Fotometreeriti
tavalisel viisil fotomeetriga ®M, kasutades rohelist valgusfiltrit
M-50 (496+20 mfi).

Kaliibrimisgraafik koostati standardlahuse alusel, mis val-
mistati veevabast koobaltsulfaadist (anal. p. niklivaba, firma
«Schering-Kahlbaum»).
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Meetodi reprodutseeritavuse selgitamiseks maérati koobalti-
sisaldus kahest Eesti NSV tilpilisest mullast valmistatud mulla-
leotises: | — ndrgalt leetunud kamarleetmuld Ai 0— 20 cm, proovi
vOotmise koht Kauksi; Il — tugevasti leetunud kamarleetmuld
Ai 0—15 cm Vo6handu joe silla juurest.

Andmed katse tulemuste kohta on toodud tabelis 2.

Tabel2 2
,_ré 5B o = L7
35 527 E.gé £ Keskmine halve
e TR 8S%s 93
Mulg Katse  Kaalutfs <& 273 G &’Tué 2- 101 ja kesk-
nr. g Eg g 8°° %2 mine ruut halve
X220 $EET o ) 6- 104
= L= 3] g &) T D o
8EBg ¥E3, T33 T£8=
1. 37.13 366 + 0,01 J 104 = 0,0267
2. 10,1562  37.13 368  +0,03
3. 37,33 368  +0,03
I 3,647
4, 37,33 364 - 001l a-104= £0,0334
5. 10,2109 37,17 364 - 0,02 suhteline hilve
6. 36,67 358 -0,07 = +£092%
7. 26,00 345 —0,01 J 104 = 0,019
g 19362 5633 349  +0,03
il 9, 34.67 3,457 344 -002 a-104= + 0,023
10. 100930 5447 344 - 002
suhteline halve
11. 35,60 3,48 + 0.02 = +0.69%
12, 100632 5,67 344 - 002 R
Tabel 3
Leitud Co _(,Wg) 15 ml
Mulla leotises Erinevus Suhteline viga %-des
nimetus ; . lisandist
L'Sg”d'ga Lisandita A
" 14,60 11,65 2,95 -1,7
14,60 11,65 2,95 —17
g 15,60 12,65 2,95 —17
15,60 12,65 2,95 -1,7

2 Tabelis toodud andmed on arvutatud vastavalt A. M. Ddmovi ja teiste
ettepanekule [10].
p — tdeline protsentuaalne sisaldus.
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Mdninga kujutluse saamiseks meetodi tundlikkusest maarati
koobaltisisaldus kahes mullaleotises ja samades leotistes, millele
oli lisatud 3 jug koobaltit standardlahusena. Tulemused on antud
tabelis 3, kusjuures muld 111 on nérgalt leetunud kamarleetmuld
Ai 0—28 cm Viluste ja muld IV — keskmiselt leostunud kamar-
leetmuld A2Bi 18—37 cm Laiuse. Kdigil juhtudel saadi vaikse-
mad tulemused.

Orienteerivad katsed nditasid, et karbonaatsetele muldadele
ei ole meetod sellisel kujul rakendatav, sest kromatografeeritav
lahus on liiga suure ioonse vdimsusega.

Jareldused

1 Kromatografeerimine on rakendatav koobalti mé&aramisel
nitrooso-R-soola kompleksina soolhappelises mullaleotises.

2. Kromatografeerimine vdimaldab fotometreerida koobalti
kompleksi vdikese, alati praktiliselt Uhesuguse nitrooso-R-soola
lila manulusel.

3. Kromatografeerimisest tingitud viga ei Uleta fotometreeri-
misviga.

4. Koikide operatsioonide puhul tuleb kasutada hoolikalt eel-
puhastatud reaktiive.

5. Moned partiid toostuslikku A1203 (kromatograafia jaoks)
on kirjeldatud katsete teostamiseks kdlbmatud, sest nad sisalda-
vad vees lahustuvaid sulfaate.

6. Karbonaatsete muldade puhul vajab metoodika teisenda-
mist.

Saabunud
13. 1 1958
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O MPUMEHUMOCTUN XPOMATOIPA®NIN TIPU
OMNMPEAENEHNWN KOBANBLTA B IMNMOYBAX

A. X Cyit n Jl. Casge
Kadefpa HeopraHwyeckoir Xumum

Pestome

B paboTe uccnegoBaHa MNPUMEHMMOCTb XpomaTorpaguyeckoro oT-
feneHns npu onpegeneHnn KobanbTa B CONSAHOKMUCABLIX BbITAXKaX W3
MoYB C MOMOLUbID HWTPO30-P-conn. B KauyecTBe aHMOHMTa B paboTe
MCNOMb30BaHA OKUCb antiOMWHWUA. PeakTUB 3M110MPYETCA U3 KOMOHKM
ropsveii asoTHOW KWMCNOTOW MOYTW MOMHOCTHIO. 30HA KO6GanbLTOBOrO
KOMMieKca ocTaeTcsa npu 3TOM 6e3 U3MEHEeHUs W 3NIUpyeTcs BMo-
CMeACTBMM PacTBOPOM CEPHOM KUCMOTbl.  Jnat (oToMeTpupyeTcs.

Owwnbka xpomartorpampoBaHns He nMpeBblaeT oOwWM60K (OTO-
mMeTpupoBaHus. OOGHapy>XeHa HenpuUrofgHOCTb 34eCb HEKOTOpbIX nap-
TUiA NPOMBILINEHHO OKWUCK antoMuHKMA (Ans XpomaTtorpaduun) Bcnea-
CTBME COLEPXaHUS B HUX BOLHOPACTBOPMMOro Cyrbgarta.

MpuMeHeHHasa MeTOAMKA HYXXAAeTCsa B BWAOU3MEHEHUU B Chy4ae
KapboHaTHbIX MOYB.
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UBER DIE ANWENDBARKEIT DER CHROMATOGRAPHIE
ZUR BESTIMMUNG VON KOBALT IN BODENPROBEN

A. H. Suit und L. So6dde
Zusammenf assung

In der vorliegenden Arbeit wird die Anwendbarkeit der Chro-
matographie zur Bestimmung von Kobalt in salzsaueren Extrakten
einiger Boden mit Hilfe von Nitroso-R-salz untersucht. Ais
Anionit wurde das Aluminiumoxyd fir chromatographische
Zwecke verwendet.

Der Reagenzlberschuss ldsst sich beinahe vollig aus der
Kolonne mittels heisser Salpetersédure entfernen. Die rote Zone
des Kobaltkomplexes wird dabei nicht angegriffen und l&sst sich
mit einer Schwefelsaurelésung ohne merklicher Verluste eluieren.
Zur Bestimmung der Extinktion bediente man sich des Stufen-
photometers ®M (entspricht der Pulfrichschen Anordnung).

Die durch das Chromatographieren bedingten Fehler ber-
schreiten nicht die Fehler des Photometrierens.

Die beschriebene Analysenmethode bedirft einer entsprechen-
den Modifizierung im Faile von karbonathaltigen Béden wegen
zu grosser lonenstérke der erhaltenen Untersuchungsldsungen.
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