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Voiumetrische Bestimmung der Calcium- 
und Phosphationen neben Eisen(ll1)-Aluminium- 

und anderen lonen 

Von L. SZEKERES, E. KARDOS und G. L. SZEKERES 

Inhaltsubersicht 
Es wird ein einfaches Verfahren zur schnellen Bestimmung des Calcium- und Phosphat- 

gehaltes der Rohphosphate und der Superphosphatkunstdunger beschrieben. 
Die angesauerte Rohphosphat-(Superphosphat)-Losung wird mit Triathanolamin und 

Athylendiamintetraessigsaure (ADTA) versetzt, mit einer NH,-Losung alkalisiert und der 
ADTA-UberschuB in Gegenwart von Thymolphthalexon mit MgC1,-Losung zurucktitriert. 
AnschlieBend gibt man zur titrierten Losung NH,Cl und Athanol und setzt die Titration 
rnit MgCI, fort. Es fallt ein MgNH,PO, G H,O-Niederschlag aus. Die Endpunkte beider 
Bestimmungen werden vom Indikator mit blauer Farbe angezeigt. 

Zur Bestimmung der Phosphationen schlugen HAHN und MEYER l) erst,- 
malig eine Fallungsmethode vor, deren Prinzip folgendes ist : 

Die Phosphationen konnen - in Gegenwart von NH,OH -NH4CI-Puf- 
ferlosung und Quinalizarin als Indikator - mit MgS0,-MaBlosung titriert, 
werden, wobei MgNH4P0, - 6 H,O-Niederschlag entsteht. An Stelle von 
Quinalizarin wurden spiiter Brompyrogallolrot, Methylthymolblau, Pyro- 
catechinviolett ,) und Eriochromschwarz T3) als Indikatoren vorgeschlagen. 
Das so modifizierte Verfahren von HUN und MEYER~)  wurde auch zur 
Untersuchung der Superphosphatkunstdiinger4) und Rohphosphate 3, ein- 
gesetzt . 

Das Prinzip der Untersuchung der Rohposphate und Superphosphat- 
kunstdiinger besteht darin: daI3 die Metallionen mit DCyTA-Losung mas- 
kiert werden und der UberschuB der maskierten Losung rnit einer MgC1,- 
Losung - rnit einem Medium von pH 10 - in Gegenwart von Eriochrom- 
schwarz T titriert wird. AnschlieBend gibt man die Farbe des Indikators mit, 
ein bis zwei Tropfen ADTA-Losung zuriick und fiihrt die Titration der 
Phosphationen in Gegenwart von Athanol nach HAHN und MEYER durch. 

1) F. L. HAHN u. H. MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 B, 975 (1927). 
2, L. SZEKERES u. E. KARDOS, Annali di Chimica (Roma) 52, 814 (1962)). 
3) E. BAKBCS-POLOAR, Z. analyt. Ch. 167, 353 (1959). 
4) L. SZEKERES u. E. B. POLGAR, J. Agricultural and Food Chemistry 8, 417 (1960). 
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Dieses Verfahren erniiiglicht die Bestimmung der Calcium- uiid Phos- 
phationen nebeneinander in einer Losung von Superphosphatkuiistdungern 
und Rohphospliaten nicht, weil das DCyTA die Eisen(II1)-Aluminium- und 
Calciumionen maskiert. Bei den1 Zurucktitrieren des DCyTA bestimmt man 
also den gesamten Komplexon-IV-Verbrauch samtlicher Metallionen. 

Die volunietrische Bestimmung der Calcium- und Phosphationen neben- 
einander in Gegenwart von Fe3+-, Al3+-, SO$- und F--1onen in einer Losung 
jst sehr leicht durchzufiihren, wenn man Thymolphthalelron 5)6) als Indika- 
tor verwendet. 

Versetzt man die schwach saure Losung der zu untersnchenden Substanz 
niit Triathanolamin und einer ADTA-Losung und alkalisiert die Losung mit 
NH,-Losung, dann werden die Fe3+- und A13+-Ionen durch Triathanolamin, 
die Calciuinionen durch ADTA maskiert. Nachher kann der ADTA-Uber- 
schul3 init einer MgC1,-Losung zurucktitriert werden. Die Bestimmung wird 
durch SO:-- und F--1onen nicht gestort. Aus dem Ergebnis der Titration 
kann die Menge der Calciumionen berechnet werden. I m  allgeineinen funk- 
tioiiieren Metallindikatoren in Gegenwart von Triathanolamin-Eisen(II1)- 
Koiiiplexen iiicht . 

Nach der Titration init MgC1, wir'd die Losung mit kristallisiertem NH,Cl 
uiid Athanol versetzt. Dabei wird die im Endpunkt blaugefarbte Losung 
farblos oder blaBgrau. Dann setzt man die Titration niit der MgCl,-MaB- 
losung fort. Wahrend der Titration bildet sich weiBes kristallisiertes 
i\lgNH,PO, . 6 H,O. Ini Endpunkt der Titration fLrbt sich die kristallinische 
lllischung deutlich blau. Aus dem Ergebnis der zweiten Titration ist die 
Nenge der Phosphationen zu berechnen. 

Iin Laufe unsei'tr Modellversuche wurden Na,HPO,, Ca(NO,),, K,SO,, 
PeCl,, Al(NO,), und NaF-Losungen von bekannten Titern und Volumen 
verniischt, und die Mengeii der Calcium- sowie Phosphationen wurden be- 
stimmt. Wie Tab. 1 zeigt, erlangten wir annehmbare Resultate. 

JIit der geschilderten Methode wurde der Calcium- iind P,O,-Gehalt eini- 
per naturlichen Rohphosphate (Gaffsa, Kola, Israel, Fluorapatit) unter- 
sucht. Der P,O,-Gehalt wurde gravimetrisch nach WINKLER') und WOY*), 
kontrolliert. Wie Tab. 2 zeigt, erlangten wir zufriedenstellende Ergebnisse. 

5) J .  KORBL u. II. PBIBIL, Coll. Czech. cheni. Comm. 23, 1213 I 1958). 
6, R. PBIBIL, J. KDRBL, B. KYSIL u. J. VOBORA, C d .  CLech. chem. Comm. 94, 1799 

7)  L. WINKLER, Ausgewihlte Untersuchungsverfahrcn fur das chemische Laborato- 

8 )  R. WOY, Cheni.-Ztg. 21, -111, 469 (1897); vgl. F. P. TREADWELL, Lehrbucli d. analyt. 

(luaa). 

riuni. Stuttgart (1931). Ferdinand Enke Verlng. S. 115-146. 

Clieiuie, 11. Aufl., Bd. 11, S. 372. 
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Experimenteller Teil 
Reagenzien: 2Oproz. TriLthanolaminlosung, Thymolphthalexon a h  Indikator mit KNO, 

ini Verhaltnis 1: 100 verrieben, 0,1 m MgCI,-Liisung, 0,l in XDTX-Losung, XH,OH-L6- 
sung, Athanol und kristallisiertes NH4CI. 

A. Die Bestimmung des Phosphatgehaltes der Alkaliphosphate in Gegenwart von 
Eisen- und Aluminium-Vcrunreinigungen 

10 cn13 schwach saurer, etwa 0,1 m Alkaliphosphatliisung werden mit 6 om3 20proz. 
TriLthanolaminlBsung versetzt und der gebildete Kiederschlag mit einigen Tropfen Salz- 
saure gelost. Zur klaren Liisung gibt man 0,5 g NH,C1 und 15 c1n3 NH,OH-Losung und 
vermischt wie nach 10-15 Minuten langem Stehen mit 6 om3 Athanol. Zuletzt werden 
1-2 cg des Thymolphthalexon-Indikators hinzugegeben und die Mischung mit 0,l MgC1,- 
LBsung titriert. 

Zunachst wird die Halfte des zu erwarteriden ~IgC1,-Mal31osungsverbrauches in die 
Liisung gegeben und 1-2 Minuten lang geschiittelt, urn die Kristallisation des MgNH,PO,. 
t i  H,O in Gang zu setzen. Die durch das IVIgC1, hervorgerufene blaue Farbe verschwindet 
rollstandig, und der weil3e Niederschlag ist gut zu sehen. Danach kann die Titration im 
iiblichen Tempo fortgesetzt werden. I m  Endpunkt farben sich die wei5en Kristalle sichtbar. 
blau. Man beendet die Titration, nnd in  einer Minute (nach dem schnellen Absetzen dcr 
Kristalle) mird auch die blaue Fnrbe der Liisung sichtbar. Der Endpunkt ist ausgezeichnet 
wahrzunehrnen. 

B. Die Bestimmung des Calcium- und Phosphatgehaltes im Caleiumphosphat in 
Gegenwart von Fe3+-, A?+-, SO:-- und F--Ionen 

Zu unseren Modcllversuchen wurden in Gegenwart von etwas HCI, Na,HPO,, Ca(NO,),, 
PrCI,, A1(N03),, K,SO, und NaF-Losungen a n  Hand der in Tab. 1 genannteii Proportionen 
vermischt. Die Volumen der Mischungen waren 20-30 ~ 1 1 1 ~ .  Letzteres ist deshalb wesent- 
Iich, weil am Ende der Bestimmung (bei den angegebenen Phosphatmengen) das End- 
volunien der Mischung etwa 60 cma iibersteigt und die Resultate ungenau werden. 

Dann wurde die Liisung mit 5 crn3 20proz. Triathanolamin versetzt und der gebildete 
Niederschlag mit einigen Tropfen HC1 geltist. Zur klaren Losung wurden 10- 15 01113 0,1 m 
%Yl’A-Losung und 15 om3 NK,,OH-Losung gegeben und nach 10-15 Minuten langern 
St.ehen, in Gegenwart von 1-2 cg Thymolphthalexon als Indikator, der uberschuI3 der 
ADTA-Losung mit 0,l m MgCl,-Lijsung titriert. 

Den Endpunkt zeigt eine intensive BlaufLrbung an. Es kann auch vorkomnien, daB 
sich die Liisung nur vorubergehend blau farbt und sich dam wieder entflrbt. Dann titriert 
rnan langsam bis zur bleiberideri blauen Farbung. I m  Endpunkt kann sicli die blaugefarbte 
Lijsung gleichzeitig etwas triiben, weil der erste uberschiissige Tropfen der MgCI,-Losung 
die. Kristallisation des MgNH,PO, . (i H,O in Gang setzt. 

Xus dem Ergebnis der Titration ist die Menge des Calciums (bzw. wenn die Liisung such 

Dann wurden zur titricrten Losung 1 g NH,Cl und 10 c1n3 Athanot gegeben (die Liisung 
vcrliert die blaue Farbe) und die Phosphationen in der unt,er A. angegebenen Weise tit.riert 
( s .  Tab. 1). 
d* 

Magnesium enthiilt, die Gesamtnienge des Calciums und Magnesinms) zu berechnen. 
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C. Bestimmung des Calcium- und Phosphatgehaltes in mineralischen Phosphat,en 
3:s wurdcn 2,5185 g Kola (I), 2,5018 g Kola (IZ), 2,5185 g Gaffsa (I), 2,61.12 g Gaffsa (II), 

2,450i g Israel (I), 2,4009 g Israel (11), 3,3538 g Fluorapatit Mineralphosphatproben einge- 
wogen und mit HCl wiederholt trocken gedampft. Der Rest wurde in 20 cm3 nHCl heil3 
gelost, filtriert und die unloslichen Teile mit heiBer 0 , l  nHCl wiederholt gewaschen. Das 
Filtrat wurde rnit destillierteni Wasscr auf ZIO cm3 ergiinzt. Von der so erlangten Rtamm- 
liisung wurden Teile von 10 om3 untersucht. 

10 cm3 der Starnmlosung wurden mit 5 cm3 20proz. Triathanolamin versetzt und der 
gebildete Nicderschlag rnit einigen Tropfen HCI gelost. Dann wurden 15 em3 0, l  m ADTA- 
Losung und 1U cm3 NH40H hinzugcgeben und nach 10-15 Minuten langem Stehen (in 
Gegenwart von Thymolphthalexon als Indikator) mit 0,1 m MgCl,-Liisung bis zum Erschei- 
nen der bleibenden Blaufarbung titriert. 

Zur titrierten Losung wurden 1 g NH4C1 und 10 em3 dthanol gegeben und die Phos- 
phationen in der unter A. beschriebenen Weise titriert. Die Resultate wurden in  Tab. 2 dar- 
gestellt. 

Zusammen fassung 
Die Calcium- und Phosphationen konnen in Gegenwart von Fe3+-, 

AP+, -SO:-- und F--1onen wie folgt bestimnit werden: 
Zur schwach sauren Losung der zu untersuchenden Substanz gibt man 

zur Maskierung des Eisens und des Aluminiums Triathanolamin und lost. 
den sich eventuell bildenden Niederschlag rnit einigen Tropfen HCI. Zur 
klaren Losung gibt man ADTA-Losung von bekanntem 'Volumen und Titer, 
alkalisiert die Mischung rnit NH,OH-Losung und titriert den ADTA-Uber- 
schul3 rnit MgCI,-MaBlosung in Gegenwart von Thymolphthalexon als Indi- 
kator bis zum Erscheinen der bleibenden blauen Farbe. Dann versetzt man 
die Losung mit NH,C1 und Athanol, worauf die blaue Farbe verschwindet 
und titriert die Phosphationen mit MgC1,-MaBlosung. Wii,hrend der Titration 
entsteht ein MgNH,PO, - 6 H,O-Niederschlag. Im Endpunkt farbt sich der 
Niederschlag blau. 

Aus dem Ergebnis der ersten Titration ist der Calcium-, aus dem der zwei- 
ten der Phosphatgehalt zu berechnen. 

Hiermit danken wir der Prager Firma Chemapol fur das uns zur Ver- 
f iigung ges t ellt e Th ymolph t halexon-Indika t or -Mus ter . 

Budapes t ,  Institut fur Chemie der Tierarztlichen Universitat. 

Bei der Redaktion cingegangen am 17. Marz l!)GS. 




