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Oznaczano molibden w suszu lucerny, ziarnie grochu, fasoli i soi oraz prepa-
racie witaminowo-mineralnym Multi-tabs. Zastosowano metode spektrofotome-
tryczng wykorzystujgca reakcje z 2,3,7-trihydroksyfenylofluoronemw obecnosci ka-
tionowego surfaktanta - bromku benzylododecylodimetyloamoniowcgo.

WSTEP

Molibden jest pierwiastkiem niezbednym dla wasciwego rozwoju roslin, zwierzat
i ludzi [3, 4]. U roslin wchodzi w sktad enzyméw, miedzy innymi reduktazy azotanowej
i nitrogenazowej, ktore biorg udziat w procesach wigzania azotu i redukcji azotanéw.
Jest rdwniez sktadnikiem enzymow - oksydaz bedacych katalizatorami innych proceséw
zachodzacych w roslinach. Molibden jest pobierany przez ro$liny w sposéb bierny; jego
przyswajalno$é rosnie wraz ze wzrostem pH gleby, co tlumaczy sie zwiekszeniem
stezenia rozpuszczalnych form tego pierwiastka.

Fizjologiczne zapotrzebowanie na molibden jest r6zne dla réznych gatunkéw roslin.
Wyzsze zapotrzebowanie wykazujg rosliny z rodziny motylkowych i krzyzowych oraz
rosliny rosnace na podtozu o duzej zawarto$ci azotan6w. Brak molibdenu prowadzi
w konsekwencji do zamierania stozk6w wzrostu, nekrozy lisci i zaniku kwiatéw. Uzu-
petnienie zawartosci tego pierwiastka przez wprowadzenie go jako sktadnika nawozow
mineralnych, czesto stosowane w nawozach dla roélin ozdobnych, powinno by¢ ostrozne
w przypadku upraw rolniczych, gdyz nadmiar molibdenu jest szkodliwy dla ludzi i
zwierzat.

Rosliny sag w rézny sposéb odporne na zbyt wysoka zawarto$¢ mobilnego molibdenu
w glebie. Motylkowe moga przyswoi¢ do okoto 350 ppm Mo, przy $redniej okoto 0,5
PPm, bez objawow toksycznos$ci [4]. Zboza s znacznie bardziej wrazliwe na wysokie
stezenie molibdenu w glebie, a jego nadmiar molibdenu powoduje w ostatecznej fazie
zahamowanie rozwoju i wzrostu roslin.
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Molibden pochodzacy z odpadéw przemystowych i komunalnych jest niebezpieczny
dla $rodowiska, gdyz jest rozpuszczalny a zatem tatwo dostepny dla roslin. Na terenach
zanieczyszczonych stwierdzono jego zawarto$¢ w trawach wynoszaca do 200 ppm [4].

Jako biopierwiastek, molibden jest rowniez niezbedny dla wtasciwego rozwoju ludzi
i zwierzat. Dzienna dawka w pozywieniu dorostego cztowieka wynosi 2,7 - 3,7 ng Mo
[41.

W organizmie cztowieka molibden jest sktadnikiem metaloenzymow, w tym enzymu
flawoproteinowego, ktéry uczestniczy w procesach redoks i katalizuje metabolizm pu-
ryn.

W warunkach naturalnych nie wystepuje niedob6r tego mikroelementu. Natomiast
w rejonach o podwyzszonej zawartosci Mo w glebach, ro$linach i wodzie obserwuje sie
toksyczno$¢ tego metalu w stosunku do cztowieka. Nadmiar molibdenu powoduje
deformacje kosci, sa to zmiany zblizone do go$éca, takze podatno$¢ na prochnice zebdéw
oraz zaburzenia w przyswajaniu biatek i ttuszczéw. To negatywne, toksyczne dziatanie
molibdenu wystepuje czesto w stosunku do zwierzat. W spos6b najbardziej szczegélny
dotyczy to przezuwaczy, kréw i owiec, mniej odnosi si¢ do koni i trzody chlewnej.
Zawarto$¢ molibdenu 20 - 100 ppm powoduje objawy zatrucia, ktorymi moga by¢
anemia, spadek ciezaru, zaburzenia ruchowe oraz ograniczenie ptodnosci i laktacji.
Fizjologiczne dziatanie molibdenu zalezy od interakcji z innymi pierwiastkami. Dla
zwierzat wazna jest wasciwa proporcja miedzi do molibdenu, ktéra z kolei zalezy od
ich zawartosci a takze od poziomu siarki w paszy [4].

Ze wzgledu na toksyczno$¢ molibdenu dla ludzi i zwierzat wazna jest kontrola jego
zawartosci w prébkach pochodzenia roslinnego, wodach i zywnos$ci. Stosowane do tego
celu metody analityczne powinny cechowaé sie wysokag czuto$cia, gdyz oznacza sie
stezenia rzedu ppm i nizsze. Pozadang cechg jest rowniez selektywno$¢ danej metody,
co zmniejsza problem usuwania wptywu substancji przeszkadzajgcych. Wsrod innych
technik, takich jak ASA i ICP-AES znaczace miejsce zajmujg metody spektrofoto-
metryczne [1, 2, 6-8, 10, 11]. Ich zaletg jest nizsza niz dla wymienionych wczesniej
technik granica oznaczalnosci, natomiast ogdlnie jako metody oparte na reakcjach
chemicznych sg mniej selektywne.

W naszej pracy, do oznaczania molibdenu zastosowano metode spektrofoto-
metryczng, opartg na reakcji z fenylofluoronem w obecnos$ci kationowego surfaktanta:
bromku benzylododecylodimetyloamoniowego [6].

Celem pracy byto wykazanie mozliwos$ci zastosowania wyzej wymienionej metody do
oznaczania Mo w preparatach o zr6znicowanej zawartosci oznaczanego sktadnika i o
réznym sktadzie chemicznym.

MATERIALY | METODYKA

Aparatura

Pomiary spektrofotometryczne wykonano na spektrofotometrze SPEKOL 11 produkcji
C.Zeiss. Uzywano kuwet o grubosci warstwy absorbujacej 5 cm.

Materiat roslinny rozdrabniano w wysokoobrotowym miynku wirnikowym firmy FRITSCH

z sitem o $rednicy otworéw 1 mm.

Prébki preparatu Multi-tabs mineralizowano w kolumnie mineralizacyjnej firmy HACH.

Materiat roslinny spalano w piecu muflowym.
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Odczynniki

Roztwér molibdenu (V1) o stezeniu 1 mg /ml przygotowano przez rozpuszczenie 0,7500 g
tritlenku molibdenu M00O3 cz.d.a. (Merck) w 12,5 ml 2 mol /1 roztworu NaOH. Roztwor lekko
zakwaszono kwasem solnym i rozcienczono wodg redestylowang w kolbie miarowej na 500 ml.

Roztwor fenylofluoronu (PF) o stezeniu 5*10' mol /Lotrzymano przez rozpuszczenie odwazki
0,0800 g 2,3,7-trihydroksy-9-fenylo-6-fluoronu cz.d.a. (POCH) w metanolu z dodatkiem 1,0 ml
stezonego HC1 i rozcieficzenie do 500 ml metanolem.

Roztwor bromku benzylododecylodimetyloamo (ST) o stezeniu 0,1 mol/l otrzymano przez
rozcienczenie 185 ml preparatu Sterinol ( POLFA ) wodg redestylowang do objetosci 500 ml.
Preparat Sterinol jest 10%, wodnym roztworem bromku benzylododecylodimetyloamoniowego;
jego gesto$¢ wynosi 1,06 g/ml.

Wszystkie pozostate odczynniki uzywane do mineralizacji i oznaczania mialy stopien czystosci
cz.d.a. Do przygotowywania roztworéw uzywano wody redestylowane;j.

Wykreslenie krzywej wzorcowej spektrofotometrycznego oznaczania molibdenu

Krzywg wzorcowg spektrofotometrycznego oznaczania molibdenu wykre$lono zgodnie z me-
todyka zamieszczong w pracy [6].

Do kolbek miarowych o pojemnosci 25 ml wprowadzono od 0.5 - 45 ng Mo. Do kazdej
kolbki dodano 5 ml 0.1 mol/l ST, 0.6 ml 5*10'4 PF, 2.5 ml 1 mol/l HC1 i uzupetniono do kreski
wodg redestylowang. Absorbancje préb zmierzono przy 526 nm, w kuwetach 5 cm, wzgledem
Slepej proby.

Woyliczone wspotczynniki réwnania regresji krzywej wzorcowej: y = ax + b,

gdzie x jest zmienng niezalezng <mo [|ig/25ml], y zmienng zalezng A, wynosza:

a = 0,2176 i b = 0,0083 a wspotczynnik korelacji r ma warto$¢ 0,9998.

Przygotowanie prébek, mineralizacja i oznaczanie molibdenu

a) Materiat roslinny i prébki zywnosci

todygi i liscie lucerny pocieto na drobne kawatki, suszono na powietrzu a nastepnie w su-
szarce w temperaturze nie przekraczajgcej 60°C. Ziarno grochu, fasoli i soi suszono w suszarce
w takiej samej temperaturze. Probki rozdrobniono w miynku wirnikowym, uzyskujac ziarno
o $rednicy Imm. Zmielone prébki przechowywano w zamknietych naczyniach szklanych.

Do oznaczania molibdenu odwazano po 5,0000 g analizowanego materiatu. Probki umieszcza-
no w tyglach platynowych i spalano w temperaturze 150 - 200°C w otwartym piecu muflowym.
Po zakonczeniu wstepnego spalania zamykano drzwiczki pieca i stopniowo przez 2 h podnoszono
temperature ogrzewania do 450°C. W tej temperaturze prazono prébki przez 2 h. Po uplywie
tego czasu tygle wyjeto z pieca, ochtodzono i przykryto szkietkami zegarkowym. Popiét zwilzono
3 ml wody redestylowanej uchylajgc szkietka, dodano 1 ml stezonego kwasu solnego, ogrzano
do wrzenia i oddzielono osad od przesagczu na miekkim saczku. Przesgcz zachowano a sgczki
z osadem umieszczono ponownie w tyglach, spopielono i prazono w temperaturze 500°C przez
30 minut. Do popiotu dodano 1 ml stez. HF i odparowano powstaty SiF4 na elektrycznej ptycie
grzewczej. Suchg pozostato$¢ zwilzono 3 ml wody redestylowanej, 1 ml stezonego HCI i oddzie-
lono osad od przesaczu na miekkim sgczku. Potgczone przesacze zebrano do kolbki o pojemnosci
50 ml, uzupetniono do kreski woda redestylowang i oznaczono molibden metoda fenylofluoro-
nowg w obecnosci bromku benzylododecylodimetylo-amoniowego. W tym celu do kolbek mia-
rowych na 25 ml odmierzono po 5 ml mineralizatu i dalej postepowano tak jak podczas
wykre$lania krzywej wzorcowej.

Probki z dodatkiem wzorca przygotowano wprowadzajagc 10 |ig Mo w postaci roztworu
wzorcowego do odwazki analizowanej substancji. Nastepnie przeprowadzono mineralizacje i o-
znaczenie molibdenu w sposéb opisany powyzej.

b) Preparat witaminowo - mineralny Multi - tabs
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Tabletki preparatu rozdrabniano i zmielono w mozdzierzu porcelanowym na jednolity pro-
szek. Do mineralizacji odwazano po 0,1000 g masy tabletkowej i umieszczano w kolbie minera-
lizatora HACH. Do prébki dodawano 5 ml stezonego H2SO4 i ogrzewano w temperaturze okoto
190°C. Aby uzyskac klarowny, bezbarwny roztwoér, podczas mineralizacji dodawano czterokrotnie
po 3 ml perhydrolu. Czas mineralizacji wynosit 30 minut. Po zakonczeniu ogrzewania roztwér
ochtodzono, przeniesiono do kolbki miarowej na 100 ml, uzupetniono wodga redestylowang do
kreski i wymieszano.

Aby oznaczy¢ molibden, 2 ml analizowanego roztworu umieszczano w kolbce miarowej na
25 ml i dalej postepowano tak jak podczas wykre$lania krzywej wzorcowe;.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Podobnie jak w przypadku innych mikroelementéw, molibden wykazuje pozytywne
dziatanie na organizmy zywe w okre$lonym zakresie stezen. Natomiast przy przekro-
czeniu dopuszczalnego, bezpiecznego stezenia, moze by¢ przyczynag zatru¢ u ludzi
i zwierzat. Dlatego wazne jest oznaczanie jego zawartosci w préobkach pochodzenia
naturalnego.

Do tego celu moze by¢ wykorzystana, stosowana w niniejszej pracy metoda spek-
trofotometryczna. Polega ona na utworzeniu barwnego kompleksu Mo (VI) z 2,3,7-tri-
hydroksyfenylofluoronem w obecnos$ci bromku benzylododecylodimetyloamo-niowego
[6]. Metoda charakteryzuje sie wysokg czutoscig; e = 1,05%105 a mozliwosé
przeprowadze-nia reakcji w kwasnym S$rodowisku pozwala wyeliminowa¢ wptyw innych
jonow i w konsekwencji przeprowadzi¢ oznaczenie molibdenu bez wstepnego wydzie-
lania.

Analizowany materiat zawierat zr6znicowane iloSci molibdenu. Zawarto$¢ oznacza-
nego sktadnika determinuje wielko$¢ odwazki i w duzym stopniu stosowany sposéb
mineralizacji. Materiat rodlinny i ziarna grochu fasoli i soi, gdzie spodziewano sie
zawartosci molibdenu rzedu ppm, mineralizowano metodg sucha. Do analizy odwazano
5 g probki; a przy tak duzej odwazce korzystniejszy jest ten spos6b mineralizacji [9].
Mineralizacja duzej proby na mokro jest ktopotliwa technicznie. Wymaga uzycia duzych
ilosci kwasow, ktérych nadmiar nalezy usungé z probki. Wigze sie to z dtugotrwatym
odparowywaniem. Istnieje réwniez niebezpieczenstwo wprowadzenia razem z kwasami
zanieczyszczen do analizowanej probki. Stosowana mineralizacja sucha nie stwarza tego
rodzaju probleméw. W tym przypadku istotna jest temperatura prazenia, ktéra musi
by¢ dobrana tak, aby unikng¢ strat oznaczanego sktadnika.

Analizowane probki materiatu roslinnego i zywnosci prazono w temperaturze nie
przekraczajgcej 500°C, co zabezpiecza przed stratami molibdenu. Po spopieleniu

i wyprazeniu, rozpuszczano suchg pozostato$¢ w HC1 (1+3) i odparowano krze-
mionke w postaci SiF4 po dodaniu do probki stezonego HF [8]. Czynno$¢ ta jest
konieczna, gdyz wyniki otrzymywane bez usuniecia Si02 nie sg powtarzalne.

Oznaczenie molibdenu w suszu lucerny, ziarnach grochu, fasoli i soi przeprowadzo-
no w sposob opisany w czesci eksperymentalnej. Analizowano réwniez prébki z dodat-
kiem wzorca molibdenu. Wyniki zamieszczono w tabeli 1. Na ich podstawie mozna
stwierdzi¢, ze stosowana metoda spektrofotometryczna pozwala oznacza¢ mikrogramo-
we zawartosci molibdenu z duzag precyzjag. Wzgledne odchylenie standardowe nie
przekracza 1%. W prdbkach z dodatkiem wzorca oznaczono molibden z biedem nie
przekraczajacym 4%.
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Tabela |I. Wyniki oznaczania molibdenu w materiale roslinnym, zywnosci i preparacie
witaminowo - mineralnym
Results of the determination of molybdenum in vegetable material, food and
pharmaceutical compound

* Dodawano 10 ng molibdenu do 5 g prébki

Preparat witaminowo - mineralny Multi-tabs jest produkowany przez dunska firme
Ferrgsan. Wystepuje miedzy innymi w postaci tabletek o masie 0,5 g. Zawiera zestaw
witamin i mikroelementy, w tym molibden w ilosci 250 pg. Ze wzgledu na tak znaczng
zawarto$¢ molibdenu nie analizowano catych tabletek, lecz je rozdrabniano i odwazano
0,1000g otrzymanego, jednorodnego proszku. W tym przypadku zastosowano minera-
lizacje na mokro za pomoca stezonego H2s04 i perhydrolu, ktérg przeprowadzono
w kolumnie mineralizacyjnej firmy Hach. Ogrzewajgc préobke przez 30 minut w tem-
peraturze okoto 190°C uzyskano klarowny, bezbarwny roztwér, w ktérym oznaczono
molibden w sposob opisany w czesci eksperymentalnej. Wyniki oznaczania molibdenu
w preparacie Multi - tabs zamieszczono w tabeli I. Btagd oznaczania, obliczony w sto-
sunku do zawartosci deklarowanej przez producenta nie przekracza 2%, a wzgledne
odchylenie standardowe wynosi 2,4% (Tab. I).

WNIOSKI

Zastosowana metoda oznaczania molibdenu w materiale roslinnym, zywnosci i pre-
paracie witaminowo - mineralnym charakteryzuje sie dobrg precyzjg i doktadnoscia,
co przedstawiono za pomocg odchylenia standardowego, procentu odzysku wzorca i
btedu wzglednego w stosunku do wartosci deklarowanej. Pozwala réwniez oznaczaé
zawarto$ci molibdenu rzedu ppm bez wstepnego oddzielania.
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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF MOLYBDENUM IN VEGETABLE
MATERIAL, FOOD AND PHARMACEUTICAL COMPOUND

Summary

A spectrophotometric method was applied for determination of molybdemun in dried lucer-
ne, grains of soya, peas and bean and vitamin-mineral compound - Multi-tabs. The method is
based on the reaction between molybdenum (VI) and 2,3,7-trihydroxyphenylfluorone in the
presence of benzyldodecyldimethylammonium bromide. In all samples it was possible to deter-
mine molybdenum content directly, after mineralization without its preliminary separation.
Accuracy of the determination of molybdenum were checked by the method of standard addition,
or by comparison with producer data.To establish the precision of the method, the standard
deviation and relative standard deviation were calculate.
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