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ZASTOSOWANIE KOMPLEKSONU III DO OZNACZANIA Ca" I Mg" 
W GLEBACH I WODACH GRUNTOWYCH

(Z Katedry G runtoznaw stw a A kadem ii G órniczo-H utniczej — Kraków)

1. W STĘP

Prowadzone przez Schwarzenbacha i jego współpracowników bada­
nia nad wykorzystaniem do celów analitycznych substancji organicznych 
tworzących związki kompleksowe z metalami ziem alkalicznych i innymi 
dały podstawy nowej metodzie analitycznej, nazwanej kompleksometrią 
(1, 2, 3, 4). Metoda ta, szczególnie w odniesieniu do oznaczania Komplek- 
sonem III wapnia i magnezu, a następnie innych pierwiastków i grup 
pierwiastków, przyjęła się bardzo szybko i dzisiaj literatura naukowa 
dysponuje już ponad 16 0 0 0  opracowań metodycznych z tego zakresu.

W Polsce stosunkowo późno zajęto się tą metodą (5, 6 , 7, 23, 26, 29). 
Zalety jej są wielostronne, a zakres stosowania ulega stale rozszerzeniu.

Główną przeszkodą uniemożliwiającą powszechne wprowadzenie kom- 
pleksometrii w  laboratoriach gleboznawczych i chemiczno-rolniczych jest 
brak odczynnika i odpowiednich wskaźników, jak również prac meto­
dycznych adoptujących te metody do konkretnych potrzeb analizy gle­
bowej.

Celem niniejszej pracy jest podanie zakresu stosowania komplekso- 
metrii w analizie chemicznej, a w szczególności sprawdzenie przydat­
ności zastosowania Kompleksonu III do oznaczania wapnia i magnezu 
w wodach gruntowych, wyciągach wodnych gleb i skał oraz w wyciągach 
20% HC1.

2 . W ŁASNOŚCI KOMPLEKSONU III

Komplekson III jest solą dwusodową kwasu etylenodwuaminocztero- 
octowego, rozpowszechnioną w handlu także pod nazwą wersenian dw,u- 
sodowy lub trilon B. Jest to sól łatwo rozpuszczalna w wodzie, tworząca
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Koniec reakcji przebiegających według powyższego schematu okreś­
la się na podstawie zmiany barwy wskaźnika dodanego do roztworu.

Trwałość związków kompleksowych jest różna w zależności od ka­
tionu i pH  środowiska, w którym reakcja przebiega (tabl. I).

Z dotychczas poznanych, najbardziej trwałe kompleksy tworzy ten 
związek z kationami 2 i 3-wartościowymi według reakcji:

M e2f + ,H 2 Y 2-  =  MeY2-  +  2H4 ,
M e3+ +  H 2 Y 2-  =  M eY - +  2 H+,

gdzie: H2 Y 2~  jest anionem kwasu etylenodwuaminoczterooctowego H 4 Y 
(Na2 H2 Y).

Opierając się na powyższych własnościach Kompleksonu III, można 
przy odpowiednim doborze wskaźników i środowiska oznaczyć z dużą 
dokładnością i szybkością szereg kationów.

T a b l i c a  I
Odwrotność logarytm ów  stałych  n ietrw ałości kom pleksów  niektórych m etali 
z kw asem  etylenodw uam inoczterooctow ym  w  0,1-n KC1 przy tem peraturze 20 °C

(wg S c h w a r z e n b a c h  a)

Kation K om pleks pKk Kation K om pleks pKk

N a‘+ N aY3— 1,66 Mn2+ MnY2— 13,47
Mg2+ MgY2— 8,69 Co2+ C0 Y2— 16,10
Cas+ CaYî _ 10,59 N i2+ NiY2— 18,45
Srs+ SrYs— 8,63 CuJ+ CuY*— 18,38
Ba2+ BaY2— 7,76 Zn2+ ZnY2— 16,15
Fes+ FeY2 - 14,22 Cd2+ CdYł— 16,48
Pb2+ PbY2— 18,20 F e3+ FeY - 25,10

3. W SKAŹNIKI UŻYW ANE W KOMPLEKSOMETRII

Komplekson III wchodzi w reakcje z  jonami szeregu metali, stąd 
też chcąc oznaczyć ilościowo jeden z wybranych kationów należy dobrać 
odpowiednio selektywny wskaźnik i stworzyć takie warunki reakcji, aby

z jonami metali trwałe, bezbarwne związki kompleksowe. Ta ostatnia 
własność została wykorzystana w analizie chemicznej.

Reakcja w środowisku wodnym przebiega następująco:
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wykluczyć ewentualne błędy wynikłe z sumowania się kationów w pły­
nach złożonych.

Dotychczas opisano i zastosowano szereg wskaźników (8, 9, 10, 11, 12, 
13), z których najczęściej używane są dwa: mureksyd i czerń kwasu 
chromowego ET zwana, czernią eriochromową T.

3.1. Mureksyd

Jest to sól amonowa kwasu purpurowego (CsHdOgN g) o wzorze struk­
turalnym:

/ 0H  ° \/NH -  C< >C  -  NH\
O C < } C - N  =  C <  >CO

XNH -  C (  >C -  NH
(У

Jest ona dobrze rozpuszczalna w wodzie, w  której z jonami metali 
tworzy barwny, dobrze rozpuszczalny kompleks.

Szczególnie trwałe kompleksy tworzy mureksyd z jonami Ca2+, Cu2+ 
oraz N i2+. Z innymi jak np. Zn2 h i Cd2+ tworzy w roztworze amoniakal­
nym kompleksy bezbarwne, a z takimi jak Ba24' i Mg2+ w roztworach 
rozcieńczonych tworzy bardzo nietrwałe kompleksy, nie wywołując zmia­
ny zabarwienia.

W środowisku kwaśnym lub obojętnym mureksyd zabarwia roztwór 
na kolor czerwony, w  silnie alkalicznym, tj. przy pH > 9 ,  roztwór ma 
charakterystyczną barwę fioletoworóżową, którą nadaje mu anion mu- 
reksydu (M~).

Po dodaniu mureksydu do roztworu zawierającego np. jon Ca” w śro­
dowisku alkalicznym tworzy się kompleks barwy różowej. Jest on mniej 
trwały aniżeli kompleks Kompleksonu III z wapniem, to też po dodaniu 
Kompleksonu III następuje w roztworze przejście jonu wapniowego 
z  mureksydu do Komjpleksanu III, a tym samym wyraźna zmiana barwy 
wskaźnika z różowej na fioletoworóżową.

Powyższe reakcje przebiegają w sposób następujący:

M - +  Ca2+----------  ̂CaM+
fioletowo- różowy

różowy

CaM+ +  H2Y 2-  =  CaY2-  +  2H+ +  M~ 
różowy fioletowo-

różowy
gdzie: M“  jest anionem wskaźnika.

7 Rocznik gleboznawczy
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3.2. Czerń kwasu chromowego ET.

Jest solą sodową trój zasadowego kwasu (l-hydroksy-2-naftylo-azo)- 
-5-nitro-2-naftolo-4-sulfonowego, w skrócie Щ Т o wzorze struktural­
nym:

Związek ten znany jest również pod nazwą czerni eriochromowej T 
lub AT6B. Używany jest w roztworze alkoholowym. W przeciwieństwie 
do mureksydu jest on trwały.

Jako wskaźnik służy do oznaczania szeregu kationów, a mianowicie: 
Mg’*, Zn”, Cd“, Ba*’, Pb" i innych, tworząc związki kompleksowe o przy­
puszczalnej budowie:

Mureksyd z wapniem i innymi jonami 2-wartościowymi tworzy pra­
wdopodobnie następujący związek kompleksowy:

Synteza mureksydu nie jest trudna i jej opis podany jest w litera­
turze (6). Mureksyd jest wskaźnikiem bardzo nietrwałym. W roztworach 
wodnych mniej więcej po 7 dniach ulega rozkładowi. Stąd też liczni 
autorzy polecają używać go w stanie stałym jako mieszaninę z K2SOt 
lub KC1 (14).

Ciekawy sposób utrwalenia wskaźnika podaje B r u n i s h o l z  (15), 
zalecając wytrząsanie w 100 ml alkoholu metylowego 200 mg mureksydu 
z 1 g MgCl2. Roztwór po 1 godzinnym wytrząsaniu, a następnie po prze­
sączeniu jest trwały około 4 miesiące i nadaje się do oznaczania jonów 
Ca-, Cu,e i Co**.
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Związek kompleksowy magnezu z czernią kwasu chromowego ET jest 
mniej trwały od związiku magnezu z Kompleksonem III. Dodając do 
roztworu, w którym obecny jest kompleks MgT“  Kompleksonu III, na­
stępuje przejście M g2+ z barwnika do Kompleksonu oraz równocześnie 
zmiana zabarwienia z winnoczerwonego na niebieskie.

Reakcja zachodzi bardzo szybko i jest tak czuła, że zmiana barwy 
jest jeszcze wyraźna przy koncentracjach 10-6  do 10-7  mol/l dla Mg2+ 
oraz IO“ 4 do IO“ 5 mol/l dla Ca2+ (16).

Wskaźnik ten używany jest często do oznaczania sumy Ca" +  Mg” 
(Czernią eriochromową T można oznaczyć Ca” tylko w obecności Mg” , 
dlatego też przy nastawianiu miana Kompleksonu III dodaje się nieco 
soli Mg”).

Jest to wskaźnik alkali-acydymetryczny, który w nieobecności jonów 
metali wielowartościowych daje dwa przejścia barwne:

gdzie: H2 T“  jest anionem barwnika.
W środowisku alkalicznym aniony HT2_ oraz T3~  tworzą np. z Mg2H 

barwne i dobrze rozpuszczalne w wodzie kompleksy:
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3.3. Inne wskaźniki używane w kompleksometrii

Poza wyżej wymienionymi dwoma wskaźnikami podano do wia­
domości syntezę oraz własności nowego wskaźnika (1 1 ), zwanego kom- 
pleksonem ftaleinowym (C3 2 H3 2 O 1 2 N 2  * H 2 O) o wzorze strukturalnym:

Nadaje się on dobrze do oznaczania M g2+, Ca2+ i Ba2+, przy czym jest 
bardziej selektywny aniżeli czerń kwasu chromowego ET i tym samym 
lepiej eliminuje wpływ uboczny takich kationów, jak A l3+, F e2+, Mn2 ', 
Co2+, N i2+, Cu2+ i innych, w czasie oznaczania wapnia i magnezu.

Znane są również dwa inne indykatory, tzw. „błękit K ” i „ciemny 
błękit”, stosowane w kompleksometrii do oznaczania Ca” i Mg" (24). Po­
siadają one następujące wzory strukturalne:
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Ponadto jako wskaźniki w komplekisometrii stosuje się też: kwas sa­
licylowy i sulfosalicyIowy oraz amonu rodanek do oznaczania Fe3+, ali- 
zarynę S i hematoksylinę do oznaczania A l3+, a także i inne.

4. KOM PLEKSOM ETRIĄ W ZASTOSOW ANIU DO POTRZEB ANALIZY CHE­
MICZNEJ GLEB I WÓD GRUNTOWYCH

Kompleksometrią znalazła bardzo szerokie zastosowanie w dziedzinie 
chemii analitycznej i jest wykorzystywana zarówno przez laboratoria 
naukowo-badawcze, jak i przemysłowe, a nawet czynione są próby za­
stosowania jej w metodach polowych.

W dziedzinie zastosowania kompleksometrii do potrzeb gleboznawst­
wa ogłoszono szereg prac dotyczących głównie oznaczania wapnia, mag­
nezu, żelaza i siarczanów (17, 20, 21, 22, 23).

W Katedrze Gruntoznawstwa A. G. H. od roku 1954 stosuje się Kom­
plekson III w analizie chemicznej wód i gleb, a w szczególności:

a) do oznaczania twardości wody,
b) ,, ,, zawartości wapnia i magnezu w  wodach,
c) „ „ wapnia i magnezu w wyciągach wodnych gleb,
d) „ „ wapnia i magnezu w wyciągach glebowych 20% HC1.
e) „ „ wapnia i magnezu w całkowitych analizach gleb,
f) „ „ wapnia i magnezu w całkowitych analizach mine­

rałów i skał,
g) do oznaczania wapnia i magnezu w materiale zwałów kopalnictwa

węglowego i innych zwałach poprzemysłowych.
Wyniki i spostrzeżenia przedstawiono poniżej.

4.1. Nastawianie miana Kompleksonu III

Do oznaczania wapnia i magnezu stosuje się roztwory kompleksonu
0 stężeniu 0,1 — 0,005-m, w zależności od koncentracji jonów Ca2+
1 Mg2+ w  badanym roztworze. Najczęściej używa się roztwory Komplek­
sonu o stężeniu 0,02 — 0,01-m, sporządzając je w sposób następujący:
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1) Na wadze technicznej odważyć 3,7 g Kompleksonu III (0,01-m) 
oraz 0,1 g MgCl2 i rozpuścić w niedużej ilości wody, po czym prze­
lać do kolby miarowej o objętości 1000 ml i dopełnić wodą desty­
lowaną do kreski.

2) W z o r c o w y  r o z t w ó r  c h l o r k u  w a p n i a :  na wadze anali­
tycznej odważyć 2,4972 g CaC03 p. a., wprowadzić do kolby mia­
rowej o objętości 1000 ml, rozpuścić w niewielkiej ilości HC1 i do­
pełnić wodą destylowaną do kreski.
1 ml roztworu =  1 mg Ca.

3) R o z t w ó r  b u f o r o w y  (pH 9— 10): do 67,5 g NH4C1 dodać 
570 ml stężonego amoniaku i dopełnić wodą destylowaną do obję­
tości 1000 ml.

4) W s k a ź n i k :  0,2 g czerni kwasu chromowego ET rozpuścić 
w 50 ml etanolu.

5) W s k a ź n i k  d o  o z n a c z a n i a  w a p n i a :  50 mg mureksydu 
rozpuścić w 50 ml wody destylowanej. Przechowywać w ciemnym  
kroplomierzu i w ciemnym miejscu — trwały około 7 dni. Miano 
nastawia się dwukrotnie, raz wobec czerni eriochromowej T (MT), 
drugi raz wobec mureksydu (M m).
a) Celem oznaczenia miana roztworu Kompleksonu III wobec

czerni eriochromowej T (M T), należy odmierzyć 20 ml roztworu 
wzorcowego CaCb, przenieść do kolby stożkowej na 200 do
300 ml, rozcieńczyć wodą destylowaną do 50 ml, dodać 5 ml
roztworu buforowego oraz 10 kropli wskaźnika czerni eriochro­
mowej T i miareczkować roztworem Kompleksonu do zmiany 
zabarwienia roztworu z win noc zerwanego na niebieski lub nie- 
bieskozielony. Pod koniec miareczkowanie prowadzić ostroż­
nie, ponieważ zmiana zabarwienia następuje nagle (w obrębie 
2 kroipli).

b) Celem oznaczenia miana roztworu Kompleksonu III wobec
mureksydu (Mm) należy 20 ml roztworu wzorcowego СаС1з 
przenieść do kolby stożkowej, rozcieńczyć wodą destylowaną 
do 50 ml, dodać 5— 10 kropli roztworu mureksydu oraz 2 ml 
20% NaOH lub KOH i miareczkować roztworem Komplekso­
nu III do zmiany zabarwienia z różowego na fioletoworóżowy.

Miano Kompleksonu III oblicza się z następujących wzorów:
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gdzie: a — ilość ml Kompleksonu III (Кш) użytych do zmiareczkowa- 
(nia 20 ml roztworu wzorcowego СаС12 (20 mg Ca’*) wobec 
czerni eriochromowej T jako wskaźnika, 

b — ilość ml Km użytych do zmiareczko wania 20 ml roztworu 
wzorcowego CaCl2 (20 mg Ca") wobec mureksydu jako 
wskaźnika,

20,04 — równoważnik chemiczny Ca*’.
Roztwór Kompklesonu III należy przechowywać w dobrze zamkniętej 

flaszce, chroniąc go przed dostępem CO2 . Roztwór jest trwały do 4 mie­
sięcy, po czym zmienia miano nieznacznie, bo około 1% (25).

Nastawiony w podany sposób roztwór Kompleksonu można używać do 
oznaczania wapnia, magnezu oraz twardości ogólnej wody (7).

4.2. Oznaczanie wapnia i magnezu w wodach

O d c z y n n i k i :

1) 0,01-m roztwór Kompleksonu III,
2) roztwór buforowy,
3) 20% roztwór NaOH lub KOH (świeżo przyrządzony),
4) 5% roztwór Na2S (świeżo przyrządzony),
5) roztwór czerni eriochromowej T,
6) roztwór mureksydu.

W y k o n a n i e  o z n a c z e n i a :

Do 2 kolbek stożkowych przenieść po 25 ml badanej wody. Do jed­
nej dodać 5 ml roztworu buforowego oraz kilka kropli czerni eriochro­
mowej T aż do uzyskania wyraźnie winnoczerwonej barwy roztworu. 
Następnie miareczkować roztworem Kompleksonu III aż do zmiany za­
barwienia z winnoczerwonej na niebieską lub niebieskozieloną.

Do drugiej kolby stożkowej dodawać kroplami (5— 10) roztworu wod­
nego mureksydu aż do chwili, kiedy roztwór uzyska zabarwienie cegla- 
ste, następnie dodać 1 ml 20% roiztworu NaOH lub KOH, po którym bar­
wa roztworu zmienia się z ceglastej na różową i miareczkować komplek- 
sonem aż do przejścia barwy roztworu z różowej na fioletoworóżową.
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O b l i c z a n i e  w y n i k ó w :

1) S u m a  C a- +  Mg-
Przez miareczkowanie próbki wody wobec czerni eriochromowej 

T, oznacza się sumę Ca" +  M g-, czyli twardość ogólną wody, którą obli­
cza się ze wzoru:

TOHao mval/l =  a • M T • W  ,
TOh2o °N / 1  =  a- Mr * W *2 , 8

gdzie: TO =  twardość ogólna wody (suma Ca’* Ч- M g-),
a =  ilość ml 0 ,0 1 -m roztworu Кщ zużytego do zmiareczkowa- 

nia wobec czerni eriochromowej T,
M j  =  miano Кщ wyrażone w m va l/ml,
W =  współczynnik przeliczeniowy na objętość 1 litra wody

. . Tir . 1000(w przypadku wyżej podanym W =  40, ponieważ =
25

=  40).
2,8 =  1 mval =  2,8°N.

2 ) Z a w a r t o ś ć  Ca*'

Ca- m g/l =  b • M'm • W ,
Ca” mval/l =  b ■ M m • W ,

gdzie: b =  ilość ml roztworu Кщ zużytego do miareczkowania wo­
bec mureksydu,

M m =  miano roztworu К ш wyrażone w mval/ml,
. M 'm =  miano roztworu К ш wyrażone w mg/l,
. W  =  współczynnik przeliczeniowy podający wynik oznaczenia 

na objętość 1  litra wody.

3) Z a w a r t o ś ć  M g-

Mg~ mg/l =  TO mval/l — Ca#ł mval/l • 12,16 
Mg" m val/l =  T O  mva.1/1 — Ca” mval/l,

Analizę wykonuje się z wody klarownej, uprzednio przesączonej. Nie­
które jony przeszkadzają w oznaczaniu Cae* i M g-. Do takich jonów na­
leżą: F e3+, F e24", Zn2+, Cu2+, Mn2+, A l3+, NO3 1- ,  P 0 43~  (5, 24).

Jeżeli analizowana woda zawiera: F e > 3  mg/l, Mn > 0 ,5  m g/l, 
Al >  20 mg/l, Si0 2  >  50 mg/l, to należy po dodaniu roztworu buforo­
wego oraz wskaźnika dodać również 1 ml świeżo przyrządzonego 5% roz­
tworu Na^S.

Jeżeli natomiast w badanej wodzie stężenie NO3 1“  >  50 mg/l, 
а PO 4 3 “ >  25 mg/l, to wówczas próbkę wody przeznaczoną do analizy 
należy odpowiednio rozcieńczyć.
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Roztwory NaOH lub KOH powinny być każdorazowo świeżo przy­
rządzone, gdyż nie mogą one zawierać węglanów.

Ilość wody pobranej do analizy zależna jest od jej mineralizacji. Im 
niższa jest mineralizacja wody, tym z większej próbki należy wykonać 
analizę.

W przypadku wód o małej mineralizacji poleca się pobierać 50 ml 
wody do analizy, a w  przypadku wód o wysokiej mineralizacji — próbki 
o zmniejszonej objętości nawet do 10 ml, które następnie rozcieńcza się 
wodą destylowaną do objętości 25—50 ml.

Niekiedy w wodach o wysokiej mineralizacji po dodaniu NaOH do 
próbki wytrąca się osad wodorotlenków Mg i Ca. Ażeby temu zapobiec, 
próbkę taką należy odpowiednio rozcieńczyć wodą destylowaną.

Czas potrzebny do wykonania obu oznaczeń wynosi 2— 5 min.

4.3. Oznaczanie wapnia i magnezu w wyciągach wodnych

O d c z y n n i k i :
Jak przy oznaczaniu wapnia i magnezu w wodach (4.2.).

W y k o n a n i e  o z n a c z e n i a :
Z wyciągu wodnego przygotowanego według przyjętych norm (1 : 5, 

tj. 100 g próbki, 500 ml wody), pobiera się odpowiednio ściśle odmie­
rzoną objętość klarownej próbki i miareczkuje Kompleksonem, najpierw  
wobec czerni eriochromowej T oznaczając sumę Ca*’ +  Mg“ , a następnie 
z nowej próbki wobec mureksydu oznacza się stężenie Ca'*. Z różnicy 
oblicza się stężenie Mg'*.

Objętość miareczkowanej próbki zależna jest od stężenia obu skład­
ników. Można przyjąć następujące normy przy założeniu, że do miarecz­
kowania używamy 0,01-m roztworu Kompleksonu III.

Do 2 kolb stożkowych przenieść 5— 10 ml w y­
ciągu, odpowiednio rozcieńczyć wodą destylowa­
ną do objętości 50 ml i pierwszą próbkę miarecz­
kować Kompleksonem III wobec czerni eriochro­
mowej T, drugą wobec mureksydu, w  myśl 
przepisów podanych w odniesieniu do analizy 
wody.

Wyciągi wodne z gleb są na ogół ubogie 
w sole mineralne. Ich ,stężenia wahają się w gra­
nicach od kilkunastu do około 150— 200 mg/100 g 
gleby. W przypadku wyciągów z gleb zasolonych (np. niektóre gleby  
miejskie), lub gleb różnych nieużytków poprzemysłowych, stężenia soli

T a b l i c a  II

Stężenie Ca*’ Objętość
w  m g / 1 0 0  g próbki

gleb y w  m l

1 — 50 50
5 0 — 100 25

100 — 300 . 1 0

>  300 5
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mineralnych wahają się w granicach od kilkuset nawet do około 2000 
i więcej m g /l00 g gleby lub skały. Wysoka mineralizacja takich wycią­
gów wodnych jest prawdopodobnie przyczyną dużego zużycia czerni 
eriochromowej T, w porównaniu z próbkami wód gruntowych, czy w y­
ciągami z gleb naturalnych. Czerń eriochromowa T dodawana do próbki, 
początkowo nie przechodzi w kompleks o barwie winnoczerwonej, lecz
przyjmuje barwę szarą lub zielonoszarą. W tych przypadkach należy do­
dawać kroplami wskaźnik tak długo, aż roztwór zabarwi się na kolor 
intensywnie winnoczerwony. Zużywa się niekiedy nawet do 3 ml wskaź­
nika. Miareczkowanie przeprowadza się następnie według poprzednio 
podanych reguł.

.Ponieważ w próbkach z nieużytków poprzemysłowych, jak np. ze zwa­
łów kopalnictwa węglowego, ilości Fe, Mn i Al przekraczają niekiedy 
dopuszczalne wartości graniczne, przeto należy dodawać do miareczko­
wania 1—2 ml 5% roztworu Na^S.

O b l i c z a n i e  w y n i k ó w :

Ca” +  Mg” mval/100 g gleby =  a • M T • W ,

Ca” mval/100 g gleby =  b • M m • W  ,

Ca** m g /l00 g gleby =  b • M 'm • W,

Mg” mval/100 g gleby =  (a • M r  * W )  — (b • M m • W ),

M g- mg/100 g gleby =  (a • M'T - W) — (b • M 'm • W),

gdzie: a — ilość ml Кщ zużytego do miareczkowania wobec czerni erio­
chromowej T,

b — ilość ml Ki ii zużytego do miareczkowania wobec mureksydu,

M T — miano Кщ  wyrażone w mval/ml, ustalone wobec czerni 
eriochromowej T,

M 'T — miano Кщ  w mg/ml, ustalone wobec czerni eriochromowej 
T,

M m — miano К ш wyrażone w mval/ml, ustalone wobec mureksydu, 

M'm — miano К ш wyrażone w mg/ml, ustalone wobec mureksydu,

W  — współczynnik przeliczeniowy zależny od objętości próbki po­
branej do analizy (np. objętość wyciągu wodnego =  500 ml,

do analizy pobrano 25 ml, to W =  =  20).
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4.4. Oznaczanie wapnia i magnezu w wyciągach 20% HC1

O d  с z у n n  i k i  :

Jak przy oznaczaniu wapnia i magnezu w wodach (4.2).

W y k o n a n i e  o z n a c z e n i a :

5 g odpowiednio przygotowanej gleby lub innego materiału zadać 
50 ml 20% HC1, gotować na łaźni wodnej przez 30 min., a następnie prze­
sączyć. Przesącz rozcieńczyć do około 200 ml, dodać 1—2 ml H20 2 lub 
1 ml stężonego HNO3 , ogrzać do temperatury wrzenia i wytrącić amo­
niakiem Fe, Al i Mn. Osad odsączyć, przemyć kilkakrotnie ciepłą wodą 
destylowaną z dodatkiem amoniaku. Przesącz zobojętnić HC1 i rozcień­
czyć wodą destylowaną w kolbie do 500 ml. W ten sposób uzyskuje się 
roztwór soli Ca i Mg wolny od Fe, Al i prawie całkowicie pozbawiony 
Mn.

Do 2 kolbek stożkowych pobrać 10— 25 ml zobojętnionego przesączu, 
rozcieńczyć wodą destylowaną do objętości 50 ml.

Do pierwszej próbki dodać 10 ml roztworu buforowego oraz kroplami 
roztwór czerni eriochromowej T aż do zabarwienia roztworu na kolor 
winnoczerwony, a następnie miareczkować Kompleksonem III do zmiany 
zabarwienia roztworu na niebieską lub niebieskozieloną.

Do drugiej kolbki z próbką dodać 5— 10 kropli roztworu mureksydu 
oraz 2 ml 20% roztworu NaOH lub KOH. Gdyby po dodaniu NaOH w y­
trącił się osad, pobrać nową próbkę i rozcieńczyć do objętości 75— 100 
ml. Próbkę miareczkować Kompleksonem III do zmiany zabarwienia roz­
tworu z różowej na fioletoworóżową. W przypadkach gdy trudno jest za­
uważyć zmianę przejścia barwy, należy wykonać ślepą próbę.

O b l i c z a n i e  w y n i k ó w :

Przeprowadza się według wzorów podanych przy opisie obliczeń za­
wartości Ca’* i Mg** w wyciągach wodnych.

Oznaczanie Ca” oraz Mg” łącznie z wytrąceniem wodorotlenków Fe, 
Al i Mn trwa około 30 min.

Bezpośrednie oznaczenie Ca’* oraz Mg” trwa 2—5 min.

5. OMÓWIENIE WYNIKÓW

Aby sprawdzić stopień przydatności i sprawności metody komplek- 
someitrycznej, oznaczono zawartość Ca** i Mg** w wodach gruntowych, 
w  wyciągach wodnych i w  wyciągach 20% HC1.
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Zawartość Ca*’ oznaczono metodami: kompleksometryczną, wagową 
i martganometr yczną.

Zawartość Mg” oznaczono metodami: kompleksometryczną i wagową.
Wyiniki oznaczeń zebrano w  tablicach III — VIII.
Oznaczenia przeprowadzono w  wodach gruntowych o różnym sitopniu 

mineralizacji, a wyciągi wodne i wyciągi 20% HC1 wykonano z gleby 
bielicowo-gle jowej wytworzonej z gliny ciężkiej, powstałej ze zwietrze­
nia łupków i piaskowców karbońskich, z gleb początkowego stadium  
rozwojofwego wytworzonych na przepalonym zwale kopalnictwa węglo­
wego kopalni „Gliwice” oraz z surowych przepalonych łupków i pias­
kowców karbońskich.

Do .analizy wybrano specjalnie tego rodzaju materiał glebowy lub 
skalny, który z uwagi na swój jakościowy i ilościowy skład chemiczny 
obniża znacznie dokładność wyników oznaczeń Ca** i Mg” Komplekso- 
nam III. Jest to związane z dużym ogólnym zasoleniem tych utworów  
oraz ich składem jakościowym. Chodziło w  tym  przypadku o sprawdze­
nie metody w  takich warunkach, w  których skala trudności analitycz­
nych jest większa ód przeciętnych. Należy podkreślić, że wszystkie ozna­
czenia jak również cały tok analizy był taki, jaki stosowany jest zwykle 
przy wykonywaniu analiz seryjnych. Na wielkość średniego błędu ozna­
czenia (średnie odchylenie) Ca** i Mg** Kompleksonem III wpłynęła nie­
korzystnie mała liczba powtórzeń poszczególnych oznaczeń.

5.1. Ca” i Mg” w wodach gruntowych

Naj,wyższą stałość wyników poszczególnych powtórzeń uzyskano w y­
konując oznaczenia Ca'* metodą manganometryczną (tabl. III). W meto­
dzie tej średnie odchylenia wyników jednej serii oznaczeń (średni błąd 
oznaczenia) nie przekraczają wartości ± 0,50 mg/l.

Najwyższą zmienność wyników wykazała metoda wagowa, w  której 
średnie odchylenia jednej serii oznaczeń wahają się od ± 1,19 do 
± 3,45 mg/l. Zmienność wyników oznaczeń Ca” metodą kompleksome­
tryczną jest pośrednia, tj. większa od manganometrycznej, lecz mniejsza 
od wagowej.

Różnice między oznaczeniami Ca** metodą wagową i manganome­
tryczną wahają się w granicach — 3,56 do +  0,29%, a między wynikami 
otrzymanymi metodą wagową i kompleksometryczną w  granicach 
— 1,39 do +  0,89%. Różnice wyników oznaczeń Ca** metodą wagową 
i kompleksometryczną są w  dwóch przypadkach (wody nr 1 i 2) nie­
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istotne, gdyż nie przekraczają one wartości średniego błędu oznaczenia 
popełnionego w metodzie wagowej. Natomiast w jednym przypadku, tj. 
przy bardzo dużym stężeniu Ca*’ w  wodzie (próbka nr 3 — tabl. III), są 
one wyższe od średniego błędu oznaczenia. W tym  przypadku błąd ozna­
czenia jest jednak bardzo mały, gdyż wynosi zaledwie 0,47%. Dowodzi to, 
że metoda kompleksometryczna oznaczania Ca” w  wodzie w warunkach 
podanych w  niniejszej pracy pozwala na jego oznaczanie zarówno przy 
małym, jak i wysokim stężeniu Ca*' z  wystarczająco dużą dokładnością. 
Należy podkreślić, że wyniki oznaczeń Ca*' metodą kompleksometryczną 
są w  porównaniu z manganometryczną bardziej zbliżone do wyników  
uzyskanych metodą wagową.

Oznaczenia Mg** Kompleksonem III w  wodach gruntowych (tabl. IV), 
jak również w wyciągach wodnych i w  wyciągach 20% HC1, c e c h u j e  
większa zgodność wyników poszczególnych powtórzeń, tzn. mniejszy 
jest średni błąd oznaczenia w  porównaniu z wynikami uzyskanymi przy 
kompleksometrycznym oznaczaniu Ca**.

Różnice w zawartości Mg** oznaczonego Kompleksonem III w  porów­
naniu do metody wagowej mieszczą się w  granicach błędu oznaczenia lub 
przekraczają go nieznacznie.

5.2. Ca*’ i Mg" w  wyciągach wodnych

W metodzie kompleksometrycznej średnie odchylenie wyników ozna­
czeń Ca’* w jednej serii próbek (3 powtórzenia) wahają się w  granicach 
od ±0,47 do ±1 , 72  mg/l i są one mniejsze niż w przypadku oznaczeń 
Ca** w wodach.

Uzyskaną zgodność wyników poszczególnych powtórzeń można uznać 
za wystarczającą.

Różnice wyników oznaczeń Ca** metodą wagową i kompleksometrycz- 
ną są w  dwóch przypadkach nieistotne (wyciąg nr 2 i 4 — tabl. V), gdyż 
nie przekraczają wartości średniego błędu oznaczenia popełnianego 
w  metodzie wagQwej, natomiast w pozostałych diwóch wyciągach (nr 1 
i 3 — tabl. V) są one nieznaczne i mniejsze od różnic, jakie wykazały 
oznaczenia przeprowadzone metodą manganometryczną.

Średnie odchylenia wyników oznaczeń Mg** jednej serii próbek są 
bardzo małe, a wartości te nie przekraczają ± 0,65 mg/l (tabl. VI). Na­
tomiast w sposób istotny wzrosły różnice między zawartością Mg** ozna­
czonego wagowo i kompleksometrycznie z tym, że we wszystkich przy­
padkach metoda wagowa dała wyniki wyższe od kompleksometrycznej. 
Różnice te wahają się w granicach od — 3,06 do — 3,94%.



Zawartość Ca" w  wodach gruntow ych
T a b l i c a  III

Nr
prób­

ki

Ca”
oznaczono metodą

Zawartość Ca** 
w  poszczególnych  

powtórzeniach  
w  m g/l

W artości średnie  
Ca*

Różnice w  zaw artości Ca** przy  
porównaniu m etod

w agowej i 
m angano- 

m etrycznej

w agow ej i 
kom plekso- 
m etrycznej

m anganom etry- 
cznej i kom ple- 
ksom etrycznejm g/l

w  licz­
bach  

w zg lę­
dnychI II III

m g/l /0 m g/l % m g/l *
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 13 14

1

w agową
m anganometr у с z ną 
w g PNC/04551 
kom pleksom etry czną

94,34

88,17

90,98

87,55

87,67

88,94

91,83

88,17

89,98

±  3,45 

±  0,29 

±  0,74

91,24

8 8 , 0 0

89,97

1 0 0 , 0 0

96,44

98,61

— 3,24 — 3,56

-  1,27 — 1,39 +  1,97 +  2,23

2

w agow ą
m anganom etryczną  
w g PNC/04551 
kom pleksom etryczną

92,19

88,67

93,08

89,69

88,17

91,00

90,76

87,67

91,00

±  1,19 

±  0,50 

±  1 > 2 0

90,88

88,17

91,69

1 0 0 , 0 0

97,02

99,11

— 2,71 — 2,98

+  0,81 +  0,89 +  3,52 +  3,99

3

w agow ą
m anganom etryczną 
w g PNC/04551 
kompleksometryczną

6 8 6 , 1 1

687,37

690,88

684,88

686,87

686,75

683,61

686,37

686,75

±  1,25 

±  0,50 

±  2,38

684.86

686.87 

688,13

1 0 0 , 0 0

99,71

99,53

+  2 ,0 1 +  0,29

+  3,27 +  0,47 +  1,26 +  0,18
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T a b l i c a  IV
Zawartość Mg**w wodach gruntowych

Nr M g”
Zawartość M g” w  poszczególnych  

pow tórzeniach w  mg/1 i~i/sT\  n —l

W artości średnie  
Mg"

Różnica 
w  zaw artości M g”

próbki oznaczono m etodą
I II III mg/I w  liczbach  

w zględnych
m g/l %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1
w agową
w g PNC/04562
kom pleksom etryczną

10,59

10,00

8,85

9,45

9,50

10,00

±  0,88 

±  0,31

9,65

9,82

100,00

101,76 +  0,17 +  U 6

3
w agow ą
w g PNC/04562
kom pleksom etryczną

321,95

316,77

322,39

320,29

322,83

319,20

±  0,44 

±  1,80

322,39

318,76

100,00

98,87 — 3,63 — 1,13

T a b l i c a  V
Zawartość C a‘*w w yciągach w odnych

Zawartość Ca” Wartości średnie Różnice w  zawartości Ca“ przy porównaniu metod

Nr
prób­

ki
Charakterystyka Ca”

w  poszczególnych  
pow tórzeniach R i A * v_2

Ca” wagowej 
i m anganom e- 

trycznej

w  с go w e j 
i kom pleksom e- 

trycznej

manganom etrycznej 
i kom plekso- 
m etrycznejm ateriału oznaczono metodą w  m g/l \  71 — 1

m g/l w  liczbach
I II III w zględnych m g/l % mg/l % • m g/l %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Gleba b ie licow o-g le- w agow ą 51,46 50,03 _ ±  1,00 50,75 100,00 _ _ _ _ _

1 jow a gliniasta ciężka  
w ytw orzona z łup­

m anganom etryczną  
w g PNC/04551 52,10 50,60 — ±  1,05 51,35 101,18 +  0,60 +  1,18 — — — —

ków  i piaskowców  
karbońskich

kom pleksom etryczną 51,70 50,70 51,70 ±  0,57 51,37 101,22 +  0,62 +  1,22 +  0,02 +  0,004

Gleba początkow ego w agow ą 274,44 278,02 _ ±  2,54 276,23 100,00 _ _ _ _ _ _

2 stadium  rozw ojow e­
go w ytw . na prze­

, m anganom etryczną  
w g PNC/04551 272,54 276,50 — ± 2 ,8 2 274,55 99,39 — 1,68 — 0,61 — — — —

palonym  zw ale kop. 
„G liw ice“

kom pleksom etryczną 275,05 276,65 276,15 ± 0 ,8 1 275,95 99,90 — 0,28 — 0,10 +  1,40 +  0,51

Łupki i piaskow ce w agow ą 215,12 _ _ _ 215,12 100,00 _ _ _ _ _ —
3 karbońskie przepalo­

nego zw ału kop.
m anganom etryczną  
w g PNC/04551 218,43 — — — 218,43 101,54 +  3,31 +  1,54 — — — —

„G liw ice“ kom pleksom etryczną 212,94 212,94 213,76 ± 0 ,4 7 213,21 99,11 — 1,91 — 0,89 — 5,22 — 2,39

Łupki i piaskow ce w agow ą 271,34 _ — 271,34 100,00 — — _ — — —
4 karbońskie przepa­

lonego zw ału kop.
m anganom etryczną  
w g PNC/04551 277,55 — — — 277,55 102,21 +  6,21 +  2,21 — — — —

„G liw ice“ kom pleksom etryczną 270,12 270,96 273,44 ±  1,72 271,51 100,06 — — +  0,17 +  0,06 — 6,04 — 2,08
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5.3. Ca’* i Mg” w wyciągach 20% HC1

Różnice w  oznaczeniach Ca” wagowo i kompleksometrycznie wahają 
się w granicach od — 2,36 do +  2,48%, a między oznaczeniami wagowymi 
i manganometrycznymi od — 3,09 do +  0,50% (tabl. VII). Średnie odchy­
lenia poszczególnych oznaczeń są duże, co zaznacza się nie tylko w  me­
todzie kompleksometrycznej, lecz również i manganomeitrycznej. Doty­
czy to jednak wyłącznie materiału skalnego zwałów kopalnictwa węglo­
wego i związane jest z ich specyficznym składem chemicznym.

Różnice w  Zawartości Mg” oznaczonego wagowo i kompleksometrycz­
nie wahają się w granicach od — 3,24 do +  1,50% przy bardzo małych 
średnich błędach oznaczeń (tabl. VIII).

Zgodność oznaczeń Ca” i Mg” kompleksometrycznie w  porównaniu 
do metod wagowych jest mniejsza w wyciągach 20% HC1 w  porównaniu 
z wynikami uzyskanymi w analizie wód i wyciągów wodnych. Dotyczy 
to w mniejszym stopniu gleb, natomiast występuje wyraźnie w analizie 
skał karbońskich zalegających na zwałach kopalnictwa węglowego.

Mimo tych różnic należy uznać pełną przydatność metody komplek- 
sometrycznej do oznaczania Ca” i Mg” w  wyciągach gleibotwych 20% HC1, 
zwłaszcza w analizach seryjnych, z zastrzeżeniem dokładnego oddzielenia 
w badanym wyciągu związków Fe, Al i Mn. Dotyczy to w  szczególności 
niektórych gleb, a zwłaszcza poziomów ilujwialnych gleb bielicowych.

6 . DALSZE MOŻLIWOŚCI ZASTOSOW ANIA KOMPLEKSONU III W ANALIZIE
GLEB

Oprócz metod omówionych w niniejszej pracy oraz dokładnie opra­
cowanych i wypróbowanych metod oznaczania Ca” i Mg” w minerałach, 
wapieniach i dolomitach (26) oraz w  materiale roślinnym (20), istnieje 
możliwość znacznego rozszerzenia stosowalności Kompleksonu III w ana­
lizie glebowej. Dotyczy to nie tylko sumy Ca” i Mg” w  całkowitych 
analizach gleb, lecz również Fe, Al i Mn w  różnych typach analiz gle­
bowych do kompleksu sorpcyjnego włącznie.

Znaczne rozszerzenie zakresu stosowalności Kompleksonu III wynika 
również z wprowadzenia do analizy gleb różnych typów wymieniaczy 
jonowych (jonitów). Badania nad wymienionymi metodami są przedsta­
wione w oddzielnej pracy.



Zawartość M g,e w  w yciągach wodnych
T a b l i c a  VI

Nr
prób­

ki

Charakterystyka
materiału

Mg"
oznaczono m etodą

Zawartość Mg" 
w  poszczególnych  

pow tórzeniach w  m g/l a= 1 A  - V2

W artości średnie 
Mg"

Różnice 
w  zawartości Mg"

\  7 1 -1
m g/l w  liczbach  

w zględnych
m g/l %I II III

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1

Gleba b ie licow o-g le-  
jow a gliniasta ciężka 
w ytw orzona z łup­
ków  i piaskow ców  
karbońskich

w agow ą
w g PNC/04562
kom pleksom etryczną

7,11

6,87

6,99

6,69 6,87

± 0 , 0 9  

±  0,09

7,05

6,81

100,00

96,60 —0,24 —3,40

4
Łupki i p iaskow ce  
karbońskie przepa­
lonego zwału kop. 
„G liw ice“

w agow ą
w g PNC/04562
kom pleksom etryczną

47,08

45,26

47,30

45,73 45,00

±  0,16 

±  0,37

47,19

45,33

100,00

96,06 — 1,76 -3 ,9 4

6

Gleba początkow ego  
stadium rozw ojow e­
go w ytw orzona z łup­
ków i piaskow ców  
karbońskich na prze­
palonym  zw ale kop. 
„G liw ice“

w agow ą
w g PNC/04562
kom pleksom etryczną

6 6 ,8 6

65,94

67,84

65,27 64,67

+  0,53 

+  0,65

67,35

65,29

100,00 

« 96,94 —2,06 —3,06
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T a b l i c a  VII
Zawartość Ca**w wyciągach 20% HC1

Zawartość Ca” Wartości średnie Różnice w  zaw artości Ca“ przy porównaniu m etod

N r w  poszczególnych Ря" w agow ej 
i m anganom e- 

trycznej

wagowej 
i kom pleksom e- 

trycznej

m anganom etrycznej 
i kom plekso- 
m etrycznej

prób­
ki

Charakterystyka Ca* pow tórzeniach / s .
m ateriału oznaczono m etodą w  m g/l \  71 — 1

m g/l w  liczbach
I II III w zględnych m g/l % m g/l % m g/l %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

G leba b ielicow o-g le- wagową 189,40 __ __ 189,40 100,00 __ __ _ _ _

1
jow a gliniasta ciężka 
w ytw orzona z łup ­

m anganom etryczną  
w g PNC/04551 190,35 — — — 190,35 100,50 +  0,95 +  0,50 — — — —

ków i piaskowców  
karbońskich

kompleksometr y czną 186,60 184,45 186,60 ±  1,24 185,88 98,14 —3,52 — 1,86 — 4,47 — 2,19

Łupki i piaskowce wagową 314,82 ._ __ _ 314,82 100,00 __ __ _ __ __ _

4 , karbońskie przepa­
lonego zw ału kop.

m anganom etryczną  
w g PNC/04551 305,11 — — — 305,11 96,91 —9,71 —3,09 — — — —

„G liw ice“ kom pleksom etryczną 304,11 312,38 305,75 ±  '4,37 307,41 97,64 -7 ,4 1 —2,36 +  2,30 +  0,75

Łupki i piaskow ce w agow ą 929,11 _ __ __ 929,11 100,00 _ _ _ __ _ .

5 karbońskie przepa­
lonego zwału kop.

m anganom etryczną 
w g PNC/04551 914,32 901,80 901,80 ± 7 ,2 3 905,97 97,51 —23,14 • -2,49 — — — —

„G liw ice“ kom pleksom etryczną 919,83 919,83 919,83 ± 5 ,7 9 923,17 99,36 — — 5,94 -0 ,6 4 +  17,20 +  1,89

Gleba początkowego w agow ą 422,38 __ __ __ 422,38 100,00 __ __ — __ __ __

6 stadium  rozw ojow e­
go w ytw orzona na

m anganom etryczną  
w g PNC/04551 411,32 — — — 411,32 97,38 — 11,06 —2,62 — - — -

na przepalonym  
zw ale kop. „G liw ice“

kom pleksom etryczną 434,86 430,86 ± 2 ,8 2 432,86 102,48 +  10,48 +  2,48 +  21,54 +  5,23



Rocznik 
g

leboznaw
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T a b l i c a  VIII
Zawartość Mg-* w wyciągach 20% HC1

Nr
 

pr
ób

ki Charakterystyka
materiału

Mg** 
oznaczono metodą

Zawartość Mg** 
w  poszczególnych  

powtórzeniach w  m g/l

Wartości średnie 
Mg** Różnice 

w  zawartości M g‘*
f x - i A ’v2

m g/l

w  licz­
bach 

w zględ­
nych

I II III
^ j / n - l

m g/l %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1

1 Gleba b ielicow o-glejo- 
w a gliniasta ciężka 
w ytw . z łupków i 
piaskowców  karbońskich

wagową  
w g PNC/04562 
kom pleksom e­
tryczną

109,80

108,35 109,45 107,35 ±  0,34

109,80

108,38

.1 0 0 , 0 0

98,71 -  1,42 -  1,29

4 Łupki i piaskowce kar- 
bońskie przepalonego 
zw ału kop. „G liw ice“

wagową 
w g PNC/04562 
kom pleksom e­
tryczną

61.41

62.42 62,69 61,89 ± 0 , 4 2

61,41

62,33

1 0 0 , 0 0

101,50 +  0,92 +  1,50

6 Gleba początkowego 
stadium rozwojowego 
w ytworzona z łupków  
i piaskowców kar­
bońskich na przepa­
lonym zw ale kopalni 
„G liw ice“

w agową  
w g PNC/04562 
kom pleksom e­
tryczną

99,72

96,00 96,97 96,50 ± 0 , 4 7

99,72

96,48

1 0 0 , 0 0

96,76 -  3,24 -  3,24

K
om

plekson 
III 

do 
oznaczania 

C
a” 

i 
M

g'
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С. ЯНИЧЕК, Т. С К А ВИ Н А

П РИ М ЕН ЕН И Е Т РИ Л О Н А  Б ДЛЯ  О П РЕДЕЛ ЕН И Я  Ca" и M g” В ПОЧВАХ
И ГРУНТО ВЫ Х В О ДА Х

(Кафедра Грунтоведения Горно-Металлургической Академии — Краков) 

j Р е з ю м е

! Приведено возможности применения трилона Б и методику определения  
!’ Ća и Mg в грунтовых водах, водных почвенных вытяжках, а также в вытяжках

S*



Kom plekson 111 do oznaczania Ca99 i Mg99 115

2 0 % HC1 . Результаты определений Ca грилоном Б сравнивали с результатами 
полученными весовым и манганометрическим методами, a Mg с весовым мето­
дом. Результаты сравнения подтверждают полную пригодность этого метода 
в применении для серийных анализов.

S. JANICZEK, Т. SKAW INA

THE APPLICATION OF COMPLEXONE III TO THE DETERMINATION 
OF CA”AND Mg" CATIONS IN SOILS AND GROUND WATERS

(Chair of Soil Science of the M ining and M etallurgical A cadem y — Kraków)

S u mma r y

The limits of applicability of Complexone III and the methodics of 
determination of Ca” and Mg## cations in ground waters, water extracts 
of soils and rocks as w ell as in 20% HC1 extracts are given in the paper. 
The results of Ca” determination with Complexone III are compared 
with results obtained by the weighing and manganometric methods and 
Mg*’ determination with the weighing method. The results prove the 
method to be fully suitable for serial analyses.


