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Wiele roslin, jak rzepak, motylkowe, kapusta i cebula wykazuje duze
zapotrzebowanie na siarke. W zwiazku z tym poznanie zasobnosci gleb
w dostepne formy tego pierwiastka ma duze znaczenie. Glownym Zrod-
lem siarki dostepnej dla roslin sg zwiazki siarczanowe wystepujace
w glebach.

W polskiej literaturze rolniczej brak jest jednak pozycji omawiajgcej
prostg i dostepng metode (poza metodg mikrobiologiczng [9]) oznaczania
siarki siarczanowej. W literaturze zagranicznej zagadnieniu temu poswie-
cono znacznie wiecej uwagi. Opracowano tam kilka metod oznaczania
siarczanéw w glebie. Metody te rdéznig sie rodzajem uzywanych ekstrak-
toréw i sposobem oznaczania samych siarczanéw. Najczesciej uzywanymi
ekstraktorami sg woda destylowana [5, 8, 11], roztwory buforowe lub
kwasy organiczne [1, 3, 7] oraz roztwory soli obojetnych [10, 11§.

Sposrod sposobdw oznaczania samych siarczanéw najdoktadniej opra-
cowang, a jednocze$nie szybkg i dostepng jest metoda nefelometryczna
(turbimetryczna), zapoczatkowana przez Chesnina i Jenna [3].
Metoda polega na wytrgceniu siarczanéw jako siarczanu barowego
w $Srodowisku kwasnym za pomocg krystalicznego chlorku barowego. Nie-
ktorzy badacze [1, 3, 7] stosujg do zakwaszania kwas solny lub odczynnik
Morgana (bufor octanowy). Szybkie wytrgcanie siarczanu barowego
w tym Srodowisku wplywa na obnizenie dokladnosci oznaczen, niezalez-
nie od stosowania koloidéw ochronnych (gliceryna, guma akacjowa
i inne).

Butters i Chenery [2] opracowali w 1959 r. nefelometryczng
metode oznaczania ogb6lnej zawartosci siarki w roslinach i w glebie,
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w ktorej wytrgcanie siarczanu barowego zachodzi w $rodowisku kwasu
azotowego, octowego i ortofosforowego. W takich warunkach osad two-
rzy sie powoli i ma charakter koloidu, co wplywa na wiekszg dokladnosc
okreslen i czyni metode bardziej przydatna do oznaczen seryjnych. Z ko-
lei Massoumi i Cornfield [8] opierajac si¢ na metodzie Butter-
sa i Chenery’ego opracowali w 1963 r. szybka metode oznaczania siarcza-
néw w wodnym wyciaggu z gleb. Przystosowania metody Buttersa i Che-
nery’ego oznaczania siarczanéw w wyciggu 2-procentowego kwasu
octowego z gleb dokonali takze K ot er i wspotpracownicy w 1963 r. [6].

Celem niniejszej pracy bylo dostosowanie metody Massoumi’ego
i Cornfielda do oznaczen siarczanéw w réznych wyciggach glebowych
oraz proba uproszczenia tej metody.

METODYKA

Do ekstrakeji siarczanéw z gleby uzyto dla poréwnania trzy eks-
traktory:

— wody,

— 0,15-procentowego wodnego roztworu chlorku wapnia,

— mieszaniny octanowo-fosforanowej.

Za pomocg wymienionych ekstraktoréw sporzadzono wyciagi z 7 ty-
poéw gleb (11 probek, tab. 1) i oznaczono w nich zawartos¢ siarczanow
wg metody Massoumi’ego i Cornfielda w nizej podanej modyfikacji (patrz
spos6b wykonania analizy). .

Tabela 1

Wplyw srodka ekstrahujgcego na zawartosé siarczendw w glebach
Effect of extractant on sulphate content in soils

S/kg gleby - S soil
Gigbokose | S/k€ 81eby - S me/ke
. mieszanina octa-
Lp. Typ gleby - Soil type Depth | g0 | 9935% | nowo-fosforanowa
cm 2 CaCl, |acetate - phosphate
mixture
1 | Bielica wytworzona z piasku gliniastego
Podsol fr'gm medium sag & & 0-20 41 3,8 4,3
2 | Bielica wytworzona z piasku gliniastego moc-
n:go -aPogsol from megium sa%d & 2%:%% 1%:% 13:0 lg:%
3 | Brunatns wytworzona z piasku luZnego
Brown soilyfrom loose Is)and & 32:‘%8 %:g %;8 .32:8
4 | Brunatna wytworzona z gliny Sredniej
Brown soilyfrom mediuméheazy loam ’ 0-20 55 5,6 7,2
Brunatna wytworzona z gliny dredniej -15 7,8 1,3 5
> Brown soilyfrom mediumghoazy loam ! 2g-3 5:7 5:2 Z:4
6| Czarna ziemia wytworzona z piasku glinias- ]
: ego 0-20 12,4 | 12,2 16,0
Black earth from medium sand
7| Czarna ziemia wytworzona z gliny cigqikiej 5-15 20,0 | 20,8 22,7
Black earth from’'clay loam 35.45 14,7 | 14,2 15,
Srednia zawartosé 8,5 8,3 9,6
Average content ' ! ’
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Oprocz tego dokonano proby wyeliminowania klopotliwego stosowa-
nia zarodnikéw krystalizacyjnych (odpowiednio spreparowana zawiesina
siarczanu baru — odczynnik 6) oraz gumy akacjowej. Uzycie zarodnikow
krystalizacyjnych powoduje powstawanie ognisk krystalizacji BaSOy, na-
tomiast dodatek gumy akacjowej ma na celu utrzymanie osadu siarczanu
barowego w stanie zawiesiny.

ODCZYNNIKI

1. Chlorek wapnia — 0,15-procentowy wodny roztwor.

2. Mieszanina octanowo-fosforanowa — 2,1976 g KH,PO4 rozpuscié
w 2% kwasie octowym i uzupelnié do litra. Roztwér ten zawiera 500 mg P
w litrze.

3. Kwas azotowy 25-procentowy.

4. Kwas octowo-fosforowy — zmieszaé trzy czesSci kwasu octowego
lodowatego z jedng czescig 85%; kwasu ortofosforowego.

5. Guma akacjowa, kwasny roztwér — 5 g gumy akacjowej rozpuscié
w 500 ml gorgcej wody, przesaczyé¢, po ostudzeniu dodaé¢ 250 ml kwasu
octowego lodowatego i uzupeinié woda do litra.

6. Roztwor zarodnikéw krystalizacyjnych — 18 g BaCl, rozpuscié
w 44 ml goragcej wody, doda¢ 0,5 mln stezonego wzorca siarczanowego (od-
czynnik 8), zagotowaé, a po ostudzeniu dodaé¢ 4 ml roztworu gumy akac-
jowej.

7. Chlorek barowy krystaliczny przesiany przez sito o $rednicy oczek
1 mm.

8. Stezony wzorzec siarczanowy — 1,088 g wysuszonego K»SO,; roz-
pusci¢ w wodzie i uzupemié do 100 ml. Roztwér zawiera 2 mg siarki
w 1 ml

9. Roboczy wzorzec siarczanowy — 25 ml stezonego wzorca rozcien-
cza sie do litra wodg destylowang. Roztwor zawiera 50 ug siarki w 1 ml.

10. Wegiel aktywowany — 20 g wegla zalewa sie 200 ml kwasu sol-
nego, rozcienczonego woda w stosunku 1: 1, gotuje sie 30 min i po ostu-
dzeniu przemywa wodg destylowang do zaniku reakcji na chlor.

SPOSOB WYKONANIA ANALIZY

30 g gleby (przesianej przez sito o $rednicy oczek 1 mm) umieszcza
sie w butelce o pojemnosci 250—300.ml i zadaje 90 ml ekstraktora, po
czym wytrzgsa mechanicznie w ciggu 30 min. Dla gleb torfowych stosu-
nek gleby do roztworu powinien wynosié 1:10. W celu otrzymania bez-
barwnego wyciggu wodnego lub octanowo-fosforowego nalezy po 25 min
wytrzgsania dodaé¢ do butelek 0,25 g wegla aktywowanego, po czym ich
zawarto$¢ wytrzgsaé jeszcze przez 5 min. Z otrzymanego wyciggu odsg-
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cza si¢ 30 ml do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml i mieszajac zadaje
si¢ kolejno nastgpujacymi odczynnikami: 5 ml 25-procentowego kwasu
azotowego, 4 ml kwasu octowo-fosforowego, 5 ml wody i 1 ml roztworu
zarodnikow krystalizacyjnych. Nastepnie do kolbki dodaje sie 1 g chlorku
barowego i po zakorkowaniu odwraca si¢ je 3 razy. Po uptywie 10 minut
kolbki odwraca sie 10 razy, a po uplywie nastepnych 5 min — 5 razy
(dokladne przestrzeganie sposobu mieszania jest niezbedne do otrzymania
poprawnych i powtarzalnych wynikéw). Z kolei po 5 min dodaje sie 1 ml
gumy akacjowej i uzupelnia sie do kreski woda destylowans, po czym
kolbke odwraca sie jeszcze 3 razy i pozostawia na péttorej do dwoch
godz. Przed dokonaniem pomiaru zmetnienia kolbke ponownie odwraca
sie 10-krotnie. Zawarto$é¢ siarczanéw okreéla sie na podstawie mierzenia
gestosci optycznej otrzymanej zawiesiny za pomoca nefelometru lub ko-
lorymetru. W pracy niniejszej postugiwano sie kolorymetrem uniwersal-
nym produkeji radzieckiej. Pomiary prowadzono uzywajac filtru o diu-
gosci fali 490 p w kuwetach o grubosci warstwy 40 mm. Badany wyciag
poréwnuje sie z prébg kontrolng zawierajgcg wszystkie odczynniki uzyte
do wyciagu glebowego.

W celu sporzadzenia krzywej wzorcowej do kolbek miarowych o po-
jemnosci 50 ml dodaje sie: 0, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 ml roztworu wzorcowego,
zawierajgcego 50 ug siarki w 1 ml. Nastepnie do kolby dodaje sie do
30 ml odpowiedni ekstraktor i postepuje dalej tak, jak z badanymi préb-
kami. Po sporzadzeniu krzywej dla wyciggu wodnego i octanowo-fosfora-
nowego dodawano ponadto odpowiednig ilos¢ wegla aktywowanego, lecz
nie stwierdzono jego wplywu na wyniki pomiaréw.

OMOWIENIE WYNIKOW

1. Oznaczanie siarczanéw w réznych wyciggach glebowych przedsta-
wiono w tab. 1. Z zestawienia tego wynika, ze woda i 0,15-procentowy
roztwor chlorku wapnia ekstrahuja podobne ilosci siarki siarczanowej
z badanych gleb. W praktyce jednak chlorek wapnia jako ekstraktor ma
wiecej zalet niz woda. Przede wszystkim pozwala on na szybkie otrzy-
mywanie klarownego i bezbarwnego wyciggu z gleb. Wyciggi wodne
w takich okolicznosciach zawierajg rozpuszczalng préchnice i muszg byé
odbarwiane za pomocg wegla aktywowanego z dodatkiem kilku kropel
stezonego roztworu chlorku wapnia. Réwniez sgczenie wodnych wycig-
gow trwa kilka razy dluzej niz sgczenie wyciggéw z chlorku wapnia.
Z poréwnania charakterystyki obu wyciagéw wynika, ze chlorek wapnia
jest bardziej odpowiednim ekstraktorem wolnych siarczanéw z gleb niz
woda.
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Zastosowany w badaniach ekstraktor octanowo-fosforanowy (tab. 1)
wymywa z gleb wiecej (Srednio o 19%) siarczanéw niz woda i roztwor
chlorku wapnia. Zjawisko to tlumaczy¢ nalezy zdolno$cig jonu fosfora-
nowego do wypierania jonéw siarczanowych z kompleksu sorpcyjnego
gleb [4]. Poniewaz gleby maja jony siarczanowe w postaci zasorbowanej,
mieszanine octanowo-fosforanowg mozna stosowa¢ dla oznaczania tej for-

my siarczanow.
Tabela 2

Wyniki oznaczes kontrolnych dodatku siarczanéw do badanych wyciggéw glebowych
Control results of sulphate addition to tested soil extracts

Za‘s’iﬁﬁ? D‘?d‘;’.’k Ponownie Réznica
- Typ gleby Ekstraktor w prébie siarki | znaleziono Difference
: Soil type Extractant Sulphur Sulphur | Control
content added test
of sample s
e /48 /8 /e
1 | Brunatna - Brown | 0,15% CaCl, 17,5 50 129,0 + 1,5+ 1,2
2 89,0 50 138,0 - 1,01} -0,7
3 | Bielica - Podsol 38,0 100 136,0 -201|-1,5
4 | Brunatna - Brown 103,5 100 207,0 + 3,5+ 47
5 36,0 150 192,0 + 6,0 | + 3,2
1 | Bielica - Podsol | mieszanina octanowo- 40,0 50 85,0 -50] -5,5
2 | Brusotne - Brown | fosioremope 60 | 50 | 1o .60 5
3 mixture 75,0 50 124,0 -4L,0| -0,8
4 123,0 50 170,0 -301)-1,1
5 39,5 100 143,0 3,5 + 2,5
6 55,0 100 153,0 2,0 -1,3

W celu sprawdzenia dokladnosci stosowanej metody oznaczania siar-
czan6w dodawano do otrzymywanych wyciagéw znane ilosci tego zwigz-
ku i okreslano ich zawarto$é (tab. 2). Blad oznaczania przy uzyciu
0,15-procentowego chlorku wapnia wynosi +3,2%, a przy zastosowaniu
mieszaniny octanowo-fosforanowej — +5,5%.

Wykazanie, ktory z tych ekstraktoréow jest najwlasciwszy do okresla-
nia zawarto$ci przyswajalnej siarki w glebach, bedzie przedmiotem osob-
nych badan.

Przeprowadzono proébe uproszczenia metody oznaczania siarczanow.
Okreslenie iloSci siarczanéw wg oryginalnej metody Massoumi’ego
i Cornfielda wymaga do$é¢ licznych czynnosci, ktére przediluzaja czas
analizy. Szukajac sposobéw uproszczenia metody prébowano wyelimi-
nowaé z toku analizy stosowanie roztworu zarodnikéw krystalizacyjnych
i gumy akacjowej oraz zwigzanych z tym czynno$ci. Uzyskane wyniki
(tab. 3) wskazujg, ze dodawanie zarodnikoéw krystalizacyjnych jest poza-
dane przy analizowaniu gleb o niskiej i $redniej zawartosci siarczanéw.
Niedodawanie w takich przypadkach zarodnikéw krystalizacyjnych przy-
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czynia sie do obnizenia ilo$ci oznaczanych siarczanéw lub przy bardzo
niskiej zawartosci — niestwierdzenia ich obecnos$ci w glebie. Wyelimi-
nowanie z metody dodatku gumy akacjowej nie wplywa na zmiane wy-
nikéw, dlatego odczynnik ten moze byé pominiety w analizie gleby.

Tabela 3
Wptyw dodatku zarodkdw krystylizacyjnych i guay akacjowej na wyniki ozneczel siarczand
iy ® ;lob%ch’przy 'élzy{iu je&o %kstraitori 0,15% CeCl n siarczancw

Effect of addition of crystallization nuclei and acacia gum on determination of soil
sulphates using 0.15% CaCl, for extraction

5-80, mg/kg gleby - S0,-S mg/kg soil
Typ gleby 2 dodatkiem zarodkyw krystalizacyjnych bﬁf.y:?,iﬁ];:c;?;;g:w
X with addition no crystall,
Soil type of crystall. nuclei nuclei added
2 docatkiem gumy bez docatku z dodatkiew gumy
. akacjowe guay akacjowej akac jowe)
with edditlon no acacla with addition
of acacia guu gum added of acacia gum
Brunatna - Erown 1,3 1,2 3,0
Bielica - Podsol 2,0 2,0 0,0
Brunatna - Erown 2,4 1,6 0,0
Bielica - Podsol 4,4 4,4 3,1
Brunatna - Brown 4,2 4,1 5,7
brunatna - brown 6,0 6,0 4,0
Brunatna - Brown 6,2 8,2 1,2
Brunatna - Brown 12,5 12,5 12,0
WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wyciggngé¢ nastepuja-
ce wnioski.

1. Proponowana metoda oznaczania siarczanéw w glebie jest doklad-
na i nadaje sie do okre$lania siarczanéw w roéznych wyciggach gle-
bowych.

2. 0,15-procentowy roztwoér chlorku wapnia jest dogodnym ekstrak-
torem do oznaczania rozpuszczalnych w wodzie siarczanéw w glebie,
mieszanina octanowo-fosforanowa natomiast moze byé¢ stosowana przy
okreslaniu sumy rozpuszczalnych i wymiennie zasorbowanych siar-
czandw.

3. Celem uproszczenia analizy mozna z jej toku wykluczy¢ dodatek
gumy akacjowej.
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M. KOT3P, B. I'’KECIOK

HE®EJIOMETPUUECKOE OITPEIEJIEHHE CYJIb®ATOB B HEKOTOPHIX
TMOYBEHHBIX BBITS)KKAX

Kadenpa Arpoxumru Broicueil CesabckoxossiictBennoit Hlkoabt B r. Oabmthh
Pesome

Llenbio HacTosinteit paGoTel Gbulo npucnocoGieHne Metoma Maccymu u Kopuouibna
I/ onpefelieHHsi cyJbdaToB B DPa3/MYHBIX NOYBEHHBIX BBITSXKKAaX, a TakxXe YNpOLIeHHe
3TOro MeToja.

IOns sKeTpakuuu cyagaTeB CAYXHAX TPH ClelyIoLiHe PeaKTHBBI:

— BOJa,

— 0,15%, Boaumit pacteop CaCly u

— anerato-¢pochopHasi cmecb (20 ykcycHas Kucaora, cofepxauwas 500 mMr PyOp
B JINTpE).

BonHble u anetaro-¢ocdopHble BHITAXKH 006e3lBEYHBAHO NPH MOMOLIH aKTHBHPOBAH-
HOTO YIS, KOTOPHIil NMPHMEHSJICS TaKXe NpPH NPHUrOTOBJEHHH CTaHJapPTHBIX KPHBBIX.

C nomouipio BHILEYNOMAHYTBIX 3KCTPAKTOPOB MAeJaNH BBITAXKKM M3 7 THNOB MNOYB
(11 o6bpasuos, Tab. 1), u onpejenssu B HHX COAepxKaHHe cyabdaToB mo Merony Maccymu
u Kopuouapna. B ucclieoBaHMAX NOJMb30BaJUCh YHHBEPCAJNbHBIM  KaJIOPUMETPOM NpO-
aykuuu CCCP, usmepeHusi npoBofusu ymorpebasis GuabTp ¢ AJMHOH BoJHBl 490 My,
B KioBeTax npH ToJauwuHe cacs 40 mm. Mccnenyemyio BBITSXKKY CPaBHHBANM C KOHTPOJEM
COMlepXKalllUM BCE DPEaKTHBEI, yNMOTpebJsieMble JJISI NOYBEHHOH BBITSKKH.

XnopucTelil Kaabuuit M auerato-pocopHas cMeCb B KauyeCTBe SKCTPAKTOPOB HMeIOT
6onblie NMPEHMYIIECTB YeM BOLA, NPH KOTOPOH HeoGXOAMMO YNOTpPeGJsTb aKTHBHPOBAHHBII
yroib c npudaBKOH HECKOJIbKO Kanesdb KOHUeHTpHpoBaHHoro pactBopa CaCl,.
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W3 wucenepoBaHuit BBITEKaeT, YTO NPHMeHeHHe pacTBOpa 3aYaTKOB KpPHCTAJIH3alMH
(18 r BaCl, pacrBopentoro B 44 My ropsiyeit BoAbl + 0,5 MJ KOHLEHTPHPOBAHHOTO CTaH-
naprta, cojepallero 2 Mr cepbl B 1 MJ1) NpH aHajM3e NOYB C HU3KHM COAEPXKaHHEM CyJb-
¢atoB — oGocHoBaHHO. OfHAaKO KarieTcsi, 4YTO NpHGaBKa KaMelH aKalUHH He SBJSETCS
HeoGxonuMmoit (tab. 3).

IpennaraeMbiit MeTOJ ONpedeleHHst JIETKOPACTBOPHMBIX CyJanpaToB  HaXORAUMXCS
B MoyBe OKasajbcsi TCYHBHIM. 0,150/, pacTBOp XJIOPUCTOrO KaJsblus sABJsIETCS YLOGHBIM
9KCTPAKTOM [Jisl OnpejleJeHHs] BOAOPACTBOPHMBIX NOYBEHHBIX CyabdaToB, auerato-doctop-
Hasl eMechb MOXXeT HaWTH NMPHMeHeHHe IIPH ONpelesieHHH CYMMBl BOJAOPAaCTBOPHMBIX H OGMeH-
HBIX CY/JIb(AaTOB.

M. KOTER, W. GRZESIUK

NEPHELOMETRIC DETERMINATION OF SULFATES IN SOME SOIL
EXTRACTS

Department of Agricultural Chemistry, College of Agriculture, Olsztyn

Summary

The purpose of this study was to adapt the Massoumy and Cornfield’s method
for determination of sulphates in different soil extracts, and to simplify this
method. The following three reagents were used for comparison:

— water,

— CaCl; solution and

— the acetate-phosphate mixture (29, acetic acid containing 500 ppm P,Og).

In order to obtain colorless water and acetate-phosphate extracts active carbon
was added white shaking; standard solutions for curves were also supplemented
with active carbon.

Using the described extractors, the extracts of seven soil types were prepared
(11 samples, tab. 1) and analyzed for the content of sulfates according to Massoumy
and Cornfield’s method. Measurements were made using a Soviet made Universal
Colorimeter at 490 mp in cuvettes with the layer thickness of 40 mm. The ana-
lyzed extracts were compared with a control sample containing all the reagents
used for preparing soil extracts.

Calcium chloride and the acetate-phosphate mixture are better extracters than
water, for the latter reguires using some active carbon with a few drops of concen-
trated CaCl,.

From this study it also appeares that using Barium sulphate seed suspension
(18 g BaCl, dissolved in 44 ml hot water plus 0,5 ml concentrated standard
sulphate solution and, after colling, plus 4 ml accacia gum solution) for the analysis
of low sulphate soils is substantiated. However, the using of accacia gum is not
necessary (tab. 3).

The proposed method for determining of easy soluble sulphates has appeared
accurate. A 0,15%,; solution of calcium chloride is a convenient extractor for deter-
mination of water-soluble soil sulphates, and the acetate-phosphate mixture may
be used for estimation of the sum of water-soluble and exchangeable sulphates.

Wplynelo do redakcji w grudniu 1965 r.



