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W badaniach gleboznawczych zwracano juz niejednokrotnie uwage na
role zelaza w procesach glebotwoérczych. Z calego szeregu zwigzkow ze-
laza, wystepujacych w glebach, szczegblne znaczenie maja zwiagzki tatwo
rozpuszczalne. Mogg one, jak wiadomo, migrowaé¢ w giab profilu glebo-
wego powodujac okreslone zmiany we wlasciwosciach gleb. Organiczne
i nieorganiczne polaczenia zelaza wspoéldziatajg w tej formie w procesach
bielicowania i brunatnienia gleb.

Wiadomo jest rowniez, ze kationy zelaza majg zdolno$é tworzenia ze
zwigzkami organicznymi polgczen kompleksowych, zwanych chelatami,
ktére rozpuszczajge sie w roztworze glebowym ulatwiajg roslinom pobie-
ranie kationé6w zelaza. Podejmowane sg réwniez proby w kierunku takie-
go rozpoznania rozmieszczenia zwigzkéw zelaza w profilu glebowym,
ktére mogloby ulatwi¢ okreslenie typu gleby [9, 10].

Ponadto badania wlasciwosei fizyko-chemicznych kwaséw humino-
wych i fulwowych wykazaly, Zze majg one zdolno$¢ tworzenia zwigzkow
kompleksowych z kationami zelaza [1, 12].

Na ogo6lng zawarto$é zelaza w glebach, wahajgcg sie w granicach
1—3%, sktadajg sie r6zne polgczenia zelaza. Powazniejsze jednak znacze-
nie w rozpoznawaniu roli Zelaza w glebach maja wymienne kationy,
zasorbowane przez kompleks sorpcyjny gleb.

Wymiennych kationéw zelaza, wykazujacych zdolno$é przechodzenia
ze stalej fazy gleby do roztworu obojetnego lub slabo kwasnego, jest
mato. Przechodzgce do roztworu glebowego wymienne kationy zelaza
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ustalajg pewien typ rownowagi miedzy roztworem i stalg fazg gleby. Aby
procesy dynamicznej réwnowagi mozna bylo badaé, potrzebna jest do
tego celu metoda pozwalajgca na szybkie i dokladne oznaczenie malych
ilosci kationoéw zelaza w wyciagu glebowym.

. Szczegblne znaczenie mogg mieé tutaj metody oznaczania zelaza
W obecnosci jonéw glinu, wapnia, magnezu, tytanu i innych, ktére mogg
wystepowaé w wyciggu glebowym i przeszkadzaé w dokladnym oznacze-
niu. Istotnym problemem w tym wzgledzie jest réwniez sposéb przygo-
towania wyciggu. Mozliwo$¢ przygotowania wyciggu z 1—2 g gleby mo-
glaby ulatwié czynnosci analityczne.

Roéwniez mozliwo$¢é oznaczenia zelaza w popiele kwaséw huminowych
z malych 0,1—0,5 g préobek moglaby wywrzeé¢ wplyw na poznanie ich
fizyko-chemicznych wlasciwo$ci. W poszukiwaniu zwigzkéw organicz-
nych, mogacych mieé zastosowanie przy oznaczaniu jonéw znajdujgcych
sie w glebie, zwrécono uwage na kwas salicylohydroksamowy.

KWAS SALICYLOHYDROKSAMOWY

Kwas salicylohydroksamowy, podobnie jak inne homologi tego typu,
ma zdolno$é reagowania z niektérymi jonami tworzac zwigzki o nastepu-
jacej budowie chelatowej [3]:
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Istota reakeji i chemiczne zachowanie sie komplekséow salicylohydro-
ksamianéw zelazowych zostaly czeSciowo zbadane w drodze optycznej
i analitycznej [4, 5].

Kwas salicylohydroksamowy moze byé stosowany jako odczynnik na
jony zelazowe zaré6wno w S$rodowisku kwasnym, jak i alkalicznym (przy
czym stala nietrwalosci utworzonego w srodowisku kwasnym kompleksu
jest bardzo mata, wynosi 2,38 + 10—29).

Powstajagce barwne kompleksy fioletowe w $rodowisku kwasnym
i czerwone w s$rodowisku zasadowym podlegajg prawu Lamberta-Beera
w zakresie od 2 do 20 y/ml stezen jonow zelazowych w roztworze foto-
metrowanym, czyli ze wykres zaleznosci pomiedzy stezeniem roztworu
i jego absorpcjg ma przebieg prostolinijny (rys. 1).

Na podstawie rys. 2 zalezno$ci ekstynkeji od diugosei fali swietlnej
dobrano tzw. analityczng diugosé fali swietlnej. Dla salicylohydroksamia-
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nu zelazowego w Srodowisku kwasnym bedzie wynosita 490 mu, czyli
dlugosé, przy ktorej wystepuje najwieksza absorpcja promieni $wietlnych.

Stwierdzono, zZe kwas salicylohydroksamowy reaguje w Srodowisku
kwasnym z nastepujacymi jonami: Fe3*, Cu?*, Ti¢*, VO7, UO3~, MoO3}~
[6]. Na absorpcje chelatu salicylohydroksamianozelazowego majg wpltyw
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Rys. 1. Zaleznosé absorpcji roztworu od
stezenia jonéw Zelazowych
Dependence of solution absorption on
the concentration of ferric ions

jedynie jony Cu2* i Ti**, dlatego one zostaly szczegdélowo zbadane. Jak
wynika z danych otrzymanych w czasie badan (rys. 3), dodatek jondéw
miedziowych nie ma istotnego wplywu na ksztalt krzywej absorpcji sali-

£
9r

a8
96
941

921

1 1 1 1
400 590 600 700 A mp

Rys. 2. Zalezno$§¢ ekstynkcji od diugo$ci fali
Dependence of extinction on the wavelength

cylohydroksamianu zelazowego w zakresie od 470 do 520 mu, nawet
w przypadku, gdy stosunek Fe : Cu wynosi 1 : 1000. Natomiast badania
nad wplywem jonéw Tit (rys. 4) ma ksztalt krzywej absorpcji salicylo-
hydroksamianu zelazowego wykazaly, ze przy dtugosci fali od 500 do
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Rys. 3. Widmo absorpcji salicylohydro-
ksamianu Zelazowego w roztworze kwasu
salicylohydroksamowego przy zmiennych
zawarto$ciach jonow miedzi:
1—2 y/ml Fe®*, 1000 T/ml kwas salicylohy-
droksamowy,
2~—2 7/ml Fe**, 1000 7/ml kwas salicylohy-
droksamowy, 200 T/ml Cu?*,

3—2 T/ml Fe®+, 1000 7/ml kwas salicylohy-
droksamowy, 2000 7/ml Cu?®+
Absorption spectrum of ferric salicylhy-
droxamate in the solution of salicylhy-
droxamic acid at different contents of
copper ions:

1—2 T/ml Fe®*, 1000 7/m] of salicylhydro-
xamic acid,

2—2 y/ml Fe®+, 1000 7/ml of salicylhydro-
xamic acid, 200 T/ml Cu?*,

3—2 7/ml Fe®*, 1000 7/ml of salicylhydro-

xamic acid, 2000 7/ml Cu?t,

620 mu krzywe absorpcji pokrywajg sig, o ile stosunek Fe3* do Ti¢* nie
przekroczy 1: 2.

Do oznaczania jondéw zelazowych w glebach stosuje sie wiele praco-
chlonnych i na ogét mato doktadnych metod. Najczesciej stosowanymi sg
przy tym metoda z kwasem sulfosalicylowym i metoda z rodankiem po-
tasowym lub amonowym [2]. )

Pragngc sprawdzié przydatno$é kwasu salicylohydroksamowego do
oznaczania iloSciowego jonoéw zelazowych w glebach stosowano réwno-
legle te trzy metody z zastosowaniem:

— kwasu sulfosalicylowego,

— kwasu salicylohydroksamowego oraz

— rodanku potasowego.

W celu wykazania réznicy przemawiajacej na korzys$¢ jednej z nich
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dokonano obliczen statystycznych. Przy zastosowaniu analizy wariancji
otrzymano wartosci $redniego bledu dla poszczegdélnych metod (tab. 1).
Ilo$é oznaczen dla kazdej metody wynosita 310.
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Rys. 4. Widmo absorpcji §wietlnej salicylohydroksa-

mianu zZelazowego w roztworze kwasu salicylohydro-

ksamowego przy zmiennych zawartoSciach jonéw
tytanowych '

Light absorption spectrum of ferric salicylhydroxa-

mate in solution of salicylhydroxamic acid at diffe-
rent contents of titanium ions

Poniewaz wariancje (S,) sg istotnie zréznicowane, mozna je uwazaé
za oszacowanie jednej wspdlnej wariancji (S2).
Wartosé S% obliczono wg wzoru:
2
. Savi + Sﬁvz + Siva
V1 + Vg 4 Vg
Sw =1/ S2 = 0,0008.
(i + vy + v3)S2
2
X (36010,95)

82 =0,00000070
d = 0,00083

S5

Przedzial ufnosci 82 =
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Oznaczajac jony zelazowe kwasem salicylohydroksamowym mozna
sie spodziewaé, ze blgd metody w 95 przypadkach na 100 nie bedzie wiek-
szy od 0,00083.

Tabela 1

Vertodci dredniego biedu otrzymane dla po-zczogélnyéﬁ metod z analizy wariancji
Mean errors of individual methods obtained on the anelysis of variance

Kwas $ 4
selicylo- su%;::‘_ Rodanek '{332?;_
hydrok- | Jjcrlowy | potasowy [ g2 Sf czna

Badany material s;‘?ow{ Sulpho Potassiun Lz 57 | Thoeore-
Tested material h%régm;c selifylic thiocy- | S s2 tical
acid
S (s,)
(s,) Y e - 0,05
PTrey gleby w trzech poziomach
Ihrgestypgs of soil gf three 0,00080 0,0017 0,0033 17,73 | 5,90 1,31
orizons |
Gleby i torfy w poziomje 0-20 cm :
soilz and pe{ts ?gom the 0-20 cm| 0,00083 0,0019 0,0027 10,51 5,31 1,33
horizon
Gleby i torfy suche i spopielone
SQi‘]i.s agd peats air-dry and 0,00072 0,0021 0,0016 4,09 | 6,91 1,39
cindere

W celu ustalenia stopnia dokladnosci poszczegbélnych metod wykona-
no szereg prob poréwnawczych. Do wyciggu glebowego, zawierajgcego
oznaczong ilosé¢ zelaza, wprowadzono dodatkowe znane ilosci jonéw zela-
zowych, po czym oznaczono sumaryczng zawarto§é zelaza. Analiza wa-
riancji dla tych oznaczen dokonana zostala na podstawie réznicy

d; = x4 — x°
gdzie:
x; — wartosé teoretyczna.
X, — warto$¢ empiryczna.

Za pomocg testu %2 zbadano, czy metoda przeszacowuje lub nie dosza-
cowuje wynik prawdziwy (tab. 2).

METODA Z KWASEM SALICYLOHYDROKSAMOWYM

Poniewaz wplyw stezen okazal sie nieistotny, oznacza to, ze doklad-
nosé oznaczenia nie zalezy od stezenia. Blad S, obliczono nastepujaco:
0,006 4 0,234

2+ 28

Za pomocg testu %2 zbadano, czy metoda ta nie doszacowuje badz

przeszacowuje wynik prawdziwy.
W metodzie tej otrzymano:
18 d; ze znakiem -

Sa = 0,008
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9 d; ze znakiem — .
18 d; ze znakiem 0

Odrzucajac d; rowne 0 otrzymano warto$é
(18 —9 — 1)
27

Poniewaz teoretyczna wartosé 2 dla jednego stopnia swobody i @ = 0,05
wynosi 3,84, mozna przypuszczaé, ze prawdziwa wartosé $rednia d; jest
bliska 0. Wynika z tego, ze metoda ta nie wymaga zadnej poprawki do
otrzymanego wyniku.

= 2,37

x2

Tabela 2

Wartodé biedu wynikejace z analizy wariancji przy oznaczeniu jonéw Zelazowych kwasem
salicylohydroksemowym
The analysis of variance error on determining ferric ions with selicylhydroxamic acid

Suma 1los¢ stopni 8redni kwadrat
Rodzaj zmiennodci kwadratéw swobody Mean squere Feap.
Type of variation Sum of Number of degrees 2
f freedom Sa
squares o

Gleby - Soil 0,218 14
Stezenia - Concentration 0,006 2 0,0030 1
Btad - Error 0,234 28 0,0084

METODA Z KWASEM SULFOSALICYLOWYM

W badanym wariancie stezenia okazaly sie nieistotne. Blad obliczono
wg wzoru:
Sy = ———0’233 = 0,008
28 -2
W metodzie tej wystepuja:
4 d; ze znakiem -+
24 d; ze znakiem —

17 d; ze znakiem 0

Po odrzuceniu d; réwnym 0 obliczono:

4 _ 1)
2 Z'M = 12,89
28

Natomiast ¥2 teoretyczny jest rowny 3,84.

Otrzymany wynik wykazuje, ze nie mozna przyjaé hipotezy, iz $red-
nia warto$é¢ d; réwna jest zero, z czego wynika, ze metoda ta wymaga
stalej poprawki, gdyz otrzymane wyniki pomiaréw sg za wysokie.
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Tabela

-
Wartodé biedu wynikajace z anslizy wariancji przy oznaczaniu jonéw

2elazowych kwasem sulfosal

1cylowym

The analysis of variance error on determining ferric ions with
sulphosalicylic acid

Ilodé stopni

Rodzaj zmiennosci Sums kwadratéw swobody
Type of variation Sum of squares Number of degrees
of freedom
Gleby - Soil 0,219 14
Stezenia - Concentration 0,000 2
Btad -~ Bsrror 0,233 28

METODA Z RODANKIEM POTASOWYM

W metodzie z rodankiem potasowym (tab. 4) wplyw stezenia okazal
sie istotny z wartoscig niedoszacowan (d;) dla odpowiednich stezen do-
danego zelaza podanych w tab. 5. Wynika stad wniosek, ze blagd niedosza-
cowania jest zalezny od stezenia i wzrasta wraz z jego wzrostem.

Tabela 4

Wartodé biedu wynikajyca z analizy wariancji przy oznaczaniu jonéw Zelazowych rodankiem potasowym
The analysis of veriance error on determining ferric ions with potassium thiocyanate

Ilos¢ Sredri
Suma stopni kvadrat F Blad
FRodzaj zmiennosci kwadratéw | swobody Mean Femp. F'ceor. Error
Type of variation Sum of Ng-l:bg:egf square theor. Se
squares of freedox S¢
Gleba - Soil 0,224 14
Stezenia - Concentration 0,179 2 0,0900 14,06 3,34
Bad - Error 0,178 28 0,0064 0,08

Tabela 5

Wpiyw steienia jonéw Zelazowych ne wielkos$é bledu
niedoszacowania

Effect of the concentration of ferric ions on the
underestimation error

Stezenia
Concentration 2 4 6
Fe
d; - 0,07 -0,17 -0,23

Zastosowanie testu ¥? w celu wykazania tendencji obnizajgcej okazato
sie zbedne, poniewaz d; ze znakiem dodatnim w ogéle nie wystepuje.
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Obliczona warto$é bledu S, nie jest Sci$le poréwnywalna z poprzed-
nimi wartosciami bledu w metodzie z kwasem salicylohydroksamowym
i kwasem sulfosalicylowym, poniewaz wystepujag w tej metodzie wylgcz-
nie odchylenia o znaku ujemnym.

Z powyzszych obliczen wynika, ze dla poprawnego ustalenia zawar-
tosci zelaza metoda z rodankiem potasowym nalezy stosowaé analize
regresji.

Natomiast z poréwnania tych trzech metod wynika, Ze najbardziej
poprawne wyniki, mimo jednakowych wartosci bledu S, daje metoda
z kwasem salicylohydroksamowym, gdyz nie wymaga ani stosowania sta-
lych poprawek, ani analizy regresji.

BADANIA WYCIAGOW GLEBOWYCH NA ZAWARTOSC ZELAZA

Badania wyciggow glebowych przeprowadzono trzema metodami.
W celu pelniejszego poréwnania przydatnosci metod w niektérych przy-

Tabela 6

Procentowa zawartosé Zelaza w poziomie 0-20 cm w stosunku do powietrzaie suchych badamych gleb
Percentage of ferrum in the 0-20 cm horizon in respect to air-dry soils

was
o ligle: | alB | pogenes
Rodzaj gleby i torfu mewy émég'_w Ppgtasgwy
Type of soil and peat i;é;g{%;lic salitylic thgog;:;ﬂe
aci acid
Bielica Skierniewicka - Skierniewice podzol 0,85 C,35 0,82
Bielica pylowa (las) - Silt podzol (forest) 0,80 0,85 0,79
bielica pylowa (pole) - Silt podzol (field) 0,80 0,83 9,79
Czarna ziemia - black soil 0,33 0,35 0,31
Zbielicowena na piasku - Fodzolized.cn sand 0,25 ' 0,27 0,23
zbielicowana na glinie - Podzolized on clay 9,12 0,13 0,12
Torf Rozwazyn - Kozwaiyn peat 0,50 0,52 0,48
Torf Jyczyn - Zyczyn peat 0,52 0,60 9,50
Tor{ Biel - Biel peat 0,81 0,85 0,79
Tor{ Karska - Karske peat 0,28 1,31 1,27

padkach badano zawartos¢ zelaza w réznych glebokosciach profilu gle-
bowego. Badano rowniez gleby po uprzednim spaleniu substancji orga-
nicznych.

Dane tab. 6 wskazujg na do$¢ dobrg zgodnosé wynikéw uzyskanych
przy zastosowaniu wymienionych metod w réznych rodzajach gleb.
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Wszystkie 3 metody wykazujg zgodnie wzrost zawartoéci zelaza
w miare przechodzenia od ptytszych do glebszych warstw gleb i torfow.

Tabela 7

Procentowa zawartosé ielaza w glebie i torfie w zaleinodci od pozicuu
Percentage of ferrum in soil and peat in dependence on ths horizon

Kwas Kwas
salicylo- sulfo- Rodanek
Rodzaj gleb oraz poziom hygri}gsalfowg' gaﬁ%é:‘i}f gotasogry
; i alicyl- i- otassium
Type of soil and level hydroxgmic cylic thiocyenate
acid acid
Bielice Skierniewicka
Skierniewice podzol
0-20 cm 0,85 ¢,93 0,82
20-40 cn 1,20 1,25 1,18
40-60 cm 2,10 2,00 1,9
Bielica pytows (las)
Silt podzol (forest)
0-20 cm 2,80 0,85 0,80
20-40 cm 1,10 1,15 1,05
40-60 cm 3,50 5’55 5’10
Bielica pylowa (pole)
Silt podsol (field)
0-20 cm 0,80 0,85 3,89
20-40 cm 0,90 0,35 0,88
40-60 cm 3,50 3,60 3,48
Torf Rozwaiyn
Rozwazyn peat
0-20 ca 0,50 0,52 0,48
20-40 cm i 2,15 0,80 0,74
40-60 cm 3,52 3,80 3,50

Jak widaé, wszystkie 3 metody prowadzg do tych samych wnioskéw.
Réwniez i w poszczegblnych poziomach metody te nie dajg rozbieznych
wynikéw (tab. 71 8).
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Tabela 8
Zewartos¢ zelaza w glebach i torfach po wysus'zeniu i spopieleniu
Content of ferrum in soil and peat after air-drying and incineration
Kwas salicylo- Kwas hodanek
Metoda - Uethod hyc}roksamowy sulfosalicylowy potasowy
Selicylhydro- Sulphosalicylic Potassium
xamic acid acid thiocyanate
. . sucha spopie- sucha | spopie- sucha ie-
Gleba - Soil dry oga d oga a sggg;e
cindered fJ | cindered v cindered
Bielica Skierniewicka
Skierniewice podzol
0-20 cm 2,85 0,92 0,95 0,99 0,82 0,86
20-40 cm 1,20 1,30 1,25 1,35 1,18 1,25
40-60 cm 2,10 2,25 2,00 2,13 1,9 2,03
Torf Rozwaiyn
Rozwazyn peat
0-20 cm 9,50 1,60 0,32 1,70 0,48 1,40
20-40 cm 2,75 1,81 0,80 1,86 0,74 1,60
40-60 co 3,52 6,62 3,80 6,70 3,50 6,50

OPIS METODY

OZNACZANIE W GLEBACH JONOW ZELAZOWYCH KWASEM SALICYLOHYDROKSAMOWYM

Stosowano nastepujaca aparature i odczynniki:

spektrometr lub kolorymetr z filtrem odpowiadajgcym dlugo$ei fali
$wietlnej A = 490 mu,

kwas solny 0,1n,
kwas solny 20%,
kwas azotowy stezony,

siarczan zelazowoamonowy 0,0025 m (zawarto$¢ zelaza nalezy spraw-
dzié metodg wagows),

kwas salicylohydroksamowy 0,01m.

Przygotowanie wyciggu glebowego [8]. 2 g gleby
(przygotowanej do analizy) ogrzewaé w ciggu dwéch godzin z 20 ml 20%,
kwasu solnego na tazni wodnej. Po ostudzeniu oddzieli¢ cze$é nierozpusz-
czalng w kwasie solnym. Przesgcz przela¢ do kolby miarowej o pojem-
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nosci 100 ml, doda¢ 1 ml stezonego kwasu azotowego w celu utlenienia
jonéw zelazawych do zelazowych i uzupelnié woda destylowana.

Przygotowanie kwasu salicylohydroksamowego.
W 100 ml alkoholu etylowego rozpusci¢ 1,5313 g kwasu salicylohydroksa-
mowego. Nastepnie uzupelnié¢ do objetosci 1 litra wodg (w kolbie
miarowej).

Przygotowanie wzorcowego wykresu przedsta-
wiajgcego zalezno$¢é ekstynkcji od stezenia jondéw
zelazowych w reakcji jonow Fe3* z kwasem salicy-
lohydroksamowym. Do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml do-
da¢ w kolejnosci 5 ml kwasu salicylohydroksamowego oraz odpowiednie
ilosci (od 1 do 20 ml) roztworu siarczanu zelazowo-amonowego i uzupet-
ni¢ do objetosci 50 ml 0,1 kwasem solnym. Fotometrowaé przy dilugosci
fali odpowiadajacej 490 mu lub przy filtrze odpowiadajgcym tej dtugosci
fali swietlnej w przypadku pomiaréw na kolorymetrze. Otrzymane wy-
niki nalezy nanies¢ na wykres (0§ odcigtych — absorpcja, 0§ rzednych —
stezenie jondéw zelazowych).

W kolbach miarowych 50 ml znajduje sie¢ od 139 do 2792 v jonow
zelazowych.

Oznaczanie zawartos$ci jonéw zelaza w glebach.
Do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml dodaé w kolejnosci 5 ml kwasu
salicylohydroksamowego oraz 5 ml wyciagu glebowego i uzupelni¢ wodg
do objetosci 50 ml. Fotometrowaé¢ przy diugosci fali 490 mu lub przy fil-
trze odpowiadajgcym tej dlugosci. Otrzymane wyniki naniesé na wykres
wzorcowy i odczytaé zawartosé jondéw zelazowych w probce fotome-
trowanej.

Jesli przy dodaniu 5 ml wyciggu glebowego otrzymamy zbyt silne
zabarwienie, nalezy dodaé odpowiednio mniej wyciggu glebowego lub
zmniejszy¢é nawazke gleby.

OTRZYMANIE KWASU SALICYLOHYDROKSAMOWEGO [7]

Do roztworu 8,8 g wodorotlenku sodowego w 100 ml wody dodaé¢
8,4 g chlorowodorku hydroksylaminy. Ogrzaé do temperatury 40°C, do-
daé¢ silnie mieszajgc 15,2 g salicylanu metylu. Mieszanine skiécié w ciggu
dwdéch godzin utrzymujgce temperature 50-—60°C. Goragcy roztwor szybko
saczyé, nastepnie oziebié i wytraci¢ kwas salicylohydroksamowy przez
dodanie kwasu solnego. Osad odsgczyé, przemyé niewielka iloScig wody.
Wydajnosé wynosi 14,6 g. Osad zawiera ok. 25% kwasu salicylowego.
Oczysci¢é przez gotowanie w ciggu 2—3 godz. z 10-krotng ilo$cig benzenu
i sgczyé na gorgco. Na sgczku pozostaje ok. 11 g czystego kwasu salicylo-
hydroksamowego o temperaturze topnienia 165—168°C.
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WNIOSKI

Podsumowujac nalezy podkresli¢ szereg zalet zaproponowanej metody
oznaczania jonéw zelazowych w wyciggach glebowych przy uzyciu roz-
tworu kwasu salicylohydroksamowego.

Za metodg przemawia: duza selektywnosé kwasu salicylohydroksamo-
wego, z czego wynika dokladnosé otrzymywanych wynikéw, przy zacho-
waniu wymienionych w pracy stezen granicznych. Réwniez sam mecha-
nizm oznaczania jondéw zelazowych jest nieskomplikowany. Ze wzgledu
na to, ze oznaczenia te wykonuje sie w Srodowisku silnie kwasnym przy
pH ok. 1, co odpowiada w przyblizeniu 0,1n, roztworu HCI, odpada ko-
nieczno$é stosowania réznych mieszanin buforujgcych, jak to praktykuje
sie czesto przy zastosowaniu innych metod.

Na korzys$é proponowanej metody przemawia wreszcie jej szybkosé.
W ciggu godziny mozna wykonaé¢ ok. 20—30 pomiaréw.

Synteza kwasu salicylohydroksamowego moze byé wykonana w kaz-
dym laboratorium.
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A. KJIEILHMLKY, . POCOXALIKA

NMPUMEHEHWE CAJIMIIMJITHOIPOKXKCAMOBOM KHCJIOTbI OJig ONPEIOEJIEHU{
HOHOB JKEJIE3A B TTOYBAX

Kadenpa OGweit Xumun Bapwasckoit CenbckoxossficTBeHHOH AkafeMuH

Pesome

CpaBHHBaJH TDH MeTOAA ONpeleleHHS HOHOB Keje3a B IOYBEHHBIX BBITSXKKAX,
a MMEHHO: MeTOABl C CaJHUMJITHIAPOKCAMOBOM KHCJOTOH, ¢ CyJabdOoCaHUHIOBOH KHCJIOTON
M C DONAHHACM KaJjus.

OnpenesleHne HOHOB JKesle3a C MOMOLLLIO CAJHUHJATHAPOKCAMOBOi KHCJOTH, KOTOpas
o6pasyer ¢ uoHamu Fe3t okpalleHHBle COeJHHEHHS] C XeJaTHBIM CTPOEHHeM, 3TO MeTO.d
G6asupylomuit Ha oGO3HAaYeHMH BeJHuHnBl abcopbuuu npu AauHe BoaHbl 490 Mp u pH
okosio 1,0.

YcraHOBNEHO, YTO MeTON MOAYMHAeTCH 33KOHBI JlamGepra-Bepa B mpemenax ot 2 1o
20 y/mn Fe3t+ (oToMeTPHPOBaHHCrO pacTBopa. B Merome ¢ caJHUHJATHAPOKCAaMOBOH
KHCNIOTOH CcOOTHoueHHe Fed+ : Tit+ He JomkHO npeBbIaTh 1:2, HO COOTHOLIeHHE
Fed+ : Cu2+ MoxeT AOCTHraTb BeaHuudbl gaxe 1 :1000.

B HccnenoBaHHsiX ynoTpeGJsIHCh NOYBEHHBIE BHITSXKKH H3 BO3AYLIHO CYXHX 06pasloB
HWIH o30JeHHBIX. MccnenoBaHbl OBIIM NOYBbI C Pa3/NHYHBIM COJEDPXKAaHMEM HOHOB JKeJe3a
B Tpex TOPH3OHTax MouBeHHoro paspesa: 0—20 cm, 20—40 cm u 40—60 cmM.

BenuunHbel OWHG0OK B OTHEJbHBIX METOLAX BBIUHC/ASIM IO aHAJNH3Yy BapHalMH.

Ilpy cpaBHeHHH BbllIEyKa3aHHBIX METOJOB BHOCHJAH B INOYBEHHYIO BLITSXKKY oOIpeje-
JieHHble (M3BeCTHBIE) KOJIHYecTBa HOHOB Fed+.

W3 ananusa Bapuauuu cielyeT, YTO caMble TOYHBlE DPe3yJbTaThl OblIH MOJy4YeHbl NpPH
NpHMeHEHHH CAJHLHJATH/POKCAMOBOIl KHC/IOTHl, NPH 4eM owwHOKa Metoma B 95 cayuasx
Ha 100 6p1a He Bbiwe 0,00083. it 3THX Ke PacTBOPOB INPH YMOTPeOJeHHH Cyabdocanu-
LMJIOBOH KHCJAOTH CJefoBafio Obl YNOTPeGJATL NOMPaBKy, a MPH METOLe C POJAHHIOM
Ka/lHsi — YypaBHEHHE perpeccHH.

CxopocTh 0603HauYeHHsT 1IOHOB JKede3a C CAJHLUHMJATHADPOKCAMOBOIl KHCJOTOH cocTaBJjsieT
okono 30 usmepeHu#l B yac.

ITocKonbKy HM3MepeHHs :IPOBOIATCY B CHJbHO KHCJIOH cpele HeT HeOGXOAHMOCTH BHe-
ceHns OydepHBIX cMeceil.

Ca/HUMIrHAPOKCaMOBasi KHCJOTa OKasajiach peaKTHBHOH J10CTaTOYHO CEJIEKTHBHBIM
B OTHOWIeHHH HOHOB Fe3+ o6pasarowuiics CalHUMJITHAPOKCAMAT COeJHHEHHEM IPOYHbIM,
a caM MeTOJ] HeCJOXHBIM B BBINGJIHEHHH.

A, KLESZCZYCKI, J. ROSOCHACKA

USE OF SALICYLHYDROXY AMIC ACID FOR DETERMINING FERRIC IONS
IN SOILS

Department of General Chemistry, Agricultural University, Warsaw

. -

Summary

Three methods for determining ferric ions in soil extracts, viz. with the use
of salicylhydroxamic acid, of sulphosalicylic acid and potassium thiocyanate, have
been evaluated comparatively. Determination of ferric ions on application of salicyl-
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hydroxamic acid which forms with Fe3+ ions coloured chelato compounds is a com-
parative method based on absorption analyses at 490 mp. wavelength and pH around
unity. This, method has been found to conform with a Lambert Beer’s law within the
range from 2 to 20 y/ml Fe3+ of photometric solution. However, in the salicylhydro-
xamic method the Fe3+: Ti4+ ratio cannot exceed 1:2, while the Fe3+: Cu2+ ratio
can attain as much as 1:1000. Analyses have been carried out with soil extracts
prepared of air-dry cindered samples, and covered soils with various contents
of ferric ions and originating from three horizons: 0—20, 20—40 and 40—60 cm.
Estimation of errors of the individual methods was based on the analysis of va-
riance. The above methods were compared by introducing into soil extracts known
quantities of ferric ions. The analysis of variance has shown that results with
a highest degree of accuracy, wherein in 95 cases per 100 the method error is no
higher than 0,00083, were obtained on application of salicylhydroxamic acid. For
the same solutions on applying sulphosalicylic acid there has to be made a correc-
tion, while on applying potassium thiocyanate — a regression equation. Rate of
determination of ferric ions with salicylhydroxamic acid works out at 30 measure-
ments per hour. As the measurements are taken in highly acid solution it is unne-
cessary to apply buffered solutions. Salicylhydroxamic acid has proved a reagent
selective for ferric ions; ferric salicylhydroxamate — a permanent compound; while
the method itself — easy to perform.

Wplynelo do redakcji w lutym 1966 r.
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