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WSTEP

Wobec wzrastajacego zanieczyszczenia Srodowiska zwiazkami siarki szcze-
g6lnie wazna role odgrywa analiza siarczandéw w glebie i ro$linach. Jednakze,
jak dotad, brak szybkiej metody, ktéra mozna by zastosowa¢ w rutynowych
oznaczeniach.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie mozliwosci adaptacji metody mia-
reczkowania potencjometrycznego do oznaczania siarczanéw w roztworach
glebowych. Przydatno$¢ metody potencjometrycznej oceniono na podstawie
poréwnania ze stosowana dotychczas metoda nefelometryczna [1].

Oznaczeni€ polega na miareczkowaniu jondéw SO2- roztworem jondéw
Pb2+ z uzyciem jonoselektywnej elektrody olowiawej do detekcji punktu
koncowego miareczkowania.

Elektrody jonoselektywne ze wzgledu na prostote pomiarow i stosunkowo
nieskomplikowana aparature sa obecnie czesto stosowane w analityce glebo-
znawczej [2, 5]

NATURA BADANYCH PROBEK

Zrédlo analizowanych probek stanowity roztwory z prowadzonych technika
kultur wodno-glebowych w hali wegetacyjnej badan nad nawozeniem sosny.
Podloze glebowe stanowila mieszanina trzech pozioméw genetycznych (Ofh,
AE i Bv) sfabo gliniastej leSnej gleby rdzawej bielicowanej, w warunkach
naturalnych tworzacych strefe maksymalnego wzrostu korzeni sosny. Nad.
podiozem glebowym znajdowala si¢ pozywka wodna zawierajaca podstawowe
sktadniki pokarmowe: N 120 mg.dm~3 (NH,NO,), P 12 mg.dm -* (KH,PO,).
K 50 mg.dm * (KCl). Mg 10 mg.dm * (MgSO,7H,0). Ca 30 mg.dm 3
(CaCl,).
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Tabela 1
Zawarto$¢ sktadnikow pokarmowych w analizowanych roztworach
Nutrients concentration in analyzed samples

Nr probki Stezenie skladnikow — Concentration of nutrients (mg.dm~3)
Sample No. pH N-NH% | N-NOj K Ca P Mg

1 3,94 37,1 252 14,0 13,0 0,25 12,0

2 3,74 33,6 0,7 12,0 16,0 0,23 13,5

3 4,77 39,2 9,1 17,0 22,0 0,25 12,0

4 4,71 44,1 16,1 18,0 22,0 0,23 13,5

5 4,90 322 28 15,0 14,0 0,15 9,3

W koncu sezonu wegetacyjnego wykonano analize skladnikéw pokarmo-
wych (tab. 1). pH oznaczono metoda potencjometryczna, N-NH? oraz
N-NO73 metoda destylacyina. fosfor kolorymetrycznie, K i Ca metoda
fotometrii plomieniowej. Mg metoda absorpcii atomowej. Analiza obejmowala
rowniez siarczany. Po oznaczeniu z wigkszej ilosci probek wybrano do analizy
poréwnawczej pigé, reprezentujacych skrajne (najwyzsze, najnizsze) i posrednie
zawarto$ci siarczanow.

POROWNANIE METOD OZNACZANIA SIARCZANOW

METODA NEFELOMETRYCZNA

Zasada metody. Polega ona na wytraceniu w badanym roztworze
siarczanu baru (za pomoca chlorku baru) i zmierzeniu rozproszenia wiazki
promieniowania o dlugosci fali 490 nm w zawiesinie BaSO,. Warunkiem
powtarzalno$ci i wiarygodnosci wynikoéw jest .jednorodnos$¢” zawiesiny.
Uzyskuje sie to stosujac odpowiednia frakcje krysztatkéw chlorku baru do
wytracania siarczanéw oraz dokladne mieszanie.

Aparatura, odczynniki i roztwory. Wszystkie odczynniki powinny
by¢ .czyste do analizy”. Pomiary wykonuje si¢ za pomoca spektrofoto-
metru, umozliwiajacego mierzenie zmetnienia roztworu, na przyktad Spekol
(Zeiss. NRD) z przystawka TK w kuwetach o dlugosci drogi rozpraszania 1 cm.
BaCl,: krysztaly o wymiarach 0.25 0.600 mm. H,PO, stezony (859). 259
roztwor HNO,. 509, roztwor CH,COOH przygotowany z lodowatego
kwasu octowego. .

Roztwor wzorcowy S-SO2- zapasowy o stezeniu 0,5 mg S w cm?’:
odwazy¢ 2,2153 g Na,SO, z dokladnoscia do 0,0001 g, rozpusci¢ w niewielkiej
objetosci wody destylowanej, przenie$¢ ilosciowo do kolby miarowej o po-
jemnosci 500 cm?®, uzupelni¢ woda destylowana do kreski.
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Roztwor wzorcowy S-SO2~ podstawowy do sporzadzania wzorcOw robo-
czych o stezeniu 0,025 mg S w cm?®: rozcienczyé roztwOr zapasowy
(0.5 mg S w cm?) 20-krotnie woda destylowana.

Wykonanie oznaczenia. Do kolb miarowych o pojemnosci 50 cm
odmierza si¢ od 1 do 25 cm?® analizowanego roztworu (objetos¢ zalezy od
zawartosci_siarczanow w probee), dodaje si¢ kolejno 3 cm? 25% HNO,,
5 cm® 509 CH;COOH i 1 cm? stgzonego H,PO,. Badane probki powinny
by¢ bezbarwne. '

Rownolegle przygotowuje sig roztwory wzorcowe robocze, wprowadzajac
do kolb miarowych o pojemnosci 50 cm3: 0, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 5,0,
7,0, 8,0 cm? roztworu- wzorcowego podstawowego o stezeniu 0,025 mg S
w cm? (7.8 x10°* mol.dm~3 SO2-) i dodajac te same objetosci kwasow.
co do probek. Zakres stezen wzorcow wynosi: od 0.25 do 4,00 mg S w dm*?
(od 78x10 © mol.dm* do 1.2x10 * mol.dm | SO3").

Do wszystkich kolbek (probki, wzorce) dodaje si¢ wode destylowana
do objetosci okoto 40 cm? (kolby niezupetnie dopekione).

Do tak przygotowanych roztworéw wsypuje si¢ przez lejek okolo 1g
chlorku baru o wielkosci krysztatow od 0,25 do 0,60 mm. Calo$¢ miesza
sie kilkakrotnie, odstawia na kilkanascie minut, po czym miesza ponownie.
_Postepowanie to nalezy powtarzaé¢ do catkowitego rozpuszczenia si¢ krysztalow
BaCl,. Roztwory dopetnia si¢ woda destylowana do kreski, miesza i odstawia
na okolo 1,5 godziny. Po tym czasie mierzy si¢ zmetnienie roztworO6w na
wspomnianym spektrofotometrze przy dlugosci fali 490 nm. Na podstawie
pomiarow w roztworach wzorcowych wykonuje si¢ krzywa wzorcowa odkla-
dajac na osi odcigtych stezenie siarczanéw (siarki), a na osi rzednych
odczytang warto$¢ transmitancji. Na tej- podstawie oblicza si¢ zawarto$¢
siarczan6w w probce.

W zalezno$ci od zawartosci siarczanéw w probkach do analizy pobierano
1 badz 2 cm?® badanego roztworu. Kazda probka byla analizowana pigcio-
krotnie (tab. 2).

W celu uzyskania dodatkowych danych do poréwnania obu metod
oznaczono rowniez zawarto$¢ siarczanow w dwoch roztworach wzorcowych
sporzadzonych z analitycznej ampulki zawierajacej 0,1 gramoré6wnowaznika
H,SO, (tab. 2).

Wyniki uzyskiwane metoda nefelometryczna cechuje stosunkowo mata
powtarzalno$¢ (odchylenie standardowe w skrajnych przypadkach rzedu
109, wartosci $redniej), co jest spowodowane przede wszystkim trudnoscia
zachowania $ciSle tej samej procedury w kazdej serii .oznaczen (rozmiary
krysztalow BaCl,, mieszanie).

Wada metody jest rowniez stosunkowo waski zakres stezen mozliwych
do oznaczenia w jednej serii pomiarOw (zakres stgzen wzorcow od 0,25
mg do 400 mg S dm3 tj. od 78x107% do 12x10~* moldm™3

3

Rocz. Gleb. —- 3
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Tabela 2
Zestawienie wynikOw oznaczen siarczanow w roztworach glebowych uzyskanych
metoda nefelometryczna i potencjometryczna (stezenia w mmol.dm ~3)
The comparison of results obtained nephelometrically and potentiometrically
(concentrations in mmol.dm ~3)
Metoda oznaczenia — Analytical method
potencjometryczna
Liczba potentiometric titrations
Nr probki oznaczen nefelo- bez wymiany po wymianie
Sample No. Number of metryczna jOIlOWCj l onowej
measurements | nephelometry after passing
without ion through ion
exchange exchange
1 5 3,16 +£0,21 2,13+0,06 2,85+0,09
2 5 3,23+0,31 2,00 +0,09 2,97 40,08
3 S 1,03 +0,05 0,95 +0,05 1,08 +0,03
4 S 1,32 +0,08 1,1340,08 1,24 +0,04
S S 0,92 +0,07 0,88 +0,02 0,88 +0,03
Wzorzec -3
Standard 3,00 mmol dm 1 3,12 2,95
Wzorzec _3
Standard 1,00 mmol dm 1 1,02 —
Wzorzec _3
Standard 0,78 mmol dm I - 0,81

w przeliczeniu na SOZ-). Czgsto powoduje to koniecznos¢ wielokrotnych’
powtorzen.

Pozornie blachym, niemniej do$¢ uciazliwym w przypadku analiz ruty-
nowych zjawiskiem jest osadzanie si¢ na S$ciankach kolb analitycznych
osadu BaSO,, ktory trudno usunac.

METODA POTENCJOMETRYCZNA

Do oznaczen stosowano metode opisana dla probek wod powierzchnio-
wych [3, 4, 6, 7].

Zasada metody. Roztwor zawierajacy siarczany w stezeniu 10-° do
10-2 mol.dm~3 miareczkuje si¢ roztworem nadchloranu ofowiu, stosujac
jonoselektywna elektrode otowiawa do detekcji punktu koncowego miarecz-
kowania (PK).

Potencjal elektrody olowiawej zalezy od aktywnosci jonéow Pb2* w roz-
tworze zgodnie z réwnaniem:

E = const + S.log (apy:- + L) 1)

Rocz. Gleb. --3*
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gdzie:

E — potencjal elektrody mierzony wzgledem elektrody odniesienia,
const— stata warto$¢ potencjatu zalezna od sumy potencjatu standardowego,

elektrody odniesienia i potencjaléow dyfuzyjnych,

S — nachylenie charakterystyki elektrody bliskie 2,303 RT/2F,
app — aktywno$¢ jonow Pb2+,

L — limit detekcji elektrody.

Przed punktem koncowym potencjal jest okreslony:

— limitem detekcji w punkcie poczatkowym miareczkowania (Vpy:+ = 0),

— iloczynem rozpuszczalnodci siarczanu otowiawego — Ks, ppso, zgodnie
z rOwnowaga:

PbSO, = Pb2+ +S02- )
Kso PbSO, — dpb2+ - A502-

Z chwila wytracenia si¢ osadu PbSO,, jezeli rownowaga (2) jest ustalona:

E = const+S.log (KS° P80« 1 1) ?3)

asoz-

W punkcie koncowym miareczkowania mamy:
E = const +S.log (\/Kso+L) ' @)

Po catkowitym wytraceniu siarczandéw (PK miareczkowania) w roztworze
pojawiaja si¢ wolne jony Pb2+, ktorych aktywnos¢ jest wskazywana przez
elektrode jonoselektywna. Jezeli zapewnimy we wszystkich analizowanych
roztworach (probki, wzorce) t¢ sama, stala sile jonowa, mozna przejs¢
z jednostek aktywnosciowych na stgzeniowe ([Pb2*] zamiast apy:-).

Ze wzgledu na niska warto$¢ L (limit detekcji), po przekroczeniu PK
mamy (Pb?']> <L. Po wprowadzeniu tych poprawek do wzoru (1) na
potencjat elektrody, uzyskujemy dla obszaru po przekroczeniu PK:

E = const+ S.log [Pb2*] )
gdzie:
[Pb2+] = Vie =V,
Vi+Vp

V.c,— objetosC i stezenie miareczkujacego roztworu Pb2+,
V,cp— Objetos¢ i stezenie probki (zawarto§¢ SO3-),
Vi.+V,— objetos¢ roztworu miareczkowanego.

" W celu zmniejszenia dosé duzej rozpuszczalnosci siarczanu otowiu w wodzie
dodaje si¢ do analizowanych roztworéw alkoholu (metylowego, etylowego,
propanolu) w ilosci 50-809/ objetosciowych. Powoduje to przesunigcie granicy
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oznaczania siarczanéw az do stezen rzedu 5 x 10~° mol.dm 3. Zbyt duzego
nadmiaru alkoholu nie poleca si¢ ze wzgledu na mozliwo$¢ wystapienia
niekorzystnych efektow: spowolnienie procesu ustalania si¢ réwnowagi (2),
wspolstracanie siarczandéw innych jonéw metali obecnych w roztworze.

W rezultacie rejestrowane krzywe miareczkowania maja przed punktem
koncowym nieregularny i niepowtarzalny przebieg.

Ograniczenie zaklocen osiaga si¢ przez powolne prowadzenie miareczko-
wania w roztworze o stalej, podwyzszonej sile jonowej, wprowadzajac do
roztworu obojetna sol. na przyklad nadchloran lub azotan sodu.

Interferencje wynikajgce z obecnosci anionéw (gtownie weglanéw) usuwa
si¢ przez zakwaszenie probek do pH 4,0-4,4. Silniejszego zakwaszenia nie
poleca si¢ ze wzgledu na mozliwo$¢ powstawania HSO 7.

Przeszkadzajace kationy mozna usunaé¢ z roztworow prowadzac przed
pomiarami wymiang¢ jonowa, na przyklad na Amberlicie IR 120 HP/H*/.

Aparatura, odczynniki i roztwory. Rejestrator Servograph REC-61
sprzggni¢ty z biureta automatyczng ABU 13. pH-metr pHM 64 do odczytu
aktualnych wartos$ci potencjatu (wszystkie trzy przyrzady firmy Radiometer
— Dania). Elektroda wskaznikowa — jonoselektywna, elektroda olowiowa
firmy Orion (USA). Elektroda odniesienia, wykonana w laboratorium,
nasycona elektroda kalomelowa z mostkiem elektrolitycznym wypetnionym
roztworem NaNO; o stgzeniu 1 mol.dm 3.

Szybko$¢ miareczkowania wynosita 0,125 cm3.min~!. W trakcie miarecz-
kowania roztwor byl ciagle mieszany za pomoca mieszadla magnetycznego.

Pb(ClO,), AR Serva roztwoér 50%. H,SO, ampulka analityczna zawiera-
jaca 0,1 gramoréwnowaznika. Metanol. Pb(ClO,), roztwdr zapasowy o ste-
zeniu 0.1 mol.dm~3; odwazy¢ 8,1218 g 50%, roztworu Pb(ClO,), do kolbki
miarowej o pojemnosci 100 cm*. Uzupetni¢ woda destylowana do kreski.

Pb(Cl0,), roztwdr miareczkujacy o stezeniu 0,01 mol.dm~—3: w kolbce
miarowej o pojemnosci 100 cm® umiesci¢ 10 cm?® roztworu Pb(CiO,),
o stezeniu 0,1 moldm~3, doda¢ 75 cm® metanolu i uzupeti¢ woda
destylowana do kreski.

NaClO, roztwor o stezeniu 1 mol.dm 3.

HCIO, roztwory o stezeniu 0,1 i 0,01 mol.dm 3.

NaOH roztwory o stezeniu 0,1 i 0,01 mol.dm 3.

NaNO, roztwor o stezeniu 1 mol.dm 3.

Roztwér wzorcowy SO2- — zapasowy o stezeniu 0,05 mol.dm~3: spo-
rzadzi¢ z ampuiki analitycznej, zawierajacej 0,1 gramoroéwnowaznika H,SO,,
w kolbie miarowej o pojemno$ci 1 dm?® rozpuszczajac i dopelniajac do
kreski woda destylowana.

Roztwor wzrocowy SOZ- o stezeniu 0,001 mol.dm~3: rozcienczy¢
roztwdr wzorcowy zapasowy (0.05 mol.dm~3) 50-krotnie woda destylowana.
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Wykonanie oznaczenia.

a) Oznaczanie miana miareczkujacego roztworu Pb(ClO,),: do zlewki
o pojemnoéci 50 cm3 odmierza si¢ 5 cm?® roztworu wzorcowego SO%-
o stezeniu 0,001 mol.dm 3, dodaje 15 cm?® metanolu oraz 0,5 cm?® NaClO,
o stezeniu 1 mol.dm ~3. Powyzszy roztwor miareczkuje si¢ metanolo-wodnym,
okoto 0,01 mol.dm 3, roztworem Pb(ClO,),, rejestrujac jednoczes$nie krzywa
miareczkowania (ryc. 1). Na krzywej wyznacza si¢ punkt koncowy miarecz-
kowania i oblicza st¢zenie roztworu miareczkujacego wedlug wzoru:

V.c
R C =_""
= Vox

PK,4

PK,=057 cm®
C4=9,02 mmol-dm™®
PK,=051cm’
€=088 mmol-dm™
PK3=0,28 cm’

Ryc. 1. Krzywa miareczkowania siarczanéw roztworem € =045 mmol-dm™
Pb(ClO,), wobec eletrody otowiawej

| — nastawienie miana roztworu Pb(ClO,),. Miareczkowanie roztworu
wzorcowego siarczanoéw o stezeniu | mmol.dm -3, 2, 3 — krzywe miatecz-
kowania prébek

Fig. 1. Titration graphs TR
] — determination of concentration Pb(ClO,), — titration in standard 0 02 o4 Ob6cm

solution 1 mmol.dm~* of sulphate. 2.- 3 — samples titrations Pb (Cl04),

gdzie:
C, — st¢zenie miareczkujacego roztworu Pb(ClO,), w mol.dm 3,
V,, 1 ¢, — odpowiednio objetos¢ i stgzenie wzorca SOZ-,
Ve — objetos¢ roztworu miareczkujacego w punkcie koricowym mia-
reczkowania. .
Roztwor miareczkujacy nie powinien by¢ zbyt diugo przechowywany.
Wskazana jest kontrola miana tego roztworu przed kazda nowa serig
analityczna. '
b) Oznaczanie st¢zenia siarczanéw w probkach: roztwory przygotowuje
si¢ do pomiaréw analogicznie jak w punkcie a), doprowadzajac ich pH
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do wartosci 4. W tym celu w zaleznosci od potrzeby uzywa si¢ roztworu
o stezeniu 0,01 mol.dm~-3 HCIO, badz 0,01 mol.dm~3 NaOH. Punkty
koncowe miareczkowania wyznacza si¢ z krzywych miareczkowania (ryc.
1), a stezenia ze wzoru:

VPKC
Csoz- = —— (7
VI’
Kalibracja elektrody
Calibration of the electrode
20f ®
® ®
81 @ ®
167
>+
o
x 14
=
Ng
- 10T / / /
S / /7 /"’
S g8t / /// / //
/ 7 //
a6t /) 1/ //
' / 1] //
L/ i //
o4 /7 //
|/ 1/ / PK=061cm° //
021 ton=as4or® [/ !/ Jon=0r5om’ ph=164sm //ph=1710m? )

02 0% 05 08 10 12 19 16 18 20 22 24 om3
Pb (CLO4),

Ryc. 2. Linearyzacja krzywych miareczkowania. Wyznaczanie PK miareczkowania metoda Grana

Fig..2. Linearization of titration graphs. Determination of the end-point by Gran’s method

gdzie:
Vrx — objetosé roztworu miareczkujacego w punkcie koncowym miarecz-
kowania,
V,— objetos¢ miareczkowanej probki,
C, — stezenie roztworu miareczkujacego (oznaczone w punkcie a).
Wykonano pigc serii oznaczen siarczandéw w roztworach glebowych (tab. 2).
Ze wzgledu na znaczne rozbieznosci z wynikami uzyskanymi metoda
nefelometryczna (giéwnie dla bardziej stezonych probek) wykonano oznaczenia
po wymianie jonowej na Amberlicie IR 120 HP (forma kwasna). Wyniki
te sa zgodne z otrzymanymi metoda nefelometryczna. Na uwage zastuguje
takze do§¢ duza powtarzalnos¢ oznaczen.

Oznaczono réwniez zawarto$¢ siarczanéw w roztworze uzywanym jako
wzorzec w metodzie nefelometrycznej oraz w roztworze siarczanow o stezeniu
0,003 mol.dm~3 (tab. 2).
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Wyniki analiz w roztworach o niskich stgzeniach siarczanow wskazuja,
ze powinno si¢ prowadzi¢ oznaczenia w probkagh zawierajacych nie ‘'mniej
niz 10~* mola siarczanéow w dm?.

c) Oznaczanie punktu koncowego miareczkowania potencjometrycznego
metoda Grana: w celu sprawdzenia poprawnosci wyznaczania PK miarecz-
kowania bezposrednio z krzywych miareczkowania przeprowadzono pomiary
stosujac metod¢ Grana do wyznaczenia PK. Procz poprawy precyzji metoda
ma takze te zaletg, Ze nie trzeba rejestrowac catego przebiegu miareczkowania
(istotne w przypadku braku odpowiedniego rejestratora), lecz wystarczy mierzy¢
zmiany potencjalu po punkcie koncowym miareczkowania odpowiadajace
znanym. dodatkom roztworu miareczkujacego.

Zasada metody opiera si¢ na prostym matematycznym przeksztalceniu
logarytmicznej postaci rOwnania Nernsta w zalezno$¢ prostoliniowg:

CV,—C,V,
V,+V,
1055.(V,+ V) = (C,V,— C,V,) 10

E = const+S.log — oznaczenia jak we wzorze )

W punkcie koncowym miareczkowania mamy C,V, = C,V,, czyli
1095.(V ,4+ V) = 0.

Tak wigc, aby wyznaczy¢ ¥V, w punkcie koncowym miareczkowania
nalezy ekstrapolowa¢ liniowa funkcje 10°.(V,+ V) =f(V,) do wartosci
1055V ,+ V) = 0. '

Praktycznie metode Grana realizuje si¢ mierzac potencjaly elektrody
otowiawej po przekroczeniu PK miareczkowania i zapisujac w tabeli dane:
V,, E, S, 1055, (V,+ V) 1055, gdzie E — potencjal elektrody jonoselektywnej
odpowiadajacy dodanej objgtoéci ¥, roztworu miareczkujacego.

Nastepnie wykresla si¢ zaleznos¢ (V,+ V) 10%° = £ (V,). Objetos¢ roztworu
miareczkujacego w PK miareczkowania uzyskuje si¢ ekstrapolujac tg¢ liniowa
funkcje do przecigcia z osia odcigtych (ryc. 2).

Wykonanie oznaczenia: Do roztworu zawierajacego 5 cm? badanej probki,
15 cm?® metanolu i 0,5 cm?® NaClO, o stezeniu 1 mol.dm~3, dodawane
byly z autobiurety kolejne porcje nadchloranu ofowiu. Po ustaleniu si¢
potencjatu elektrody (wystarcza 1 min) odczytywano jego wartos¢ dla kazdej
dodanej iloSci Pb2*. Nastepnie obliczano warto$¢ wyrazenia (V,+ V,) 1055
i wykre§lano liniowe zaleznos$ci jak na ryc. 2. Majac warto$¢ Vpx (obje-
to§¢ roztworu miareczkujacego w PK miareczkowania) obliczano st¢zenie
siarczano6w w badanej probce wedtug wzoru (7).

Stosujac metod¢ Grana nalezy pamigtaé, ze zaklada ona stalo$¢ nachylenia
charakterystyki elektrody w danej serii oznaczen. W praktyce oznacza to
konieczno$¢ do$¢ czestego sprawdzania charakterystyki (przed kazda nowa
seria analityczna nalezy wyznaczy¢ krzywa kalibracyjna).
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W celu unikniecia bledow dobrze jest po kazdym pomiarze czyscic
powierzchnie elektrody, by nie-dopusci¢ do pasywacji membrany.

Ostatecznie jako optymalny przyjeto nastgpujacy sposob postgpowania:
rejestracja ciagla krzywej miareczkowania do wyraznego przekroczenia PK
miareczkowania, a nastgpnie rejestracja zmian potencjalu po dodatku kolej-

Rejestracja ciggta | Metoda Grana
Continuous recording {Gr‘an's method

1min

Metoda Grana
Gran's method

PK=074cm® | PK=0,75 cm®

C=128mmol-dm™| C=130 mmol-dm? .
Ryc. 3. Ciagla rejestracja krzywej
miareczkowania i metoda Grana po
przekroczeniu PK miareczkowania

7 Fig. 3. Continuous titration and
0 02 O+ 06 08 10cm? Gran’s method after crossing the
Pb (Cl0y), end-point

nych, znanych objetosci roztworu miareczkujacego (po kazdym dodatku
odczekiwano 1 min na ustalenie si¢ potencjatu elektrody). Przebieg pomiarow
przedstawia ryc. 3.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone eksperymenty pokazaly, Ze istnieje mozliwosc zastosowania
metody potencjometrycznej do oznaczania siarczanéw w roztworach glebo-
wych. Uzyskane wyniki sa zgodne z uzyskanymi metoda nefelometryczna
(tab. 2).
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Oczywiscie metoda potencjometryczna nie jest wolna od wad. Giowna
stanowi stosunkowo dlugi czas analizy, wzrastajacy czgsto ze wzgledu na
konieczno$¢ odpowiedniego przygotowania probki (wymiana jonowa). Szcze-
g6lnej uwagi wymaga powierzchnia membrany stosowanej elektrody jono-
selektywnej; nie mozna dopusci¢, by z jakichkolwiek powodoéw ulegta ona
pasywacji. Specyficzne warunki pomiaréw stawiaja wysokie wymagania stoso-
wanej aparaturze. Wolny przebieg reakcji powoduje koniecznos¢ dodawania
roztworu miareczkujacego z mala predkoscia, co mozna realizowaé majac
biurete automatyczna o odpowiednio niskich predkosciach podawania roz-
twordw (0,1 cm3.min~1). Pomiar potencjalu powinien odbywa¢ si¢ z doklad-
nosciag do 0,1 mV, a wigc trzeba dysponowaé wysokiej klasy pH-metrem.
Rejestrator powinien dawa¢ mozliwo$¢ zapisu zaleznosci potencjatu elektrody
od dodanej objetosci roztworu miareczkujacego (czgsto rejestratory poten-
cjometryczne umozliwiaja jedynie zapis zaleznosci potencjalu od czasu).
Pewnym wyjSciem z sytuacji jest wykorzystanie metody Grana do wyzna-
czania punktu koncowego miareczkowania. W tym przypadku wymagania
aparaturowe sa znacznie mniejsze — wystarczy dodawa¢ roztwor miareczku-
jacy ze zwyklej biurety i czeka¢ do ustalenia si¢ potencjatlu elektrody
(rejestrator niepotrzebny).

‘Niewatpliwa zaleta metody potencjometrycznej jest mozliwo$¢ prowadzenia
analizy w serii probek zawierajacych siarczany w szerokim zakresie stezen:
od 10~* mol.dm~2 do 10-2 mol.dm 3. Inaczej w metodzie nefelometrycz-
nej. gdzic waski zakres stgzen powoduje czgsto konieczno$¢ wielokrotnego
powtarzania oznaczen.

Niebagatelne znaczenie ma rowniez fakt, ze barwa roztworéw nie wplywa
na wyniki pomiaréw potencjometrycznych. Oznaczenia metoda nefelometrycz-
na w barwnych roztworach wymagaja ich wstgpnej mineralizacji, co wydtuza
znacznie czas analizy i obniza jej dokladno$¢.

Wydaje si¢, ze mozna by wykorzysta¢c metode potencjometryczna do oz-
naczania siarczanow w roslinach, wymaga to jednak przeprowadzenia serii
eksperymentéw wykraczajacych poza ramy niniejszej pracy.

LITERATURA

[1] Butters B., Chennery E. M.: A rapid method for the determination of total sulphur
in soil and plants. Analyst 84, 1959, 239-245.

[2] Glinski J., Stepniewska Z.: Zastosowanie elektrod selektywnych w badaniach glebo-
znawczych. Probl. agrofiz. nr 16, Ossolineum 1975.

[3] Goertzen J. O., Oster J. D.: Potentiometric titration of sulphate in water and soil
extracts using a lead electrode. Soil Sci. Amer. Proc. 36, 1972, 691-693.

[4] Hulanicki A., Lewandowski R., Lewenstam A.: Elimination of ionic interferences
in the determination of sulphates in water psing the lead sensitive electrode. Analyst.
101, 1976, 939-942.



42 M. Paul

[5] Zastosowanie elektrod selektywnych do badan gleby. Pulawy 5.V.1977. Prace Komisji
Naukowych PTG, Warszawa 1977.

[6] Ross J. W., Frant M.S.: Potentiometric titrations of sulphate using an ion-selective
lead electrodes. Anal. Chem. 41, 1969. 967-969.

[7] Scheide E.P., Durst R. A.: Indirect determination of sulphate in natural waters by
ion selective electrode. Anal. Lett. 10, 1977, 55-61.

M. MAVJIb

ONPEJEJIEHUE CYJIb®ATOB B ITOYBEHHBIX PACTBOPAX 11O METOAY
NOTEHUMOMETPUYECKOI'O TUTPOBAHUA

HayuHo-uccnenoBaTeibCKUi MHCTHTYT JIECHOTO XO3SHCTBA,
Otnen nouBoBencHUA U ynobperus B CeHKOLMHE

Pe3omMe

B craThe paccMaTpuBalOTCA BO3MOXHOCTH NMPHUMEHEHHS MeETOJAa MOTEHLHOMETPHYECKOTO
THTPOBAHHA [UIA ONPENEJIEHUsS CONEPXaHUA Cylb()aToB B MOYBEHHBLIX PacTBOpAX.

Vka3aHHbI# METOH yXe YCNELIHO NMpUMeHseTcs B aHanu3e BoA. Cynbdars! CO}ICp)I(aH.IHCCﬂ
B aHaJIM3UpyeMoM obpa3lie THTPYIOTCA PaCTBOPOM NEPXJIOpaTa CBUHLA MPOTUB HOHCEIEKTHBHOM
3JIEKTPOAbI KaK JETEKTOpa TOYKH THTpoBaHus. MHTepdepeHuus cBs3zaHHas ¢ HanuyueM kapbo-
MaTOB INMMMHHUDYETCS NMYTEM OKMCNEeHMs obpasua no 3navenns pH or 4,0 mo 4,4. Hurep-
depupyrolme kaTHOHBI YIaJAIOT NyTeM MOHOBoro o6mena. Cpena moskHa OBITH aJKOroJo-
BomHoH. JIuMuT metexumu cocraBasn 5x 1075 mons cynsgaros Ha 1 am3.

AHajMTUYECKUH MaTepuall COCTaBJIANN B HACTOSILIEM TPyIdE PacTBOPBI MHUTATENbHBIX CPER
HaXOJSILUMXCA B PaBHOBECHMHM C IMOYBEHHBIM CYOCTpaTOM, NpHOIMXKEHHBIE MO CBOEH HaType
K MOYBEHHBIM pacTBOpaM SABJAIOIUMMCSA [OEHCTBUTENbHOM cpelod pocTa pacTeHuit. Bbuio
JNOCTHTHYTO COTJIacHe MEXOY pe3y/JbTaTaMH NOTEHUMOMETPHUYECKOTO THTPOBAHMS W OmNpelne-
JIEHWUEM TOYKM TUTPOBaHMsA No Merody I'paHa. DTOT cnoco6 BBUAY 3HAYHUTENBLHOW TOYHOCTH
U He6GousblMX TpeOGoBaHMH MO OTHOLIEHMIO K amnmapaType AOJDKEH HaHTH IIMPOKOE NpHMe-
HEHHE B arpoXMMMYECKHX J1abopaTopusx.

M. PAUL

DETERMINATION OF SULPHATES IN SOIL SOLUTIONS
BY THE POTENTIOMETRIC TITRATION METHOD

Forest Research Institute, Department of
Soil Science and Fertilization at Sgkocin

Summary

Possibility of application of the potentiometric titration method for determination of
sulphates in soil solutions is considered in the paper.

This method is applied successfully in the analysis of waters. Sulphates in the analyzed
sample are titrated with the lead perchlorate solution against ionselective lead electrode
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as a detector of the end-point of titration. The interference from carbonates is eliminated
by acidification of samples to the pH value 4.0 to 4.4. Interfering cations are removed
before titration by means of ionic exchange. The medium should be alcohol-hydrous.
The detection limit is 5 x 10-% mole of sulphates per dm?3. '

Analyzed samples in this work were nutrient solutions in equilibrium with the soil
which resambled the real medium of the growth of plants. The potentiometric titration
results were in excellent agreement with those of the nephelometric method.

For routine analysis the potentiometric titration with the determination of the end-point
by the Gran’s method has been proposed. The above version owing to its great precision
and small requirements towards apparatus could be widely applied in pedologic laboratories..

Mgr Marek Paul Wplynelo do redakcii w paidzicrniku 1986
Instytut Warzywnictwa
96-100 Skierniewice






