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Wobec wzrastającego zanieczyszczenia środowiska związkami siarki szcze­
gólnie ważną rolę odgrywa analiza siarczanów w glebie i roślinach. Jednakże, 
jak dotąd, brak szybkiej metody, którą można by zastosować w rutynowych 
oznaczeniach.

Celem niniejszej pracy było zbadanie możliwości adaptacji metody mia­
reczkowania potencjometrycznego do oznaczania siarczanów w roztworach 
glebowych. Przydatność metody potencjometrycznej oceniono na podstawie 
porównania ze stosowaną dotychczas metodą nefelometryczną [1 ].

Oznaczenie polega na miareczkowaniu jonów SO^- roztworem jonów 
Pb2+ z użyciem jonoselektywnej elektrody ołowiawej do detekcji punktu 
końcowego miareczkowania.

Elektrody jonoselektywne ze względu na prostotę pomiarów i stosunkowo 
nieskomplikowaną aparaturę są obecnie często stosowane w analityce glebo­
znawczej [2, 5].

NATURA BADANYCH PRÓBEK

Źródło analizowanych próbek stanowiły roztwory z prowadzonych techniką 
kultur wodno-glebowych w hali wegetacyjnej badań nad nawożeniem sosny. 
Podłoże glebowe stanowiła mieszanina trzech poziomów genetycznych (Oßi, 
AE  i Bv) słabo gliniastej leśnej gleby rdzawej bielicowanej, w warunkach 
naturalnych tworzących strefę maksymalnego wzrostu korzeni sosny. Nad. 
podłożem glebowym znajdowała się pożywka wodna zawierająca podstawowe 
składniki pokarmowe: N 120 m g.dm - 3  (N H 4 N 0 3), P 12 m g.dm - 3  (K H 2 P 0 4), 
К 50 mg.dm ' (KCl). Mg 10 mg.dm ' (M gS047H 20 ). Ca 30 mg.dm 3  

(CaCy.
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T ab ela  1

Zawartość składników pokarmowych w analizowanych roztworach 
Nutrients concentration in analyzed samples

Nr próbki Stężenie składników — Concentration of nutrients (mg.dm 3)
Sample No. pH N -N H +4 N -N O 3 К Ca P Mg

1 3,94 37,1 25,2 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 32,2 2,8 15,0 14,0 0,15 9,3

W końcu sezonu wegetacyjnego wykonano analizę składników pokarm o­
wych (tab. 1 ). pH oznaczono metodą potencjometryczną, N -N H ^  oraz 
N -N O ;, metodą destylacyjną, fosfor kolorymetrycznie, К  i Ca metodą 
fotometrii płomieniowej. Mg metodą absorpcji atomowej. Analiza obejmowała 
również siarczany. Po oznaczeniu z większej ilości próbek wybrano do analizy 
porównawczej pięć, reprezentujących skrajne (najwyższe, najniższe) i pośrednie 
zawartości siarczanów.

PORÓWNANIE METOD OZNACZANIA SIARCZANÓW

METODA NEFELOM ETRYCZNA

Z a s a d a  m e to d y . Polega ona na wytrąceniu w badanym roztworze 
siarczanu baru (za pomocą chlorku baru) i zmierzeniu rozproszenia wiązki 
promieniowania o długości fali 490 nm w zawiesinie B aS04. W arunkiem 
powtarzalności i wiarygodności wyników jest „jednorodność” zawiesiny. 
Uzyskuje się to stosując odpowiednią frakcję kryształków chlorku baru do 
wytrącania siarczanów oraz dokładne mieszanie.

A p a r a tu r a ,  o d c z y n n ik i  i ro z tw o ry . Wszystkie odczynniki powinny 
być „czyste do analizy” . Pomiary wykonuje się za pomocą spektrofoto­
metru, umożliwiającego mierzenie zmętnienia roztworu, na przykład Spekol 
(Zeiss. NRD) z przystawką TK w kuwetach o długości drogi rozpraszania 1 cm. 
BaCl2: kryształy o wymiarach 0.25 0,60 mm. H 3 P 0 4  stężony (85/^ . 25% 
roztwór H N O 3 . 50% roztwór C H 3COOH przygotowany z lodowatego 
kwasu octowego.

Roztwór wzorcowy S-SO 4 “ zapasowy o stężeniu 0,5 mg S w cm 3: 
odważyć 2,2153 g N a 2 S 0 4  z dokładnością do 0,0001 g, rozpuścić w niewielkiej 
objętości wody destylowanej, przenieść ilościowo do kolby miarowej o po­
jemności 500 cm3, uzupełnić wodą destylowaną do kreski.
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Roztwór wzorcowy S -S O | podstawowy do sporządzania wzorców robo­
czych o stężeniu 0,025 mg S w cm 3: rozcieńczyć roztwór zapasowy 
(0.5 mg S w cm3) 20-krotnie wodą destylowaną.

W y k o n a n ie  o z n a c z e n ia . Do kolb miarowych o pojemności 50 cm 3  

odmierza się od 1 do 25 cm 3  analizowanego roztworu (objętość zależy od 
zawartości siarczanów w próbce), dodaje się kolejno 3 cm 3  25% H N 0 3, 
5 cm 3  50% C H 3 COOH i 1 cm 3  stężonego H 3 P 0 4. Badane próbki powinny 
być bezbarwne.

Równolegle przygotowuje się roztwory wzorcowe robocze, wprowadzając 
do kolb miarowych o pojemności 50 cm 3: 0, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 5,0, 
7,0, 8,0 cm 3  roztworu' wzorcowego podstawowego o stężeniu 0,025 mg S 
w cm 3  (7 . 8  x l 0 - 4  m ol.dm “ 3  SO*- ) i dodając te same objętości kwasów, 
co do próbek. Zakres stężeń wzorców wynosi: od 0.25 do 4,00 mg S w dm 3  

(od 7 ,8x10  (> mol.dm 3  do 1,2x10 4  mol.dm t SO^ ).
Do wszystkich kolbek (próbki, wzorce) dodaje się wodę destylowaną 

do objętości około 40 cm 3  (kolby niezupełnie dopełnione).
Do tak przygotowanych roztworów wsypuje się przez lejek około 1 g 

chlorku baru o wielkości kryształów od 0,25 do 0,60 mm. Całość miesza 
się kilkakrotnie, odstawia na kilkanaście minut, po czym miesza ponownie. 
Postępowanie to należy powtarzać do całkowitego rozpuszczenia się kryształów 
BaCl2. Roztwory dopełnia się wodą destylowaną do kreski, miesza i odstawia 
na około 1,5 godziny. Po tym czasie mierzy się zmętnienie roztworów na 
wspomnianym spektrofotometrze przy długości fali 490 nm. N a podstawie 
pomiarów w roztworach wzorcowych wykonuje się krzywą wzorcową odkła­
dając na osi odciętych stężenie siarczanów (siarki), a na osi rzędnych 
odczytaną wartość transmitancji. N a tej podstawie oblicza się zawartość 
siarczanów w próbce.

W zależności od zawartości siarczanów w próbkach do analizy pobierano 
1 bądź 2 cm 3  badanego roztworu. Każda próbka była analizowana pięcio­
krotnie (tab. 2 ).

W celu uzyskania dodatkowych danych do porównania obu metod 
oznaczono również zawartość siarczanów w dwóch roztworach wzorcowych 
sporządzonych z analitycznej ampułki zawierającej 0 , 1  gramorównoważnika 
H 2 S 0 4  (tab. 2).

Wyniki uzyskiwane m etodą nefelometryczną cechuje stosunkowo mała 
powtarzalność (odchylenie standardowe w skrajnych przypadkach rzędu 
1 0 % wartości średniej), co jest spowodowane przede wszystkim trudnością 
zachowania ściśle tej samej procedury w każdej serii 'Oznaczeń (rozmiary 
kryształów BaCl2, mieszanie).

W adą metody jest również stosunkowo wąski zakres stężeń możliwych 
do oznaczenia w jednej serii pomiarów (zakres stężeń wzorców od 0,25 
mg do ,4,00 mg S dm 3, tj. od 7,8 x l 0 - 6  do 1,2 x 10- 4  m ol.dm - 3

Rocz. Gleb. — 3
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T ab ela  2

Zestawienie wyników oznaczeń siarczanów w roztworach glebowych uzyskanych 
metodą nefelometryczną i potencjometryczną (stężenia w mmol.dm-3)

The comparison of results obtained nephelometrically and potentiometrically 
(concentrations in mmol.dm-3)

Metoda oznaczenia — Analytical method

potencjometryczną

Liczba potentiometric titrations

Nr próbki 
Sample No.

oznaczeń 
Number of 

measurements

nefelo­
metryczna

nephelometry

bez wymiany 
jonowej

without ion 
exchange

po wymianie 
jonowej 

after passing 
through ion 
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 ±0,08
3 5 1,03 ±0,05 0,95 ±0,05 1,08 ±0,03
4 5 1,32 ±0,08 1,13 ±0,08 1,24 ±0,04
5 5 0,92 ±0,07 0,88 ±0,02 0,88 ±0,03
Wzorzec .  лл . , _з , , 3,00 mmol dm 
Standard 1 3,12 2,95

У1201™  1,00 mmol dm “3 Standard 1 1,02

Wzorzec л , , V 
o* j j 0/78 mmol dm Standard 1 - 0,81

w przeliczeniu na SO4“ ). Często powoduje to konieczność wielokrotnych 
powtórzeń.

Pozornie błachym, niemniej dość uciążliwym w przypadku analiz ruty­
nowych zjawiskiem jest osadzanie się na ściankach kolb analitycznych 
osadu B aS04, który trudno usunąć.

METODA POTENCJOM ETRYCZNĄ

Do oznaczeń stosowano metodę opisaną dla próbek wód powierzchnio­
wych [3, 4, 6 , 7].

Z a s a d a  m e to d y . Roztwór zawierający siarczany w stężeniu 10“ 5  do 
1 0 “ 2  m ol.dm - 3  miareczkuje się roztworem nadchloranu ołowiu, stosując 
jonoselektywną elektrodę ołowiawą do detekcji punktu końcowego miarecz­
kowania (PK).

Potencjał elektrody ołowiawej zależy od aktywności jonów Pb2+ w roz­
tworze zgodnie z równaniem:

E =  const +  S.log (ûpb2- + L )  (1)

Rocz. Gleb. — 3*
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gdzie:
E  — potencjał elektrody mierzony względem elektrody odniesienia, 

const— stała wartość potencjału zależna od sumy potencjału standardowego, 
elektrody odniesienia i potencjałów dyfuzyjnych,

S  — nachylenie charakterystyki elektrody bliskie 2,303 RT/2F,
#pb2+— aktywność jonów Pb2+,

L  — limit detekcji elektrody.
Przed punktem końcowym potencjał jest określony:
— limitem detekcji w punkcie początkowym miareczkowania (VPb̂  =  0),
— iloczynem rozpuszczalności siarczanu ołowiawego — K So pbso. zgodnie 

z równowagą:

P b S 0 4 =  P b2++ S 02~  (2)

К -so pbso4 =  apb2- • a So i

Z chwilą wytrącenia się osadu P bS 04, jeżeli równowaga (2) jest ustalona:

E — const+ S.log ( ^ SoPb-S0* + L ) (3)
Û SO |-

W punkcie końcowym miareczkowania mamy:

E =  const +  S.log ( J k L + L) (4)

Po całkowitym wytrąceniu siarczanów (PK  miareczkowania) w roztworze 
pojawiają się wolne jony Pb2+, których aktywność jest wskazywana przez 
elektrodę jonoselektywną. Jeżeli zapewnimy we wszystkich analizowanych 
roztworach (próbki, wzorce) tę samą, stałą siłę jonową, można przejść 
z jednostek aktywnościowych na stężeniowe ([Pb2+] zamiast аРы*)-

Ze względu na niską wartość L (limit detekcji), po przekroczeniu PK  
mamy (Pb2 ] > < L .  Po wprowadzeniu tych poprawek do wzoru (1) na 
potencjał elektrody, uzyskujemy dla obszaru po przekroczeniu P K :

E  =  const +  S.log [Pb2+] (5)

gdzie:

V,c, — objętość i stężenie miareczkującego roztworu P b2+,
Vp,cp — objętość i stężenie próbki (zawartość S O |_),
V, +  Vp — objętość roztworu miareczkowanego.

W  celu zmniejszenia dość dużej rozpuszczalności siarczanu ołowiu w wodzie 
dodaje się do analizowanych roztworów alkoholu (metylowego, etylowego, 
propanolu) w ilości 50-80% objętościowych. Powoduje to przesunięcie granicy
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oznaczania siarczanów aż do stężeń rzędu 5 x 1 0 “ 5  mol.dm 3. Zbyt dużego 
nadmiaru alkoholu nie poleca się ze względu na możliwość wystąpienia 
niekorzystnych efektów: spowolnienie procesu ustalania się równowagi (2 ), 
współstrącanie siarczanów innych jonów metali obecnych w roztworze.

W rezultacie rejestrowane krzywe miareczkowania mają przed punktem 
końcowym nieregularny i niepowtarzalny przebieg.

Ograniczenie zakłóceń osiąga się przez powolne prowadzenie miareczko­
wania w roztworze o stałej, podwyższonej sile jonowej, wprowadzając do 
roztworu obojętną sól, na przykład nadchloran lub azotan sodu.

Interferencje wynikające z obecności anionów (głównie węglanów) usuwa 
się przez zakwaszenie próbek do pH 4,0-4,4. Silniejszego zakwaszenia nie 
poleca się ze względu na możliwość powstawania H S 0 4.

Przeszkadzające kationy można usunąć z roztworów prowadząc przed 
pomiarami wymianę jonową, na przykład na Amberlicie IR  120 H P /H +/.

A p a r a t u r a ,  o d c z y n n i k i  i r o z t w o r y .  Rejestrator Servograph REC-61 
sprzęgnięty z biuretą automatyczną ABU 13. pH-metr pHM  64 do odczytu 
aktualnych wartości potencjału (wszystkie trzy przyrządy firmy Radiometer 
— Dania). Elektroda wskaźnikowa — jonoselektywna, elektroda ołowiowa 
firmy Orion (USA). Elektroda odniesienia, wykonana w laboratorium, 
nasycona elektroda kalomelowa z mostkiem elektrolitycznym wypełnionym 
roztworem N a N 0 3  o stężeniu 1 mol.d m -3 .

Szybkość miareczkowania wynosiła 0,125 cm 3 .min- ł . W trakcie miarecz­
kowania roztwór był ciągle mieszany za pomocą mieszadła magnetycznego.

Pb(C104 ) 2  AR Serva roztwór 50%. H 2 S 0 4  ampułka analityczna zawiera­
jąca 0,1 gramorównoważnika. Metanol. Pb(C10 4 ) 2  roztwór zapasowy o stę­
żeniu 0 . 1  m ol.dm - 3  ; odważyć 8,1218 g 50% roztworu Pb(C10 4 ) 2  do kolbki 
miarowej o pojemności 100 cm 3. Uzupełnić wodą destylowaną do kreski.

Pb(C10 4 ) 2  roztwór miareczkujący o stężeniu 0,01 m ol.dm - 3 : w kolbce 
miarowej o pojemności 100 cm 3  umieścić 10 cm 3  roztworu Pb(C i0 4 ) 2  

o stężeniu 0,1 m ol.dm -3 , dodać 75 cm 3  metanolu i uzupełnić wodą 
destylowaną do kreski.

NaC10 4  roztwór o stężeniu 1 m ol.dm -3 .
HC10 4  roztwory o stężeniu 0,1 i 0,01 m ol.dm -3 .
NaOH roztwory o stężeniu 0,1 i 0,01 m ol.dm -3 .
N a N 0 3  roztwór o stężeniu 1 m ol.dm -3 .

Roztwór wzorcowy SO^- — zapasowy o stężeniu 0,05 m ol.dm - 3 : spo­
rządzić z ampułki analitycznej, zawierającej 0,1 gramorównoważnika H 2 S 0 4, 
w kolbie miarowej o pojemności 1  dm 3  rozpuszczając i dopełniając do 
kreski wodą destylowaną.

Roztwór wzrocowy S 0 4- o stężeniu 0,001 m ol.dm - 3 : rozcieńczyć 
roztwór wzorcowy zapasowy (0.05 m ol.dm -3) 50-krotnie wodą destylowaną.
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W y k o n a n i e  o z n a c z e n ia .
a) Oznaczanie miana miareczkującego roztworu Pb(C104) 2: do zlewki 

o pojemności 50 cm3 odmierza się 5 cm3 roztworu wzorcowego S O |_ 
o stężeniu 0,001 m ol.dm -3 , dodaje 15 cm 3 metanolu oraz 0,5 cm 3 NaC104 
o stężeniu 1 m ol.dm -3 . Powyższy roztwór miareczkuje się metanolo-wodnym, 
około 0,01 m ol.dm -3 , roztworem Pb(C104)2, rejestrując jednocześnie krzywą 
miareczkowania (rye. 1). N a krzywej wyznacza się punkt końcowy miarecz­
kowania i oblicza stężenie roztworu miareczkującego według wzoru:

Ryc. 1. Krzywa miareczkowania siarczanów roztworem 
Pb(C104)2 wobec eletrody ołowiawej

/ — nastawienie miana roztworu Pb(C l04)2. Miareczkowanie roztworu 
wzorcowego siarczanów o stężeniu 1 m m ol.dm-3, 2, 3 — krzywe miarecz­

kowania próbek

Fig. 1. Titration graphs
/  — determination of concentration Pb(C104)2 — titration in standard 

solution 1 m m ol.dm_i of sulphate, 2, 3 — samples titrations

gdzie:
С, — stężenie miareczkującego roztworu Pb(C104)2 w m ol.dm -3 ,

Vw i cw— odpowiednio objętość i stężenie wzorca S 0 4- ,
Vpk — objętość roztworu miareczkującego w punkcie końcowym mia­

reczkowania.
Roztwór miareczkujący nie powinien być zbyt długo przechowywany. 

W skazana jest kontrola miana tego roztworu przed każdą nową serią 
analityczną.

b) Oznaczanie stężenia siarczanów w próbkach: roztwory przygotowuje 
się do pomiarów analogicznie jak  w punkcie a), doprowadzając ich pH
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do wartości 4. W tym celu w zależności od potrzeby używa się roztworu 
o stężeniu 0,01 m ol.dm -3 НСЮ 4 bądź 0,01 mol.dm 3 NaOH. Punkty 
końcowe miareczkowania wyznacza się z krzywych miareczkowania (ryc. 
1), a stężenia ze wzoru:

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

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

gdzie :
VPK— objętość roztworu miareczkującego w punkcie końcowym miarecz­

kowania,
Vp — objętość miareczkowanej próbki,
Ct — stężenie roztworu miareczkującego (oznaczone w punkcie a). 

W ykonano pięć serii oznaczeń siarczanów w roztworach glebowych (tab. 2). 
Ze względu na znaczne rozbieżności z wynikami uzyskanymi metodą 

nefelometryczną (głównie dla bardziej stężonych próbek) wykonano oznaczenia 
po wymianie jonowej na Amberlicie IR  120 HP (forma kwaśna). Wyniki 
te są zgodne z otrzymanymi metodą nefelometryczną. N a uwagę zasługuje 
także dość duża powtarzalność oznaczeń.

Oznaczono również zawartość siarczanów w roztworze używanym jako 
wzorzec w metodzie nefelometrycznej oraz w roztworze siarczanów o stężeniu 
0,003 m ol.dm "3 (tab. 2).

(7)
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Wyniki analiz w roztworach o niskich stężeniach siarczanów wskazują, 
że powinno się prowadzić oznaczenia w próbkaph zawierających nie mniej 
niż 1 0 “ 4  mola siarczanów w dm 3.

с) Oznaczanie punktu końcowego miareczkowania potencjometrycznego 
metodą G rana: w celu sprawdzenia poprawności .wyznaczania PK  miarecz­
kowania bezpośrednio z krzywych miareczkowania przeprowadzono pomiary 
stosując metodę G rana do wyznaczenia PK. Prócz poprawy precyzji metoda 
ma także tę zaletę, że nie trzeba rejestrować całego przebiegu miareczkowania 
(istotne w przypadku braku odpowiedniego rejestratora), lecz wystarczy mierzyć 
zmiany potencjału po punkcie końcowym miareczkowania odpowiadające 
znanym dodatkom roztworu miareczkującego.

Zasada metody opiera się na prostym matematycznym przekształceniu 
logarytmicznej postaci równania Nernsta w zależność prostoliniową:

С V —C V
E =  const-t-SUog—-- - - — £—£- — oznaczenia jak we wzorze (5)

10E/S (Vp+ V t) =  ( C ,V - C PVP) I 0 “ " s,/S 

W punkcie końcowym miareczkowania mamy C,V, — CpVp, czyli

1 0 £/s-(F „+ F ,) =  0 .

Tak więc, aby wyznaczyć V, w punkcie końcowym miareczkowania 
należy ekstrapolować liniową funkcję 10E/S-(VP+V ,) = f (V ,)  do wartości 
10£/S(F P+  V,) =  0.

Praktycznie metodę G rana realizuje się mierząc potencjały elektrody 
ołowiawej po przekroczeniu PK  miareczkowania i zapisując w tabeli dane: 
Vt , E, S, 10£/s, (Vp+ V t) 10£/s, gdzie E — potencjał elektrody jonoselektywnej 
odpowiadający dodanej objętości V, roztworu miareczkującego.

Następnie wykreśla się zależność ( Vp+  V,) 10£/s =  / (F,). Objętość roztworu 
miareczkującego w PK  miareczkowania uzyskuje się ekstrapolując tę liniową 
funkcję do przecięcia z osią odciętych (ryc. 2 ).

W ykonanie oznaczenia: Do roztworu zawierającego 5 cm 3  badanej próbki, 
15 cm 3  metanolu i 0,5 cm 3  NaC10 4  o stężeniu 1 m ol.dm -3 , dodawane 
były z autobiurety kolejne porcje nadchloranu ołowiu. Po ustaleniu się 
potencjału elektrody (wystarcza 1  min) odczytywano jego wartość dla każdej 
dodanej ilości P b2+. Następnie obliczano wartość wyrażenia (Vp+V ,) 10 AS 
i wykreślano liniowe zależności jak  na ryc. 2. M ając wartość VPK (obję­
tość roztworu miareczkującego w PK  miareczkowania) obliczano stężenie 
siarczanów w badanej próbce według wzoru (7).

Stosując metodę G rana należy pamiętać, że zakłada ona stałość nachylenia 
charakterystyki elektrody w danej serii oznaczeń. W praktyce oznacza to 
konieczność dość częstego sprawdzania charakterystyki (przed każdą nową 
serią analityczną należy wyznaczyć krzywą kalibracyjną).
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W celu uniknięcia błędów dobrze jest po każdym pomiarze czyścić 
powierzchnię elektrody, by nie dopuścić do pasywacji membrany.

Ostatecznie jako optymalny przyjęto następujący sposób postępowania: 
rejestracja ciągła krzywej miareczkowania do wyraźnego przekroczenia PK  
miareczkowania, a następnie rejestracja zmian potencjału po dodatku kolej-

Ryc. 3. Ciągła rejestracja krzywej 
miareczkowania i metoda Grana po 

przekroczeniu PK miareczkowania

Fig. 3. Continuous titration and 
Gran’s method after crossing the 

end-point

nych, znanych objętości roztworu miareczkującego (po każdym dodatku 
odczekiwano 1 min na ustalenie się potencjału elektrody). Przebieg pomiarów 
przedstawia ryc. 3.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone eksperymenty pokazały, że istnieje możliwość zastosowania 
metody potencjometrycznej do oznaczania siarczanów w roztworach glebo­
wych. Uzyskane wyniki są zgodne z uzyskanymi metodą nefelometryczną 
(tab. 2 ).
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Oczywiście metoda potencjometryczna nie jest wolna od wad. Główną 
stanowi stosunkowo długi czas analizy, wzrastający często ze względu na 
konieczność odpowiedniego przygotowania próbki (wymiana jonowa). Szcze­
gólnej uwagi wymaga powierzchnia membrany stosowanej elektrody jono­
selektywnej; nie można dopuścić, by z jakichkolwiek powodów uległa ona 
pasywacji. Specyficzne warunki pomiarów stawiają wysokie wymagania stoso­
wanej aparaturze. Wolny przebieg reakcji powoduje konieczność dodawania 
roztworu miareczkującego z małą prędkością, co można realizować mając 
biuretę automatyczną o odpowiednio niskich prędkościach podawania roz­
tworów (0,1 cm 3 .m in-1). Pomiar potencjału powinien odbywać się z dokład­
nością do 0,1 mV, a więc trzeba dysponować wysokiej klasy pH-metrem. 
Rejestrator powinien dawać możliwość zapisu zależności potencjału elektrody 
od dodanej objętości roztworu miareczkującego (często rejestratory poten- 
cjometryczne umożliwiają jedynie zapis zależności potencjału od czasu). 
Pewnym wyjściem z sytuacji jest wykorzystanie metody G rana do wyzna­
czania punktu końcowego miareczkowania. W tym przypadku wymagania 
aparaturowe są znacznie mniejsze — wystarczy dodawać roztwór miareczku­
jący ze zwykłej biurety i czekać do ustalenia się potencjału elektrody 
(rejestrator niepotrzebny).

Niewątpliwą zaletą metody potencjometrycznej jest możliwość prowadzenia 
analizy w serii próbek zawierających siarczany w szerokim zakresie stężeń: 
od 10 - 4  m ol.dm - 3  do 10" 2  m ol.dm -3 . Inaczej w metodzie nefelometrycz­
nej, gdzie wąski zakres stężeń powoduje często konieczność wielokrotnego 
powtarzania oznaczeń.

Niebagatelne znaczenie ma również fakt, że barwa roztworów nie wpływa 
na wyniki pomiarów potencjometrycznych. Oznaczenia metodą nefelometrycz­
ną w barwnych roztworach wymagają ich wstępnej mineralizacji, co wydłuża 
znacznie czas analizy i obniża jej dokładność.

Wydaje się, że można by wykorzystać metodę potencjometryczną do oz­
naczania siarczanów w roślinach, wymaga to jednak przeprowadzenia serii 
eksperymentów wykraczających poza ramy niniejszej pracy.
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м. ПАУЛЬ

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СУЛЬФАТОВ В ПОЧВЕННЫХ РАСТВОРАХ ПО МЕТОДУ 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ

Научно-исследовательский институт лесного хозяйства,
Отдел почвоведения и удобрения в Сенкоцине

Р езю м е

В статье рассматриваются возможности применения метода потенциометрического 
титрования для определения содержания сульфатов в почвенных растворах.

Указанный метод уже успешно применяется в анализе вод. Сульфаты содержащиеся 
в анализируемом образце титруются раствором перхлората свинца против ионселективной 
электроды как детектора точки титрования. Интерференция связанная с наличием карбо- 
матов элиминируется путем окисления образца до значения pH от 4,0 до 4,4. Интер­
ферирующие катионы удаляют путем ионового обмена. Среда должна быть алкоголо­
во дной. Лимит детекции составлял 5 x 1 0 “ 5 моля сульфатов на 1 дм-\

Аналитический материал составляли в настоящем труде растворы питательных сред 
находящихся в равновесии с почвенным субстратом, приближенные по своей натуре 
к почвенным растворам являющимся действительной средой роста растений. Было 
достигнуто согласие между результатами потенциометрического титрования и опреде­
лением точки титрования по методу Грана. Этот способ ввиду значительной точности 
и небольших требований по отношению к аппаратуре должен найти широкое приме­
нение в агрохимических лабораториях.

м. PAUL

DETERMINATION OF SULPHATES IN SOIL SOLUTIONS 
BY THE POTENTIOMETRIC TITRATION METHOD

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

Sum m ary

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 1 0 “ 5 mole of sulphates per dm3.

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 pedologie laboratories..
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