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Az ammonia- és nitrételektrodokkal a
ndvények nitrogén elltdsa szempontjabol
két legfontosabb ion aktivitdsédnak gyors
mérése végezheto el. Mehatdrozhatd tovab-
bd vizmintdk, novényi anyagok NH{-N
és NO3—N, valamint paszes-nitrogén tar-
talma is.

Lehetévé vélik oldatolk, igy mikrobidlis
tdpkozegek, tdpoldatok, felgzini ¢és felszin
alatti vizek, ontdzévizek, stb. NHi—N
¢és NO;—N aktivitdsdnak folyamatos
regisztréldsa, aminek & talajokban végbe-
mené anyagforgalom jellemzésén  kivii,
kornyezetvédelmi szempontbol is nagy &
jelentsége. Minthogy az jonszelektiv elekt-
rédokkal a mért ion oldatbeli altivitdsa
hatdrozhatd meg, alkalmazdsukkal & talaj
természetes dllapotdt jobban megkozelitod
foltételek kozotti mérés valik lebet6vé
[2, 22, 23, 26).

Az ammbnium mérése ionszelektiv elektroddal

Az ammoéniaclelctréd olyan kombindlt
ghz-elektrod, amely a vizes oldatban levd
géz &llapoti ammonia mennyiségét meéri,
fohdt az oldatot mérés elott meg kell la-
gosftani. pI 11 értélen sz NHY gyakor-
latilag teljes egészében NH;-4 alakul (1.
dbra). Az dbrérél a pH ismerctében 8z
NH,/NH] ardny kozvetleniil leolvashato.
‘Az  amméniaelektréd felépitése olyan,
hogy & kiils6 mérendd oldatot a bels6 ol-
dattol, — amely nagymennyiségi NH,Cl-t
tartalmaz — hidroféb membrén vélasztja
el. A membrdnon 8 giz gllapott NH,
mindaddig diffundél, mig parcidlis nyo-
mésa s membrdn mindkét oldalédn azonos
nem lesz. Adott minte esetén az NH,

arcidlis nyomésa azonos annak koncent-
Técidjdval. Az NH, parcidlis nyomését
a Henry-torvény irja le [7]. Ennek reak-
ci6allanddje figg & hémérséklettdl és az
jonerésségtol, és kb. 209, -kal alacsonyabb
1 M Na(Cl oldatban, mint desztilldlt viz-
ben. Az NH, oldédik a belsé oldatban.
A belsé oldat amméniumion-koncentréeié-
jét az ammonia oldéddsakor keletkezd

NH} gyakorlatilag nem befolyésolja, hi-
azen az tomény NH,CL oldat. Igy az NH,
koncentréciGja egyenesen ardnyos az OH-
koneentrdeidjdval.

|QH- | = | NHy| - konst. (1)

Amennyiben a kiilsé és belsé oldat
ozmotikus nyomdse eltéro, nemesak am-
moénia, hanem vizgdz is diffunddl 4t a
membrénon. A belsé oldat nagyobb ozmo-
tilkus nyomésa esetén az atdiffundalo viz-
gbz ezt a nyomdst, és kovetkezésképpen
az elektrodpotencidl értékét is cstkkenti,
vagyis a ténylegesnél kisebb NH, koncent-
rdciot regisztral [7]. Ezért a mérés pon-
tossdga érdekében az NH} standard olda-
tok deszesion-tartalmét a mérendd oldato-
kéval azonosra kell bedllitani (0,2 M).

Az ionok kozil a Hgftion még lugos
oldatban is erés komplexet képoz az ammo-
nidgval. A Hg?+ jon az oldatbol Nad
hozzdaddsdval tévolithatd el.

Az oldatban levd egyéb gizok, mint
a C0,, HCN, 80, Cl, nem befolydsoljék
a mérés eredményét. Az illékony arminok
(etilamin, metilamin) zavarnak ugyan, do
ritkén fordulnak eld.

A mérések folyamdn 1ényeges oz Alland6
héméraéklet biztositdsa, tovébbd, hogy &
mérendé oldat ne tartalmazzon Szerves
oldészereket, nedvesitéanyagokat, mert
azok 8 membran tulajdonsdgait megvil-
toztatjdk, veagy ténkreteszik azt [4, 7).

‘A mérés kozbeni NH, veszteséget, amely
kiilondsen alacsony koncentricidja olda-
ok esetében bir jelenttséggel Ugy csokkent-
hetjiitk, hogy =& legkisebbre valagztjuk &
mért oldat felszin-térfogat ardnydt.

Az amméniumion oldatbeli aktivitéd-
sdnak méréséhez elézetesen standard-gdr-
be lLészitése szikséges 107°—1071 M
NHj koncentrédcid tartomdnyban.

Az NHf koncentriciéjdnak mérésé-
hez a standard addicids modszer hasznél-
haté. A modszer elénye, hogy alkalmazdsa-
Jkor & mérendé oldat egyéb ionjainak ion-
ssszetétele és ionerfssége nem befolydsolja
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& meérési eredményt. Tovdbhi elény, ho,
nem szitkséges standard-gérbét késziteni

Az ammoéniaelektréd felépitése a 2.
dbrdn, elvi vdzlata a 3. dbrdn ldthato,

NH, meghatdrozds amméniaclelktréd-
dal térténhet vizmintdkhél, talajkivona-
tokbdl és Kjeldahl-médszerrel elronesols

“lo
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1. dbra
Az NH,/NH} rendszer fdzisdiagramija [7]

névényi anyagokbél. BREMNER és TABA-
TABAT [6] hagyoményos vizgSzdesztills-
cids modszerrel s elektréddal mérték
Kjeldahl eljérdsa szerint ronceolt talaj-
mintdk bsszes-nitrogén tartalmét. Az ere-
deti és médositott Kjeldahl-médszerrel ka-
pott eredmények jél egyeziek. Az elektrd-
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2. dbra
Az amméniaelektréd felépitése. @) kiilss
test; b) belsd test; ¢) tdvtartd; d) érzé-
kel6 elem: e) membrén; 7) alsé sapka;
g) aldtét; k) belss t5lté oldat; i) referen-
cia-elem [7]

dot javasoljik talajok Osszes-nitrogén tar-
talmdnalk meghatdrozdsdra, mert ioy ki-
kiiszobslhets az id6igényes visgbzdessztil-
ldcié és az azt kovetd titrdlds. A vizegdlt
talajokban az Osszes-nitrogén tartalom
0,046 —0,7889,, a pH érték 4,8— 17,7, me-
chanikai &sszetételiikben a homokfrakei
2-939%, az agyagfrakei 5 — 729, a szer-
vesanyagtartalom 0,479,389 Lkizétt val-
tozott.

TrHomas és Boorn [27] &sszehasonli-
tottdk az ammonianelektréd mérdsi ered-
ményeit az automatizslt indofenol-kék
modszerével. Az elektréddal t6rténé mérds
kismértékben pontosabbnak bizonyult, sta-
tisztikai megbizhatésdgban a két médszer
megegyezett. Kildnbozé vizmintdkat ana-
lizdlva megéllapitottslk, hogy az elektréd
legeredményesebben szennyvizek NH,— N
tartalménak mérésére haszndlhatd,

- 3. dbra

Az amméniaelektréd elvi felépitése. a)
Referencia-elem; &) érzékels elem; ¢) belsd
6166 oldat; d) membrsn; e ) minta-oldat

Az amméniaelektréddal nitrét-nitro-
gén meghatdrozdsa is elvégezhets. Isme-
retlen Gsszesion-Gsszetételli oldatok nitrgt-
nitrogénjét amménidvd térténd redukeidt
kévetden elényss meghatdrozni. Ugyanis
a nitrételektréddal térténd NO7—N meg-
hatdrozdsakor az oldatban levd egyéb
ionok nagymértékben befolydsolhatjdk a
mérési eredményt,.

A tapasztalatok szerint az elektrédos
mérés reprodukdlhatéssga 0,5 mV.

A szerzék egyonteti véleménye, hogy
az elektréd-médszer gyorsasdga, egyszerii-
sége és széles kor(i alkalmazdsi lehetésége
migtt, valamint amiatt, hogy mérési tar-
tomdnya 0,017—17 ppm NH, koncentrd-
cidk kozé esik, vizmintdlc-, talaj- és nové-
nyi anyag kivonatok NH} —N tartalmd-
nak sorozatvizsgdlatdra alkalmas.
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A nitrdtion mérése jonszelektiv membrdn-
elektroddal

A nitrételektréd miikddésénck elmé-
letét tobb szerzd is részletesen tdargyalja
[6, 18, 24, 26]. Lényeges, hogy & perm-
szolektiv elektrédoknak o membranvaz
tBltésotél és porusméretétol fiiggd fizikai
szelektivitdsuk van. Ezek az ionok fajla-
gos, kémiai minéség szerinti meghatédrozd-
sét nem teszik lehet&ve. A nitrdtion memb-
rénelekirodos meghatdrozdsakor ezért jo-
lentés az egyéb, oldatban levo ionok hatd-
sa. A mérés sordn az ebbél eredé mérési
hiba szdzalékos értéke az aldbbi Ossze-
fitjggésbGl kaphaté meg:

1

100 K, A% 2

DA)hiba = A _X:_x ( )
NOsz

ahol: K, — a zavaré anion szelektivitdsi

konstansa

A, — a zavaré anion aktivitdsa az
oldatban

n — a zavard anion vegyeértéke

Ayg; — & nitrétion aktivitdsa az
oldatban

A talaj- ¢és novényanalizisekben a k-
vetkez6 anionok zavard hatdagval kell
sodmolnis HOOs, C1-, PQY; BOL7, NO3.

Az elektrod méréshatdra 10—% —10"!
M nitrdt-koneentrdceié tartoményban van.
10— M-ndl kisebb koncentracié esetén a
médszer nem haszndlhatd, mert az ion-
cserdld oldat kismértékben vizoldhatd és
az oldott ioncserélébsl disszocidld NO3
mintegy 107° M-os hatiterst ad. A 1071
M és ennél nagyobb nitrdt-aktivitdsi olda-
tokban az clektrod jelleggtirbéje mdr nem
linedris.

Altalgban a két séhidas (double june-
tion) Ag/AgCl referenciaelelktréd [9] hasz-
nalata az elterjedt, néhany szerzd [4, 19]
azonban kalomel, vagy egy sohidas (single
junetion) referencineloktrodot [10] alkal-
maz méréseihez. A kettds séhidd referen-
cinelektrod belss KCI séhidjat a mérendd
oldattal egy mésodik, a mérést nem befo-
lyésolé iont tartalmazé sohid koti Ossze.
foy ez az elektroduipus, az egy sohidas
Teferencia elektréddal ellentéhen nem szeny=
nyezi a_ mintaoldatot, viszont az elsé és
o méasodik séhid kdzott felléphet egy rosz-
szul definidlhat6, un. érintkezési poten-
cidl. A megfelelé referenciaelektréd kiva-
laszbdsa lényeges a mérés pontosséga szem-
pontjébc’)l, mert 1 mV eltérés az elektrdd-
potencigl-értékben 95 9C-on 49, hibdt
jelent.

A referenciaelektrodok miikodése gy

ellenérizhets, hogy a pH-méré késziilék- -

hez egy misik — 8z elozd referencia-
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elelktréddal megegyezd tipusd — reforen-
cinclektrodot  csatlakoztatnak & nitrdt
elektréd helyére.

‘Az elektréd a hoegyensily bedllta
utén (1—1,5 6ra) 0—50 5C kozdtt hasz-
nélhato.

A mérést oxiddlé és redukslé anyagol
jelenléte nem zavarja. Az elektrodtost
miianyaghol készil, exért statikus elelstro-
mossdggal kénnyen feltoltédhet, pl. torlés
allkalmdval, ami irredlis mérési értékekhez
vezet. Ennek kikiiszobolésére az elelktrod-
tost kiilss, folyadékba mertld Tészét vé-
kony rétegben az joncseréld oldattal ja-
vasoljélt bevonni.

A nitrdtelektréddal torténd alktivitds-
¢és Lkoncentrdcid mérések szdmdra az elé-
zéelchen ismertetett modszerek szolgdlnals.

A nitratelektrod felépitése a 4. 4brén
lithaté. Az elektrédtost két — egymdssal
nom kozlekedé — iireget tartalmaz, ame-
lyek egyike (,A”) az joneserdld oldatot,
mésika (,,B”) a belsé t8lt6 oldatot tartal-
mazza.

4. dbra

A nitrdtelektréd felépitése. a) Felsd sapka;

b) kis korgytirt; ¢) lapos aldtét; d) elekt-

rodtest; e) nagy korgytird; f) kis korgylird
¢) membrantart6; h) als6 sapka 83
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A nitrdtelektréd alkalmas vizmintdk,
vizes talajkivonatok, névényi anyagok és
talajok nitrdt koneentricidjénak megha-
tdrozdsdra.

KerneY, BRYNES és GEnson [12] viz-
mintdk NOj koncentrdcidjst mérték s
dsszehasonlitottdk az eloktréd mérési ered.
ményeit & BREMNER ltal kidolgozott viz-
g6zdesztilldciés technika [3] és a fenol-
diszulfonsavas médszer [13] mérési ered-
ményeivel. 10-2 M KCl s6hidt referencia-
elektrédot hasznaltalk. Tapasztalataik sze-
rint az eleltréddal kapott mérési eredmé-
nyek pontatlanabbak ds alacsonyabbak
voltak a mésik két médszerrel mért érté-
keknél. Eredményeiket nem befolydsolta,
ha a szulfidot, bikarbondtot, karbongtot
eltdvolitottdk az oldathél. Azt a kovet.
keztetést vontdk le, hogy hér az elektrédas
mddszer kevésbé pontos, gyorsasdga és
egyszerfisége miatt 10 mg/l-nél nagyobh
nitrdt-koncentrdeiéjt  vizmintdk clemzé.
sére alkalmas.

MyYERS és PAUL [19] vizzel, hig CuS0,4-
Ap,S0,-tal és telitett gipszoldattal térténg
extrahdlis utdn meghatdroztdk talajkivo-
natok nitrdttartalmdt. Méréscikhez kalo-
mel referenciasleltrédot haszndltak, Az
eredményelk jol egyestek, viszont az elekt.
réd 0,5 N ammoéniumacetdtos, 0,5 N
NaHCO4-08 és 2N KCl-es kivonatokban
az anionok zavaré hatdsa miatt nem vols
haszndlhaté. A nagy klorid- és nitrittar-
talmi talajokndl a Kkloridot AgS0,-tal,
a NO37-t pedig szulfaminsavval Jjavasol-
jék eltdvolitani.

BrEMNER, BUNDY &5 AcAmwar [4]
ugyanesak 1:2 ardnyt talaj—viz szusz-
penzié nitrdttartalmat hatdroztdk meg.
A méréshez 102 M KCl séhidu referencia.
elektrodot haszndltak. Szoros egyezést ta-
laltak az elektréddal ds a vizgézdesztillg-
cidval kapott eredmények kozott, 1095-
nél nagyobb hibdt észleltek 10 ppm nitrit-
koncentrédci6ji oldatban 1,4 . 10~3 M szul-
fat, 1,4.10-3 M nitrit, 1,4. 10-3% M di-
hidrogén-foszfat, 7,1. 10~ M klorid je-
lenlétében, igy fokozott figyelmet ajdnla-
nak nagy sétarvtalmi talajok nitrdtméré-
sekor.

MAHENDRAPPA [15] mérései szerint az
elektrodos és a vizgbzdesztilldeids méd-
szerekkel kapott eredmények jol egyeztek,
mig a kolorimetrids és a fenol-diszulfon.
savas mérés eredményei kissé eltértek.
A mérést zavaré nitrit elbontdsdra szulfa-
minsavat javasol, amely szerinte nem
befolydsolja a mérds pontossdgdt, ugyan-
akkor a 69%-0s hibdt 0,4%-ra csokkenti.

Mack és SANDERsON [14] talajkivona-
tok nitrattartalmdt mértdlk. Megvizsgdl-
tdl, hogyan befolydsolja a talajkivonatok
kolloidanyagtartaima, & mérési eredménye-
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ket. Az elelctrédos madszerrel kapott érté-
keket &sszehasonlftottdk kolorimetrikus
és redukeiés médszerckkel kapott eredmé-
nyekkel. A mérésekhoez egy soéhidas refe-
renciaclektrédot haszngliak. A 0,25 M
K,80, (1:2 talaj—-oldat ardny) talajkivo-
natok analizis eredményeit a pH értéke
(2—7 pH) nem befolydsolja. A membrdn-
elektrdddal kapott adatok megegyeztek a
mégik két médszer eredményeivel, amikor
homok-talajok sziirt, vizes kivonatait vizs-
galtdk. Ugyanezen feltételek mellett vélyog
és agyag-talajok nitrdttartalmdt g memb-
rdnelektréddal 0,6 —7 ppm-el nagyobbnak
mérték, mint a mdsik két modszerrel.,
A kévetkezetesen magasabb értékek inkdbh
& talajok agyagtartalmdval, mint szerves
széntartalméval fiiggtek Gssze. Mind a
8ziirt, mind a sziiretlen mintdlk telftett
CaS0y-es kivonatdnak analizis adatai na-
gyon jol egyeztek. A vizes talajkivonatok
kolloidtartalmédt szerves polimer flokku-
lilészerrel torténs flokkuldlds utdn szii-
réssel eltdvolitva, a membrdnelektréddal
és a kolorimetrikus médszerrel kapott
értékek cstkkentek, a nem flokkuldlt és
nem sziirt vizes kivonatok adataihoz lké-
pest.

NAIR és TALIBUDEEN [20] talajpasztdl
68 talajok in situ NO3—N tartalmst mér.
ték clektréddal. Az 1.1 talaj —viz pasz-
tdban mért értékok megegyeztek az 1 : 2,5
ardnyd talaj —viz szuszpenzidban mért
értékeklkel.

PAvL és Carnson [21] névényi mints-
kat analizdltak, A névénymintdkban els-
forduld kiilénbizé anionok eltdvolitssdrs
ioneseréls mfigyantdkat haszndltak. Az
aluminiumionnal telftett savas miigyanta
megkétitte a HCO7-at és komplexhe vitte
a szerves anionokat, Ezen a pH-értéken
(pH 4) a szerves savak ionizdcidja és ezzel
egylitt zavard hatdsuk is cstkkent. RAvVER
[25] azt tapasztalta, hogy a szerves anio-
nok zavardsa akkor volt a legkisebb, ha,
a mérendd mintdlkhoz 0,25 M ndtrium-
citrdtot adott 9:1 ardnyban. A névény-
mintdkban eléforduléd klorid zavard hats-
sdnak megsziintetdsére eziistionnal telitett
miigyantdt haszndltalk, 2 g%-0s klorid-
tartalom 10%-ndl nagyobb hibdt okozott
a nitrdtkoncentrdciéd mérésekor, <500
Ppm nitrdtkoncentrécié esetén. A klorid
ezlistsOkkal torténd eltdvolitdsa azonban
nem problémamentes, ugyanis az eziist-
ion felesleg kilesdnhatssba, léphet a refe-
rencia-elektréd séhidjaval és instabil, szig-
nifikdnsan alacsonyabb elektrédpotencigl-
értékekhez vezethet. Szerzdk szerint a
miigyantdban levs eziistionok a mérdst
nem zavarjik, és segitségiikkel 5—69%-nyi
klorid is cltdvolithaté a mérends oldathdl.
Az elektrédos médszer eredményei  jol
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egyeztek & fenol-diszulfonsavas médszerrel
mért értékeklkel (a relabiv standard hibdk
atlaga: 3,1%).

BaAkER 68 SviTa [1] nbvénymintdk ana-
lziséhez 10 ug/ml nitrdtion koncentricioji
0,025 M-o0s aluminium-szulfit oldatot hasz-
néltak kivondszerként, gy a kalibrdeios
gorbe kozel egyenessé valt, és lersvidit-
Tettél az olektrédpotencidl stabilizdcio-
jénak idejéb. Az Ag+ ionnal telftett
miigyantdt nem talaltdle megfelelének a
kloridion eltdvolitdsdra, mert  méréseik
azerint alkalmazdse esetén a valédindl ala-
esonyabb értékeket kaptak. Ennek okdtb,
abban ldttdk, hogy az aluminium-szulfat
kivonészerben levo aluminiumion helyet-
tesiti a mlgyantdban az czilstiont, és &
szabaddd vald, folosleghe keriilé Agt csa-
padékba viszi o referenciaelelctrod sohid-
janak kloridionjdt. A nitratelektrodos
modszert kivdlonak tartjak allati takar-
manyok toxikus nitrdtkoncentricidjinak
meghatdrozdsdra, valamint killénhizé ter-
mények kritikus nitrattartalménak meg-
télésére. Megjegyzik, hogy fiatal, vagy
az érési stadium kezdetén levé nove-
nvekben az NOj _N tartalom o leg-
magasabb, mig az oldhaté klorid meny-
nyisége & legalacsonyabb. Az alacsony
kloridkoneentrécid a nitrétnitrogén  nit-
rételektrodos meghatdrozésa szédmdra ked-
vezd. Az aktudlisan meglevl nitrdt meny-
nyisége a késdbbi termés alakulisa szem-
pontjébol a legkritikusabb, ezért ebben
az idészakban kell annak meghatdrozésdb
elvégezni.

VoogHT [28] spendt nitrattartalmat
hatdrozta meg. Mérési adatai azt mut atjélk,
hogy a Cl— és az oxaldt nem befolydsolta
a mérések pontossdgdt. Az elektrod-mod-
szer hibdjdt kisebbnek beesiilte 3% -nél.

Jaciw [111 dohdny nitréttartalmat
mérte. Amberlite IR 20 alkalmazasdval
eredményei pontosabbakkéa viltak, kiild-
ndésen amikor & mérégeket 3,56 —3,7 pH-
ja oldatban végezte. A modszert lénye-
gesen  gyorsabbnak ¢s moeghizhatobbnalk

itelte o xilenol-médszernél.

Manauan [16] a bhakteridlis tdpkozeg-
ben folyo nitratredukeios kivette nyomon.
Az elekiréd nem zavarta o bakteridlis
tevékenysézeb, A nitrit csak akkor zavarta
a mérést jelentds mértékben, amikor kon-
centricidja meghaladta & nitratét. MAwa-
HAN [LT7] Fluorid-elektrodot haszndlt refe-
renciaclektrodként. A fluorid-elektrad el-
vileg idedlis, merb miikodését egyéh ionok
nem hefolydsoljdl. A nitrat meghatdrozésa-
kor referencia-elektrodiént valé Altaldnos
hagzndlata azonban tovabhi vizsgdlatokat
igényel.
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