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Tomszelektiv

elektrédok alkalmazasa

ionaktivitds Lkozvetlen mérésére
talajtani és agrokémiai
vizsgalatokban

A modern talajtan 6 célja a talajkép-
zGdési  folyamatok tdrvényszeriiségeinel
egzakt, kvantitativ leirdsa. FEnnck meg-
kizelitésére sziikség van elsésorban a talaj-
ban végbemené anyag- ¢és energiaforgalom
Osszefliggéseinek fizikai, kémiai, bioldgiai
¢3 eoyeéh modszerckkel térténd feltdrdsdra
és szamszeril jellemzésére.

Az utébbi évtizedekben szdmos kisér-
let tértént olyan kvantitativ modszerck
kidolgozdsdra, amelyeknek segitségével be-
estilhet:

— a talaj folyadékfizisa kiilonbozd alkoté-
részeinek a szildrd fdzisra gyakorolt
hatdsa:

— a talajban levd dsvinyi tdpanyagok
nivények dltali hozzdférhetdsége;

— egyes elemek és vegyiiletek mozgékony-
siga a talajban, anyageloszlds a talaj-
szelvényben.

Lehetéség van e folyamatok termodina-
mikai alapon térténé energetikai jellem-
zésére is.

A fenti problémdk vizsgdlata sordn a
folyadékfdzisban levé ionok aktivitdsdnal
kézvetlen mérése nagy szerepet jdtszik.

Az ionaktivitds elegyek illetve oldatok
termodinamikai sajdtsdgainak lafrdsdra be-
vezetett mennyiség. Ertékét egyezmeénye-
sen vgy szabjdik meg, hogy az idedlis olda-
tok termodinamikai térvényei redlis olda-
tokra is formdlisan dérvényesek maradja-
nalk, ha a termodinamikai 8sszefiiggések-
ben a koncentrdeid értéke helyett az alti-
vitdst helyettesitjiilk. Az oldatok nem
idedlis viselkedésén értjiikk azt, hogy az
egyes oldott alkotérészek (ionok) energe-
tikai viszonyait, reakcidképességit a kizeg-
ben jelenlevé méds alkotérészek és az oldé-
szer molekuldi bizonyos mértékben befo-
lydsoljak. Ezt a hatdst formdlisan az ion-
aktivitdssal jellemezziik, mely a koncent-
rdcié fliggvénye. Ertéke a Lewis dltal
bevezetett egyenlet alapjdn:

a = fe

ahol: a = az ionaktivitds
f = az aktivitdsi koefficiens (az
oldatnak az idedlistdl vald elte-

régének a mértéke)

¢ = az ionkoncentrdcid

A fentiek alapjdn a konecentrdcid az illetd
ion Osszes mennyiségét, az jonaktivitds a
reakeiéban ténylegesen részt vevl ionok
mennyiségét jelenti az oldatban. Oldatok
esetében az aktivitdst tigy definidljdk, hogy
végtelen hig oldatokban értcke azoncs a
koneentrdcidval (standard dllapot), témé-
nyebb oldatokban pedig oly mértékben
tér el a koneentrdciotol, amilyen mértékben
eltérnek az oldat termodinamikai sajdtsd-
gai a hig oldatok sajdtsdgaitol.

A talaj folyadékfizisdban, a talajoldat-
ban az idedlis oldatok viselkedésétSl vald
eltérés oka dltaldban ugyanaz, mint a
kozonséges oldatokndl. Az eltérés mértéke
azonban az utébbindl mutatkozéndl sok-
kal nagvobb is lehet. Ennek oka természe-
tes talajrendszerekben az a sokrétii kol-
csbnhatds, amely a sziik szildrd — folyadék-
fdzis ardny, a bonyolult sdisszetétel, szer-
ves ¢8 dsvanyi kolloidok jelenléte, valamint
magdnak a szilard fdzisnak a folyadék-
fdzisra gyakorolt hatdsa révén fenndll [32].

Az ionaktivitdsnak a fenti tényezdkkel
vald osszefiiggésében 8l mérésének leg-
fébb jelentdsége a talajtani és agrokémiai
vizsgdlatokban.

Az ionaktivitds-értékek termdszetesen
nem jellemzik sem az illeté alkotérész
Osszes mennyiségét, sem a talajban tdrténd
megkttédés formdjdt, viszont jellemzik az
adott ionnak azt a mennyiségét, amely a
talajkémiai reakci6kban — igy a talajkép-
z6deési folyamatokban i — ténylegesen
részt vesz.

Az ionaktivitdst a talajtanban elsének
a kicserél6dési reakcidk egyensulydnak
tanulményozdsa sordn vezették be. Ma
tobbek kizitt olyan kérdések vizsgdlatd-
ndl keriil elétérbe, mint kiillonbozé ionok
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aktivitdsi koefficienseinek meghatdrozdaa
talajokban, mozgdékony ndtriumformsdk fel-
halmozo6disi folyamatai, dtalakuldsai szike-
sedési  folyamatok sordn, talajkolloidok
disszocidcioja, sok oldhatdsdgi viszonyai-
nak tanulmédnyozdsa talajrendszerekben,
a talaj tapanyag-szolgaltaté képességének
energetikai jellemzése (tdpanyagpotencidl
kérdése) sth. [6, 30, 32, G4, 70, 72].

Az ionaktivitds mérdse sordn lehetOség
van olyan analitikai eljardsok kidolgoza-
sdra, amelyeknek segitségével természetes
dllapotdban ,,in situ”, vagy azt megkoze-
1it6 dllapotban vizsgdljuk a talajt, a szildrd-
¢s folyadékfizis kozotti egyensilyi viszo-
nyok nagyobb mértékii megvéltoztatdsa
nélkil. A talaj kémiai jellemzésére dltald-
ban haszndlt mddszerekkel — még akkor
is, ha csak egyszerfi vizes kivonatban mé-
riink — a fenti egyensilyt megvaltoztatjuk
¢s a mért adatokbél levont kvetkeztetcések
is erre az utdbbi egyensilyi dllapotra
vonatkozhatnak.

Tonaktivitds és honeentrdeio mérésére szol-
gl potenciometrids analitikar  mddszerek.

A potenciometrids analitikai eljardsol
mér tbbb évtizedes miltra tekintenck visz-
sza & talaj—nOvény— viz rendszer vizsgd-
latdban. Két modszeriik ismeretes:

1. direlt potenciometria, melynek so-
rdn a kérdéses ion potencidljdt mérjik, és
abbdl szdmitjuk a keresett alkotorész akti-
vitdgdat (koncentriciojat);

2. potenciometrids titrdlds, melynél a
potencidl-vdltozdst mérjiik a tirdlds vég-
pontjanak meghatdrozdsa ¢rdekében.

Direkt potenciometrids modszerrel kez-
detben elssorban pH mérést végeztek. Az
ilven vizsgdlatok a talajtani és agrokémiai
elemzéseknél mint rutinvizsgdlatok széles
korben elterjedtek és ma is haszndlatosak.
Késébb méar szdmos egyéb ionfajta mérdse
is lehetdvé valt, mihelyt az adott mérendd
ionra nézve reverzibilisen miikods indikd-
torelektrod 4llt rendelkezdsre. Potencio-
metrids titrdldsokat szintén régota végez-
nek talaj és névény kivonatokban cgyes
alkotdrészek meghatdrozdsira (pl: Cl-
ion vagy CO,, HCO, ldgossdg meghatdro-
7A8a).

Szdmos kation és anion direkt poten-
ciometrids meghatdrozdsdit tette lehetbvé
a legkiilonbizébb membrdn tipusi anya-
gokbdl késziilt reverzibilis elektrodok kifej-
lesztége, MarsHALL [46] & 40-e8 évek végén
dsszefoglaldét kozdlt agyagmembran-elekt-
rédok készitésének modszerdérsl és talajlki-
vonatok kationaktivitdsdnak mérésére tor-
téné alkalmazdsuk lehetéségeir6l. Az 50-es
évek végén Bower [7], ArJosiy ¢s Bol-
PIREV [1] Ornov és CuxuriNa [54], DI

GLERIA 65 Darar [25] valamint mdsok
[48] alkdlifémek meghatdarozdsira tiveg-
membrdn tipust elektrodokat haszndltak
talajkivonatokban (az egyes elektrodok
tdrgyaldsa sordn eredményeikrdl részlete-
gen 1s 820 lesz).

A G0-as dévekben nagy fejlédés ment
végbe az ionszelektiv clektradok legkiiltn-
bozébb fajtdinak kifejlesztése terén. PUun-
¢orR [69] 1967-ben részletesen ismertette
az ionszelektiv membranelektrédok alkal-
mazdsdnak elméleti alapjait, a gyakorlat-
ban térténd felhaszndlds lehetlségét és
teriileteit.

A nemzetkézi ¢és hazai kereskedelem-
ben forgalomban levé tipusok mér nemesak
a vegyipar kiillonbhtz6 dgainak igényeit
elégitik ki, hanem a bioldgia, orvostudo-
mény killonbdzé teriiletei, kérnyezetvéde-
lem, élelmezéstudomadny stb, egyre széle-
scbhb kirben alkalmazzdk Gket mind rutin-
vizegdlatok, mind alapkutatds céljdra.

A hazai kereskedelemben az import
ionszelektiv elektrodok egész sora keriil
forgalomba, igen j6 szelektivitdssal és a
legkiilonbizdbb kivitelben, az ionaktivitds
kizvetlen leolvasdsdra szolgdld, specidlisan
kifejlesztett ionométerckkel egyiitt. A ma
forgalomban levé elektrédok Glettartama
altaldban joval hossgzabb, mint a néhdny
évvel ezelbtt kaphatoké. Az tivegmembra-
nosokét 3—4 évre garantaljdk, a szildrd és
folyadékmembrdnos  eclektrodokat pedig
cserélhet membrdnos kivitelben dr us1t]ak
A hazai ipar szintén évril-évre Gjabb és
]obb mindéség tipusokat bocsat forgalomba
és kaphatok hozzd me gfelelo érzékenységii
laborat6riumi és hordozhatd pH-mér6k is.

Az tjonnan kifejlesztett eclektrédtipu-
sok kbzé tartoznak az egvre tokéletesebb
iivegmembrdnokat wvalamint reverzibilis
és érzékeny szildrd membrinokat tartal-
mazdelektrodok. Azin. homogén membran-
elektrodok a rnembranpotenci;ilt. létre-
hozé anyagbdl dllnak, heterogén membrén-
elekirdd esetében a membranhataﬂu anya-
got mint téltéanyagot diszpergdljdly a
viv6fdzisba. A membrdnhatdsi anyag
lehet esapadék (pl. nagyfeliiletii eziisthalo-
génhid csapadék) szervetlen vagy szerves
ionecseréls anyag, & vivifdzis pedig paraffin,
miigyanta, szilikongumi sth. Ismeretesek
gzildrd egykristdly membrdn illetve gél
valamint folyvadékmembrédnt tartalmazd
elektrodok is. Miikddésiik elve azonos az
iivegmembrin-elektrédokéval. Elvileg bér-
mely ionfajta mérésére szolgdld reverzibilis
clekktréd  elédllithato, korldtozdlag hat
azonban a membrdinok kémiai behatdsokra
vald drzékenysége és a nem kieldgitd sze-
lektivitds [4]. A direkt potcncmmebrmq
10nme;_{ha,tarom,q technikdja ugyanaz, mint
a pH mérésé, a vizsgdlatok gyorsan vigez-
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standard oldat
(membran el
belsé old.) A,

vonatlkozisi
clektrdd (helsd)

het6k ¢s megfeleld érzckenységili és nagy
bemend  ellendlldsd (1011 £2)
kiviil mds miszert nem igényelnek. Ha a
kivdnt ionkoncentrdcié meghatdrozdsa Jdi-
rekt potenciotetrids madszerrel nem is
végezhetd, legtébbszor lehetdség van poten-
ciometrids titrdldssal torténd meghatdro-
zdsdra. Tlyenkor az ionszelektiv elektraodok
végpont-indikdtorként szerepelnek.
Hordozhat6 pH-mérd miiszer és a szitk-
séges lonszelektiv elektrodok segitségiével
kiilonbézé ionokra vonatkozd
szahadfoldin is végezhetk, akdr oldatban,
akdr szuszpenzidkban, sit ujabb irodalmi
adatok szerint [33] arra is lchetGség van,
hogy megfelel6en kifejlesztett elektrodoldkal
nedves talajban a helyszinen vagy model-
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1. tabldzat
Tonaktivitis mérésére haszndlt galvinelem felépitése
membran mérendd oldat | vonatkozdsi
Ay elektrod
l (kitlsd)
a Nernst-féle egyenlet fejezi ki
pH-mdéron :
K 2,303 il 1 i
4 = PR o — ¥ el
M ni E A,
ahol B = gdzkonstans (8,314 Joule
(fok - mdl)
T = hémérséklet (IKelvin fokban
kifejezve)
I = Faraday dllandd (96487
Coulomb (g - ckv.)
elemzések 2,303 = dtszdimitdsi tényezd, a ter-
meszetes  alapurél o tizes
alapt logaritmusra
no = mérendd ion vegyértéke
A, = a mérendd ion aktivitdsa az
oldatban
A, = a mérendd ion aktivitdsa a

lekben is mérjiink.

Minden elényiik mellett azonban ismer-
niink kell az ionszelektiv elektrdodokkal
torténd mérések korlitait, a mérésck elér-
heté pontossdgdt, ezt a mérdsekbdl levon-
hatéd  kivetkeztetésekndl figyelembe  kell
venni.

A= donszeleltiv elektrodok wiikidésének elve

Az ionszelektiv elektrédok az elektrdd
tipusa dltal megszabott mindségii ionok
meghatdrozasdra  alkalmasak. Membrdn-
juk egy bizonyos ionra vagy iontipusra
nézve szelektiv. Hig oldatokkal érintkezd
kationeseréld membrdnok csak kationok,
anioneseréléd  membrdnok csak anionok
szdmdra dtjirhatok. TIn a membrdin két
oldaldn két kildnbozd aktivitdsd oldattal
érintkezik, a két felilleten egymadstél eltérd
1T, é8 IT, Donnan-potencidl a membrdn bel-
sejében pedig By diffuzios potencidl 1ép
fel. A kialakuld Iy membrdnpotencidl:

By =7 + 7y 4 Ty

Ha a membrdn mindkdét oldaldn azonos
aktivitdsi oldat foglal helyet, és a difftizios
potencidltol eltekintiink, akkor By = 0.
A valdsdghan azonban ilyenkor is véges
nagysdgni potencidlt, a membrdn két oldala
felilletének  kiilinbozdségébsl  eredd  in.
.aszimmetria’ potencidlt mérjitk. A memb-
rén két oldaldn fellépd potencidlkilionbséaet

13

standard oldatban (memb-
rin elektrodbelsd oldaldban)

A membrdnpotencidl mérése vgy torté-
nik, hogy a membrdn két oldaldn elhelye-
zett elektrolitha, a jelenlevd kationra vagy
anionra megfordithatéd vonatkozdsi elektro-
dot meritiink és mérjiik az 1. tdblizaton
feltiintetett séma szerinti galvinelem elekt-
romotoros erejét. Knnek értdkét a kivet-
kezd egyenlet adja. '

n yALl a1y e 1 'A!
Ume = Yo -}~ 2,303 -ﬂl-"- s Tz'
ahol E° = a standard potencidl (a belsé
¢r kiilsé vonatkozdsi elektrdd potencidljd-
nalk ésazaszimmetria potencidlnak elGjeles
dsszege). Amennyiben A, értéke dllandd,
o membrinnak o standard oldat felsli
oldaldn fellépd potencidl dllandonak tekint-
hett és £°-ba belefoglalhatd, valamint a
kiilsé vonatkozisi elektraod sohidja és a
mérendd oldat vagy szuszpenzid  kozitt
fellépd drintkezési potencidlt védltozatlan-
nak tekintve a mV-ban mért potencidl
esak a mérendd oldat aktivitdsdtol flige.
Tonszelektiv clektroddal tortént direkt
potenciometrids mérds sordn tehdt, a kapott
potencidlérték a mérendd ion alktivitdsd-
nak logaritmusdval egyencsen ardnyos. Az
nr

nk

egvenes irdnylangense {2,303 ] az tn.
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Nernst-faktor, értéke a hémdérscklettsl, a
mdérendé ion vegyértékdétol és annal els-
jelétol fige. Lgyiértékd ionokndl (n = 1)
25 °C-on a Nernst-faltor ¢értéke 59,106,
ILétértékil ionok esetében ugyances a ténye-
76 29,58,

lonaktivitds merdse

Az ionszelektiv elektrddok kalibrdld-
sdra ismert aktivitdsd, illetve koncentrd-
cidja oldatokkal felvesszilk az elektrod-
potencidl-lg 4, illetve elektrédpotencidl-lg
C figgvényt.

Ismerotlen oldatolk aktivitdsdat az clekt-
rédpotencidl-érték ismoeretében a kalibrd-
cids gorbébdl olvassuk le. Logaritmikus
skdlabeosztdsi miszer (lonomdéter) csetén
megfeleld kalibrdlds utdn az ionaktivitds
értékel o miszer skdldjdirol kozvetleniil
leolvashatdk.

Koncentrdeid mérése

Amenyyiben  ionkoncentriciot  kivd-
nunk mérni, 8z A = fc egyenlet értelimében
(ahol @ = ionalktivitds, [ = aktivitdsi koef-
ficiens, ¢ = koncentrdcid) ismerniink kell
a mérends ion aktivitdsi koefficiensét.
Ennek értéke fiigeg az oldat joncrésségétol,
tehdt esak annak ismeretében adhato meg.

Ismeretlen dsszetételll oldatok ionerds-
sége, igy az egyes lonok aktivitdsi kocffi-
ciense nem szdmithat6. Kidolgoztak azon-
ban olyan cljirdsokat, amelyek segitsépc-
vel az jonkoncentricid kiozvetlenill, egy-
szerfien, gyorsan meghatdrozhatd, A leg-
inkdbb haszndlt mddszerck a kivetkezdlk:

a) Viszonylag tomény indifferens (a
mérendd iont vagy a mérdst zavard iont
nem tartalmazo) séoldattal dllandd ion-
erosségre dllitjilk be mind a mérendd,
mind a kalibrdlé oldatokat. Ily médon az
aktivitdsi koefficiens értéke dllandd, a mdért
potencidal csak a koncentrdcioval ardnyos.

b) Az bsszes ionkoncentrdeid mérésére
haszndljik féleg nagy ionerdsségll, ismo-
retlen Osszetételli oldatok mérése sordn
azt az eljirdst, amikor ismert é8 dllandd
térfogati, & mérendd iont tartalmazé olda-
tot adnak a mérendd oldatokhoz. Az igy
bedlld potencidlvédltozds (AK) alapjin a
minta ismeretlen koncentrdcidja meghatdi-
rozhato.

Potenctometrids titrdlds

Az ionszelektiv elekirédok segitsdgd-
vel potenciometrids titrdlds is végezheto,
Enndl olyan reverzibilis indikdtorelelerdd-
ra van szilkség, smelynek potencidlja figg
legaldbb az cgyik, a kémiai reakeidban

részbvevd ion koncentrdeidjitdl. Potencio-
metrids titrdlds csetén ionkoneentrdeiot
hatdrozunk meg. Ily médon sok esetben
lehetévé vdlik olyan ionok koncentrdcio-,
jinak potenciometrids meghatdrozdsa is,
amelyckre  szelektiv  clektrodok  jelenleg
még nincsenek., A potenciometrids titrdlis
ugyan tHbb id6t vesz igénybe, mint a
direkt potenciometriis mérés, de ponto-
snbban mérhetiink, Ezt a modszert f6leg
10 =% mol/liter koneentrdeiondl toményebh
oldatokban térténd mérésekre haszodljik.

A méréseket zavard tényezdk:

Mind a direkt potenciometrids mdrés-
nél, mind a titrildsndl, a fellépd zavard
tényezdk ismerete d¢s esikkentése vagy
kikiiszibilése a pontos mérds eltfeltétele.
A mérdst tobbdé-kevésbé zavarhatjdk a
mérends oldatban levé mds lonok. Kation-
szelekbiv elektrédok esetén az azonos vegy-
¢rtékii kationok, az ‘anionszelektivekndl az
azonos vegycrtékd anionok fejtenek I
nagyobb zavard hatdst. Ez a kivetkez6
tényezdknek a Nernst-egyenletbe torténd
bevezetésével vehetd figyelembe [527]:

RT

Epe = By + 23032 1g (4, + Kydf)

ahol A, = a mérend6 ion aktivitdsa
Ay = az x zavard ion aktivitdsa
My = az & zavard ion vegydértéke
Ky = az x zavard ionra vonatkoz-

tatott szelektivitdsi tényezd.
Kz az érték az elektrodnalk
a zavaro ionra ¢s a mérendd
ionra vonatkozé Grzdkenysc-
génck hdnyadosa.

Az elektrédokat gydrtd cégek dltaldban
megadjik a fé6bb zavars ionokra vonatkozd
szeleletivitdsi tényezdket. DLzek Lkézelitd
értékek, segitségiikkel beestilhetd az adott
mérésnél vdrhatd zavaré hatds nagysdg-
rendje. Az eldbbi egyenlet értelmében ez
fiige mind a mérendd ion, mind a zavard
ion koncentrdcidjinale nagysdedtol, vala-
mint a zavard ion szelektivitdsi tényesijc-
tol.

Olyan zavard ionok, amelyek az ion-
eseréld  membrdnnal  reakeidba  lépnek,
vagy azt inaktivdlhatjik, az oldathan nem
lehetnek jelen.

A membrdn belsejében fellépd, midr
emlitett diffuzids potencidl miatt, az elekt-
rédpotencidl fugg a hémdrséklettdl, tehdt
pontos mérdéscket csak kézel azonos hémdr-
sékleten végezhetiink, Ugyelniink kell arra
is, hogy a kalibrdlé ¢s a mdrendd oldat
homeérséklete szintén azonos legyen,
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A mérds sordn, a stabil elektréodpoten-
cigl csak bizonyos idé eltelte utdn All be.
Bz az id6 a higabb koncentrdcidtartomdny-
ban 2—5 pere, toményebb oldatokban
torténd mérésnél 5—10 mdsodperc. Az
oldat keverése esilkkenti o potencidl stabi-
lizdléddsdnak idejét. A stabilizdlédds ide-
jére vonatkozd adatokat az egyes olektro-
dokhoz adott haszndlati utasitdsok, kézi-
kiényvek tartalmazzdk.

Osszeliasonlitd (vonatkozdsi) clektrodol

A megfelels vonatkozdsi elektrdd kiva-
(asztdsdra ionszelektiv elektrodokkal tor-
ténd mérések esetén nagy stlyt kell fektetni.
(PI: 25 °C-on 1 mV hiba 4%, relativ- hibit
okoz egy vegyértdki ionok direkt poten-
ciomoetrids méréséndl, 89 -0t kétértékil
ionok mérésénél.) A vonatkozdsi elektrdd
potencidljdnalk legaldbb + I mV-ra éllan-
doénalk kell lennie, asdhid és o mérendé oldat
érintkezéséndl fellépd érintkezési poten-
cidlnak csak kevéssé szabad wiltoznia.
Altaldban kalomel vagy Ag—AgCl misod-
faji clektrddokat hasznilnak vonatkozdsi
oloktrédként. Gyakran okoz nehézsdéget az,
hogy & vonatkozdsi elektrédd séhidjdnalk
ionjai & mérends oldatba keriilve azt
szennyozhetik, ez pedig cadkkenti a mdrés
pontossdgit. Pl: telitett KCI s6hid alkal-
mazdss ezetén K+ illetve Cl- ionok zavar-
hatjdk ezeknek vagy egyéb ionoknak direlt
potenciometrids meghatdrozdsdt. Poten-
ciometrids titrdldsokndl az oldat nagy tér-
fogata miatt ez kevésbhé jdtszik szerepet.
A direkt potenciometridés mérésnél a hibdt
gy kiiszébolik ki, hogy a vonatkozdsi
clektrodokat indifferens séhiddal (a mérést
zavaré ionokat nem tartalmazd sdoldat)
csatlakoztatiuk a vizsgdlandé oldathoz.
(Kettés séhidas wvonatkozdsi elektrédot
alkalmazunk.) A kiildnbozd felépitésti vo-
natkozdsi elektrédok nem mindig felelnek
meg egyiitt mindkét fenti kivvetelménynek.
Ahol viszonylag stabil az érintkezési poten-
cidl (pl. telitett KCl séhidndl) a szivdrgds
okozta szennyezddés zavar, shol viszont
higabb oldat a séhid, bizonytalannd teszi
a mérést az érintkezési potencidl vdltozdsa.
Ez utdbbi kiilondsen szuszpenddlt részecs-
kéket tartalmazé kiozegben jitszik szere-
pet (pl. a talajszuszpenzié vagy pép).
Az érintkezési potencidl vdltozds okdnal,
irinydnak ¢és nagysdgrendjénck kérdise
mir az iivegmembrdn-elektrédok pH mé-
résre torténd felhaszndldsdnak kezdeti id6-
szalkdban felmeriilt és az adatok interpre-
tdlhatosdga nagy vitdt vdltott ki [16, 18,
56, 57, 58, 60]. Az ionaktivitds kdzvetlen
meghatdrozdsa sordn mV-ot mériink, ennelk
kismértékii eltoléddsa is nagy hibdt okoz-

13*

hat, exért az dérintkezdsi potencidl stabili-
tasdra itt még nagyobb figyelmet kell for-
ditani. A direlt potenciometrids mérdsek-
nél tapasztalt mérdsi bizonytalansdgoknal
ma még legfébb oka a vonatkozdsi elektrad
nem megfeleld volta. Az egyes gyvdrté cégel
dltaldban megadjil, hogy az adott tipusi
ionszeloktiv elektrédhoz milyen tipusa, fel-
épitésti vonatkordsi elektréddal lchet o
leoriilményekhez  képest  legpontosabban
mérni.

Talajtani és agrokémini elemzésekndl hasz-
nilt vagy haszndlhats elekirodol

Az 2. tébldzaton a forgalomban levh
f8bh ionszelektiv membrdnelektrod-tipu-
sokat, felépitdsiiket é2 a mérési korillms-
nyekre vonatkozd ncéhdny adatot tiinte-
tink fel.

Nat szelektiv eleltrodok — A jelenleg
forgalomban levé Na* clektrodole memb-
rinja, Na szelektiv {ivegmembrdn, vagy
gzildrd ioneseréld anyag. A Nat ionra
vonatkozo szelektivitds nagysdiga s memb-
ran-idsszetétel filggvénye. A legtiibb Na*
elektrodra a kivetkezd szelektivitdsi érté-
kek jellemzoels.

Zavard kation  Szelektivitdsi tényezd

H+ 5% 103
Li+ 9 x 10~
K* 1x10-7
Rb* 3% 105
N 3% 105
Agt 350 — 1000
1+ 2%x10-1

Agt jonra az elekiréd jobban reagdl,
mint a Na* ionra, zavar a nagy H* jon-
koncentrdeio is. Az elébbi talajtani és
agrokémiai vizsgdlatokndl dltaldban nem
jdtezik szerepet, az utébbi zavard hatdsa
az oldal pH-jdnak megfeleléen magasra (pH
= pNa* + 3) torténi bedllftdedval kileii-
szobolhet s, .

Az optimdlis méréstartomdny dltald-
ban 10-1 — 10-5 mél, a kimutathatosig
hatdra 10-% mal.

Az elsd, aluminiumtartalmd ndtrium-
szililkkt iivegb6l késziilt clektrodokat az
50-es évek vémén kezdték haszndlni talaj-
vizsgdlatok céljdra elsdsorban a Szovjet-
uniéban és az Egyesiilt Allamokban. Az
elslént haszndlt killénbozd Osszetétell
itvegmembrdnok még mds, féleg egyértéki
kationokra kizel azonos mértékben rea-
gdltak, mint & nétriumra. .
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1. bibldzat

Talajtani és agrokémiai elemzéseknél hasznalt vagy hasznialhaté, jelenleg
forgalomban levd ionszelektiv elektrédtipusok [13]

Elektréd Membrin tipus S ;:Eln;ngy kel Zavurd hatis esokkentdse

Na+ Uveg, szilird Agt, alaesony pH ! pH bedllitds
K+ Uveg, folya- Nagy Na+* konc. A kivonat Na+ koncentrieid-

dék, gél janak megfelels bedllitisa
Ca2+ Folyadék, gél In®+, Fel+, Ph2+ pH bedllitas (>=5,5)

suvas kizeg
Kétértdki Folyadék savas kozeg pH =7
kationokat
mérs
NO; Folyadek Cl=, Acetat, HCO7 |
NH, Giizérzdkeny
BlFy Folyadék, gél
F= Szilard pPH << 3, iivegedény higitas
nagy Ca?+ Lkone. pH bedllitds

B b Folyadék, NHy, Br—, J-, 8

szildrd
Br- Szilard Cl-, 8, CN-, J-
) Szildrd Cl-, Br, CN—, 8-
SCN-— Szildrd
8-, Ag+ Szildrd pPH < 10 oxidilodas pH beallitds, anacrob koril-

mények

ON- Szilard .
S+ Seilard Komplexképzik, pH > 7 pH beallitas
Ph+ Szilard
Cd?+ I Szilird

Bowrr [7] az dllala készitett nadtrium
iivegelektrodot éntoztvizek és talajkivo-
natok ndtriomion-tartalmanak  meghats-
rozdsdra  haszndlta. TlGzetes  kisérletei
sordn megdllapitotta, hogy NaCl, Na,S0,
ég NaHCO; oldatokban az oldathan levd
Na™* ion aktivitdsa és az iivegelektrod po-
tencidlja kozitt viszonylag széles koncent-
rdcidtartominyban linedris dsszefiiggds van.
A mérést sanleges, és az dsszes kationokra
vonstkozdan 10 mged/liternél higabh olda-
tokban végezic. A K+ ionok zavard hatd-
st tetrafenilbordttal vald komplexbe vite-
lik ttjan kiiszobblte ki, Az foy eldké-
szitett mintdlke Na™-tartalma a  lingfoto-
méterrel mdért értékekkel jol egyezctt [7].

Komarova ¢és Krouvxov [417 sokfile
tsszetételll fivegmembranbdl késziilt elek-
trédot  kalibediltak és probiltalk ki ndi-
riumhumdt-oldatok  nétriumion  alktivi-
tisdnak meghatdrozdsdra. Tébh  olyan

Gvegmembrint taldltak, amely alkalmas- -

nak litszott megfelels pontossdoi Nat
aktivitds mérésckre talajkivonatokban ds
szuszpenzidkban.

DI GLERIA és Daras [25] hazdnk-
ban - els6ként alkalmaztalk Na+ szelek-

tiv  fivegmembrdn  clektradokat  talaj-
elemzésck  céljdra. Az dltaluk  haszndlt

szovijet gydrtmdnyd {ivegmembrdnnal ké-
sziilt elektrodok elektrodpotencidlja NaCl,
Na,80, NaHCO, és Na,C0, oldatokban
linsdrisan viltozott az oldat Nat ionjainak
altivitdsdval. A Nat ionok mellett, jelen-
levd anionok a mdrést t6bbé-kevighé befo-
lydsoltdilk. Ilzért talajkivonatok mérdse
sordn a Cl- jon kivételével a tibbi aniont
lovdlasztottdk. A K+ befolydsit a talaj-
oldatban mds maodszerekkel mért 1K+ ionok
mennyiségének figyelembevételével korri-
ilbalk.

Bower [8] késébb olyan Nat elek-
trédot  fejlesztett ki, amely mdr joval
szelektivebb volt Na* jonra, mint K+
ionra. A vizek és talajkivonatok Na*-tar-
talmdnak meghatdrozdsdt 7 pH-ju n Mg
acctdttal tirténd 1 : 1 ardnyv higitds utdn
végezte. Ezzel az oldattal a mérends olda-
tokat konstans ionerdsségre dllitotta he,
kikiiszobolve az aktivitdsi koefficiensben
bedllé viltozdsokat, egyszersmind a pH
emelésével a zavard H+ ionok koncentrs-
cidjdt is cstkkentette. Az igy elGkészitett
talajkivonat mintdk Na* koncentrécidja
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minden esetben jél egyezett a lingfotomé-
terrel mért értikekkel. Megfeleld pontos-
sdgual haszndlta e modszert kieserélhetd
Na7® ionok ¢és kationkicseréld kapacitds
meghatdrozdsdra is.

Hagonld elven alapul Anjosiv és Bor-
pirev [1] valamint Onrpov dés CikuniNa
[54] eljardsa is. Tzek a szerzdk BaCl,

illetve  CaCl, oldatot  haszndltalk  indi-
ferens  elektrolitként, JFEHRENDBACHER,

WiLpixg és Bravers [21] ugvancsak a
Bowxr-féle mddszert haszndltdk nagy szd-
mu talajmintdbdl készilt kilonbozé talaj-
kivonatok “Na*-tartalminak eclemzésére.
Az adatokat dsszehasonlithat dnak ¢s repro-
duliilhatonalk taldltdk. En-Swarry ¢s Gaz-
nar [20] az dltalulk klﬂ’ﬂ( wztett Na iveg-
clektrad  hagzndlhat dsdgedt tdmulmanvr)/-
tik talajvizsgdlatok eéljira desatilldlt vizes
¢s acetat pufferes kozegben, BowEer [9]
a Na* elekirddot talaj és agvagpdépekben
a szuszpenzid hatds tanulmdnyozdsdra is
haszndlta. Véleménye szerint a  fellépd
szuszpenzio hatds az érintkezcsi potencidl
viltozds kovetkezimménye, Ujabb kozlemé-
nyck szerint a talajban levé in. ,,;mozgé-
kony” Na ionok aktivitdsdnak mérdsére
is sikerrel haszndlnak Nat szelektiv clekt-
rodokat.

Kovpa és Orvrov [32] killénbdz6 tipu-
su talajok vizes szuszpenziojdban mér-
tele Na¥t jonaktivitdst, szédmitottak kiilon-
bzt Na sok aktivitdsi koefficienseit talaj-
ban, az ionaktivitds mdérdését szikesedesi
folyamatok vizsgdlatindl alkalmaztdlk.

Almm AIDT [3]a kicﬁtrélhvt(’; Na* ion()k
l\umlmunyvk ('[)H (aCO -m.rtalnm, ta,laL]-
oldat ardny stb.) ﬁiggvénys’-hen. KrUPSZ-
K1y és munkatdrsai [39], a talajoldatban
levé mozgékony (oldott ¢s kieserélhetd)
Na* jonok mennyiségének viltozdsdt vizs-
géltdk kiillonbdzd talajnedvesség-tartalom
mellett, Az ionaktivitds méréscket talaj-

oldatban, szuszpenzidban ¢s talajpéphben
végerték. Az altaluk haszndlt Nat {iveg-

elektradok 2 pH-értdk felett mdr megfelels
pontossdgeal mértek, a K+ ionra vonat-
koztatott szelektivitdsi tényez6jiik is 101
nagysdgrend(l, o mérdsi tartomdny 10-1-
10-% mol/liter Na* volt. Kiilonbizs s71keq
talajokra vonatkozdan korreldeids Gsszefiig-
aést dllitottak fel a talaj folyadiékfizisdban
mért pNat (a pH-analdgidjara a Na™t
ionkoneentrdeid negativ logaritmusa) ds a
talaj nedvesséptartalma kozitt. Megdllapi-
tottdilk, hogy az 1 : 5 ardny vizes kivonat-
ban mért. Na* ionaktivitds killontsen szo-
lonyeceknél a  fellépé  hidrolizis  miatt
nagymértékben kiilonbizik a szdntdfoldi
vizkapacitdsnak megfelel6 nedvességndél
mutatkozo értékektol.

SusiNt és Rovavrr [68] talajkivona-
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tok ¢s  talajpépek Nat  lonaktivitdsdt
mérték az dltaluk kifejlesztett Nat liveg-
membran-elektraddal, Megallapitottdlk,
hogy talajkivonatokban a mérést a hémdr-
seklet, a talaj gipsztartalma és a talajban
levd anionok mennyisége csak egdszen kis
Na*™ koncontrdcidk mérésénél zavarja.
Telitett talajpépben a méréscket mind az
itvegmembran, mind polikristdlyos memb-
ranclektrdoddal térténd mdérds esetén 425
—30%.-05 hibdval végezték. Ezt a hibdt
azonban némileg kompenzélta a szabadfol-
di mérésel egyszerlisége ¢s gyorsasdga.

K* don szelektiv elekirddok — Jelenleg
hiromféle membrdntipussal, iiveg, folya-
dék és ioncseréld membrdnnal keriilnek
forgalomba. Az utdbbi kettdnek talajtani
vagy agrokémiai elemzésekndl térténd
alkalmazdsdrol még kevés adat 4ll rendel-
kezdésre. A hozzdférhetd {ivegmembrén-
elektrodok még nem elégeé szelektivek
K* jonra a Nat-el és H+.el szemben.
A membrin Na¥t szelektivitdsdra vonat-
kozd szelektivitdsi koefficiens dltaldban
10—t nagysdgrendii, pontos mérések csak
semleges 1lletve lgos kézegben végezheték
[24]. Lgyes szerzok [48} a Bowsr [8]
altal Nat meghatdrozdsokndl ajdnlott
indifferens clektrolit (Mg acetdt) mellett
végezték talajkivonatokban a I{* meghatd-
rozdst, de esak eléggé korlitozott pontos-
sdgot értek el

Krupszkis ¢s munkatdrsai [37, 38]
szintén  talajkivonatokban és  talajpép-
hen végestek K+ jon meghatdrozdsokat.
Reprodukdlhatéd és dsszehasonlithatéd ada-
tokat esak akkor kaptak, ha az oldatban
a K*:Na® ariny nem volt kisehh,
mint 1:1. Amennyiben ez nem allt fenn,
a Kt clektrod potencidlja és a pNa ko-
zottl osszefliggis alapjdan korrekeiot alkal-
maztal.

A folvadék ¢s gél ioneserdld membrd-
nokat tartalmazé K+ clektrddok szelekti-
vitdsa irodalmi adatok szerint [13] joval
nagyobb, mint az ivegmembrinoké. Ky, =
= 10-4% Kygx* = 10-? nagysdgrenda s
tagabb koneentrdcidtartomdnyban linedris
a fesziiltsép-aktivitds Osszefiiggés. Mérdsi
tartomdnyuk 10-5 — 10-1 moél. Ilyen K+
clektrodot  (szerves  olddszerben  oldott
valinomiecin membrdn rendszer(i) haszndl-
tale MArsziMov ¢s munkatdrsai [44] nove-
nyi gytkerckben lejdtszddd  adszorpeids
f()lya.ma.tok vusgala.td,la. A direkt poten-
ciometrids mércst tLHYL zedény-kisérletel-
nél alkalmaztdk a névényi tdpoldatban
levé ionok Osszetételében bedlls viltozé-
sole folyamatos regisztrdlisdra. I+ clekt-
rod haszndlatdndl nagyobb figyelmet kell
forditani a vonatkozdsi elektrod kivdlasz-
tdsdra. Kis K+ ionkoncentrdcié mérése
esetén ajinlatos indiferens elektrolitot (pl.




198

5 n litium-trikloracetdt oldatot) tartal-
maz6 kettds séhidas vonatkozdsi elektrad
alkalmazdsa. Megfeleld érzékenysdgii és
szelektivitdst K+ elektrodok minden bi-
zonnyal igen jol haszndlhatok lesznek mind
talajmincralégiai, talajkémiai mind tré-
pydzdstani alapkutatdisok céljara [17, 69,
701

Kalciumot és kétértéki kationokat (kal-
cium -+ magnézium) méré  elektridok —
Folyadék 6s gél ioneserdlé membrdnokat
tartalmazd elektrodok vannak forgalom-
ban. Ezek az clektrédok mianyaghdl
késziilt testbél dllnak, amelyeknek alsé
részére pl. di-n octylphenil-foszfondthan
oldott didecyl-foszforsav Ca-séjdval dtita-
tott pordzus, celluléz vagy iivegmembrin
van rderdsitve. A belsé kontaktust CaCl,-
oldatba meriils Ag—AgCl mdsodfaju vo-
natkozdsi elektrdd szolgdltatja.

A forpalomban levd clektrédokrs alta-
liban jellomzé szelektivitdsi tényezdk a
kévetkezdk:

Zavard ion Szelektivitisi tényezd

Zn%+ 3,2
Fe?t 0,8
Ph?t 0,63
Cu?+ 0,27
Niz+ 0,08
Sret 0,017
My2+ 0,014
Ba?+ 0,010
* Nat 1,6 - 102

Az elektrdd savas kozegben nem hasz

ndlhatd kaleium mérésére. A pH-t (még

viszonylag nagyobb ionaktivitdsok méré-
séndl i) legaldabb 6,6 —6,0 pH-értékre kell
bedllitani. Legpontosabban 6—10 kozotti
pH-értékeknél lehet mérni. A felsorolt kéi-
értékil fémek talaj ¢s ndévény mintdkban
dltaldban a kalciumionnédl joval kisebb
koneentrieidoban vannak jelen, zavard hatd-
suk igy elhanyagolhaté. Nagy koncentrd-
cidban (> 1 mol/lit) levd Nat ion zavar-
hatja a mérést, de hatdsa esak 10-2—10 -1
mol/liter Ca?* koncentrdcidtartomdnyban
okoz jelentSsebb (>109%,) relativ hibét.

A g8l ioneserélé membrant tartalmazd
elektrodok az elébbivel kdzel azonos madon
reagdlnak egyéb kétértékii kationokra;
kevésbé érzékenyek a HY ionra, de crzé-
kenyebbek Na* ionra. A talaj és novényi
kivonatokban eléfordulé anionok dltaldban
nem zavarjdk a Ca?* elektréd miiks-
dését,

SZEMLIS

A kétérték(i kationokat mérd (divalent)
elektréd egyformdn reagdl Co?* és Mg?*
ionokra. Folyadékmembrinjdt a Ca®*
elektréddal azonos felépitésben egy, az
eldbbi elektrddndl alkalmazott olddszernél
kevésbé poldros oldészerben oldott foszfit-
dazter képezi. A jellemzd  szelektivitdsi
tényezdk a kivetkezik:

Zavard ion Szelektivitdsi Lényoad

Zn2t ) ‘ 3,0
Tre2+ 3,5
C2+ 3,1
Miz+ 1,35
Ba2+ 0,91
- B2 d 0,54
Na* 0,15

Nagy Na* koncentracié nagyobb hibit
okoz a mdérésnél, mint a Ca®* clelctréd ese-
tén. Az oldat pH-jat pedig viszonylag
nagy Ca?* -+ Mg?* koncentriciok (~10-1
mol/liter) méréscénél is a T— 10 értékel kdzé
kell beallitani. A Ca?+ és kétértéki ionokra
szelektfv elektrédok optimidlis mérési tar-
tomdnya 10-5 — 10-! mél. A kimutatha-
togdge hatdra: 10-¢ mdl.

WooLson, AXLEY ¢és KKEARNEY [73]
folyadékmembrdn-elektraddal  hatdroztalk
meg kaleiumot talajbol. A mintdkbol 5
molos Na-acetdtoldattal kivonatot lkészi-
tettolt és a mérés eldtt ezt 1: 1 ardnyban
desztilldlt vizzel hipftottdk. Az dltaluk vizs-
gdlt 24 talajmintdndl megfeleld egycuzést
tapasztaltak a direkt potenciometrids és az
atomabszorpeiés moédszerrel mért értékel
kbz6tt, néhdny esetben azonban a kilénb-
ség elég nagy volt, EL-Swatry és GAZDAR
[20] szerint a kalcium és kétértékii elektro-
dok a kicserélhets kationok meghatdrozd.-
sindl dltaldban haszndlt viszonylag tomény
(1 m) acetdtos kivonatokban nem mérnek
megfeleld pontossdggal, vizes kivonatokban
érzékenységiik joval nagyobb. A kaleium-
clektrodndl mutatkozd viszonylag nagy
Mg2* szelektivitds limitdlja azonban a
Cal* és Mg?+ meghatdrozdsdt vizes talaj-
kivonatokban [15].

Mind folyadék, mind gélmembrdnos
clektrédokat haszndltak kalciumsok old-
hatésdgi szorzatdnak meghatdrozdsira.
Naxavama [51] folyadékmembrdnos elek-
trod segitségével mdérte a Ca-CO, ¢z Ca—
HCO; ionpdrok stabilitdsi allandéjdt
szildrd CaCO,-tal egyensulyt tarté olda-
tokban. Ugyancsak az cl6bbi szerzd [51]
Ca-80, ionpdrok stabilitdsi dlland6jdt
valamint gipsz oldhatdsdgi szorzatdt mérte.
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Adatai jél egyeztek kordbbi, mds mddsze-
rekkel mért irodalmi értdkekkel. Tangr [71]
gipsz oldhatdsdgit mds sék jelenlétében
vizsgdlta, mdréseihez szintén folyadék-
membrédnos kaleium szelektiv elektrodot
hasznalt.

McLEaN ¢s munkatdrsai [47] folya-
dékmembrdnos Ca*t  elektrédot és iiveg
K+ elektrodot haszndltak Ca*t és Rbt
aktivitdsok meghatdrozdsdra agyagszusz-
penzidkban. A kation kicseréld komp-
lexus ,,dllandd” és pH-tél fiiggd toltései-
nek és ezek ardnydnak szerepét vizsgdltdk
a kieserélhetd kalcium illetve rubidium
megkitédés energetikai viszonyaira. Vizs-
galtdk az oldatban levd ionaktivitdsok
valamint az ionok noévények dltal felvett
mennyisége kozitti Osszefiiggést is.

FIsrELL és BRELAND [22] a fentickhez
hasonld célra végeztek kaleiumaktivitds
méréseket  folyadékmembrdn-clektréddal,
Bzeket az adatokat mind a javitdanyag
szitkséglettel osszefiiggd kdérdések (mész-
potencidl) mind a talaj és oldat kozti ion-
csere  vizsgdlatdra jol alkalmazhaténalk
taldltdk. Az dltaluk hasznilt elektréd a
ndtriumionra igen kevdssé volt érzékeny,
a ndtrium szamottevl zavaré hatdsa csak
igen kis kalciumkoneentrdcidk mdéréséndél
jelentkezett.

Domron és CHAMBERLAND [19] acet-
dtos talajkivonatokban kicserélhetd Ca?+
ionok meghatdrozdsdra haszndltak folya-
dékmembran tipusi Ca’t elektrédot. A
kapott értékek jol egyeztek az atomab-
szorpeids médszerrel mért adatokkal.

Krupszris ¢s munkatdrsai [40, 41]
kilonbézé kalciumszelektiv homogén és
heterogén rendszeri joneseréld membrdn-
clektrédokat fejlesztettek ki talajvizsgd-
latok edéljara. Mivel a Mg2t, K+ és Nat
ionok jelenléte a mérést nem zavarta,
megfeleld pontossdggal mértek talajkivona-
tokban. Ezenkiviil alkalmasnak teldltdk
clektréddikat talajpépben torténd méréd-
sekre is. Vizsgdltdk a talaj nedvességtar-
talma és a talajoldat Ca?* ion aktivitdsa
kozotti osszefiiggést kiilonbozd talaj-oldat
ardnyu kivonatokban. Ennck az ardnynak
a nbvekedésével estkkent a Ca?t ionoknak
az oldatbun mért aktivitdsa. A esikkends
mértéke talajtipusonként kiilonbozs volt.
A szerzék vizsgdlataik alapjén ugy taldl-
tdk, hogy a telitett talajpépben mért kon-
centrdeidviszonyok tekinthet6l standard
dllapotnak ionaktivitds-mdérésnél.

Halogenidekre szelektiv  elekirodok —
A halogenidekre érzékeny szildrd membré-
nok ezist-szulfid és annak az ionnak eziist-
a6jn keverékébol dllnak, amelyre o mernb-
ran szelektiv. A halogenid szelektiv elelkt-
rédok tulajdonsdgai megegyernek az Ag—
AgX médsodfaju Ag eloktréodoléval. Leg-

fébb elénylik az, hogy membrdnjuk oxiddld
&8 redulkdld hatdsokra nem érzékeny. A klo-
rid szelektiv elektrdd mérési hatdra 5 - 10-5
mol, a bromid szelektivé 5. 109 a jodid
szelektivé 5+ 10-8 mol.

A Kkloridelektréddal  tortént mdérést,
Br—, J- és CN- ionok, a bromid mérését
J—, 82— ¢3 CN— mig a J— mérésit csak a
52~ és ON - ionok zavarjdk. Kifejlesztettek
midr olyan folyadékmembrdnos klorideleks-
rodokat is, amelyek 8- és kis mennyiségii
Br- és J- jelenlétében is hasznédlhatdk.
A fent felsorolt zavard ionok egyes specidlis
eseteltél eltekintve talaj és névényrend-
szerekben csak igen kis koncentrdcioban
vannak jelen. A szildrd membrédnos elekt-
rédok i j6l hasznalhatdk talajtani és agro-
kémiai vizsgdlatok céljara. A zavard io-
nokra vonatkozd szelektivitdsi tényezdk
szildird membrdnos  kloridelektrédokndl
dltaldban a kivetkezdk:

Zavard ionok Szelektivitdsi térly(;z(’)

O - 0,012
Br- 3,3 102
J- 2. 108
CH- 5. 108
8z 100

A Kklorid szelektiv elektrdddal tértént
mérésnél is figyelemmel kell lenni a vonat-
kozési elektrod kivdlasztdsdra., A sohid
Altaldban KNO; vagy NH,NQ, oldat Ichet.
A Klorid szelektiv eclektrdd jél bevdlt
potenciometrids titrdldsokndl Ag— AgCl
elektrod helyett. )

Talajkivonatok ¢s noévényl kivonatok
clemzdése sordn irodalmi adatok szerint
[28, 42, 63, 66] joval pontosabb kloridalti-
vitds-mérés végezheté potenciometrids tit-
rdldssal, mint direkt mddszerrel. (Az utob-
bival kapott értékek dltaldban nagyobbak
és kevésbé reprodukdlhatok). Krupszirs
¢s munkatdrsai [34, 35, 367 talajoldatolk-
ban hatdroztak meg Cl- ionokat szildrd
membrdnos elektroddal. A direkt poten-
ciometrids mdrést zavarta a SO- ion
jelenléte, Ezért az dltaluk vizsgdlt talaj-
kivonatokhol o szulfitot elézéleg leesap-
tik. Folyadékmembrdnos klorid és szildrd
membrdnos Br~ ¢s J - érzékeny elektrddo-
kot jelenleg még nem alkalmaznalk talaj-
tani ¢s agrokémial vizsgdlatokndl.

NOg-ion szelektiv elektrddok Ezen
elektrédok alkalmazdsdnak jelentésége egy-
re né a mezdgazdasdgi kutatdsok és ezen
beliil a talajtan és agrokémia teriiletén is.
izt jelzi az cuzel foglalkozé dolgozatok
szamianak gyors nivekedése. ’
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A NOj szelektiv elektrédok folyadék
és pél ionceseréld membran rendszeriel.
A forgalomban levé tipusok felépitése azo-
nos a Ca?* elektrédokéval. Mérdsi tarto-
ményuk dltaldaban 10-5 — 10-1 mo6l NO,.
TFolyadékmembrdnos clektrddokra vonat-
kozd jellomzd szelektivitdsi tényezidk o
kivetkendk:

Zavard jon Rzelektivitdsi tényezd

NO;7 4.10-2
HOO; 9. 10-¢
Cl- 4.10-7
Acectit 4. 10
CO; - 2. 104
PO3- 1. 10t
S0z- 3. 10-5

A gélmembrdnt tartalmazo clektridok
kloridionra  szelektivebbek  és jobban
zavarja a mérést a NOy ionok jelenléte is.
Pontos nitrétmeérések esetén a kloridiono-
kat a mintdkbdl elézdleg lecsapjik vagy
a mintdt ioneserélé oszlopon engedik :t.
Tébb szerz6 foglalkozik nitrdtnak talaj és
kutvizekben torténd meghatdrozdsdval [29,
43, 49, 65]. Véleményiik szerint o médszer
kevéahé volt reprodukdlhato és pontos mint
a vizgdz desztilldciés és a fenoldiszulfo-
savas moédszer, kiilontsen 10 mg/liternél
kisebb koncentrdcié ecsctén.. Ennek elle-
nére killontsen nagyobb nitrdtkoncentrd-
cidk méréséndl egyszerlisége ¢s gyorsasdga
miatt a direkt potenciometrids modszer
alkalmazdgdt elényosnek taldltdk. Ugyan-
csak tobb kozlemény [49, 53] szerint a
folyadékmembrdnos  elektrédok a  talaj
oldhaté NO,— N-tartalmanak meghatdro-
zdsdra is jol haszndlhatdk.

MyErs és Pavn [49] kiilonbozd talaj-
kivonatok nitrdt-nitrogén  tartalmdnak
meghatdrozdsa sordn megdllapitottdk, hogy
noha a mdérések reprodukdalhatdsdga meg-
felels volt, nagyobb kloridion-koneentracid
jelenlétében a mérés relativ hibdja nagy.
Ezért a kivonatokbdl a kloridot elézdleg
Ag.80,-cl lecsaptdk ¢és a NO, zavard hatd-

g4t szulfamidsaves kezeléssel cestkkentet-

ték. A kloridion zavard hatdsdnak lkilsdii-
szobolésére FIsRELL és DBrEnAnD [22]
tapaszialati alapon korrekeids faktor beve-
zetését ajdnlottdl,

BrEMNER, DBUNDY, ¢ AGARWAL [10]
a folyadékmembrdnos NO; szeleletiv clekt-
rodot 10 -2 mélos KCl soshidas vonatkozdsi
elektréddal ozszekitve 1:2 ardnyd vizes
talajszugzpenzidk és kivonatok nitrdttar-
talminalk n1eglr1:1,t:it'uzzi{-iti,ru haszndltdlk.
Lgyszerli, gyors ds pontos madszert dol-
goztak ki, eredményeik a vizgGr desutilld-

¢iés moédszer érickeivel dsszehasonlitva jol
epyeztek, a legkiilonbdzdbb pH-ji, mecha-
nikal dsszetdtelil és szervesanyag-tartalmid
talajokon. A kiilonbizd eredeti nitrittar-
talmt talajokhoz adott nitrdtmennyisége-
ket a fenti szuszpenzidban illetve kivona-
tokban mindkét modszerrel visszalkaptil.
Tapaszialataik szerint agonban nagy so-
tartalm  talajokon az egycéb jelenlevd
anionok zavard hatdsa miatt nem végez-
hetd a mérés kozvetleniil, ebben az e
ben 0,01 mélos CaCly-os kivonatok elemzé-
86t a.jé,nljék.

Mack és SANDERsON [43] killonbozd
talaj—viz ardnyt szuszpenziokban maér-
ték a NOj lonok mennyiségét. Megdlla-

pitottdk, hogy a kapott dréckek sziive
vizes  talajszuszpenzidk, valamint  kii-
lonbozé  séoldatos  kivonatok csetében

jol egyeztek a kolorimetrids (fenoldiszul-
fosavas) médszerrel kapott értékekkel, és
a direkt potenciometrids mérés gyors,
egyszerl és kényelmes volt, A szuszpen-
ddlt wwa(r!m/pcskbktt (< 210) tartalmazd
szuszpenzidkban az elelktroddal 1—86 ppm-
el nagyobb N mennyiségeket mértek, mint
egyéh modszerekkel. A részecskék koa.}_r.u-
laltatdsa utdn ez a kiillonbség estlkkent.

SOMMERFELDT ¢s munkatdrsai [67] felii-
leti ¢s talajvizek nitrdt-nitrogén szennye-
z6désének mérdsére gyors, pontos direlt
potenciometrids modszert dolgoztale ki
K6 elonyét abban Litjdk, hogy a mdrést,
ellentétben a fenoldiszulfosavas madszer-
rel, nem kell a mintdk kémiai elokészitésc-
nek megeléznie, igy a nitrdttartalom rog-
tHn a mintavétel utdn meghatdrozhatd és
olleriilhet az  dllds  sordn  meginduld
mikrobioldgiai folyamatok dltal okozott
N-tartalom vdltozds. Oldhatd sok csak
bizonyoes koncentraeion feliil ( =2500 ppi)
zavartdle az dltaluk haszndlt  eleletrod
mitikddéset.

Pavr ¢és CarLsoN [55] gyors mod-
szert dolgoztak ki névényi Kkivonatok

nitrdttartalminak meghatirozasdra. A ki-
vonatokat megfeleld dsszetételil ionesercéld
oszlopon engedték dt, a pH-értéket 4 kirii-
live allitottdak be, a HCOz &8 a szerves
anionok zavard hatdsdit kikiiszoboltélk,
A nitrdtelektrod talajmikrobiolégiai  vizs-
mélatokndl is alkalmazdsra keriilt. MaNa-
HAN [45] nitrdtredukeids folyamatok nyo-
mon kovetésére haszndlt nitrdtszelektiv
clektrédot. Tapasztalata szerint az elektréd-
dal torténd folyamatos mérés nem zavarta
a vizagalt kdzegben a mikrobidlis tovékeny-
sérot. A NOy zavard hatdsa csak akkor
lépett fel, amikor koneentrdcidja elérte a
nitratét. A megfeleld vonatkozasi elektrdd
kividlasztdsa a nitrit meghatdrozdgoknidl
is problémdt jelent. Telitett KCl sohid
helyett elényosebbnek  tartjak, féleg kis
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NOj3 koncentrdecidk mérésénél 1 mélos
KCl1 séhid alkalmazdsdt.

NH, gdzra érzékeny elektrod — Az am-
monia-elektrédban hidroféb gdzdteresztd
membran valasztja el & mérendd oldatot,
az elektréd belsé oldatdtol. A belsé oldat
viszonylag ttémény (n) NH,CI oldat. A mé-
rendé ammoéniumsé-tartalmia  oldatbél a
pH érték 1ll-re tbrténd hedllitdsa utdn a
felszabadulé amméniagdz addig diffund4l
4t & membrdnon, mig a gdz parcidlis nyo-
mésa a membrdn két oldaldn azonos lesz.
Adott mintdndl a parcidlis nyomds ard-
nvos a koneentricidval. Az elektrod ion-
szelektiv elektrodként haszndlhato. Meér-
heté segitségével ammoniumion-koncent-
rdeion kiviil nitrdt, illetve nitrition {eldze-
tes redukeidé utdn), ¢s szerves nitrogénve-
gyiiletek (Kjeldahl roncsolds utdn). Egyéh
anionok és kationok, valamint maés oldott
anyagok a mérést nem zavarjik. Az elekt-
réd mérést tartomdnya 10-¢ — 1 mol/L
A mérendd ¢8 a kalibrdlé (NH,C1) oldato-
kat mérés elétt lonstans, magas pH-ra
(>11) kell bedllitani.

BrEMNER é8 TataBar [11] a talajok
Osszes szervesnitrogén-tartalmédt mdérték
ammonia-érzékeny elektrod segitségével.
A mérést 11 killonbozé pH-ji, mechanikai
dsszetételil és szervesanyag-tartalmi minta
moédositott  Kjeldahl-modszerrel térténd
eldkészitiése utdn vigezték. A ce. kénsavas
(K,80,—CuS0;—Se keverékes) roncsolds
utén az oldatot lehiitotték, felhigitottdk,
¢s aliquot mennyiségli NaOH-t adtak a
mintdkhoz az ammoéniumion ammonidva
alakitdsa céljdbol. A direkt potenciomet-
rids madszerrel mért értékek jol egyeztek
a hagyomédnyos Kjeldahl-eljards desztil-
ldcids, titrdldsos modszerrel kapott ¢rté-
kekkel.

BaxwarT, TaTaBar és BrEMNER [5]
kiilénbozs vizes illetve 1 mdlos KCl-es
talajkivonatokhdl, felszini és talajvizekbdl
mértek NH} koncentrdeiét. Miutdn a
talajkivonatokban és vizekben levd egyéb
anionok és kationok az ammonia-érzékeny
elektroddal torténé mérést nem zavarjdk,
a szerzdk NO; mérésére is alkalmasnalk
tartjdk a mintdlk elfzetes redulcidja utdn,
féleg olyan esetekben, amikor a nagyobb
koncentrdciéban jelenlevé anionok (pl.
Cl-) a NO, elektréd miikddését zavarjdk

12].

. 1& mezdgazdasdgi kutatdsokra, vala-
mint mindségellenérzés sth. céljat szolgdls,
a kiilonbdzé nitrogénvegyiiletek meghatd-
rozdsdra irdnyuld automatizélhaté rutin
elemzéseknél a direkt potenciometrids
moédszerek gyorsasdguk, egyszerlségiik ¢és
kielégit6 pontossiguk miatt a jovében fel-
tehetGen széles korben keriilnek felhaszns-
ldsra.

Ag* — 8% szelektiv elektrodok. — Szi-
lird membrénos kivitelben keriilnek for-
galomba. Membrdnjuk eziistszulfid-csapa-
dék. Ez a membrdn csak eziistionok szd-
mdra dtjarhato. A 82— ionra vald reagdlds
indirekt dton térténik. A minta szulfid
aktivitdsa a membrdn feliilletén fix eziist
koncentrdciét hoz létre. Az eziistszulfid
oldhatdsdgi szorzata olyan kicsi, hogy a
két ion egyiitt nem fordul elé az oldatban.
A 3%~ meghatérozdsdt ceak a Hg* zavarja,
oz nem lehet jelen a meghatdrozandé oldat-
ban. Miutdn egyéb ionok a mérést nem za-
varjilk, rendkivill kis S*- koneentrdceid
(10-7 1mdl), sét megfeleléen pufferolt
kozegben szulfidnyomok is meghatdroz-
haték. Jél haszndlhaté a szulfidszelektiv
elektréd végpont-indikdtorként Cl- jonok
argentometrids titrdldsdra oxiddlé kozeg-
ben. Az ivévizek és szennyvizek folyama-
tos vizsgdlatdra, az egészséglgyl és kor-
nyezetvédelmi figyelészolgdlatok mér sok
helyen alkalmaznak szulfidszelektiv elekt-
rédokart.

Arvanm, Prrrs ¢és Hornis [2] drasz-
tds alatt 4llé talajokban (rizstermesztés
sordn) redukeiés viszonyok kozdtt kép-
z6dott toxikus szulfidvegyiiletek konecent-
rdcidjdnak folyamatos mérésére gyors,
praktikus, érzékeny modszert dolgoztak ki
modellkisérletek, illetve ,,in situ’’ vizsgd-
latok céljara. Az adatokat reprodukdlha-
ténak és a standard metilénkék modszer
adataival Osszehasonlithaténak taldltdk.
Egyes talajtani folyamatok (pl. szulfét-
redukeid, biolégiai szodaképzbdés) vizs-
gdlatdra szintén haszndlhatdk a szulfid-
gzelektiv elektrddok.

Nehéz fémionokra (Pb, Cu és Cd) sze-
lektiv elektrodok. — Ezeknek az elektrédok-
nak szildrd membrénja az illeté elem szul-
fidjdnak és eziist-szulfidnak keverékéhél
4ll. Az el6bbihez hasonléan ez csak eziigt-
ionok szdmdra dtjdrhaté. A minta dlom,
réz sth. aktivitdsa meghatdrozott szulfid-
koneentrdciét hoz létre a membrdn feli-
letén, ez viszont a membranfeliillet eziist-
aktivitdsdt fixdlja. Az aktivitdsmérés alséd
hatdra Olomszelektiv elektrédndl 10-7
mol. Pufferolt kozegben fémnyomok is ki-
mutathaték. (<10-1° moél). Zavard ionok
a Hg* és Ag*, ezek nem lehetnek jelen a
mérendé kézeghen. Cu* nem lehet az oldat-
ban élom és kadmium méréseknél és van-
nak koncentrdeié hatdrértékek a Cl-, Br-
és Ted*-ra a rézelektréddal, Cdit és
Fe?t-re az Olomelektréddal, Pb2* és
Fe®+-re nézve a kadmiumelektréddal tir-
téné mérésnél.

Ross és FranT' [62] a rézelektrodot
kelometrids titrdldsokhoz wvégpont indi-
kdtorként alkalmaztdk. Az Olomelektrd-
dot  végpont-indikdtorként szulfdtionok
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Slom-nitrdttal  torténd  potenciometrids

titraldsos  meghatdrozdsdra haszndltdk
[26, 62], 50 térfogat 9-0s dioxdnos

kizegben a mérés alsd hatdra 5. 10-%
mdl, az dlomelektrodot zavard fémkatio-
nok, valamint olyan ionok (pl. PO3-),
amelyek a Pb80,-ndl oldhatatlanabl csa-
padékot képeznek, zavarjdk a mdrést.
HCO3;, NOg, Cl- szintén esak nyomok-
ban lehetnek jelen [617.

Egyéb elekivédok. — A fluoridszelektiv
elektréd membrdnja lantdnflurid egykris-
tdly, esak fluorid- és OH --ionok szdamdra
dtjdrhatd, Szelektivitdsa OH ~-val szemben
10 : 1, igy a mérés elétt a pH-t semlegesre
vagy gyengén savanyura kell bedllitani.
A kimutathatdsdg hatdra 10-7 mdél. Az
elektréd ivoviz, illetve takarmédnyelemezé-
seknél nyer elsésorban alkalmazdst [23].
Tovdbbiakban feltehetden alkalmazdsra
keriil talaj—ndvény rendszerek fluorid-
szennyezOdésének vizsgdlatdban is.

Szilard membrdnos CN - és SCN - sze-
lektiv elektrédok membrdnja ewziist-szul-
fid ¢és eziist-rodanid csapadék keverdke.
Miikédése hasonlé az eldbb emlitett elekt-
rodokéhoz. Névényi kivonatokbol torténd
cianid-meghatdrozdsokkal kapesolatban ta-
lilhatok ugyan adatok a szakirodalomban
[27], de egy¢b talajtani vagy agrokémiai
célra torténd alkalmazdsrdl nines részle-
tesebb leirds.

NAGELBURG, BrRADDOCK, ¢s BARBERO
[60] rovid leirdst adnak HPO3Z--ionokra
szelektiv folyadékmembrdnos elektrédok-
rol, és szelektivitdsukrdl is kdzdlnek infor-
macios adatokat, vdzoljdk a jovébeni fel-
haszndlds lehetdségeit is.

A tetrafenilbordt membrdnos borsze-
lektiv elektrédok folyadék ioncserélé memb-
rdnnal kerilnek forgalomba. Miutdn a
mérést egyes anionok, féleg a NO7 zavar-
jik, a mintdkhol ezeket eldzdleg el kell
tdvolitani [14].

Kisérletek tirténtek vizes talajkivonat-
mintdk boértartalmdnak direkt potencio-
metrids meghatdrozdsdra a mintdk ion-
cserél oszlopon torténé eclézetes dten-
gedése utdn [19].

Potenciometrids mddszerek alkalmazasanalk
elonyei  talajlivonatok, wvizek és névényi
kivonatok koncentrdcidjanak meghatdrozdsd-
ban

A hagyomdnyos kémiai vizsgdlatok so-
rdn, mds analitikai eljardsok mellett, azok
kiegészit&jeként, a direkt potenciometrids
és potenciometrids titrdldsi eljdardsok jol
haszndlhatok ionaktivitdsok és koncentrd-
cick mérésére a legkiilonbézébb talaj- ¢és
novénykivonatokban, Elényik a pH-méré-

s¢hez hasonldan a mérds gyorsasdga, egy-
szerisége, a8 mozgathatdsdg, amely szabad-
foldi- vagy tenyészedény-kisérleteknél a
médszert kivdloan haszndlhatévd  teszi.
Elmarad a talajkivonat-, viz- vagy no-
vénykivonat mintdk hosszadalmas  el6-
készitése, a vizsgdlatokhoz kevesebb anvag
szitkséges, ugyanazzal a moédszerrel tdg
koncentrdceié tartomdnyban dolgozhatunk.
A pontos mérés el6feltétele az adott ionra
legszelektivebhb clektréd és a mérdshez
legmegfelelébb vonatkozdsi elektréd kivd-
lagztdsa.
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