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Предлагается косвенный метод определения содержания сульфатов в много
компонентных водно-солевых системах в присутствии хлорида иона. Метод осно
ван на сочетании ионометрии и кондуктометрии. Обсуждаются возможные обла
сти применения этого метода анализа засоленных почв.

Среди комплекса мер по мелиорации засоленных почв важное 
значение имеет разработка надежных экспрессных методов их агро
химического анализа. В состав водных вытяжек засоленных почв пре
имущественно входят ионы натрия, калия, кальция, магния, хлориды, 
сульфаты и бикарбонаты. Содержание калия и бикарбонатов, как 
правило, не превышает в общем балансе 1—3 % (рис. 1), поэтому в 
большинстве случаев ими можно пренебречь и анализ сводится к оп
ределению количества натрия, кальция, магния, хлоридов и сульфатов.

В последние годы благодаря простоте, экспрессности и достаточ
ной точности в аналитической химии все шире применяются методы 
прямой потенциометрии, основанные на использовании ионоселектив
ных электродов. Промышленностью СССР выпускаются калийные, 
кальциевые, магниевые, аммонийные, нитратные, хлоридные и натрие
вые электроды. Однако, как показано ниже, селективность кальциевых 
и магниевых электродов, особенно по отношению к двухвалентным 
элементам, очень низкая. Что же касается потенциометрического оп
ределения сульфат-иона, то надежных в работе сульфат-селектнвных 
электродов не имеется. В связи с этим возникает необходимость раз
работки экспрессного метода определения содержания сульфатов в
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Рис. 1. Тетрагональные анионная (А) и катионная (Б) диаграммы водных вытяжек
засоленных почв.

водных вытяжках в присутствии других ионов. Данному вопросу и 
была посвящена настоящая работа.

Имеющиеся методы определения содержания сульфатов в водных 
вытяжках основаны на их потенциометрическом титровании солями 
свинца с использованием кадмий-, фторид- или свинец-селективных 
электродов. Однако их нельзя применять при наличии в водных сре
дах больших количеств хлоридов и кальция [1, 5, 6]. Кроме того, точ
ность и воспроизводимость указанных методов, как показали прове
денные нами исследования, довольно низкие. Так, при определении 
сульфатов с помощью свинец-селективного электрода даже в стан
дартных растворах отдельных солей относительная ошибка достигает 
±10 %, а в присутствии других солей почвенных растворов ±30 %.

В работах [2, 7, 8] предпринята попытка установить взаимосвязь 
между электропроводностью почвенных вытяжек и содержанием в 
них солей. Найдено следующее приближенное соотношение между 
удельной электропроводностью и ионной силой раствора [7, 8]:

(1)
где х — удельная электропроводность раствора, См•см―1; α — коэф
фициент пропорциональности (постоянная величина для данного типа 
засоления); I — ионная сила раствора. Одни авторы [7] при подсчете 
ионной силы учитывали образование ионных пар, другие [8] считали 
все соли полностью диссоциированными, т. е. использовалась номи
нальная ионная сила. Ионная сила водных вытяжек засоленных почв 
определяется концентрацией свободных ионов натрия, калия, кальция, 
магния, сульфата, хлорида и бикарбоната. Однако, как отмечалось 
выше, содержание бикарбонат-ионов и ионов калия в засоленных хло- 
ридных, хлоридно-сульфатных, сульфатно-хлоридных и сульфатных 
почвах незначительное, и их вкладом в общую ионную силу можно 
пренебречь. Следовательно, измерив электропроводность раствора и 
определив концентрацию в нем ионов натрия, кальция, магния и хло
ридов, косвенным путем из уравнений (1) и (2) можно рассчитать со
держание в растворе сульфатов:

(2)

Определение ионной силы растворов в ионометрии является важ
нейшим моментом, так как предопределяет способ калибровки ионо
селективных электродов.

На рис. 2 дана прямая, характеризующая зависимость между 
удельной электропроводностью модельных растворов засоленных почв 
и их ионной силой. Последний показатель вычисляли без учета обра
зования ионных пар. Математически эта зависимость аппроксимиру
ется уравнением
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(3)
Содержание сульфатов в растворе можно установить путем со

вместного решения уравнений (2) и (3) или из уравнения электроней
тральности раствора:

(4)
Между тем промышленные кальциевые и магниевые электроды 

обладают очень низкой селективностью, особенно по отношению друг 
к другу. В табл. 1 приведены коэффициенты селективности некоторых 
мембранных и стеклянных электродов, выпускаемых промышленностью. 
Коэффициенты селективности определяли способом раздельно измеряе
мых растворов и способом смешанных растворов. Активность мешаю
щих ионов в обоих случаях составляла 1 г•ион/л. Коэффициенты се
лективности зависят от ионной силы раствора и методики расчета, 
поэтому приведенные в табл. 1 данные несколько различаются. Одна
ко прослеживается одна закономерность — селективность кальциевых 
и магниевых электродов очень низкая, поэтому их применение для 
анализа таких многокомпонентных систем, как засоленные почвы, со
пряжено с возможностью получения неправильных результатов. Дей
ствительно, при использовании электродов ЭМ-Са-01 и SM-Mg-0l 
ошибка определения достигала 100 %. В связи с этим нами были ис
пытаны кальциевые и магниевые электроды на основе соответственно 
тетрапаратоликселилендифосфиноксидкселилена и теноилтрифтораце- 
тона.

Электроды на основе тетрапаратоликселилендифосфиноксидксе- 
лилена обладают вполне удовлетворительной селективностью по от
ношению к ионам магния (Kca/Mg, определенный способом смешан
ных растворов, оказался равным 5•10―3) и могут быть использованы 
для установления содержания кальция в водных вытяжках засолен
ных почв. Электрод с мембраной на основе теноилтрифторацетона реа
гирует на присутствие ионов кальция и магния, однако он быстро те
ряет чувствительность к ионам магния и через 15—20 дней преиму
щественно реагирует на кальций. Другими словами, имеется возмож
ность при использовании ионометрического метода установить концент
рацию2 ионов натрия, кальция и хлоридов в водных вытяжках засо
ленных почв. Определив электропроводность раствора по уравнению 
(3), возможно рассчитать ионную силу раствора и, наконец, решив 
систему уравнений (3) и (4), возможно провести полный анализ засо
ленных почв.

В табл. 2 приведены результа
ты полного анализа предложенным 
методом модельных растворов, соот
ветствующих по составу водным вы
тяжкам хлоридно-сульфатных и 
сульфатно-хлоридных засоленных 
почв. Точность определения содер
жания кальция ионометрическим 
методом в вытяжках хлоридно-суль
фатных засоленных почв выше, чем 
в сульфатно-хлоридных (табл. 2), 
поскольку в хлоридных системах 
комплексообразование незначитель
но, в то время как в сульфатных 
системах оно преобладает. В табл. 3

Рис. 2. Зависимость электропроводно
сти раствора от ионной силы.

1 Измерения проводили с помощью венгерского кондуктометра ОК-102/1 и тер
мостата UTU-2/77 (Польша). Постоянная ячейки, определенная с помощью хлорида 
калия, равна 0,186.

2 Концентрацию кальция и магния в растворах контролировали по соответствую
щим ГОСТ [4]. Среднеионные коэффициенты активности при J<0,1 находили по урав
нению Дебая-Хюккеля, при J≥0,1 — по методу, предложенному Е. М. Кузнецовой [3].
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представлены значения рК инди
видуальных солей засоленных 
почв, а в табл. 4 данные о коли
честве ионных соединений в хло- 
ридных и сульфатных системах, 
рассчитанном на основании зна
чений рКь Содержание натрия и 
хлоридов определяется с доста
точно высокой точностью, что 
обусловлено вполне удовлетвори
тельной селективностью соответ
ствующих электродов и отсутст
вием комплексообразования в
хлоридных системах.

Содержание магния и суль
фатов в растворе находили кос
венным путем из системы уравне
ний (2) и (3). Точность определе
ния существенным образом зави
сит от содержания кальция и 
ионной силы раствора. При уве
личении ионной силы раствора от 
0,1—0,3 до 0,4—0,8 М ошибка 
определения магния и сульфатов 
возрастает соответственно в 2,2 
и 1,8 раза.

Таким образом, предложен 
косвенный метод определения со-

Т а б л и ц а  1
Коэффициенты селективности (КСЕЛ) 

ионоселективных электродов 
(концентрация мешающих ионов 

10―1 г•ион/л)

* Методом «раздельно измеряемых ра
створов» для приведенных концентраций 
КСЕЛ не определяется.

Т а б л и ц а  2

Состав водных вытяжек засоленных почв

П р и м е ч а н и е .  В числителе указано количество ионов, взятых для расчета, 
в знаменателе — определенное ионометрическим методом (Na, хлориды) и рассчитанное 
с помощью уравнений (Са, Mg, сульфаты).
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Т а б л и ц а  3
Значения констант комплексообразования 

по первой ступени для компонентов 
засоленных почв [9] при 25 °С 

и нулевой ионной силе

Т а б л и ц а  4
Комплексообразование 

в водных растворах солей, 
входящих в состав водных вытяжек 

из засоленных почв

жания магния и сульфатов в водных вытяжках засоленных почв, ос
нованный на совместном решении уравнений зависимости электропро
водности от ионной силы раствора и его электронейтральности после 
предварительного ионометрического установления количества других 
компонентов.
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SUMMARY
As a result of obtained data, the technique of determining Mg2+ and SО4

2― ions in 
soil extracts based on combination of ionometric and conductometric measurements is 
proposed. The data which characterize accuracy of the proposed technique depending on 
ion force are presented.
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