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Дополнительно кинетические кривые были описаны уравнениями псевдо-первого и псевдо-второго 

порядков, широко используемых для описания кинетических данных сорбционного эксперимента (рис. 5, 

6).  

Оба уравнения в одинаковой степени хорошо описывают кинетические кривые, различия состоят 

лишь в невозможности описать уравнением псевдо-первого порядка временную область, соответствую-

щую равновесным значениям сорбции. Согласно [3], обе модели по своей сути являются вариантами пре-

образования кинетического уравнения Ленгмюра для ограниченного объема с переменными граничными 

условиями. Применимость уравнения псевдо-первого порядка позволяет предположить диффузионый ме-

ханизм сорбции, в то же время, как отмечает Р. Х. Хамизов, «применимость модели псевдо-второго по-

рядка не зависит от механизмов, определяющих скорость сорбционного процесса, не требует привлечения 

представлений о хемосорбции или специальных уравнениях кинетики, лимитируемой химическими реак-

циями или диффузией» [3].  
 

 

 
 

Рис. 5. Кинетические кривые сорбции метиленового синего 

диоктаэдрическим смектитом в координатах уравнения псевдо-

первого порядка: 1 – pH 1,53; 2 – рН 7,68 

Рис. 6. Кинетические кривые сорбции метиленового синего 

диоктаэдрическим смектитом в координатах уравнения псевдо-

второго порядка: 1 – pH 1,53; 2 – рН 7,68 
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В настоящей работе предложен способ определения концентрации подвижной серы в зольных и поч-

венных вытяжках спектрофотометрическим методом в присутствии ортанилового К. Методика может ре-

ализовываться на двух длинах волн 580 нм и 635 нм и успешно применяться для определения малых кон-

центраций подвижной серы в диапазоне концентраций до 25 мг/кг. Предложенная методика апробирована 

на дерново-подзолистых почвенных вытяжках, а также вытяжках древесной золы, которую в дальнейшем 

предполагается использовать в качестве почвенного удобрения. 

Сера является одним из важнейших компонентов почвы, оказывая большое влияние  

на ее плодородие. Недостаток серы сказывается на количестве и качестве урожая. По причине дефицита 

серы ухудшается также способность растений усваивать азот. Примерно три четверти пахотных угодий 
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России нуждаются в применении серосодержащих удобрений. По данным сплошного агрохимического 

мониторинга состояния почв Российской Федерации наблюдается отрицательная динамика в содержании 

подвижной серы в почвах по всей стране. С 1990 до 2009 года содержание подвижной серы в почве 

уменьшилось почти в полтора раза. Эта стабильная тенденция сопровождается ухудшением гумусного 

состояния почв, их фосфатного и калийного режимов, существенным снижением содержания подвижных 

форм микроэлементов (Co, Cu, Zn, Mn, Mo), а в ряде случаев и подкислением почв [1]. 

Мониторинг подвижной серы на сегодняшний день осуществляется по аттестованной методике, ре-

гламентированной ГОСТ 26490–85 «Определение подвижной серы по методу ЦИНАО». Сущность мето-

да, положенного в его основу, заключается в извлечении подвижной серы из почвы раствором хлористого 

калия, осаждении сульфатов хлористым барием и последующем турбидиметрическом определении их в 

виде сульфата бария по оптической плотности взвеси. В качестве стабилизатора взвеси используется рас-

творимый крахмал [2]. Данная аттестованная методика не требует сложного приборного оснащения и 

имеет не очень высокую погрешность при концентрации подвижной серы в пробе почвы свыше 5 млн-1. 

Однако при более низких концентрациях определяемого компонента погрешность методики увеличивает-

ся. 

К другим недостаткам турбидиметрической методики относятся:  

1) сложность проведения турбидиметрического анализа;  

2) трудоемкость приготовления осаждающего раствора, частая необходимость его замены, и особые тре-

бования к хранению раствора при низкой температуре;  

3) возрастание погрешности измерений в связи с необходимостью повторного приготовления осаждаю-

щего раствора;  

4) длительность анализа. 

Для устранения указанных недостатков, в настоящей работе изучена возможность фотометрического 

определения подвижной серы в присутствии ортанилового К. Создание соответствующего алгоритма яв-

ляется целью исследования. За основу принималась методика, предложенная в [3]. О возможностях при-

менения данного индикатора говорит М.Ш. Арабов в своей диссертации [4]. Согласно его работе, ортани-

ловый К превосходит почти все реагенты группы ортаниловых, дающие цветные реакции с ионом Ba2+ по 

основным спектрофотометрическим характеристикам. Реагент имеет наибольший диапазон рабочих длин 

волн, высокий молярный коэффициент светопоглощения и является широко используемым реагентом для 

определения как серосодержащих и фосфоросодержащих компонентов, так и тяжелых металлов в объек-

тах окружающей среды. Сущность данного метода состоит в добавлении в реакционную смесь с комплек-

сом Ba2+-ортаниловый К сульфат-ионов, образовании сульфата бария и снижении концентрации комплек-

са в эквивалентном количестве добавляемых ионов. Таким образом, чем выше концентрация 

определяемых ионов, тем менее интенсивна окраска комплекса, поэтому зависимость A = f (C(SO4
2-)) но-

сит обратно-пропорциональный характер.  

На первом этапе работы освоена турбидиметрическая методика определения подвижной серы и разра-

ботан алгоритм фотометрического определения в присутствии ортанилового К, представленный на рисун-

ке 1. 
 

 

Рис. 1. Алгоритм фотометрического определения подвижной серы в присутствии ортанилового К 

По аттестованной методике анализ проводится в кювете с толщиной поглощающего слоя 5 см  

при длине волны 520 нм. По методике с ортаниловым К предполагается использование кюветы толщиной 

поглощающего слоя 1 см. В качестве значения рабочей длины волны в источнике [3] предложена длина 

волны 635 нм. Для ее подтверждения в ходе работы получен спектр поглощения нулевого и одного из гра-

дуировочных растворов (рис. 2). По данным спектра видно, что помимо предложенной длины волны 635 

нм, наибольшее расхождение в спектрах наблюдается так же и на длине волны λ = 580 нм. Исходя из вы-

шесказанного, принято решение вести анализ на двух длинах волн с последующим сопоставлением ре-

зультатов. 
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Рис. 2. Спектры поглощения градуировочных растворов с концентрациями подвижной серы 0 (1) и 12 (2) мг/кг, соответственно 

(l = 1 см) 

Вторым этапом получены градуировочные зависимости для определения содержания подвижной серы 

в почвах по двум алгоритмам, в диапазоне концентраций от 2 до 25 млн-1, предусмотренном аттестован-

ной методикой (рис. 3). 
 

  
 

Рис. 3. Градуировочный график для определения содержания подвижной серы в почвах 

а) в соответствии с ГОСТ 26490 (l = 5 см; λ = 520 нм) 

б) по алгоритму с ортаниловым К (l = 1 см; λ = 635 нм) 

Как видно из второго графика, зависимость оптической плотности раствора от концентрации подчи-

няется закону Бугера–Ламберта–Бера в диапазоне до 2,5 мг/кг. В результате проведенного эксперимента 

определен рабочий диапазон концентраций алгоритма с применением в качестве реагента ортанилового К. 

Узкий диапазон методики говорит о том, что для определения подвижной серы в природных объектах с 

большим ее содержанием требуется значительное разбавление. Далее получены градуировочные зависи-

мости в установленном диапазоне концентраций при двух длинах волн (рис. 4). 

На третьем этапе исследования проведен анализ дерново-подзолистой почвы, древесной золы  

с деревообрабатывающего предприятия Удмуртии, а также их смеси 1:2 с преобладанием почвы по двум 

алгоритмам (табл. 1). Перед проведением анализа по методике с ортаниловым К вытяжки подвергались 

дополнительной очистке путем пропускания через колонку с катионитом.  

Для оценки правильности и воспроизводимости результатов, полученных по разработанному алго-

ритму, применяли метод сравнения с аттестованной методикой: сопоставляли их со значениями концен-

траций подвижной серы, установленными по ГОСТ 26490. 
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Рис. 4. Градуировочные графики для определения содержания подвижной серы в почвах  

по алгоритму с ортаниловым К (l = 1 см)  

а) λ = 580 нм б) λ = 635 нм 

Таблица 1  

Результаты определения подвижной серы по двум методикам в почвенных, зольных и смешанных вытяжках 

Исследуемый объект Концентрация подвижной серы (мг/кг) 

По ГОСТ 26490 
По методике с ортаниловым К 

λ = 580 нм λ = 635 нм 

Почва 10,1 ± 0,8 9,1 11,2 

Почва после высадки пшеницы 5,8 ± 0,4 5,6 8,0 

Зола 519 ± 39 475 385 

Зола после высадки пшеницы 237 ± 18 201 248,5 

Смесь почва-зола 2:1 109,1 ± 8,2 107 127,5 

   

Исходя из данных таблицы 1, можно отметить, что чем выше концентрация подвижной серы, тем 

больше разница между значениями, установленными турбидиметрическим и фотометрическим методами. 

Определения при длине волны λ = 635 нм, предложенной автором [3] для анализа воды имеют большее 

отклонение от значений концентраций подвижной серы, установленных турбидиметрическим методом. 

Высокий коэффициент разбавления негативно влияет на воспроизводимость методики и пригодность ее 

для анализа. Из чего следует вывод, что данный алгоритм пригоден исключительно для субстратов  

с низкой концентрацией подвижной серы.  
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Комплексные соединений металлов с различными лигандами находят широкое применение в различ-

ных отраслях промышленности и хозяйства. Комплексоны применяются для извлечения металлов, очист-

ки и концентрирования, в производстве сверхчистых материалов, красителей, катализаторов, лекарствен-

ных средств и многого другого. Комплексные соединения, координация металла в которых происходит за 
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