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 S t reszczen ie .  Celem niniejszej pracy jest optymalizacja procesu miareczkowania kwasów 
huminowych w obecności silnie buforujących jonów fosforanowych. Analizą optymalizacyjną 
objęty został zarówno sposób przygotowania próbek, kalibracja aparatury badawczej, mająca na 
celu ustalenie odpowiednich parametrów technicznych procesu miareczkowania potencjometrycz-
nego, jak równieŜ otrzymanie wiarygodnych i powtarzalnych wyników. W niniejszej pracy badania 
prowadzone były na modelowych roztworach kwasu huminowego (Aldrich HA). Wszystkie badane 
roztwory, jak równieŜ roztwór titranta, wykonano na bazie 1 M NaCl. Dodatek chlorku sodu stabili-
zował siłę jonową układu, a tym samym zapobiegał wahaniom mierzonego sygnału. W badaniach 
optymalizacji procesu miareczkowania uwzględnione zostały aspekty przygotowania próbki: stęŜe-
nie kwasu huminowego (50 i 500 ppm), stęŜenie substancji silnie buforującej, jonów fosforanowych 
(0, 600, 1500, 3500 i 7000 ppm), a takŜe parametry techniczne prowadzenia procesu: objętość ti-
tranta (0,1 i 0,01ml) i wartość progowa potencjału dryfu w roztworze (10 i 70 mV·min-1). Z otrzy-
manych danych wyliczono rozkłady pozornych stałych dysocjacji. Na podstawie uzyskanych cha-
rakterystyk zbadane zostały optymalne warunki prowadzenia miareczkowania potencjometrycznego 
w obecności substancji silnie buforujących. 
 S ło wa  k l u czo we:  miareczkowanie potencjometryczne, kwasy huminowe, substancje bufo-
rujące 

WSTĘP 

Metoda miareczkowania potencjometrycznego umoŜliwia jakościową charak-
terystykę badanego materiału, między innymi pozwala na wyznaczenie ładunku 
powierzchniowego, funkcji rozkładu pozornych stałych dysocjacji, jak równieŜ 
badania ilościowe najwaŜniejszych powierzchniowych grup funkcyjnych (Dubach 
i in. 1964, Ephraim i in. 1991, Kohlera i in. 2002, Maes i in. 1992, Matyka-
Sarzyńska i in. 2000, Sposito i in. 1979). Krzywe miareczkowania potencjome-
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trycznego (pH – Vtitranta) mogą równieŜ zostać wykorzystane do badania właści-
wości buforowych gleb (Gamble 1970, Garcia-Gil i in. 2004, Kononowa 1966, 
Lavelle i Spain 2002, Prado i in. 2006), a na zasadzie prostych, matematycznych 
przekształceń, moŜna ocenić zdolność gleby do przeciwstawiania się mocno kwa-
śnym lub mocno zasadowym czynnikom stresowym środowiska (Tro 2007). Me-
chanizmy te wynikają z faktu, iŜ utwór glebowy stanowi mieszaninę róŜnych 
układów buforowych. Właściwości buforowe gleby wynikają między innymi 
z obecności naturalnej, glebowej materii organicznej, w tym kwasów humino-
wych i ich soli - humianów. Jednak znaczny wkład w zdolności buforujące gleb 
wnoszą równieŜ inne substancje, między innymi wykazujące silne właściwości 
buforowe – jony fosforanowe. Głównym źródłem fosforanów w środowisku są 
skały zawierające w swoim składzie związki fosforu. Obecność tych substancji w 
glebie moŜe być równieŜ pochodzenia antropogenicznego, głównie ze środków 
ochrony roślin i nawozów sztucznych, a takŜe z odpadów i ścieków produkowa-
nych przez gospodarstwa wiejskie (Reemtsma i in. 1999, Skorbiłowicz 2003).  

Zagadnienie buforowania w układzie kwasy huminowe – jony fosforanowe 
wydaje się być interesujące nie tylko z przyczyn poznawczych, ale przede 
wszystkim ze względów ekologicznych. Wyznaczenie zakresów buforowania 
(pH) poszczególnych składników powyŜszego układu mogłoby umoŜliwi ć okre-
ślenie ich wpływu na środowisko, a takŜe ewentualnie pozwoliłoby na oszacowa-
nie powiększenia pojemności buforowej naturalnego środowiska glebowego 
w danych warunkach pH, przez silnie buforujący czynnik antropogeniczny, jakim 
mogą być jony fosforanowe. 

Sam proces miareczkowania substancji o właściwościach buforowych nastrę-
cza szereg problemów natury technicznej. Obecność w miareczkowanych prób-
kach, róŜnorodnych chemicznie związków powoduje, Ŝe równowaga w układzie 
podczas miareczkowania ustalana jest w róŜnym tempie, a dozowanie kolejnej 
porcji titranta następuje w róŜnych stadiach ustalania się stanu równowagi całego 
układu. MoŜe to skutkować zakłóceniami widocznymi na krzywych miareczko-
wania potencjometrycznego. Problem ten wyraźnie widoczny jest szczególnie 
w przypadku obecności w materiale badawczym, substancji o róŜnych właściwo-
ściach buforujących, takich jak fosforany, kwasy huminowe, fulwowe itp. Obec-
ność duŜych ilości substancji silnie buforujących moŜe powodować, Ŝe ich sygnał 
będzie „maskował” sygnał pochodzący od innych substancji (słabiej buforują-
cych). Jony fosforanowe wprowadzane do gleby w duŜych stęŜeniach, np. w po-
staci nawozów sztucznych, mogą utrudniać badanie właściwości buforowych 
naturalnej materii organicznej, tj. kwasów huminowych i fulwowych, które dają 
znacznie niŜszy sygnał na krzywych miareczkowania potencjometrycznego. 

Istotne znaczenie w procesie miareczkowania potencjometrycznego ma takŜe 
właściwe przygotowanie próbek do pomiaru. Główny problem tym etapie to moŜ-
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liwość absorpcji z powietrza atmosferycznego dwutlenku węgla przez przygoto-
wywane roztwory. Konieczność minimalizacji sorpcji dwutlenku węgla występu-
je równieŜ podczas samego procesu miareczkowania potencjometrycznego. Po-
wstające w roztworze jony węglanowe są niepoŜądane, gdyŜ ich obecność prowa-
dzi do zwiększonej konsumpcji titranta podczas analizy, a w konsekwencji moŜe 
zawyŜać wyliczane na podstawie krzywych, wartości pojemności buforowej 
i ładunku powierzchniowego. 

W związku z powyŜszym, optymalizacja miareczkowania potencjometrycz-
nego substancji wykazujących duŜe zróŜnicowanie właściwości buforujących, 
wydaje się być istotną częścią prac badawczych. Celem niniejszej pracy jest 
optymalizacja procesu miareczkowania kwasów huminowych w obecności silnie 
buforujących jonów fosforanowych. Analizą optymalizacyjną objęty został za-
równo sposób przygotowania próbek, kalibracja aparatury badawczej, mająca na 
celu ustalenie odpowiednich parametrów technicznych procesu miareczkowania 
potencjometrycznego, jak równieŜ otrzymanie wiarygodnych i powtarzalnych 
wyników. 

MATERIAŁ I METODY 

Technika miareczkowania potencjometrycznego polega na pomiarze sygnału 
elektrycznego (w postaci róŜnicy potencjałów) ogniwa złoŜonego z elektrody 
wskaźnikowej i elektrody porównawczej, w funkcji objętości dodanego titranta. 
Miareczkowanie potencjometryczne przeprowadza się poprzez dodanie małymi 
porcjami titranta (wodorotlenku sodu) do badanej próbki. Pomiar prowadzi się 
najczęściej wobec elektrody szklanej, jako elektrody wskaźnikowej. Uzyskuje się 
wynik w postaci zaleŜności potencjału od objętości dodanego titranta. PowyŜsza 
zaleŜność jest automatycznie przekształcana przez układ titratora na zaleŜność pH 
od objętości dodanego titranta. Parametry techniczne układu miareczkowanego 
mają istotny wpływ na przebieg procesu miareczkowania potencjometrycznego, 
a więc i na jakość uzyskiwanych charakterystyk elektrochemicznych badanego 
materiału. Do najwaŜniejszych parametrów naleŜą: objętość porcji dodawanego 
titranta, stęŜenie titranta, próg potencjału dryfu lub szybkość dozowania kolej-
nych porcji titranta, a takŜe zakres pH miareczkowania. MoŜliwość zastosowania 
w pomiarach ustalonej wartości potencjału dryfu jest korzystniejsza, niŜ stosowa-
nie stałej szybkości dozowania titranta. Wartość potencjału dryfu jest wartością 
progową potencjału w roztworze analizowanym, przy której następuje dodanie 
kolejnej porcji titranta przez aparat. KaŜda kolejna porcja titranta wprowadzana 
do roztworu powoduje lokalny skok potencjału w roztworze, a tym samym zabu-
rzenie stanu równowagi potencjału. Stałe mieszanie ma na celu przyspieszenie 
reakcji dodanego titranta z roztworem badanym, a tym samym ponowne osiągnię-
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cie stanu równowagi potencjału w roztworze. Szybkość reakcji w pobliŜu stanu 
równowagi jest jednak często zbyt wolna i ustalenie się stałej wartości potencjału w 
roztworze mogłoby być długotrwałe. Ustalenie progowej wartości potencjału dryfu, 
stanowi informację dla układu dozującego, przy jakim potencjale roztworu badane-
go moŜe zostać dodana kolejna porcja titranta. Wybór wartości niŜszych, zbliŜo-
nych do potencjału w stanie równowagi będzie wydłuŜał okres pomiędzy kolejnymi 
porcjami titranta, natomiast zastosowanie wyŜszych wartości potencjału dryfu, 
będzie przyspieszało czas przeprowadzenia miareczkowania potencjometrycznego. 

W niniejszej pracy badania prowadzone były na modelowych roztworach 
kwasu huminowego (Aldrich HA). Wszystkie badane roztwory, jak równieŜ roz-
twór titranta, wykonano na bazie 1M NaCl. Dodatek chlorku sodu stabilizował 
moc jonową układu, a tym samym zapobiegał wahaniom mierzonego sygnału. 
W badaniach optymalizacji procesu miareczkowania uwzględnione zostały nastę-
pujące aspekty: 
 Przygotowanie próbki: 

• StęŜenie kwasu huminowego (50 i 500 ppm), 
• Obecność substancji silnie buforującej - jonów fosforanowych (0, 600, 

1500, 3500 i 7000 ppm). 
 Parametry techniczne: 

• Objętość titranta (0,1 i 0,01ml), 
•  Wartość progowa potencjału dryfu w roztworze (10 i 70 mV·min-1). 
Miareczkowano roztwory kwasów huminowych o wyŜej wymienionych stę-

Ŝeniach z dodatkiem chlorku sodu i róŜnych stęŜeń fosforanów, jak równieŜ rów-
nolegle miareczkowano roztwory odniesienia o identycznej mocy jonowej i stę-
Ŝeniu fosforanów, ale bez kwasu huminowego. Krzywą miareczkowania czystego 
kwasu huminowego, pozbawionego sygnału pochodzącego od chlorku sodu czy 
fosforanów, otrzymano poprzez odjęcie krzywej miareczkowania roztworu zawie-
rającego fosforany i 1 M NaCl od krzywej miareczkowania roztworu zawierają-
cego kwas huminowy, fosforany i 1 M NaCl.  

Podstawy teoretyczne obliczeń rozkładów pozornych stałych dysocjacji 
przedstawiono szczegółowo w pracach Matyki-Sarzyńskiej i in. (2000) oraz  Jó-
zefaciuka i Shina (1996).   

WYNIKI I DYSKUSJA 

Wpływ czynników badanych pod kątem optymalizacji zilustrowano na przy-
kładzie funkcji rozkładu pozornych stałych dysocjacji (rys. 1 i 2), a takŜe na 
krzywych miareczkowania potencjometrycznego, tj, na zaleŜnościach: objętość 
zuŜytego titranta (V) – pH (rys. 3 i 4).  
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Z przeprowadzonych badań wynika, Ŝe wzrost stęŜenia kwasu huminowego w 
układzie (z 50 do 500 ppm) pozwalał osiągnąć krzywe miareczkowania poten-
cjometrycznego o wyraźniejszym kształcie i mniejszym rozrzucie punktów po-
miarowych. Znaczną poprawę jakości sygnału zaobserwowano zarówno w przy-
padku braku fosforanów (rys. 1A, 2A), jak równieŜ w ich obecności w układzie 
(rys. 1B, 2B).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 1 A, B.  Funkcja rozkładu pozornych stałych dysocjacji kwasu huminowego; bez dodatku fosfo-
ranów (A), z dodatkiem 600 ppm fosforanów (B). StęŜenie kwasu huminowego wynosiło 50 ppm 
Fig. 1 A, B. Distribution function of surface dissociation constans of humic acid; without phos-
phates (A), with phosphates addition 600 ppm (B). Concentration of humic acid was 50 ppm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 2 A, B. Funkcja rozkładu pozornych stałych dysocjacji kwasu huminowego; bez dodatku fosfora-
nów (A), z dodatkiem 600 ppm fosforanów (B). StęŜenie kwasu huminowego wynosiło 500 ppm 
Fig. 2 A, B. Distribution function of surface dissociation constans of humic acid; without phos-
phates (A), with phosphates addition 600 ppm (B). Concentration of humic acid was 500 ppm 
 

Roztwór kwasu huminowego o niŜszym stęŜeniu (50 ppm HA) generował 
słabszy sygnał, przez co wartość sygnału była w niektórych zakresach pH bliska 
wartości sygnału pochodzącego od szumu aparatury, bądź teŜ od matrycy roztwo-
ru. W powyŜszych badaniach, zastosowano czysty, handlowy ekstrakt kwasu 
huminowego celem wyeliminowania potencjalnych zakłóceń mogących pocho-
dzić od innych składników. W badaniach naturalnej, glebowej materii organicz-
nej, naleŜy jednak mieć na uwadze wieloskładnikowy charakter gleby. Analizy 

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

3 4 5 6 7 8 9 10
apK

f(p
K

ap
p)

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

3 4 5 6 7 8 9 10
apK

f(p
K

ap
p)

A B 

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

3 4 5 6 7 8 9 10
apK

f(p
K

ap
p)

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

3 4 5 6 7 8 9 10
apK

f(p
K

ap
p)

A B 



P. BOGUTA, Z. SOKOŁOWSKA 

 

248 

z udziałem substancji humusowych powinny być poprzedzone dokładną ekstrakcją, 
jak równieŜ oczyszczeniem otrzymanej substancji humusowej z części popielnych, 
kationów i anionów nieorganicznych, które potencjalnie mogłyby stać się źródłem 
dodatkowego ładunku na powierzchni cząsteczek kwasów huminowych.  

Wpływ obecności substancji silnie buforującej w układzie (jony fosforanowe) 
był widoczny juŜ na samych krzywych miareczkowania roztworów kwasów hu-
minowych z fosforanami. Uzyskane wyniki pokazały, Ŝe wzrastające stęŜenie 
silnie buforujących jonów fosforanowych w znacznej mierze pogarszało proces 
miareczkowania potencjometrycznego ekstraktów kwasów huminowych (rys. 3). 
Zastosowanie fosforanów o stęŜeniu 1500 ppm powodowało wysokie zuŜycie 
titranta (około dwukrotnie większe niŜ dla próbki kwasu huminowego nie zawie-
rającego fosforanów). Natomiast przy stęŜeniu 7000 ppm fosforanów, zakończe-
nie procesu miareczkowania było niemoŜliwe ze względów technicznych (zbyt 
długi czas miareczkowania, konsumpcja zbyt duŜej objętości titranta w stosunku do 
objętości roztworu miareczkowanego, rozcieńczenie kwasu huminowego). ZałoŜo-
na wartość pH10 punktu końcowego miareczkowania nie została osiągnięta. Zaob-
serwowano bardzo powolny etap miareczkowania przy pH = 7 (wartość pH utrzy-
mywała się na stałym poziomie przez długi okres czasu, co wskazywało na kom-
pensację w tym obszarze ładunku pochodzącego od silnie buforujących jonów fos-
foranowych). Stan równowagi w obecności fosforanów ustalał się bardzo długo, co 
uwidaczniało się równieŜ w postaci licznych interferencji na wykresach funkcji 
rozkładu pozornych stałych dysocjacji kwasu huminowego (rys. 1b, 2b). 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Rys. 3. Krzywe miareczkowania potencjometrycznego kwasów huminowych przy róŜnych stęŜe-
niach jonów fosforanowych; bez dodatku jonów fosforanowych (A), 1500 ppm fosforanów (B), 
3500 ppm fosforanów (C), 7000 ppm fosforanów (D) 
Fig. 3. Potentiometric titration curves of humic acids with different phosphates concentrations; 
without phosphates (A), 1500 ppm of phosphates (B), 3500 ppm of phosphates (C), 7000 ppm of 
phosphates (D) 
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Zwiększona konsumpcja titranta będąca konsekwencją wzrostu stęŜenia sub-
stancji silnie buforujących w układzie, była równieŜ przyczyną znacznego po-
większenia całkowitej objętości analizowanego roztworu. Roztwór kwasu humi-
nowego był więc podczas miareczkowania rozcieńczany, co moŜe skutkować 
wystąpieniem zjawisk fizykochemicznych związanych ze wzrostem prawdopodo-
bieństwa oddziaływań cząsteczek rozpuszczalnika z cząsteczkami kwasu humi-
nowego, a takŜe w obrębie samych cząsteczek rozpuszczalnika. 

Kwasy huminowe naleŜą do grupy związków silnie zróŜnicowanych pod 
względem kwasowo-zasadowych właściwości powierzchniowych. RóŜna kon-
sumpcja ilości titranta podczas miareczkowania, sugeruje istnienie na powierzch-
ni cząstek, grup funkcyjnych o zróŜnicowanym charakterze kwaśnym, będących  
źródłem zmiennego ładunku powierzchniowego (Janos i in., 2008). Miareczko-
wanie potencjometryczne w zakresie pH 3-10 umoŜliwia analizę właściwości 
kwasowo zasadowych materii organicznej, a tym samym  badanie najwaŜniej-
szych grup funkcyjnych występujących w powyŜszym zakresie pH, w tym: grup -
COOH (silniej kwaśne) występujących przy niskim zakresie pH i grup słabiej 
kwaśnych, głównie –OH lub aminowych, występujących przy wyŜszych warto-
ściach pH (Bergelin i in., 2000, Campitelli i in., 2003, Kononowa, 1966). Dlatego 
im wyŜsze jest pH roztworu glebowego, tym wyŜszy jest ładunek powierzchnio-
wy materii organicznej.  

Fosforany mogą występować w trzech formach anionowych, pochodzących 
od róŜnego stopnia dysocjacji słabego kwasu fosforowego (V): 

 
H3PO4 ⇔ H+ + H2PO4

- 

H2PO4
- ⇔ H+ + HPO4

2- 

HPO4
2- ⇔  H+ + PO4

3-  
 

 Proporcje poszczególnych form jonów fosforanowych zaleŜą głównie od 
pH roztworu. Z danych literaturowych wynika, Ŝe jony fosforanowe mają najsil-
niejsze działanie buforujące w zakresie pH 6-8, gdy w roztworze dominują dwie 
składowe buforu fosforanowego, tj. aniony HPO4

2- i H2PO4
- (Bohn i in. 1979).  

W przeprowadzonych badaniach powyŜszy zakres pokrywał się częściowo z 
obszarem występowania powierzchniowych grup funkcyjnych kwasów humino-
wych, co uwidaczniało się na rozkładach pozornych stałych dysocjacji wyliczo-
nych z krzywych miareczkowani (rys. 1 i 2). W związku z moŜliwością „masko-
wania” obszarów niektórych grup funkcyjnych kwasów huminowych przez sy-
gnał pochodzący od fosforanów, parametry wyliczane z krzywych miareczkowa-
nia kwasów huminowych w obecności jonów fosforanowych, tj. funkcja rozkładu 
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pozornych stałych dysocjacji, ładunek powierzchniowy czy pojemność buforowa, 
mogły wykazywać zaniŜone wartości.  

Do celów optymalizacji procesu miareczkowania kwasów huminowych 
w obecności jonów fosforanowych moŜna wykorzystać równieŜ zmianę parame-
trów technicznych titratora, takich jak próg potencjału dryfu, krok objętości, stę-
Ŝenie i szybkość dozowania titranta. 

Jak wspomniano wcześniej, próg potencjału dryfu jest graniczną wielkością 
potencjału w roztworze, przy której następowało zadozowanie kolejnej porcji 
titranta. Analizie poddane zostały dwie progowe wartości potencjału dryfu: 10 
i 70 mV⋅min-1. Zastosowanie wyŜszego progu potencjału dryfu powodowało, Ŝe 
miareczkowanie przebiegało szybciej, gdyŜ potencjał spadał do określonej, zada-
nej wartości progowej potencjału dryfu (70 mV⋅min-1) i aparat dodawał kolejną 
porcję titranta. JednakŜe wyŜsza wartość potencjału dryfu sprawiła, Ŝe objętość 
zuŜytego titranta potrzebna do osiągnięcia punktu końcowego miareczkowania 
(pH = 10) była wyŜsza niŜ dla potencjału dryfu 10 mV⋅min-1 (rys. 4). 
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Rys. 4. ZaleŜność wartości potencjału dryfu od kroku miareczkowania: Potencjał dryfu 70 mV⋅min-1: 
A, B; 10 mV⋅min-1: C, D. Krok miareczkowania 0,1ml: A, C; 0,01 ml: B, D 
Fig. 4. Relationship between potential drift value and titration step; Drift potential 70 mV⋅min-1: A, B; 
mV⋅min-1: C, D. Titration step 0.1 ml: A, C; 0.01 ml: B, D 
 

Wzrost objętości titranta, zuŜytego do miareczkowania, przy zastosowaniu 
wyŜszej wartości progu potencjału dryfu wskazywałby na brak równowagi 
w układzie badawczym pomiędzy poszczególnymi dozowaniami. Fakt ten moŜe 
wynikać z niezupełnego przereagowania zadozowanej porcji titranta. Wartość 
progu potencjału dryfu 70 mV⋅min-1 mogła być przypuszczalnie za wysoka, przez 
co kolejna porcja titranta była dozowana w momencie, gdy w roztworze znajdo-
wał się nadmiar nieskonsumowanych jonów titranta. Z kolei niska wartość pro-
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gowa potencjału dryfu (10 mV⋅min-1), bardzo spowalniała proces miareczkowa-
nia, tym samym próbka naraŜona była na zwiększoną sorpcję CO2 z atmosfery. 
Z powyŜszych rezultatów i rozwaŜań wynika, Ŝe wartość potencjału dryfu powin-
na być więc stosunkowo niska, ale nie minimalna, tak aby proces nie był czaso-
chłonny. 

Szybkie dozowanie titranta, przy wysokim progu potencjału dryfu i zbyt duŜy 
krok objętości dozowanego titranta powodowały wolniejsze ustalanie się stanu 
równowagi, co uwidaczniało się na krzywych potencjometrycznych znacznym 
rozrzutem punktów pomiarowych. Dodatkowo, w przypadku analizy funkcji roz-
kładu powierzchniowych grup funkcyjnych, zastosowanie wysokiej wartości pro-
gowej potencjału dryfu i kroku objętości titranta skutkowałoby otrzymaniem 
mniej dokładnych charakterystyk, co wiązało się z moŜliwością pominięcia sy-
gnału pochodzącego od mniej licznych grup funkcyjnych kwasów huminowych. 
Próg potencjału dryfu i objętość kroku titranta powinny być zatem kompromisem 
pomiędzy dokładnością i szybkością analiz. WydłuŜony czas miareczkowania, 
spowodowany niewłaściwie dobranymi parametrami technicznymi, czy teŜ obec-
nością substancji silnie buforujących, moŜe być przyczyną niekorzystnej sorpcji 
dwutlenku węgla, a w konsekwencji moŜe powodować powstawanie dodatkowe-
go ładunku w roztworze. Ładunek ten moŜe być róŜny w zaleŜności od czasu 
miareczkowania, a więc i czasu sorpcji dwutlenku węgla z otoczenia. Podobnie 
jak w przypadku obecności jonów fosforanowych, sygnał pochodzący od tworzą-
cych się jonów węglanowych, równieŜ moŜe maskować sygnał pochodzący od 
grup funkcyjnych badanych kwasów huminowych. 

Podsumowując, powyŜsze badania dowiodły, Ŝe szybkość miareczkowania 
kwasów huminowych wobec substancji silnie buforujących nie powinna być stała 
w całym zakresie miareczkowania. Szybkość dozowania titranta powinna być 
uzaleŜniona od zadanej progowej wartości potencjału dryfu. WiąŜe się to z fak-
tem, iŜ zakres pH buforowania fosforanów rozpoczyna się przy wartości pH oko-
ło 5, osiąga maksimum w pH około 6,5 i kończy się przy wartości pH 8. W kon-
sekwencji czas dochodzenia próbki do ustalonej progowej wartości potencjału 
dryfu jest róŜny, tak więc proces dozowania dla poszczególnych kroków nie po-
winien tym samym zachodzić z tą samą prędkością. 

Badania wykazały równieŜ konieczność ograniczenia kontaktu roztworu pod-
dawanego analizie z powietrzem (sorpcja CO2 i powstawanie węglanów), a więc 
takŜe konieczność prowadzenia miareczkowania w atmosferze gazu obojętnego 
(azotu). Stosowanie inertnej atmosfery, a tym samym minimalizacja pochłaniania 
CO2 umoŜliwia prowadzenie pomiarów dokładniejszych, a takŜe wolniejszych – 
przy zastosowaniu niskich progowych wartości potencjału dryfu. 

Optymalizacja procesu miareczkowania potencjometrycznego kwasów humi-
nowych w obecności substancji silnie buforujących pozwala na otrzymanie wyni-
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ków badań dokładnych, wiarygodnych i powtarzalnych, które mogą zostać wyko-
rzystane w kolejnych etapach do wyznaczenia np. funkcji rozkładu powierzch-
niowych grup funkcyjnych, buforowości czy ładunku powierzchniowego. Po-
prawnie dobrane parametry techniczne miareczkowania umoŜliwiają zminimali-
zowanie interferencji i oddzielenie sygnału substancji mierzonej od substancji 
silnie buforującej. 
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 Ab s t rac t .  Main object of study was to find out optimal conditions for potentiometric titration 
of humic acids in presence of strong-buffering substances. Studies were carried out for commercial 
humic acids sample (Aldrich HA). Phosphates (V) ions were used as strong buffering substance. In 
case of optimalization of potentiometric titration, both sample preparation and technical parameters 
were studied. Suspensions of humic acids were prepared in concentration 50 and 500 ppm. Phos-
phates concentration was established at (0, 600, 1500, 3500 and 7000 ppm). Volume step of titrant 
was set on 0,1 and 0,01 ml as well as value of potential drift was estabilished at 10 and 70mV/min. 
Studies showed that titration rate should not be constant for all range of pH. Potential drift value 
was main parameter which decided about quality of obtained relationships. Low value of this para-
meter caused that titration process was slower but sorption of CO2 was greater what was visible on 
the relationships of calculated apparent surface dissociation constant. Higher concentration of humic 
acids and smaller volume step of titrant let obtain potentiometric titration curves with lower level of 
noises. 
 Ke ywo rd s :  potentiometric titration, humic acids, buffer substances 
 


