Cser Ferenc

A BARLANGI MERESTECHNIKA (Ill. RESZ)
KEMIAI MERESEK

A barlangok tanulméanyozéaséanal alkalmazott méré-
sek tetemes hanyadat a kémiai mérések képezik. Ezek
a mérések szolgaltatnak adatokat a barlangot alkoto
anyag Osszetételérdl, a barlangi valtozasok, a kép-
z6dmények, a barlangképzé er6k minbségérdl és
gyakran mennyiségérol is.

A kémiai mérések elsGsorban az anyagot Ossze-
tev6 komponensek mindségi indikacidjara es mennyi-
ségi viszonyaik meghatarozasara terjednek _ki.
Tagabb értelemben ide tartoznak az anyag fiziko-
kémiai allapotdt meghatdroz6 parameéterek, az
anyag termodinamikai jellemz8inek a mérése is,
de ezeket jellegiik miatt inkdbb a fizikai mérések
sordban ismertetjik, és kémiai vonatkozésaikra
majd ott utalunk.

A koncentracié fogalma és egységei

Tudvalevd, hogy a természetben tiszta, szennyezés-
mentes elem, vagy vegydlet gyakorlatilag nincs. Igen
ritka esetben talalunk ugyan a gyakorlati haszno-
sitds szempontjabol tiszta anyagokat (pl. vulkani
kraterben elemi kén kivalasat, telérekben nagy
tisztasagu kristalyokat stb.), mégis a természetben
talalhato anyagok altalaban anyagkeverékek. Ezek-
ben a keverékekben egy kiemelt komponensnek
az elegyhez viszonyitott relativ mennyiségét a
vizsgalt komponens koncentracidjanak nevezziik.
A koncentracié legaltalanosabban “hasznalt egysége
egy dimenzid nélkuli szdm, a szazalék (%). Kémiai
szempontbol indokoltak azok a koncentracié egy-
ségek, amikor nem a teljes anyag 100 g-jara vonat-
koztatjuk a komponens relativ mennyiségét, hanem
egy literre, ill. 1000 g-ra; és nem azt adjuk meg,
hogy ebben az elegy-mennyiségben a komponenshdl
hany gram van, hanem azt, hogy hany molekula,
ill. hany equivalens (egyenérték). igy pl. oldatok
esetében malos (1 g mol/1 liter), vagy normal (1 g
egyenérték 1 liter) oldatokrél beszélunk.

A koncentracié negativ logaritmusat ,,p” jellel
jeloljuk és mellette feltintetjuk azt az iont, ill.
n|1_(|)I§kuIét, amelyre vonatkozik, pl. pH — log

+

A komponensek aranyéat (koncentraciojat) meg-
hatarozhatjuk:

1 kozvetlen modszerrel,
2. kodzvetett modszerrel.

A koncentraci6 mérése kozvetlen mdédon

A kozvetlen koncentracio-mérés kényelmessége
és ,elegans” volta mellett a barlangi méréstechni-

kdban azért kerilt el6térbe, mert a helyszinen (pl.
csepegd vizek esetén a cseppkd aljan, a forrasnal stb)
azonnali mintavétel nélkili és gyors meghatarozast
tesz lehetveé.

/. Potenciometrikus mérés

Tobb komponens egyméas melletti mérése valik
lenetové egy potencialméré berendezés és megfe-
lel§ elektrodok alkalmazasaval. A mérés elrendezé-
sét az 1 abra szemlélteti.

/. abra. Potenciometrikus koncentracioméres, a —
mérd elektréd, b —vonatkozasi elektrod.

A mérélanc két elektrédbdl és a potencidlméré
mdszerbdl all. Az egyik elektrdd potencidja fligget-
len a vizsgalt; — de lehetlleg az oldatban jelenlevé
valamennyi ion koncentraciojatol ez a vonatko-
zési elektréd, a maésik elektrod potencialja a vizs-
galt ionok koncentracidjatdl a Nernst egyenlet
szerint fligg — ez a mérd elektrod. Olyan mér6
elektrodokat kell keresniink, amelyeken jelentkez8
potencial reverzibilis, fiiggetlen az idegen ionok
koncentracigjatél, és amelynek kicsiny a bels§
ellenallasa.

Gyakran nem tudjuk elérni, hogy kdzvetlenil
a vizsgalt ion fémjét meritsik be a vizsgalando
oldatba, hanem kémiai egyensulyok esetleg egész
sorozatan at jutunk el a fémt6l a vizsgalt oldathoz.



Ennek megfelelen van els6faju elektrod (pH mérd
elektrddok, vas, nikkel, platina stb. elektrdd), és
vannak masodfaju, harmadfaju elektrddok (pl.
Cl- meghatarozashoz Ag/AgCl mésodfaju, Ca++
meghatarozashoz Zn/Znoxalat/Caoxalat harmad-
faju elektrod). Meg kell azonban jegyezniink, hogy
a masod-, a harmadfaju elektrédon beéllé potencial

a b e

%yakran irreverzibilis, de mindenképpen a potencial
eallasa lassu és a diffaziotol figg ez a sebesség.

Néhany vonatkozasi elektréd abrajat a 2. abran
mutatjuk be. Altalanosan a normal vagy a telitett
kaléméi elektrédot alkalmazzuk, de gyakran talal-
kozunk az Ag./AgCl vonatkozasi elektrodokkal is,
féleg, ha az oldat nem tartalmaz Cl-, J- és Br-ionokat.

d

2. 6ira. Vonatkozasi elektrodok, a és ¢ —kohmel elektrod, b —tolthetd elektréd,
d HgjHgSOXelekirod.

Ismertetjik a kovetkez6 fontosabb méroelektro-
dokat

a. pH+ mérése.
1 Hidrogén-elektrdd

Az elektrdd reakcio:

H2-b2H.,0- 2H+-f2 e

A mérend6 oldatba platina elektrod meril,
amely mellett hidrogéngazt buborékoltatunk kons-
tans nyomassal az oldatba (3. dbra). A potencial a
platinalemez feliiletén Iép fel.

“ 0,0001983 T
ahol:

E —a mért potencial,

B< ~ a vonatkozasi elektrod potenciélja,

T = az abszoldt hémérséklet.

Az elektréd normal potencidljat valasztottak
0,0000 V-nak. Rendkivul jol reprodukélhat6,
pontos érték. Laboratériumban, vonatkozasi elek-
trod, Uvegelektrod stb. kalibracidjara ezt célszer(
hasznalni.
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2. Kinhidron-elektrdd

Az elektrod-reakcio:
HO—Ar—OH ~ 2H +-MO —Ar—0)- ~0 —Ar—0
-f Ho-f 2e

Az oldat kinhidronnal telitett, ennek a koncentraci-
é{a a normdl potencidlba bele van foglalva. A/
e

ektrod: platina, ennek a feliletén jon létre a
potencial (4. abra).
o R % - E

pM © 0,0001983T a °

££/, ~ a kinhidron-elekr6d normal potencialja.

Féként egyedi pH mérésre hasznalhatd, de ma
mar automata, folyamatos pH mérésre és regiszt-
ralasra alkalmas valtozata is ismert. Biztos poten-
cidlt ad. Barlangi helyszini pH méréshez kényel-
mesen, jol hasznalhato.

3. Antimon-elektréd
Az elektrod reakcio:
2Sb-f3H>0-r6 e-~ SbhD,+6H +



G
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3, abra. Hidrogén elektrédok.

Az elektrod frissen tisztitott antimon rad (5.
dbra). Reverzibilitisa és pontossdga az emlitettek
alatt marad (méasodfaju elektrod). A normél
potencialja 6regedés miatt valtozik, gyakori kalib-
raciot igényel. Az el6z8 elektrédokkal szemben
nem alkalmas a teljes pH sav atfogéasara, csak

3<pH-710 tartoményra alkalmas. Pontossaga
+0,2-0,3 pH
Konstans — E
PH = 0,0001983 T*

Tavméréshez, gyakori kalibracié esetén alkalmas.

Q b

4. &bra. Kinhidron elektrédok, a —csapos,
b — cellofanos.

4. Uveg elektrod

A potencial egy Uvegabran ket feliletén alakul
ki. A viszonylag kismeretd H+ ionok at tudnak
diffundalni a vékony iveg rétegen, az anionok
viszont nem. Addig fognak a H+ ionok az (ivegen
atdiffundalni, amig az ott maradt negativ ionok
miatt fellép6 potencialkiilénbség oly naggya nem
valik, hogy legy6zi az 0zmozis nyomast. Ezta poten-
cialt tudjuk mérni. Az elektrod néhany valtozatat
a 6. abran szemléltetjiik. Az elektrod bels6 felébe
konstans H+ koncentracidt kell biztositanunk.

b rH

Baloldalon: 5. &bra. Antimon elektréd. Jobboldalon :
9. &bra. EzUst (eziistklorid) elektrod.

o7



Ag/AgCI

N#HQ

O membran

a C

6. dbra. Uveg elektrodok, a = gémb elektrod, b
membran elektréd, ¢ = kombindalt elektréd (1.Ag)
AgCI)CI. Kel, 2. Ag(AgCl)n NaH P 04).

Ezt pufferekkel érjik el, altaladban a foszfat puffer
hasznalatos. A bels§ felulet potencialjat altalaban
AgQ/AgCl elektréddal vezetjuk ki. Vonatkozasi
elektrodként szinte kivétel nélkil kalomcl-elektro-
dot alkalmazunk. Az elektrod egyenlete:
konstans — E
N 0,0001983 T

Az elektrdd bels§ ellenallasa rendkivill nagy.
Igen nagy hibat okozhat kis bemend ellenallasi
miszerrel térténd mérés. Nagy bemend ellenallasd
mdszerrel (100 — 1000 MOhm)IO-3 pH pontossag-
al mérhetlink bizonyos Silik pH tartomanyban
?6,5 8,0 pH). A legaltalanosabban, kilénbdz6
hémérsékleten és kdzegben hasznalhatd elektrdd.

8. abra. Oldott oxigén’koncentraciot mérg cella, a
vas, b —platina, c,e —telitett k&liumklorid oldat,
d — ka&loméi elektrod,f  (vegsziré.
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Idegen ionok koziil az &ltalanos ivegelckhddol nagy
mennyiségli Na+, ill. Li+ zavarja, a Li-Uvcghdl
készilt elektrédot csak Li+ ionok jelenléte zavarja.
Barlangi hasznélatat bizonyos mértékben korlatozza,
hogy a nagy légnedvesség, valamint a levegd nagy
iontartalma miatt a nagy szigetelési ellenallast
nem tudjuk biztositani. igy a merés hibaja elérheti
a 0,3 —0,5 pH-t is. Tavméréshez probaljuk fel-
hasznalni.

b. Oxigéntartalom mérése

Barlangi vizsgalatoknal gyakori a vizek oldott
oxigéntartalmanak mérése. A kovetkez0 reakcio
alapjan hozhatunk létre oxigén-érzékeny elektro-
dokat:

O, 'H.,0+2e-*20H-
amely a kovetkez6 részreakciobdl tevddik ossze:

02{2H.,0n2H.,02

HoOo 4 2e-"20H

A fenti reakcio kozel reverzibilisen jatszodik le
Al/Cu kontakt feluleten, valamint Fe feliletén is.
A 7. &bra oxigén mérésére alkalmas elektrodlancot
szemléltet.

7. dbra. Oldott oxigén koncentraciot méré cella,
a nagy tisztasagd aluminium, b réz, ¢ - vizs-
galt oldat, d = higany, e —k&aléméi (Hg,CL),

konstans —E 4 /]
PO, 0,0001983 '1 8

egyenlet alapjan mérjik az oxigén tartalmat. Ugyel-
nunk kell arra, hogy a konstans értéke nagymér-
tékben fligg az oldat pH-jatol.

Az irodalomban még a 8. 4bran bemutatott rend-
szerr6l olvashatunk.

Meg kell jegyeznink, hogy természetes vizek
oxigén tartalmanak mérésére a fenti rendszereket
még nem hasznaljak. igy azt, hogy a nagy HCO”,
Ca2+ esetleg Fe2+, Fe3+ jelenlétében, nagy redox-
potencidl mellett milyen kalibracios eltérések
mutatkoznak, nem ismerjuk.



c. Halogének mérése

Barlangi 6sszefliggés-vizsgalatoknal, szivargas-
vizsgalatoknal gyakran alkalmazzuk a natrium-
kloridos ,,festést”. Tobben az eredményt vezetd-
képességi méréssel igyekeztek kimutatni. Ekkor,
figyelembe véve a karsztvizek meglehetésen nagy
ion-tartalmat, a kimutathatésag hatarat jelentd
1° -0s vezetbképesség valtozas eléréséhez az Osszes
iontartalom mintegy 1%-os valtozasanak kell létre-
jonnie. A karsztvizek atlag 20 Nk°-hoz tartozé ion-

oncentracioja: 12 mequ/liter, teljes disszociaciot
tételezve fel. Ennek 1%-at, 0,12 mequ/l Na+ és Cl-
iont kell bevinnunk, ami kb. 5 mg 1-nek felel meg.
A vizek atlagos Cl tartalma ebbe a nagysagrendbe
esik (3-4 mg/l). Tehat 100%-os valtozas éri el
amérési hiba hatarat. Ugyanakkor, haa koncentracio
10/-kal megvaltozik, potenciométeriinkkel mér
merni tudjuk. igy a ,festés” érzekenysége csaknem
két nagysagrenddel lesz biztosabb potenciometrikus
indikalas, mérés esetén. 100 kg NaCl-lel térténd
sozast még 64 millié liter vizben is 25%-os CI"
koncentréaci6 valtozassal tudunk kimutatni.

Az elektrdd masodfaju elektrod; a reakcidja:

Ag ~ Ag++e-
Ag+ Cl- ~ AgCl

Az elektrod egy ezist rad, vagy lemez, amelynek
fellletén vékony AgCl réteget hozunk létre (9. abra).
Lasst folyadékaramlas esetén az elektrod kozvetlen
kozelében az oldat AgCl-re telitettnek tekinthetd.
Az Ag+ koncentracio az AgCl oldhatdsagan
keresztll figg a CI" koncentraciotol.

pi _ konstans —ET ¢
P 0,0001983 T

10. 4bra. Kalcium ionkoncentraciot méré cella,
a Znrud,b Ca(COO0)., T (ZnCOO)2 ¢ vizsgalt
oldat, d telitett KC/, e = vonatkozasi elektrdd.

11. é&bra. Redox-potencial mérése,

elektréd, b = kaléméi elektrad.

a —platina

Vonatkozasi elektrodként csak olyant hasznal-
hatunk, amelyb8l nem tud Cl~ ion az oldatba
diffundalni. (Pl. zselatinnal v. Uvegszirével lezart,
esetleg K2S504es aramkulccsal bekotott kaloméi
elektrdd, ill. Hg/HgS04 vonatkozasi elektrdd.

d. Fémek, fémionok mérése

Elvileg barmilyen fémbdl készithet6 -elektrod.
Gyakorlatilag azonban, ha az oldatban a mérni
kivant fémionnal kevéshé pozitiv fém van, akkor a
mérni kivant fémbdl nem készithetiink elektrodot,
mert az elektréd addig fog oldédni, amig a kevéshé
pozitiv fém teljesen ki nem valik (pl. Cu++ oldatba
meritett vaslemezre réz valik ki) llyenkor kényte-
lenek vagyunk mésod-, vagy harmadfaji elektro-
dokat alkalmazni (1. Ca++elektrédot a 10. abran).
Ezeket barlangban folyamatos mérésre nem pro-
baltuk még ki. Fémelektrodunknal arra is tgyelni
kell, hogy egy esetleg jelenlevd anionnal a fellletén
oldhatatlan csapadékot alkotva, arra az ionra nézve
méasod, vagy harmadfaju elektrédda valhat, és
ang?k )a koncentraciojat is méri (pl. Ag elektrod
a Cl--t).

e. Redox-potencial mérése

Az oldott fémionok egy része tdbb vegyértéki
formaban szerepelhet az oldatban. Az alacsonyabb
és magasabb vegyérték(i forma aranya egy elektro-
mos potencialt hatdroz meg, amelyet az oldatbha
meritett Pt eletrod segitségevel tehetlink merhetove,
A fémion alacsonyabb es magasabb vegyértéki
(oxidalt és redukalt) formajanak aranya az oldat
oxidalo-redukald képességét hatarozza meg, azaz
az oldat redox-potencialjat. A redox potencial
nagysaga értékes felvilagositdst ad a karsztviz
Gtjarol, szarmazasarol, a csepeg6- viz feletti tertlet
novénytartalmarol, stb. A meérés elrendezését a
11. abran szemléltetjik.

(A vezetOképességi méréseket és a kozvetett
modszerl_koncentracioméréseket a kovetkez$ sza-
munkban ismertetjik.)
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Udit, felfrissit,
gj er6t ad

a barlang mélyén!

BARLANGKUTATOK ITALA:
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