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Elektrolitok szerhkezetémek vizsgalata
modell oldatokban és talajhkivonatokbamn

DARAB KATALIN, OSILLAG JULIANNA és PINTER ISTVAN

MTA Talajtani és Agrokémiai Kutaté Intézete és Mdadjus 1
Ruhagydr Szdmitdstechnikai Osztdlya, Budapes!

A talaj oldata elektrokémiai szempontbdl elektrolit oldatnak tekint-
heti. Az oldat iondlis koncentracidja nem szikes talajoknal viszonylag kiesi,
0,01 mol/l koriili érték. Szikes talajokndl a szikesedés jellegét6l és mértéké-
18] fiiggben a talaj oldatdnak Osszes sdkoncentricidja megnd, az oldat kémiai
bsszetétele megvaltozik, és egyre inkabb a vizben jél old6déd s6k véalnak az
oldat uralkodd osszetevdivé. A szikes talajok esetében, ha a talaj oldataban
levd sdk atlagos egvendrtéksilyat 60 g-nak vesszitk [6, 11, 12, 13, 14] az
elektrolit oldat koncentracidja 0,1 — 5 mél/l kozott van, s6t az 5 mol/l kon-
centraciot meg is haladhatja. Az oldat jellemz§ ionjai: Ca*t, Mg?t, Nat,
CO3—, HCOz, S0i~, Cl-. A séfelhalmozédds geokémial torvényeinek meg-
felelGen a kisebh sétartalomra a karbondt-hidrokarbondt, a téményebb olda-
tokra a szulfit, szulfit-klorid és klorid-szulfdt anion 6sszetétel jellemzd [11,
12, 13]. A talajoldat koncentraciéja, ionalis Gsszetétele nemcesak a szikese-
dés jellegétsl és mértékétdl flige, de egyuttal meghatirozza a szikesedés ko-
vetkeztében fellépd talajtani valtozdsokat és a talaj oldatinak névényfizi-
ologiai hatdsit is.

A talajkémiai szakirodalomban kevés adatot taldlunk [1, 10, 14, 16,
21, 22], amely a talaj oldatdnak viselkedését nint elektrolit oldat viselkedését
jellemezné, holott az ionok elektrosztatikal kolestnhatdsa és ezzel egyiitt
iondlis koncentracidja, az ionok aktivitdsa, az oldat ionjainak milyensége
és ardnya, ezek viltozdsa, kihat a szikes talajok anvagforgalméra, séforgal-
méra, a kationok kicserél6dési egyensulyira, a vizben gyengén, vagy koze-
pesen old6dé s6k oldhatésdgara is. Szamelni kell az elektrolit oldatok visel-
kedésével olvan mérési médszerek alkalmazdsdndl, mint a talaj oldata, vizes
kivonata elektromos vezetSképességének a mérése, az ionok aktivitisinak meg-
hatarozasa.

A teljesen disszocidlt elektrolit oldatokban a kiilonboz8 toltésti ionok
kozott elektrosztatikai vonzds lép fel. Ez az elektrosztatikai kolesénhatds,
mely az oldat koncentrdciéjitdl és az oldatban levd ionok toltésétdl figg,
az elektrolit oldatok sajatos szerkezetét alakithatja ki. Amennyiben az elekt-
rosztatikai vonzds elég erds, gy az egvmdssal kilesonhatdsba 1épd anion és
kation tgy viselkednek, mintha nem lennének ionizalt allapotban, hanem
ionpart, ionasszocidtumot képeznek [7]. Az ionasszocidtum nem rendelke-
zik toltéssel, ha a kapesolddd ionok vegyértéke egyenld — pl. Ca?t 4 SO0j~ =

I*
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= CaS0] —. Téltéssel bird ionpér képzsdik, ha a kapesoléds ionok vegyér-
téke kiilonboz6 — pl. Na* 4 CO}~ = NaCO; —.

A kolesbnhatésra a tomeghatds torvényét alkalmazva, az ionparkép-
zési hajlamra jellemz6 asszocidciés allandst kapjuk Pl CaSO, esetében

KAssz = M‘ (1)
(Ca?+)(S0F )

ahol: () ionaktivitdsokat jelsl,

A gyakorlathan tobbnyire a fenti dllandé reciprok értékét adjik meg,
s ezt disszocidciés dllandénak nevezik.

_ (Ca?*)(802)

(CaS0Y) (2)

Az el8bbiekbdl kovetkezik, hogy minél kisebb a , K4’ disszocidcids
4dllandé értéke, anndl nagvobb mértékii az ionpérképzés.

Az 1. tdblézatban néhany, a szikes talajok oldatdban valdszin{isithetd
ionpéar disszocidcis dllandéjanak értékét kozoljik. A tédblazatban felsorolt
adatok mutatjdk, hogy az ionparképzés mértékét
ergsen befolyisolja:

. . Az elektrosztatikusan kapesolédd ionok tol-
IA szikes tnlwjoldatolbam,  piqs A z, 6s z, vegyértékil kation és anion akkor

egvaldsziniibben eléforduld s G ,
ionpérok disszocidcisillandsi  Képeznek stabil ionpért, ha egymist 3,5(z, - z)
tdvolsigra megkizelitik. Két egyvegyérték( ion

1. tablazat

e Ky esetében ritka, hogy azok a Bserrum &ltal meg-
_ Tonpér adott kritikus 3,5 A-re megkozelitsék egymdst.
CaC02 6.3 10 1 — 1 elektrolitndl ezért alig fordul el§ Jionpér-
CaHCO} 55 10-2 képzédés. Ezzel szemben 2 — 2 elektrolitokban
CaS0Y 5,25 %10 -3 szinte mindig képz6dnek lonasszocidtumok, mivel
MgCO3 | 4,0 X101 a kritikus tivolsig esetilkben mar 14 A.
ﬁgggu()a g’ggiigj . Azonos aniont tartalmazé ionpdrokndl az
NaCOj 5.35 3 10 -2 ionpéarképzésre valé hajiam fiige a kation elekt-
NaHC0Y 1,78 ronegativitasatol [9]. Az ionpér stabilitdsa a kation
NaSOy 2,4 X101 novekvi toltésével és csvkkend iondtmérdjével nd.

Ilyen osszefiiggés van a két- és haromvegvértéki
kationok hidroxidjai, valamint a kétvegyértékii kationok karbondtjai ese-
tében. A Me(OH)** tipusd ionpdrok éppen a kationok nagvobb elektronegati-
vitdsdnal fogva stabilabbak, mint a Me(OH)" tipust ionpdrok. Ennek mey-
felelen az elébbiek pK, értéke Gt-hat egységgel nagvobb, mint az utdbbi-
aké. A NaCOz, CaCOf§ és MgCOY ionpérokat osszehasonlitva, a NaCO3 ionpér
a legkevésbé stabil, pKy értéke két egységgel kisebb, mint a CaCOj és
MgCO§ ionasszocidtumok stabilitdsit jellemzd pK, értékek. Az igen kis ion-
radiuszi, 8 ezért viszonylag nagy. toltésslirfiségli Mg+ ion ionparképzési
hajlama pedig a Ca?" jonéndl is nagyobb. Az azonos vegvértékil kationok
szulfdt és hidrokarbondt ionpdrjai esetében az elektronegativitis és az ion-
parképzési hajlam kozott az elgbbivel azonos osszefiiggés nem mutathatd ki,

Azonos ionokat tartalmazé oldatban a képz6dS ionpirok mennyiségét
az ionok vegvértéke mellett elsésorban az elektrolit toménysége hatarozza
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meg. Minél nagyobb az oldat koncentraciéja, anndl inkabb érvényre jutnak
az ionok kozotti elektrosztatikai kolesonhatdsok. Forditva, a higitdssal az
ionok elektrosztatikai kolesonhatasa csokken és végtelen hig oldatban —mely-
hen az ionok kozotti tdvolsdg igen nagy — megsziinnek. Az ilyen hig olda-
tokban mar ninesenek ionparok, csak szabad hidratilt ionok.

Az ionpéarok az oldatban levd disszocidlt szabad ionokbdl képzédnek.
Az ionparképzédés eredményeként csokken az elektrolit oldat Gsszes ionalis
koncentriciéja, az ionpar képzésében résztvevd ionok koneentrdcibja, alkti-
vitdsa. Aktivitasi koefficiensiik ezzel szemben nd, kozelebb keriil az 1-hez.

Az ionparok mennyisége egy adott elektrolit oldatban kozvetleniil
nem hatdrozhaté meg. A hagyomanyos analitikal eljardsok sordn az ionpé-
rok elbomlanak, s ezért ilyen médon csak az adott ionok teljes mennyiségét
hatdrozzuk meg. Az igy mért ,,ionkoncentraciék” tehat meghaladjak az ol-
datban ténylegesen jelenlevd szabad ionok mennyiségét.

Kozvetve az elektrolit oldatoknak a DEBYE-HUCKEL altal feltételezett
idealis viselkedéstél vald eltérése felhasznilhatd az ionasszocidtumok kon-
centriciéjanak, disszocidcids 4llandéjanak szdmitisdra.

Felhasznalhatd az ionparképzédés kimutatisara az oldatok elektro-
mos vezetSképességének ténvleges és az elektrolitok idedlis viselkedését feltéte-
lezd elméleti értékei kizotti eltérés. Tanat [25] killonboz8 koneentricidju klorid
oldatoknak (1 x1073n, 5x107%n, 1 x1072n, 5x1072n és 0,1 n NaCl, CaCl,,
MgCly) mérte és szdmitotta az ekvivalens vezetGképességet. A szdmolt és mért
ekvivalens vezetSképesség értékek jél megegyeztek. Szulfat oldatokban meg-
ismételve a vizsgalatokat, a szadmitott és mért vezet8képességi értékek nem
egveztek. Az eltérés fiiggott o kation milyenségéttl és az oldat toménységé-
t6l. JO egvezést kapott a mért és szdmitott értékek kozott akkor, ha figye-
lembe vette a NaSOp, CaS0j és MgBSO§ ionparképzidések lehetfségeit, s
ezzel az oldat ionerésségének értékét korrigalta.

Az ionaktivitds és aktivitdsi koefficiens szdmitdsa és értelmezése is
felhasznalhaté az ionparképzédés modelljének ellenBrzésére.

Megadhatt az aktivitdsi koefficiens az oldat ionerfsségébfl szamitds-
sal. Kifejezhetd az ionok individualis aktivitdsi koefficiense az illeté iont
tartalmazdé sok kozepes aktivitasi koefficienseib8l. Megadhatdé mint az ion-
szelektiv elektréoddval mért ionaktivitis és a hagyoményos analitikai elji-
rassal meghatdrozott ionkoncentrdcié hényadosa. Az utébbi eljardssal mé-
rési adatokbol kapott aktivitdsi koefficiens sem felel meg az ionok individu-
alis aktivitdsi koefficiensének, mivel az ionaktivitds az oldatban fiigg az
illetd ionnal sot képez§ ellentétes tiltési ion hatdsdtdl, s igy az ionaktivitds-
bél és koncentriciébdl szdmitott individudlis ionaktivitdsi koefficiens figg
a jelenlevd egyéb ionok milyenségétsl is.

A tényleges ionkoncentracié, aktivitds és ionpdrkoncentricié megha-
tarozdsa iterativ moddszerrel, szdamitdssal torténhet az analitikailag mért
ionkoncentracicknak és ionpdr disszocideids éallandéknak az ismeretében
[1, 16]. A médszer tibh lépéshal all, melyek ciklusban ismétlédnek. Az elss
lépéshen a mért ionkoncentraciokbdl szamitjuk az oldat ionerdsségét, s a
DrBvE-HUcKEL egyenletbdl az ionok individuédlis aktivitdsi koefficienseit.
Az ionok milyenségének, aktivitdsainak és a véarhatéan képzdd8 ionpérok
disszocideids allandoinak ismeretében szamitjuk az ionpdrok koncentrici-
6it. Az {gy kapott ionpérkoncentrdcié azonban nem a valdsignak megfeleld
érték, hiszen nem a tényleges ionkoncentraciékbél indultunk ki. Ugy koze-
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litjiik a helyes értéket, hogy az analitikai koncentriciékhél levonjuk a kapott
ionpar-koncentricickat. Majd j ciklus kezdédik, amelyben az j ionkon-
centrdcidkbdl szdmitjuk az ioner8sséget, ionaktivitdsi koefficienseket, ion-
par-koncentrécidkat. Az eljarist addig kell folytatni, amig a szémitott érté-
kek adott hibahatdron beliil nem véltoznak az egymist kivetd lépések soran.
Az iteracidék konvergalé értékeit tiintettiik fel folyamatos vonallal az 1. abran.
Lathato, hogy minden lépés utdin kisebbek lesznek az eltérések, végiil egy
adott koncentriciondl, mely most mér a valédi érték, az ingadozis megszii-
nik. Nagayama [17] CaCO, telitett oldatdban, a CO, killonbozd parcidlis
nyomésa mellett mérve az oldat pH-értékét, Ca2+ aktivitdsit és ogszes Cat
koncentriciéjat, iterdciés és grafikus szdmitds kombindciéjival hatdrozta
meg a CaHCOy" és CaCOf ionpdrok disszocificids dlland6it. A szdmitdsok alap-
jaul az ionparok disszocidcids egyenletei, a DEBYE-HUCKEL egvenlet, vala-
mint a kalcium tomegmérlege szolgdltak. Az altala CaHCO; ionparra kapott
disszocidcids dllandé értéke jol egyezett az irodalmi értékkel, a CaCOf ionpér
esetén a K, érték kisebb volt az irodalmi értéknél.

Az ionpdrképzidés befolyisolja az erds elektrolitok litszdlagos disz-
szocidci6jat, ami azt jelenti, hogy a szabad ionok szdmdt esokkentd ionpér-
képzbdés eredményeként a disszocidcid foknak latszélagos értéke 1-nél ki-
sebb lesz.

Nakavama és Raswiex [20] CaSO, - 2H,0 disszocidciéjit és oldha-
tosagat vizsgdlta vizes oldatban. Ionszelektiv elektrédaval mérték a Cat
aktivitdsdt és hagyomanyos analitikai médszerrel az oldat osszes kalcium
ion koncentraciéjit.

Részleges disszociacié esetén

(Ca?‘.l') = UYCazt [C&2+]T
ahol

(Ca?t) = a kalcium ion aktivitdsa
Year+ = a kaleium ion aktivitdsi koefficiense
e = a CaS0, disszocidcid foka
[Ca?*]r = az oldat osszes kalciumkoncentricidja.

Szamitdsaik kezdetén a ycu+ értékét onkényesen vélasztottik meg, s
ismerve az egyenlet tobbi tényezdjét, szamoltik a litszédlagos disszocidcid
fokot, majd ebbdl a disszociélt kalcium ionok koncentraciéjat. Kbhél sza-
mitottdk az ionerfsséget, az 0] ypca+-értéket. Ezutan a fenti szdmitdst ismé-
telték. Az ismétlést addig folytattdik, mig a két egvmas utdan kovetkezs lépés-
ben a szdmitott litszélagos disszocidcidfok és a Ca?t aktivitdsi koefficiense
nem valtozott. Ismerve az oldat Osszes Ca és SO}~ ionkoncentrdciéjat a
CaS0, « 2H,0 latszélagos disszocidcid 4llanddja megadhaté volt.

([Ca** It aycar)([SOT Jr 2ys0;”)
(1 — @)[Ca** 11 ¥+ caso,

Kdﬁ

Felhasznalhaté az ionparképzédési modell értelmezése a gyengén oldédé
g6k oldhatésdginak vizsgdlatira [3, 4, 15, 18, 19]. Tansr [26] vizsgilta a
gipsz oldhatésdgit kozos iont tartalmazé és idegen ionos elektrolit oldatok-
ban, figyelembe véve az esctleges ionparképzddés lehetdségét is. Az oldodési
egyensuly elérése utdn mérte a sziirlethen az ionkoncentricidkat. A mért
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ionkoncentracidk, a Depye-HEcker egyenlet, a CaSO§, MgSO§ és NaSOp
ionparképzddési konstansok (Kg) és a gipsz termodinamikai oldhatésagi
szorzatdnak értékeibdl iterdcidval szamitotta a gipsz oldéddsat a képzddott
ionpérok koncentricidinak figyelembe vételével. Végill ionszelektiv elektro-
dékkal mérte a Ca*t, Mg2t és Nat ionok aktivitdsit az oldatban. A mért
és szamitott ionaktivitdsok jol megegyeztek. Idegen ionokat tartalmazé elek-
trolit oldat koncentrciéjanak novekedésével természetesen a gipsz oldhato-
séga nétt. Bz a novekedés nagyobb volt, mint az elektrolit oldat ioner&ssé-
gének novekedésével szdmitott érték. Feltételezve, hogy a gipsz oldodasakor
oldatba mens SO2— ionok a Mgt és Nat ionokkal MgSO} és NaSOj ionpé-
rokat képeznek, az eltérés értelmezhetd volt. Szulfdt oldatokban a gipsz
oldédasa a koncentrdcié novekedésével csokkent. Az oldhatésdg Na,SO,
oldatban kisebb volt, mint MgSO, oldatokban, mivel a MgSO§ ionpéarkép-
zési hajlama erdsebb, mint a NaSOp-¢.

MrITES, PopE és THOMAS [15] szintén a gipsz oldhatdsdgi viszonyait
tanulmanyoztdk. A gipsz termodinamikai oldhatdsdgi szorzatdt, oldhatd-
sight 8 a CaS0] ionpar-koncentrciGt iterdcidval szamitottik. A szerzék
az ionok individudlis aktivitdsi koefficiensei helyett a CaSO, kézepes akti-
vitdsi koefficiensével szamoltak, figvelembe véve a Ca?™ és SO~ ionok fel-
tételezett koncentraciéjit és a CaSOY ionpdr disszocidcids dllandojat. A gipsz
oldhatésigi szorzata 2,58 X 1075, oldhatdsdga ionparok nélkil 1,0423x1072
mol/l, ionparoklkal 1,528 x1072 mél/l értékeknek adodott.

NAKAYAMA és RASNICK [20] ugyancsak a gipsz oldhatésigi szorzatit
szémoltak iterdciés és grafikus eljirdsok kombindciéjaval. Az ionparkép-
z8dés lehetdséuét figyelembe véve az irodalmi értékkel jo egvezést kaptak
(2,5 + 0,1 x1079).

Bapcock és MARION [2] véleménye szerint az oldhatésdgi szorzat ér-
téke konstans, fiiggetlen az oldat ionerdsségétol és az ionparképzéstél. Az
oldédast egyensilyi &llapotként kezelve a CaSO, - 2H,0 oldhatdsdgi szor-
zatét szémitottdk a gipsz oldédésira jellemzé szabad energia véltozdshol,
§ 2,46 x 1075 értéket kaptak. Mds irodalmi adatok szerint valamely gvengén
oldédé s6, s vele egyenstlyt tarté telitett oldata termodinamikailag nem
idedlis rendszer. NAKAYAMA [18] szerint a gipsz oldhatésigi szorzata az ion-
parképzbdés disszocideié allanddjinak fiiggvényében dbrazolva linedris dsz-
szefligeést ad.

BENNETT és ADAMS [3] talajban vizsgéltdk a gipsz oldhatésdgit gy,
hogy elSszir a talaj oldatdhoz hasonlé modell oldatokban ellenfrizték az
iterdcios cljirds helyességét, majd azt talajoldatokra alkalmaztik. Szami-
tottdk a talajoldatokban az ionpér-koncentracidkat, a Ca*™ és SOF~ ionok
aktivitdsit, a CaS0, - 2H,0 oldhatdsdgi szorzatdt és kozepes aktivitdsi koef-
ficienseit.

Bexnerr és Apams [4] a CaHPO, - 2H,0 oldhatdsigi viszonyait is
tanulményoztak. Tterdciés és grafikus modszerrel szdmitottak a talajoldat-
hoz hasonlé dsszetételli elektrolitokban a pH, kalcium és foszfat koncentra-
ci6 ismeretéhen a CaHPOY és CaH,PO; ionpar-koncentracickat. Az igy kapott
jonpér-koncentraci6 értékekkel korrigalt Ca*t és HPOF™ aktivitdsokbol szé-
mitott oldhat6sdgi szorzatok egymés kozott és az irodalmi értékkel jol meg-
egyeztek, ha az oldat CaHPO,-re telitett volt.

OstER 6s McNEAL [21] a talaj nedvességtartalminak valtozasibol
eredd talajoldatisszetétel-valtozdst vizsgaltik, figyelembe véve az ionpar-
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képzGdeést, a sok kicsapédasat, oldéddsat és a kationeserdt. A talajoldatban
sok SO3~, Cl~ és Na* ion volt, Ca?+ &g Mg** koneentraciéjuk kozepes, K+
és HCO3 koncentréciéjuk alacsony volt. A szdmitdsi modell helyességét a
mért és szdmitott vezetSképesség Osszehasonlitdsaval ellendrizték.

A felsorolt irodalmi adatok arra utalnak, hogy bér az ionpéarképzédés
direkt médszerekkel nem mutathaté ki, az lonparképzédést figyelembe vevé
modell sok esetben jol alkalmazhaté, amikor az elektrolit oldat az idedlist6]
eltérden viselkedik, és ez az eltérés az oldatban levd ionok elektrosztatikus
kolesonhatdsdra vezethet§ vissza. Kiilonssen fontos lehet ey, a hatas a tobb-
vegyértékil ionokat tartalmazé koncentralt elektrolit oldatokban, melyek
valamely, vizben gyengén, vagy kizepesen 0ld6dé szervetlen séra telitettek.
Ilyen esetekben az elektrosztatikai kolesénhatdsolk figyelembe vétele, bele-
értve az ionpdrképzédés modelljét, eszkoz lehet az oldédési egvenstilyok,
a kozvetleniil mért ionaktivitdsok, az iontranszport, ioncsere mennyiségi
értelmezésehez.

Anyag és médszerek
Vizsgalatainkat modell oldatokkal és talajkivonatokkal végeztiik.

Vizsgalatok modell oldatokkal

Modell oldatként Na,CO,—NaHCO, oldatot hasznaltunk. A standard
oldat Osszes koncentr:ici(‘)ja. 0,5 n volt, s a beméréskor a Na,CO;—NaHCO,
molardnya kozelitéleg 1:1. A térzsoldathél kiforralt, hiitott desztillalt viz-
zel 1:5; 1:10; 1:25; 1:50; 1:100 és 1 : 500 ardnyban higitott oldatokat
készitettiink. A frissen készitett oldatok PH értékét iiveg elektrédéval mér-
tiilk, CO3—, HCO; koncentriciéit acidimetridsan, potenciometrids titralas-
sal hatéroztuk meg. Az oldatok natrium ion koncentraciéjit lingfotometri-
dsan ,,Zeiss Flaphokol” lingfotométeren, natrium ion aktivitdsit ionszelek-
tiv. membrdn elektrédival kettés séhidas KNO;-0s Ag/AgCl vonatkoztaté
elektréda mellett mértiik. A mért koncentricié értékekbdl az oldat ionerds-
ségét, valamint az ionerSsség ismeretében a DERYE-H{CKEL egyenletbél az
ionaktivitdsi koefficienseket szamitottuk. A szdmitdsokhoz a DeBYE-HicREL
egyenlet kovetkezd formajat hasznaltuk:

Az2)1

ahol 1 = az oldat ionélis koncentraciéja mal/l
= az ion vegyértékszama

7
A é B = a hémérsékletts] fiiggs allandd, értékiik 25°C-on 0,501 és 0,329
8; = a kérdéses ion hidratdlt alakjénak &tmérsje A

—log ¥, = (3)

A nitrium ion aktivitds- és koncentricichdnyadosit pedig mint a
ndtrium ionok mért aktivitdsi koefficienseit adtuk meg (2. tabldzat). A mért
6s szdmitott aktivitdsi koefficiensek egyméstél eltérdek voltak, s a ndtrium
ion ionerfsségbél szémitott aktivitdsi koefficiense minden koneentracidéban
nagyobb volt, mint az aktivitds és koncentricié hinyadosdbél megadott
érték. Feltehets, hogy a koncentracidk és az ezekbdl szamitott, ionerdsség
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2. tablazat

Natriumkarbonidt—natrinmhidrogénkarbonsit modell oldatok vizsgalati adatai

feh) @ (3 O] \ (5)
Xa+ co2- HCO3 Na+ Na+
Higidsi | ohog ! # % | Tonerteste | aimitas | EikEves
ariny - - | vNatmers | CHockels
(mélji) x 10° |  cgyenlethdl)
1 10,04 552,20 188,60 193,15 749,85 270,0 E 0,488 | 0.641
5 10,09 110,40 37,34 39,52 149,60 77,0 [ 0,697 ‘ 0,750
10 10,07 55,22 18,07 20,85 74,18 41,0 | 0,742 0,797
25 10,02 22,39 7,40 7,53 29,76 17,5 | 0,781 | 0,851
50 9,97 10,78 3,57 4,51 14,79 9,4 | 0,872 | 0,886
100 9,94 35,22 1,73 2,42 7,28 4,6 ' 0,881 | 0,915
500 9,73 1,04 0,28 0,60 1,38 0,87 i 0,837 | 0,060

nagyobb, mint az oldatok tényleges iondlis koncentrdcidja, s az ionerdsség-
esokkends ionpérképzddési modellel megkézelithetd.

A feltevés ellendrzésére az Apams [1] dltal leirt iterativ szAmitdsi mo-
dellt alkalmaztuk a két elekrolithél felépiil§ natriumkarbonat-natriumhid-
rokarbonit rendszerekre.

A szamitds menete

Az ionkoncentraciokbdl szamitottuk az oldat litszélagos ioner8sségét,
ebbdl a 3. sz. egyenlettel az oldatban levd ionok individualis aktivitdsi koef-
ficienseit. Ezutdn az aldbbi osszefiiggésekbdl

(Na*)(CO3™)

Kyacos = ~———————— =5,35.10"% és
NaCO03 NaCOs |
(Na*t)(HCO3)
Kxamcog = —- — - ~—22 = 1,78
NaHCO} (NaHCO8]

ahol () ionaktivitdsokat és
[ ] koncentracidkat jelent,
szamoltuk a NaCOz és NaHCO§ ionpdr-koncentricidkat és

[CO37] = [COF™ Tmere — [NaCO7]
[HCO3] = [HCOg Jmert — [NaHCO]
[Na*] = [NatJmere — {[NaCOz ] 4 [NaHCO$]}

osszefiiggésekbdl a karbonat, hidrokarbonét és ndtrium ion koncentriciok
moédositott értékeit adtuk meg. Az 11j ionkoncentraciékbél ismét szdmitot-
tuk az ioner8sséget, az aktivitdsi koefficienseket, ionaktivitdsokat és ionpér-
koncentracidkat. A moédositott ionkoncentricié mindig a mért ionkoncent-
Técid és az eldzd szdmitdsi ciklusban kapott ionpdar-koncentrdcié kiilonbsége.
Mikor az egymdst kovetd lépésekben az elézé és a mddositott ionkoncent-
racid killonbsége 19 -nal kisebb volt, a szamitast befejezettnek tekintettiik.



2926 DARAB et al.: Elektrolitolk szerkezete kivonatokban

3. tabldzct
Natriumkarbondt—natriumhidrogénkarbonit modell oldatok elektrolitszerkezete

(Szdndtdssal kapott adatok)

1 Elektrolitszerkezet Ton- | Na¥ ‘
Hik S s T s |l e T oo | ctbssey | stk — _ ]v(g)‘
tﬁ:i Nat | CO3- | HUO3 | NaCO3 | NaHCOY s yNat | »C03 YHCO3 \1312[);(1
ardny (méif1) > 10% i (m6l/1) x 108 (mél/1)3c 10 | &
1 437.,9 92,4 | 174.9 9562,00 1894,00 | 540,1 | 289,9 | 0,662, 0,192| 0,662| 1,39
5 974 | 25,5 i 38,4 | 1199,00 122,20 | 1254 | 74,3 | 0,762 0,337| 0,762| 2,40
10 30,5 | 13,8 20,5 | 442,10 37,79 | 63,5 | 40,7 | 0,804 0,419 0,804 2,00
25 21,2 6,3 7,5 115,15 6,33 | 27,6 18,1 | 0,855 0,535 0,855 5,08
50 10,4 3.2 4,5 34,10 2,08 14,1 9.2 | 0,888 0,623 0,888 5,44
100 51 L6 24 10,21 058 | 7,1 | 4,7 | 0,916, 0,704| 0,916 6,03
500 1,1 0.3 i 0,6 l 0,43 0,03 | 1,3 1.0 | 0,960 0,848 0,96(!; 7,80
i | | I

(2) A szénsav misodik disszocidcio-dllandéja.

Az iterdcids szdmitiasokat szdmitégépesen végeztitk. A szdmitdsokhoz
a programot PL/1 univerzilis programnyelven frtuk és ESZR-20 tipusi
gépen futtattuk. Ha az eljirds nem konvergdl (100 lépés utdn sem éri el az
eléirt pontossigot), a ciklus nem folytatodik tovabb, hanem 1j adatok fel-
dolgozisa kezdddik. A szdmitdssal kapott Nat, CO3~, HCOj; ionkoncent-
riciokat és aktivitdsi koefficienseket, az oldat ionerésségét és a natrium ion
aktivitasat a 3. tdbldzatban adtuk meg. Ugvancsak itt tiintettiik fel a szén-
sav iteralt ionaktivitdsokbdl szdmitott mdésodik disszocidcié dllandéjanak
értékét is.

A 2. és 3. tdbldzat adatait Osszehasonlitva kitfinik, hogy az ionszelek-
tiv elektréddal mért és iterdciéval szdmitott natrium ion aktivitdsok jol
egyeznek. Egvébként ezt mnutatja a 2. dbra is, ahol a szadmitott Na® ion akti-
vitdsoknak az oldat ionerSsségének fiiggvényében szamolt regresszids egven-
letét dbrazoltuk, s ezen feltiintettitk a mért natrium aktivitas értékeket.
Ugvanezen az abran tintettitk fel a NaCOz és NaHCOY ionpdrok koncent-
racidinak ionerGsség fiiggvényeit. Végil annak szemléltetésére, hogvan he-
folyasolja az ionpirképzddés az oldatban levd szabad toltéssel bird ionok
koncentriciéit, dbrdzoltuk a Na*, CO2~ és HCO;3 ionok iterdciéval szamitott
és mért koncentricidinak hanyadosdt az oldat ionerdsségének fiiggvénvében
(3. 4bra).

Telitési talajlivonatol

A talajkivonatok ionkoncentrdciéjanak, ionaktivitdsinak és lonpédr-
koncentracidinak vizsgdlatdra két jellegzetes szikes teriiletrdl hegviijtott
talajminta telitési kivonatdnak elemzési adatait hasznéltuk fel. Ezek kogiil
az egyik egy karbondtos szolonesdk (4. tdbldzat, 1. sz. szelvény) és karbond-
tos szolonesik-szolonyec (4. tablazat 2. sz. szelvény) talajokkal horitott terii-
let volt. A mdsik megmintdzott teriiletet kérges és kizepes szologvos szolo-
nyec talajok boritottak (4. tablizat 7. és 109. sz. szelvények). Mindkét terii-
letrs]l begy(jtott talajmintdk telitési kivonatait elemeztiik a szikesre jellemz6
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4. tiblazat

Szikes talajok telitési kivonatainak mért ionkoncentriciéi

@ ‘ ‘ . ‘ @
MTalaj T3 o2+ vat 2- 07 2- - A
ngi:fgzyg{::;ﬁl, —_— Ca I Mg? Na ‘ COo% HCO3 503 ‘ Cl Tonerfsség
szintmélység, — - -
em | (mélf1) x 10°
A) Karbonit-hidrokarbondtos szoloncsdkok
1. sz. szelviény | | | i
0-—- 3 9,35 1 0,25 | 0,35 95,30 4,75 | 38,10 17,05 17,70 120,30
3 10 10,15 0,32 ! 0,28 81,50 | 8,90 | 38,80 4,90 15,80 | 96,34
10-- 20 9,70 0,36 | 0,45 66,70 7,20 | 30,00 5,45 17,80 84.15
20— 30 9,90 ¢ 0,11 | 0,07 39,70 4,45 ' 14,40 2,30 14,40 48,10
30 -- 40 0,55 0,54 | 0,36 1 33,50 2,65 | 11,30 3,70 ‘ 9,60 41,69
40— 50 0,75 0,62 | 0,30 36,00 3,05 | 14,60 2,90 5,55 41,80
2, sz. szelvény ‘
3— 10 10,10 0,54 1 0,29 88,50 8,90 | 44,60 7,06 . 11,20 105,70
10— 20 10,40 0,42 | 0,26 ' 82,80 | 3,65 | 56,70 5,15 9,35 93,16
20— 30 10,40 0,33 0,75 [ 68,70 | 5,60 | 45,10 3,15 8,63 80,36
40 — 50 9,75 0,53 0,40 ! 19,50 | 3,55 8,90 1,35 5,30 | 28,50
50 60 9,40 1,05 0,33 ' 17,70 | 1,10 8,60 4,25 4,50 29,25
B) Szulfitos szolonyecek
7. sz. szelvény| ‘
10-- 20 6,87 148 | 1,33 45,09 A 8,44 21,70 0,00 75,78
20— 40 fi,44 | 3,50 3,55 102,17 a 2,82 | 57,35 1,37 182,40
40— 60 6,75 6,61 5,76 133,40 | g 1,89 76,30 3,10 | 246,30
60— 80 T.64 11.2% 517 186,64 5] 1,53 104,34 3,17 345,20
80— 100 7,611 2,29 2,17 64,060 %] 7,71 33,03 3,88 113,10
100 —120 7.94 0,95 1,08 84,75 4] 4,64 44,75 3,55 140,00
120 —140 8,22 | 0,90 | 0,65 63,11 ] 7,09 31,23 3,38 102,30
109. sz. !
szelvény !
0— 10 6,75 E 1,11 1,11 9,66 a 5,22 2.29 0,00 16,32
20— 40 6,80 ° 0,95 | 1,508 18,12 a 6,16 4,72 9,30 31,23
40 — 60 7.10 0,90 3,62 31,35 a 3,93 11,75 15,58 57,06
60 - 80 7,75 1,08 | 3.85 35,12 @ 4,21 11,23 17,23 60,58
80— 100 7.83 . 0,68 | 2,53 25,58 4] 3,35 7,03 13,67 41,75
100 — 120 7,50 | 0,63 | 1,85 18,92 5} 5,37 6,93 10,74 36,32
120 — 140 7,49 L 0,69 | 1,14 10,12 [ g ! 8,60 2,52 5,46 19,77
\

vsszetevikre a szokdsos analitikai mddszerckkel. A karbonat-hidrokarbondt
ionok koncentraciéjat acidimetridsan potenciometrikus titrdlassal, a Cl—
ionok koncentricidjit AgNQ, méréoldatokkal potenciometrikusan, a Mg**
és Ca?t ionok knncentrdciojdt Komplexon ITI mérdoldattal titrimetridsan, a
SO~ icnok koncentriciéjat kozvetve a Ba®* felesleg Komplexon III oldat-
tal torténé visszamérésével, a NaT lonok mennyiségét lingfotometridsan
hataroztuk meg. A szolonyec talajok telitési kivonataibdl ezenkiviil meg-
hatdroztuk a Nat ionok aktivitdsat. A méréshez Radelkis OP-Na-7111 mérd-
elektrodat és kettds séhidas Ag/AgCl dsszehasonlitéd elektrédiat haszniltunk,
a mérémiszer Radelkis gydrtményi volt. A mért ionkoncentraciokbol ki-
szamitottuk az oldatok ionerésségét, az individudlis aktivitdsi koefficienseket,
majd az ionaktivitdsokat. A lehetséges ionparok (NaSOp, NaHCOZ, NaCOg,
CaS03, CaHCO,, CaCOY, MgS0), MgHCO,, MgC0%) koncentriciit megkap-
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tuk az Gket felépitd ionok aktivitésai és a megfelels disszocidcios Allandék
ismeretében.

nak osszegét

Ezutén az egyes ionok koncentrdcidit szdmitottuk ki tgy, hogy a mért
ionkoncentraciékbol kivontuk az éltaluk felépitett ionpdrok koncentricidi-

[Na*] = [No*Jnge — {[NaSO;] - [NaCO;] + [NaHOOY]}

[Ca#*] = [Ca**Jpery — {[CaSO] + [CaCO§] + [CaFICO; T}
rca?*)
mol/ I x10-4

100 -

|
1
\
1 Q) —C——
1
8091, b) —X= -
\
\
1
8o |}
\
A
*
7,0
67
6,0
50
40 -
T ¥ T T 4 T T T > T * T )
0 2 4 6 8 10

T
12 14 16
[terdcios |épések szama
1. dbra
Ca*+ jonkoncentrdcid értékek az egyes iterdcids lépések sordn. a) Az eredet1 médszerrel
is konvergens a szémitds. b) Atlagoldssal hamarabb érjiik el ugyanazt az eredményt.
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[Mg*] = [Mg* Jnere — {[MgSOJ] + [MgCOZ] + [MgHCO; 1}

[SOF~1 = [SOf™ Jmert —

[CO37] = [COF ™ men —

[HCO7] = [HCOG lnert —
[CI7] = [C17 Jmert

{[NaS0; ] + [CaSO0g] + [MgS0g1}
{[NaCO31] + [CaCO8] + [MgCO4]}
{[NaHCO§] + [CaHCO3 ] + [MgHCO; I}

Ezutin a javitott lonkoncentricidkat kiindulé adatként hasznilva
Gj ciklust kezdtiink. Az eljarast aklkor tekintettiik eredményesen befejezett-

nek, mikor az egymdst kovetd 1épé-
sekben az eltérés a legnagvobb inga-
dozést mutatéd ionkoncentraciod eseté-
ben is kisebb volt 1% -nal.

A szédmitasi modellt reprezenta-
16 programot PL/1 univerzalis prog-
ramnyelven irtuk. A futtatast ESZR-
20 tipust gépen végeztitk. A program
altalanos eljdrdsnak késziilt. Ez azt je-
lenti, hogy a megfeleld paraméterek
(az ionok és ionparck adatainak) meg-
adasaval tetszbleges ionparok eseté-
ben alkalmazhatd, tehdt kiillonbozé
ionalis osszetételli oldatok elektrolit
szerkezetének szdmitdsdra alkalmas.
Azionok és ionparok adatait két adat-
tarold tomb tartalmazza. Ellentmon-
dasos paraméterezés esetén a program
hibajelzést ad. A jelen program kor-
latja, hogy legfeljebb 10 féle ion és
10 ionpdar szamitdsira alkalmas. (Az
adatcsoportok széma természetesen
tetszdleges lehet).

A tobb ionparral végzett szdmi-
tdssoran, ahogyan erre az eredeti mad-
szer is utal [1], tobbszor elGfordult,
hogy kozbiilsd értékként negativ ion-
koncentraciot kaptunk. Az irodalom-
ban kozolt eljardssal emiatt az adat-
csoportok (talajkivonatok) mintegy
50%-andl nem tudtuk végigvinni a fo-
Ivamatot. Kiilonosen jellemz6 volt ez a
nagy ionkoneentracioji oldatokra. Fo-
kozottan lépett fel ez a jelenség, ha egy
ion tobbféle ionpar képzésében is részt-
vett. Bzt gy hidaltuk 4t, hogy a mé-
dositott ionkoncentricidt nem kizvet-
leniil kivonassal, hanem atlagolissal
képeztiik, ahogv erre a megoldasra az

mal /71
‘an_
1.
107 7,
3.
1072
1072
10°*
107%
1) QNg*
2) Cnocoj
10781 5
) cNchus
a e
107 1072 10! 10°
I mél/t
2. «hra

Na.*+ ionaktivitdsok, NaCOgz, NaHCO3 ion-
pérkoncentrdcick az ionerfsség flggvényé-
ben ha,COS Nal1CO, vizes oldatokban
iterdcid utdn. a) mért Na aktivitdsok.
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irodalom is Gtmutatist ad. Mivel el6fordulhat, hogy még az 4tlagoldssal ka-
pott érték is negativ, a modszert tovdbb finomitottuk és stlvozassal képez-
titk az dtlagot. A legegyszertibb esetekben nem képzddik negativ ionkoncent-
racié érték és az eredeti modszer is konvergencidt biztosit. Ezeknél a min-
takndl mind a két mddszerrel elvégezve a szdmitdst, azonos végeredményt
kapunk, de az 0] moédszer, ami atlagoldst végez, gyorsabb (1. abra),

Azokndl a mintikndl, ahol negativ ionkoncentricié lépett be, elszor
olvan programot készitettiink, mely az elsd lépésben képzddott negativ ion-
koncentriciot az el6zd ionkoncentraciéval atlagolva a médositott értéket
a pozitiv tartomdnyba helyezi at (4. dbra ¢) pontja). A tovdbbiakban a pro-
gram nem végzett dtlagoldst, hanem az eredeti iterdcids szdmitdst foly-
tatta. Kz az eljirds nem volt megfeleld, mert lassan divergild sor keletkezett,
mely végiil ismét negativ értékhez vezetett (4. dbra folyamatos vonala). Kon-
vergens sort esak akkor kapunk, ha minden lépésben dtlagolunk.

Az 1j program ahban az esetben is miikodik, ha az dtlagérték negativ,
mivel az dtlagoldst stlyozassal végzi. Ez azt jelenti, hogy az atlagérték nem
kozépre, hanem a pozitiv ,,el6z6” értékhez kozelebb esik. A kozéptdl vald
eltérés mértékét fejezi ki az un. ,hibafiiggvény” (HF), mely az ionpar-kon-
centracid osszeg (kivonandd) és az eredeti ionkoncentrdcié (kisebbitendd)
hanyadosa. Ha a kivonanddé nagyobb, mint a kisebbitend8, negativ érték
jelenik meg, ekkor HI >> 1. Ezért sulyozott atlagoldst végzimk. A kapott
iterdlt lonkoncentracié érték:

Cie16z600 HF + Gy
HF +1

G (iteralt) =
ahol

C‘] ) = Ci (mért) — {2 (‘Ji(ionpar)} lehet nega,tiv. o , )
HT > 1 esetén az 0j pont a kozéptdl az el6z8 érték felé tolddik.

Cszamitott

Cmart
1.04
0,94 HCo3
081 “Na*
07
0,61
05 coy
04 . ;

10-2 10°2 107 100
. : i mél /L
3. dbra

Szdmitott és mért ionkonecentrdeiék viszonydnak fliggése az ionerfeségt6l Na,CO;—
NaHCO, vizes oldatokban.
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Az iterdcid sordn a kiilénbségek csékkennek, a HTF értéket minden lépésben
kozelebb vissziik 1-hez a —-—;_ kifejezés segitségével. HF =
szamtani kozepet kapjuk.

Az eredeti eljardssal konvergalé esetekben a hibafiiggvény eleve 1. A
tobbinél silyozott dtlagot képeztink (4. dbra szaggatott vonala). Utdlag
kiderilt, hogy a vizsgalt kivonatokkal az egyszerd dfula.golas is célhoz veze-
tett volna, mivel egy esethen sem keletkezett volna negativ 4tlagérték. fev
azonban altalanos eljards 4ll rendelkezésiinkre, ami minden iondlis Ssszeté-
tel esetén konvergenciat biztosit, A szdmitds akkor ér véget, ha clérjiik a
megadott szdzaldkos pontossdgot (19,) és ha a hibafiiggvény értéke 1. Ha ez
a lépésszam felsd hataraig (a programban szerepld ionpdrok szdma szorozva
husszal) nem torténik meg, 1j adatesoport feldolgozdsa kezdddik el.

A fenti eljarassal szamitottuk a talajkivonatok ionpéar-koncentracidit,
valamint a szabad toltéssel rendelkezd ionok mennyiségét (5. tablazat). A
tablazat adatal szerint, mint ez eldre is varhato volt, a kétvegyérték{l ionok
ionparképzése jol szamithatd volt. Abszolit értékben a karbondtos tala-

1 esetén a

[ca®*]
mél/ixi10"

Iny

204

|
|
!
Q‘D-l a) —o—o—
I
| b) -~ -
1
801 c)m
‘] 4 x
|
704
i
1
1
6,04 !

|
|
i

) N N A A
50 FE R TS TRF OSE N

T ™ T T 7/ T T | — T T T —F
\ 3 5 7 !

9 93 95 97 99 100 126

lHerdcids [epések szama

4. dbra

Ca?* ionkonecentricid értékek az egyes iterdcios lépések sordn. a) Az eredeti eljdrdssal

divergens a szdmitds. b) Stlyozott dtlagoldssal konvergens a szdmitds. ¢) Az 1. lépésben

kapott negativ értéket egyszerd dtlagoldssal a pozitiv tartomdnyba helyezziik. d) Sulyo-
zott dtlagoldssal kapott pontok .
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3.

Szikes talajok telitési

1 :
® CalZ+ CaCO% ‘ CaHCOF Ca80§ i Mg2+ ‘ MegCOg MgHCOY Mg208
Talajtipus, szelvényszém, ) l _ 1 g |
szintmélység, em (mol/L) x 108
A) Karbonat-hidrokarbonitos szoloncsdikok
1. sz. szelvény 1
0—- 3 11 7 2,0 4,0 13 15 2,0 I 5,0
3— 10 11 17 3,0 1,0 T 19 1,0 ‘ 1,0
10— 20 13 18 2,0 2,0 12 28 2,0 } 2.0
20— 30 5 § 0,5 ) 04 2 4 0,2 0.2
30— 40 27 20 20 | 40| 15 18 | 20
40— 50 30 25 3,0 | 40 12 16 1,0 | 10
2. sz. szelvény
3— 10 19 27 5,0 3.0 8 18 2,0 1.0
10— 20 20 12 7,0 3,0 11 11 3,0 1,0
20— 30 14 14 4,0 1,0 25 42 6,0 2,0
40 — 50 22 28 2,0 2.0 12 26 1.0 1,0
50— 60 65 | 20 3,0 2.0 29 15 2,0 6,0
B) Szulfitos szolonyecek
7. sz. szelvény | l
10—~ 20 86 | 2] 5,0 58,0 | 79 4] 4.0 51.0
20— 40 176 | 4] 3,0 172,0 | 177 ] 2,0 176,0
40— 60 324 | ] 3,0 334,01 277 [%] 2,0 297.0
60— 80 538 | ] 3,0 586,0 423 4] 2,0 492.,0
80—100 125 | a 5,0 98,0 120 4] 4,0 93,0
100—120 49 | a 1,0 45,0 55 I5} 1,0 51,0
120—140 49 a 2.0 39,0 35 g 1,0 28,0
109, sz, szelvény ‘
0— 10 93 %] 5,0 13,0 935 a 4,0 12,0
20— 40 74 ‘ %] 4,0 17,0 I 124 g 5,0 27,0
40— 60 63 | %] 2,0 25,0 1 257 2] G,0 100,0
60— 80 77 | ] 2.0 29,0 | 279 ] 7.0 100,0
80 —-100 A2 a 1,0 15,0 196 1] 4.0 54,0
100—-120 47 5] 2,0 15,0 © 139 g 5,0 41,0
120 — 140 | 57 a 4, 9,0 4 96 a 5,0 13,0
A 2. sz. szelvény 0—3 em és 30— 40 em szintjének adatai nem konvergaltak (valésziniileg

joknal a NaCOz, NaHCOj és NaSO; ionparok koncentricidja volt a legna-
gyobb.

A szulfatos talajok kozill a 7. sz. szelvényben a NaSOj, CaS0j és MgS0g
ionpérok, a 109. sz. szelvény telitési kivonatiban a MgS0§ NaSO; és CaS09
ionpdrok koncentracidinak sorrendjét taldltuk.

A szulfitos talajokndl a log NaSO; ionpér-koncentrécié — log ion-
erGsscg filggvény kozel linedrisan emelkedd (5. dbra). Ugvancsak kizel line-
arisak a karbondtos talajok telitési kivonataiban a log NaCO; — log I, log
NaHCOj — log I, valamint a log NaSO; — log I figgvények (6. dAbra). A
kétvegyértékil kationok dltal képzett ionpdr-koncentriciok és o kivonatok
iondlis koncentricidja kiozstt hazonld osszefiggést kimutatni nem tudtunk.

Az oldat elektrolitszerkezetének megismerésével szdmitottuk a kivo-
natok dsszes ionerdsségét, valamint az oldatban levd disszocialt jonok meny-
nyiségét az illetd ion teljes koncentricidjanak szdzalékdban (6. tablazat)
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tablazat

kivonatainak elekirolitszerkezete

Wa+ ‘ NaCO3 | NaHCOQ | Nag0j cog- fifelory 803~ a- Tonéjb)'sség
(mdl/l) % 109

01,23 1,43 1,12 1,52 3,10 36,93 15,44 17,70 112,00
77,49 2,58 1,01 0,42 5,97 37,78 4,40 15,80 88,26
63,79 1.84 0,66 0,41 4,90 29,29 5,00 17,80 76,90
38,41 0,95 0,21 0,13 3,41 14,18 2,16 14,40 45,31
32,71 0,46 0,14 0,19 1.82 11,12 3,44 9,60 38,42
35,08 0,56 0,20 0,16 2,08 14,36 2,69 5,65 38,24
84,00 2,63 1,24 0,62 5,82 43,29 6,38 11,20 95,84
79,80 1,03 1,53 0,45 2,30 55,08 4,66 0,35 87,43
65,99 1,43 1,04 0,25 3,61 43,97 2,87 8,63 73,90
19,02 0,43 0,07 0.05 2,58 8,88 1,28 5,30 25,25
17,41 0,10 0,06 0,13 0,65 8,47 3,91 4.50 26,35
43,94 4] 0,13 1,16 o 8,24 19,59 0,00 69,68
97,67 [} 0,08 4,41 4] 2,70 49,66 1,37 159,50
126,90 7] 0,07 6,42 ] 1,78 63,57 3,10 208,30
176,50 [} 0,07 10,02 1] 1,41 83,54 3,17 281,90
62,60 1] 0,16 2,09 @ 7.47 29,26 3,88 102,10
81,63 4] 0,12 3,38 g 4,51 40,77 3,85 131,10
61,15 4] 0,15 2,05 ) 6,93 28,73 3,38 96,53
9,60 [5) 0,02 0,04 4] 5,11 1,93 0,00 15,09
17,95 %] 0,04 0,14 a 6,03 4,16 9,30 29,11
30,86 %} 0,04 0,47 2] 3,81 10,06 15,58 52,03
34,61 a 0,05 0,49 2] 4,07 9,49 17,23 54,46
25,30 g 0,03 0,26 [} 3,27 6,10 13,67 38,50
18,69 a 0,04 0,20 a 5,26 6,18 10,74 33,63
10,05 @ 0,03 0,05 g 6,49 2,25 5,46 18,67

pontatlan Ca?+ és Mg®+ koncentrdcié mérések miatt).

Osszehasonlitottuk az ionszelektiv elektroddkkal mért és szdmitdssal kapott
Nat ionaktivitdsok értékeit (7. tablazat). Szdamoltuk a karbonatos talajki-
vonatokban a COj~ — HCO; ionok aktivitdsdnak ardnyit és az oldatok
pH-értékét (8. tdblizat). Szdmoltuk az oldat teljés Nat, Ca?*t és Mg®* jon-
koncentricidibdl, ezek aktivitdsaibdl, valamint az ionasszociicié lehetOségét
figyelembe vévd kation koncentracidkbol és aktivitdsokbdl a nétrium ad-
szorpeids ardny (SAR) és kicserélhetd néatrium szézalék (ESP) értékeket [8]
(9. tablazat).

Az adatok értékelése és kovetkeztetések

Mind a modell oldatokkal, mind a telitési talajkivonatok adataibdl
végzett szdmitdsok azt mutatjik, hogy az iterdeids szamitas altalunk kidol-
gozott madositisa megfeleld, s a matrix hatést figyelembe vevé silyozott
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6. tabldzat

Disszocidlt ionok Lkoncentriciéja az adott ion analitikai koneentriciéjanak
szazalékdban szikes talajok telitési kivonataiban

@ !
Talajtipus, szelvényszim, Cal+ Mg?+ “ Na+ o3~ HCO3 803~ (5]
szintmélység, em
A) EKarbonit-hidrokarbondtos szoloncsakok
1. sz. szelvény | |
0— 3 | 44,33 36,47 95,73 65,29 906,94 90,56 100,00
3— 10 . 35,08 25,54 95,08 67,07 97,29 91,04 100,00
10— 20 1 37,37 27,70 1 95,63 67,99 97,65 91,79 100,00
20— 30 40,77 30,47 906,76 76,52 98,50 94,03 100,00
30— 40 50,51 40,92 97,65 68,60 98,43 93,08 100,00
40— 50 | 48,13 38,31 97,45 68,22 98,34 92,75 100,00
2. sz. szelvény |
06— 3 \ nem konvergal
3— 10 35,56 26,26 94,92 65,39 97,07 90,53 100,00
10— 20 48,92 41,21 96,38 64,76 97,14 i 90,47 100,00
20— 30 42,04 32,65 96,05 64,45 97,49 | 91,08 100,00
30— 40 nem konvergal |
40— 50 41,23 31,01 97,54 72,77 99,72 | 94,68 100,00
50— 60O 62,09 56,04 98,37 58,84 98,52 92,06 [ 100,00
B) Szulfatos szolonyecek
7. sz. szelvény | [ |
10— 20 58,25 59,19 97,46 ] 97,67 90,27 | —
20— 40 50,35 49,87 95,60 4] 95,506 86,29 | 100,00
40— 60 49,02 48,04 95,14 ] 04,11 83,31 | 100,00
60— 80 47,72 46,14 94,59 [} 92,15 80,07 | 100,00
80 —100 54,806 55,20 96,90 g 96,93 88,59 | 100,00
100 - 120 51,40 51,28 96,32 g 97,23 91,12 | 100,00
120 — 140 54,49 54,91 96,90 4} 97,74 92,01 | 100,00
109, sz, szelvény i
0— 10 84,12 ' 85,61 09,38 [} 97,97 86,93 | —
20— 40 78,45 | 79,91 99,04 [/ 97,88 88,16 | 100,00
40— 60 69,96 | 71,04 ‘ 98,45 a 97,02 85,64 | 100,00
60— 80 71,53 | 72,55 98,54 o] 96,72 84,54 | 100,00
80—100 76,25 77,44 98,91 g 07,47 86,85 100,00
100—120 73,87 75,32 | 98,78 2} 98,03 89,23 100,00
120 —-140 82,73 | 84,30 99,29 ] 08,36 89,62 100,00

dtlagoldssal végzett iterdcids médszer tetszéleges Gsszetételdi és koncentri-
cidéji oldatokra alkalmazhaté.

Nétriumkarbondt-ndtriumhidrokarbonit modell oldatokkal végzett
vizsgalataink azt mutattdk, hogy az oldat Osszes lonkoncentricidjatol fig-
gben a nirtiumkarbondt és nétriumhidrokarbonit Na* jonja 2—209 -ban
képez ionpart. Ezen belil a COj~ ionok természetszeriileg hajlamosabbak
ionpér képzésére, mint a HCOjz ionok. Ennek megfelclen a legtéményebb
0,54 mél/l ionergsségti oldatban is a HCO; ionoknak csupan mintegy 10 9%-a
volt NaHCO§ ionpar formdban, ezzel szemben a karbonat ionoknak kb.50 Yo~
képzett NaCO, 1onpért (2. és 3. tdblizat). Az tonparképzédést figyelembe
véve a szdmitdssal kapott és ionszelektiv elektrédaval mért nitrium ionak-
tivitasok egymdssal jOl egyeztek. Az oldat itericié uténi kisebb ionerdssé-
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7. labldzeat

Szulfitos szolonyecek telitési kivonatainak mért és szamitissal kapott
Na~ aktivitas értékei

[¢3] &3] &) 1) (2) &)

Nat Nat Nat Nat
Szelvinyszim, mért, szamitott Szelvényszam, mért szédmitott

szintmélység, cm — szintmélység, cm o
(mél1y 109 \ (mol/1)x 10°
7. sz. szelvény 109. sz, szelvény

10— 20 I 43,40 35,30 0— 10 6,28 8,00
20— 40 L 72,50 72,78 20— 40 15,566 15,31
40-- 60 87.88 92,23 40— 60 2270 25,29
60— 80 119,51 124,60 60— 80 28,00 28,26
80 —100 49,14 48,74 50 —100 18,68 21,18
100—120 064,41 62,22 100 —-120 13,52 15,79
120 —140 43,87 47,84 120 —140 9,14 8,80

gére o DEBYE-HUCKEL egyenlettel szdmitott individudlis ionaktivitasi koef-
ficiensek természetesen nagyobbak voltak, mint az oldatokban mért ionak-
tivitdzsok és koncentricidk hinyadosaként szamitott aktivitdsi koefficiensek
értékei. Az ionparképzddést figvelembe véve tehdt az oldat ionerdssoége és az
ionok aktivitdsa cstkken, aktivitdsi koefficiense nd, az ionasszocidciot figyel-
men kiviil hagvé értékekhez viszonyitva.

A karbonit és hidrokarbonat ionok aktivitdsabdl, valamint az oldat
pH-értékébél szamitottuk a szénsav mdasodik disszocidcid dllanddjanak érté-

8. tabldzar

Kaibonitos szoloncsik és szoloncsik-szolonyec talajok telitési kivonatainak mért és
szamitott pH értékei és karbondt-hidrokarbonat aktivitisi ardnyai

'(1} pH ' (C03-)I(HO0T)
(2 (3) (2) ()
i Szdamitott a
Szelvényszam,
seintmélyséy, em Meért 6 7 8 Mért Szamitott
egvenletekbil
1. sz, szelvény |

00— 3 9,35 9,18 | 9,09 9,69 0,056 0,038

3—-10 10,15 9,44 i 9,34 9,89 0,109 0,077
10—20 9,70 9,45 9,36 9,87 0,117 0,084
20—30 9,90 9,55 9,49 9,89 0,173 0,136
30 —40 9,65 9,43 9,32 9,78 0,135 0,096
40 —50 9,75 9,38 9,27 9,81 0,120 0,085

2, sz, szelvény

3-—-10 10,10 9,38 9,27 9,87 0,092 0,064
1020 10,40 8,88 8,76 9,68 0,033 0,020
20—30 10,40 9,17 9,05 9,81 0,061 0,042
40 —50 9,75 9,66 9,57 9,91 0,249 0,185
50 —60 9,40 9,16 8,99 9,60 0,079 0,048

pH 4tlag 9,86 9,34 9,23 9,80 ‘

|

2*
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9. tabldazat

Szikes talajok telitési kivonatainak nitrium adszorbeiés ardnya és a kicserélhet§ nétrium
szazalék értékei az ionkoncentricitk és ionaktivitisok eredeti és iterslt ériékeib6l szamitva,

@ ) (3)
Nétrium adszorbeids ardny Kicserélhetd ndtrium szdzalék
Talajtipus, szelvényszim, ) | (5) “) )
srintmélység, cm Tonkoncentricidhél ‘ Tenaktivitisbél Tonkoncentriciobal | Tonaltivitdsbol
r Fredeti ‘ Itersl ‘ Eredeti | Tterdlt Eredeti Tteralt | Eredeti Tterdlt
A) Karbonit-hidrokarbonétos szoloncsikok
1. sz. szelvény ‘ |
0— 3 123,54 | 186,22 | 148,70 | 221,96 | 64,41 | 73,22 | 68,56 | 76,53
3— 10 105,66 | 182,65 | 124,51 | 215,14 | 60,72 | 72,84 | 64,59 | 75,97
10— 20 74,57 125,10 87,63 146,24 | 52,10 64,70 56,14 68,20
20— 30 94,90 , 150,66 | 115,61 | 183,48 | 58,11 | 68,84 | 62,86 | 72,93
30— 40 35,41 50,47 41,11 58,37 | 33,76 | 42,26 | 37.25 | 45,90
40— 50 37,64 54,79 43,69 64,09 | 35,17 | 44,30 | 38,72 | 48,26
2. sz. szelvény l
3— 10 97,44 | 163,18 | 117,36 | 197,49 ; 58,76 = 70,54 | 63,21 = 74,36
10— 20 101,16 | 143,33 | 120,18 | 167,60 | 59.67 @ 67,76 | 63,77 | 71,09
20— 30 66,26 107,05 77,63 123,93 49,10 61,03 53,10 | 64,48
40— 50 20,28 33,44 23,09 37,53 | 22,27 | 32,46 | 24,70 | 35,11
50— 60 14,10 17,91 16,08 20,33 | 16,35 | 20,10 | 18,33 | 22,32
B) Szulfitos szolonyecek
7. sz. szelvény
10— 20 26,90 34,26 31,81 40,23 | 27,75 | 33,01 | 31,35 | 36,74
20— 40 38,48 52,08 46,99 63,11 | 35,69 | 43,02 | 40,60 | 47,87
40— 60 37,04 51,79 46,88 63,64 | 35,36 | 42,90 | 40,44 | 48.08
60— 80 41,29 56,95 51,60 57,47 | 37,36 | 45,28 | 42,81 | 45,51
80—-100 30,61 39,95 36,71 48,02 30,50 | 36,58 34,59 41,03
100120 59,56 80,04 71,45 97,17 | 46,41 53,88 51,01 58,69
120 —140 50,77 66,52 60,69 79,78 | 42,40 | 49,20 46,88 53,78
109. sz, szelvény
0— 10 6,48 6,99 7,20 7,73 7,67 8,30 8,56 9,20
20— 40 11,48 12,74 13,05 14,40 | 13,53 | 14,92 | 15,24 | 16,66
40— 60 14,75 17,26 17,05 19,87 1 17,01 | 19,49 ; 19,28 | 21,90
60— 80 15,83 18,39 18,31 21,12 | 18,10 | 20,51 | 20,48 | 23,02
80 —100 14,30 16,10 16,37 18,30 | 16,55 | 18,36 | 18,62 | 20,46
100—120 12,01 13,70 13,68 15,48 14,13 15,93 15,50 17,75
120 —140 7,49 8,14 8.38 0,03 8,02 9,70 9,99 | 10,76

két. A kiilonboz8 ionerdsségii oldatok adataibdl szdmitott értékek nagysag-
rendileg megegyeztek, ha a szdmitasoknal a karbonit és hidrokarbonét ionok
aktivitdsinak iteralt értékeit vettiik alapul. Szdmszerfi értékeikben a ,,disz-
szocidcios éllandok” eltértek és a disszocidcids dllandé koncentriciétél fiiges
jellege megmaradt. Feltételezve azt, hogy a disszocidcios allandénak az oldat
koncentraciéjatol valé valtozdsa az ionparképzédésen tdlmend, de az ionok
aktivitdsdt befolydsols elektrosztatikai hatdsoktdl fiigg, osszefiigoést keres-
tiink a log K4 és [T kézott. Az oldat 10nerdsségeinek iteralt értékeivel szé-
molva a kévetkez$ linedris Osszefiiggést kaptuk

logKy = — 10,1816 — 1,1085 }'T (4)
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Ha 1 < 1, azaz az oldat higitdsa kozel végtelen, a K, értéke 7,39 x 10711,
ami kozel megegyezik az irodalmi értékkel. Feltehetd, hogy a disszocidcids
allandé iterdciéd utdni koncentriciétol valo fiiggése az ionok individualis akti-
vitdsi koefficienseinek a DEBYE-HUCKEL egyenlet alapjan végzett szédmitdsai-
kor tett egyszeriisitésekbél ered.

Tovabbi felhaszndldsra szamitottuk a szénsav
janak és aktivitdsdnak koncentricié fiiggvényét.

disszociacid  allandoé-

lg Ko, K, (H,C0;) = —2pH + lg (CO%~) = —22,9458 + 1,821 /T ahol
Kq

(Hzcos) és (CO%™) = a szénsav és a karbonat ion aktivitdsa az oldatban mol/l

. 6s Ky, = a szénsav els§ és masodik disszocidcids dllandoja

A telitési talajkivonatok koziil a karbonédtos szoloncsikok és karbona-
tos szolonesdk-szolonyecek telitési kivonataiban a karbondt-hidrokarbonat
anionok fordulnak el6 legnagyobb
mennyiséghen. Ennek megfelelGen a
kivonatok pH-értéke 9,85 — 10,4

mal/l

10! , g 2 ey
] kozott valtozik. A kationok koziil
az anion Osszetételnek és a pH ér-
102 4
w?
1
107
1074
104
-
10 y=-083+1,92 x 119 NoCO; y=-112+1,55%
2)0 NaHCO] y=-0,63+2,2¢x
. VX NeSO, y=-1,59+160x
T T 10* 2 ! T
1072 10! 10° 0 107! 10"
! mél/1
3. dbra 6. abra

A NaSOj ionpdrkoncentricid fiiggése az ol-

dat ionerésségeétdl szulfatos szolonyecek te-

litési kivonataiban, a) Regresszids egyenes.
b) Iterdcidval szdmitott.

A NaCOj7, NaHCOY és NaSO7 ionpérkon-

centrieiok fuggése az oldat ioner6sségétsl

karbonét-hidrokarbonétos szolonesdkolk te-
litési kivonataiban.
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téknek megfeleléen a Nat ionok domindlnak, a Ca?* és Mg2* ionok koncent-
racidja csekdly.

Az oldat elektrolitszerkezetét tekintve a karbonét ionoknak 27 — 41
%-2 képez ionpdrt, a szulfit ionoknak 5 — 8 9 -a, a hidrokarbonit ionok-
nak 1 — 2 %-a fordul el§ ionpdr formdjiban. A klorid ionok ionasszocia-
tumot nem képeznek. A magnézium ionoknak 50 — 75 9 -a, a kalcium ionok-
nak 50 —65 %-a, a natrium ionoknak mintegy 5 — 6 9 -a lehet ionasszocia-
tum formajaban.

A szolonyec talajok esetében a telitési kivonatokban az anionok koziil
a szulfit ionok fordulnak el legnagyobb mennyiségben, a klorid és hidro-
karbonat ionok ardnya aldrendelt. A kationok kéziil a ndtrium ion koncent-
récidja a legnagyobb és széles skilan valtozik (7. dbra). A Ca2t és Mg?" ionok
mennyisége joval kisebb, s csak egyes szintekben né meg jelentékenyen. A
szulfat ionoknak 6 —10 9 -a képez ionpdrt. A koncentrdcié arinyoknak
megfelelSen ahszolit értékben a NaSO; ion koncentricidja a legnagyobb,
maid ezutin kovetkezik a CaS0Y és MgSO0? ionasszocidtumok koncentrici-
oinak értéke.

Az ionparképzésre val6 hajlamot a relativ értékek jobban tiikrozik. Igy
a Mgt ionoknak 15 — 50 9 -a, a Ca" ionoknak 15 — 50 %-2, & Na* {onok-
nak 1--5 9%-a képez ionasszocidtumot. Ennek megfeleléen az ionparképzés
figyelembe vételével szamitott és mért ionkoncentracidk ardnya eltérs lesz,
az ionok sajitsigaitol és az oldat sszes koncentriciéjatdl fiiggs értéket ad
(8. abra).

mél/l A mél /| B
107, 107
10 4 ]0‘2‘
a) — X0 b) X
x
y=-0,13+103 x y=-0,34+098 x
-3 -3
10 T 10 T
10-2 10" 1072 107" 10°
I mél /1 I mal/l
7. abra

Na* ionaktivitdsok az ionerdsség fliggvényében telitési kivonatokban, A) Karbondt-hidro-
karbondtos szoloncsik. B) Szulfdtos szolonyec. a) Szdmitott an,+; bh) Meért BNyt
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A szabad toltéssel rendelkezd ionok koncentraciéjanak kisebb értéke
s ezen beliil az egy- és kétvegyértékil ionok eltérf viselkedése kihat a vizben
rosszul oldédo sék oldédasira, karbondtos oldatok esetén a (CO;™) : (HCO;)
ionaktivitdsok ardnyara, s ezen keresztill az oldat pH-értékének alakulé-
séra. Az egy és kétvegyértékil szabad téltéssel rendelkezd kationok ardanyé-
nak eltoléddsa pedig a kationkicseréldési egyensilyt tolja el

Az jonpirképzédésnek a vizben rosszul oldédé sk oldhatésigéra gya-
korolt hatdsa kettds:

— az oldat kisebb iondlis koncentrdcidja noveli az ionok aktivitasi

koefficienseit & ezzel csdkkenti az illeté 86 oldéddsat.
— az ionpérképzédés, az oldatban levé szabad ionok aktivitdsanak
csikkenése noveli a vizben nehezen oldddd sok telitési koncentriciojat.

A két hatds kozil az utdbbi az erésebb, s ezért van az, hogy — féleg
toményebb oldatokban — a ténylegesen mért ionkoncentricié nagyobb,
mint az oldhatdsdgl szorzatok alapjan szamitott érték. A karbondtos szo-
lonesdk és szoloncsak-szolonyee talajok mintdibél készitett telitési kivonatok
adataibdl négyféle modszerrel szdmitottuk a kalciumkarbonit oldhatosigi
szorzatdt:

a) a kalcium és karbondt ionok mért koncentraciéibol és a DEBYE-HUC-
KEL egvenlettel szdmolt ionaktivitasi koefficiensekbél;

Cgzamitott

€ mért

1,00-|

0904 .
080
070-
060

0,50+

0,40

T 1
1072 107 10°
Imal /1
8. dbra
Szdmitott és mért ionkoncentrdeidk viszonydnak fiiggése az ionerdsségtdél szulfitos szolo-
nyecek telftési kivonataiban.
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b) a kalcium és karbondt ionok iterdciéval szdamolt és az ionparkép-
z8dés lehetdségét figyelembe vevs ionaktivitdsaibdl;

¢) az lonparképzdédést figyelembevevd ionkoncentrdciékbél és a sok
kozepes aktivitdsi koefficiensébdl a ,,mean salt method”-dal [9] szamitott
individudlis ionaktivitdsi koefficiensekkel;

d) a kalcium ion aktivitdsanak iterdciéval szamolt és az ionpéarképzd-
dés lehetdségét figyelembe vevd aktivitdsdbdl, valamint a szénsav disszoci-
dcié allandéjinak koncentricié fiiggvénvével szamitott karbondt ionakti-
vitds értékébdl.

Mind a négy médszer esetében a szdmitott oldhatésigi szorzatok érté-
kei azonos szdmitdsi mdédszeren beliil jelentésen szértak. Az atlagértékek
a szamitdsi moédszerek eléz sorrendjében a kévetkezék voltak:

a) 3,66 %107
b) 1,153 x 107
c) 6,41 %108
d) 1,35x 108

Az dtlagértékek szerint az ionparképzédést figyelmen kiviil hagyva a
kalciumkarbondt oldhatésigi szorzata kozel negyvenszerese az elméleti érték-
nek. Az ionpirképzédést figyelembe véve az oldhatéségi szorzat az elgbbi-
nek kézel egyharmadara csékken. A ,,c”” médszernél, ahol az aktivitdsi koef-
ficienseken keresztiil az oldat osszetételét és az ionok individudlis sajatsdgait
jobban figyelembe vettiik, az dtlagérték megkozelitette az oldhatdsagi szor-
zat elmeleti értékét. Végiil abban az esetben, ahol a karbonét ionok aktivi-
tdsdt az oldat pH-értékébél szamitottuk, és figyelembe vettitk a szénsav
disszocideié dllanddjanak koncentricidfiiggését, a kaleiumkarbonit oldhaté-
sagi szorzatdnak dtlagértéke még kozelebb volt az elméleti értékhez.

A karbonat és hidrokarbondt ionok aktivitisit és ezek aranyat befo-
lydsolja a szabad toltéssel rendelkezd ionok koncentricidja, az ionok akti-
vitdsi koefficiensei, valamint a szénsav disszocidcié alland6janak koncent-
riciotol valé fiiggése. Az ionpdrképzédés mindezen tényezik szdmszert
értékét megviltoztatja.

A karbondt ionok két vegyértékiiek lévén, ionparképzédésre hajlamo-
sabbak, mint az egy vegyértékkel biré HCO3 ionok. Tonparképzadést fel-
tételezve ezért az oldat szabad toltéssel bird karbonit ionjainak aktivitdsa
nagyobb mértékben csvkken, mint a hidrokarbonat ionoké.

Az oldat iondlis koncentracidjinak csokkenése hat az ionok aktivitési
koefficienseinek értékére. Az iondlis koncentricié esokkendse noveli az akti-
vitdsi koefficiens értékét, s ez a novekedés karhondt ion esetében nagyobb,
mint hidrokarbondt ion esetében.

Az oldat dsszes ionkoncentricidjinak csokkendsével né a szénsav disz-
szocidcio dllandéjinak értéke, s ezzel egviitt a Jkarbonat ionok aktivitdsa
relativen né. Mindezen felsorolt hatdsok koziil az lonparképzidés és az ezt
meghatdrozé asszocidciés dllandé értéke a meghatdrozé, s az iterdcids szd-
mitas utdn kapott karbondt és hidrokarbonit ionok aktivitas ardanya kisebb,
mint a mért koncentrdcick alapjin megadott érték (8. tdblazat).

A karbonat és hidrokarbondt ionok aktivitis ardnvanak csokkendse
ha kis mértékben is, de csokkenti az oldat pH értékét. A karbonstos szolonesdk
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és szoloncsik-szolonyec talajok mintéinak telitési kivonataiban a karbonét-
hidrokarbondt modell oldatokra kapott alibbi osszefiiggésekbdl szamoltuk
az oldatok pH-értékét

oH — 10,093 + 1,004 T + 1g €% -
’ ’ HCO7)
(008
H = 10,1316 41,1085 /T + Ig -2~ 7
! V18 Gc0m) )
pH = 11,4799 + 0,9105 /T + Ig @ )

A fenti 6sszefiiggések koziil a 6. sz. egyenletnél az oldat ionerGsségének és
az ionok aktivitdsdnak szdmitdsanal a mért koncentracidkat vettiik figye-
lembe. A 7. sz. egyenletndl figvelembe vettitk az ionparképzidés lehetésé-
gét és a korrigalt ionaktivitdsokkal szamoltunk (8. tablazat).

A szdmitott pH értékek dtlaga a legkisebb ott volt, ahol az ionparkép-
z8dést és a szénsav mdsodik disszocidcié dllanddjanak koncentrdicid fiwge-
sét figyelembe vettiik. Ez tért el egyébként leginkabb a mért pH értékek
atlagatol is. Valamivel nagyobb pH értékeket kaptlunk akkor, ha a karbonat
¢és hidrokarbonat ionok analitikailag mért értékeivel szimoltunk, és figvelmen
kivil hagvtuk az ionparképzidés lehetségét. Az igy kapott dtlagérték koze-
lebb volt kissé a mért pH értékek atlagahoz, de a szamitott értékek itt is min-
den esethen kissé savasabbnak mutattik az oldatot, mint az a mért pH érté-
kek szerint volt. A szdmitott és mért pH értékek kozott a legjobb egvezést
akkor kaptuk, ha az oldat pH értékét az 5. su. egvenlet alapjin a karbondt
ion iterdcidval szamitott aktivitdsabdl, a szénsav koncentracid és disszocidcids
allandék koncentracid figeését figvelembe véve szdmoltuk. Ebben az esetben
a szamitott és mért pH értékek dtlag eltérése 0,06 pH, az eltérések szélsd
értékei —0,34— +0.72 pH, a mért és szdmitott értékek kozott az eltérés nem
egy iranyi.

Az ionparképzddés tehdt, az oldat pH értékét hefolyasolja. Ez a hatas
a pH értéket meghatdrozé egyéb ténvezdk mellett (szénsav koneentracid,
karbonat-hidrokarbondt vegyiiletek hidrolizise) nem jelentds, s az dltaluk
kialakitott pH-értéket csupdn kis mértékben modositja.

Ez a megillapitds nem altaldnos érvényil, és csak azokra az oldatokra
igaz, ahol az oldat tulajdonsdgait a karbondt-hidrokarhonit ionok tilstlya
hatirozza meg, és a kationok kéziil az oldathan a nitrium lonoké a vezetd
szerep. Az dltalunk vizsgdlt kivonatok kozill a karbondtos szolonesik és
szoloncsik-szolonyec talajok mintdinak telitési kivonatai képviselték ezt a
tipust.

A szolonyec talajok telitési kivonataiban az anionok kozill a szulfitok
domindltak, a kivonatok pH értéke kizel semleges volt.

A karbondtos és szulfitos jelleget reprezentdld vizsgdlt talajkivona-
tok kozis jellemz&je, hogy ionalis koncentracidik nivekedésével kozel ara-
nyosan nétt a natrium ionok koncentricidja. Kz a jelenség hazai szikes tala-
jaink nagy részére jellenzd [5, 6, 23, 24], s alapvetfen geokémiai okokkal
magyarizhaté. Az a tény, hogy az egy vegvértékd nitrium ion ionparkép-
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zésre kevésbé hajlamos, mint a két vegyértékdl kaleium és magnézium ionok,
a talaj oldatdban a ndtrium ionok meghatarozé jellegét erdsiti meg. Az ite-
racios modszerrel szamitott szabad toltéssel bird ndtrium ionok aktivitdsa-
nak logaritmusa az oldat ioner6sségének logaritmusival linedrisan valtozik,
s a korreldcios egyiitthat6 0,998. A kationok ionpérképzési hajlamaban valé
eltérés mind szulfétos, mind karbonatos talajok oldatdban az egy és két vegy-
értékil kationok aktivitdsdnak ardnyit az egy vegyértékliek javdra tolja el.
Ez az arédnyeltolédas anndl jelent8sebb, minél nagyobb az oldat koncent-
ricidja. Jol lathatd ez az altalunk vizsgalt két szolonyec talaj telitési kivo-
natainak adataibél. A mért ionkoncentrdciokbdl kapott és az iterdcid utdn
a szabad toltéssel biréd ionok aktivitdsdbél szamitott natrium adszorbeids
ardny anndl jobban eltér, minél nagyobb az oldat ionerdssége (9. téablizat).
A natrium adszorbeids ardny nivekedése az oldat koncentracidjinak nive-
kedésével és az ionparképz8dés erdstdésével a kation kicserélGdési egven-
stulyt a natrium ionok javara tolja el. Ilyen feltételek mellett viszonylag hig
szulfatos talaj oldat is relativen nagy nétrium telitettséget tart fenn a talaj-
ban, elSidézve, vagy fenntartva a szolonyecek képzidésének feltételeit.

Osszefoglalas

1. Natriumkarbonét-hidrokarbonit modell oldatokon, valamint négy
kiillonboz6 szikes talaj telitési kivonatain vizsgiltuk az ionpérképzidési mo-
dell alkalmazhatésigat és az ionpdr koncentricidk szdmitdsanak médszerét.

2. Az ionpar-koncentracié szamitésira haszndlt iterdcids médszert tgy
moédositottuk a negativ koncentricié kikiiszobolésére, hogy minden lépés
utdn szdmoltuk az ionkoncentriciék sulyozott atlagdt. A koncentricidk
fiiggvényeénél a kozépt6l vald eltérés mértékének kifejezésére az ionpér-kon-
centracié osszeg és eredeti ionkoncentricié hényadosa altal meghatdrozott
hibafliggvényt vezettilk be.

3. A modell oldatok és telitési kivonatok adataibdl végzett szdmitdsok
azt mutatjik, hogy az irodalombdl ismert moédszer fenti médositdsa meg-
felel6 és az oldat Gsszetételének matrix hatdsat figyelembe vevl silyozott
4tlagoldssal végzett iterdcids moédszer teszdleges Osszetételil és koncentra-
ciéja oldatokra alkalmazhatd.

4. A szamitdsok szerint — megegyezden az irodalmi adatokkal — az
ionpdrképz6dés mértéke figgott az ionok koncentriciéjatél, toltésétsl és
méretétdl. A kationok kozil a Mg?* ionok 15—175%-a, a Ca?t ionok 15—
65%-a, a natrium ionok 1—69%.-a képezett ionpért.

5. Az ionparképzddési modell alkalmazdsdnak realitdsat valésziniisiti
az, hogy az ionszelektiv elektrodival mért és az ionparképzidés figyelembe
vételével a langfotometridasan meghatdrozott koncentraciékbél szimolt nét-
rium ionaktivitdsok mind a modell oldatok, mind a telitési talajkivonatok
esetében jol megegyeztek.

6. A telitési talajkivonatokban az oldat osszes iondlis koncentrdcid-
jdnak novekedésével a natrium ionok aktivitdsa arinyosan nétt. Az cldat
ionalis koncentrcidjinak és a szabad toltéssel rendelkezé natrium ionok
aktivitdsa kozotti linedris logaritmusos osszefiiggés mind a karbondtos mind
a szulfitos telitési talajkivonatoknal fennallt.
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7. A kationok eltérd ionparképzési hajlama a talaj oldatdnak nétrium
adszorpeids ardnyét ndveli. A ndtrium adszorbeids ardny pozitiv irdnya vil-
tozdsa az oldat ionerdsségének ndvekedésével né, és uz ionparképzédés nove-
kedésével a kationkicserélddés egyensilydt a natrium ionok javéra tolja el.

8. Karbondtos oldatokban az ionpdrképzédési modell alkalmazasa nem
kiiszoboli ki a szénsav disszocideié dllandéjanak koncentracisfiiggését.

Ilyen feltételek mellett az oldat pH értékét és a kalciumkarbonit
oldhatésdgit az ionpirképzddés mellett az oldat széndioxid koncentricidja
¢s a szénsav disszocideid édllanddjanak koncentrciéfiiggése befolydsoljak.
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Studies on the Ionic ““Structure” of Sodium-Carbonate Containing
Solutions and Soil Saturation Extracts
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Rescarch Iustitute for Soil Bcience and Agricultural Chemistry of the ITungarian Academy of Sciences
and the Computer Center of the Clothiug-Factory “Mijus 1., Budapest

Summary

The total ionie concentration of the soil solutions varies in a wide range. In non-
saline soils it is relatively low and usually it does not surpass the 0,01 mol/l. In salt
affected soils, depending on the chemistry and degroe of salinization and/or alkalization,
the salt eoncentration of the soil liquid phase can be as high as 0,1 —5 mol/l, or even maore,

In solutions with high conecentrations of salts, a special “structure” of electrolyte
is formed, due to the electrostatical interaction of ions. This interaction has an effect
on the concentration of ions with free valences and, as a result of the formation of the
“structure’ of electrolytes, it influences several properties of the solutions, as: the equiva-
lent conductivity of the electrolyte, the solubility of sparingly soluble salts, the degree
of dissociation of the dissolved salts and the ratio of ion-activities in the solution.

The changes in the above mentioned properties of the soil solution manifest them-
selves in the formation and properties of salt affected soils.

The solutions of sodium-carbonate, — bicarbonate (Table 2.), the saturation ex-
tracts of carbonate-solonchak, carbonate solonchak-solonetz and sulphate containing
solonetz soils (Table 4.) were analysed to evaluate the applicability of the ion-pair forma-
tion model to characterize the electrochemical behaviour of mixed salt solutions, The
well-known method of iteration was applied to calculate the ion-pair concentrations in
the sodium-carbonate, — bicarbonate solutions (Fig. 1.).

Applying the same programme for the computation of ion-pair concentrations in
saturation extracts, we received negative ion concentrations as intermedier values in
50 percentage of the cases. The method of culculation was modified with the formation
of weighted averages of ion concentrations after cach iterative step.

The deviation of the function of eoncentration from the mean was corrected by
the introduction of an error function, containing the ratio of the sum of ion-pair concen-
trations to the analytical concentration of the ion. Introducing the above described modi-
fications into the programme, we have such a general way of caleulation, which assures
convergence in every ionic composition of the electrolyte (Fig. 4.). Computation carried
out with the data of sodium-carbonate, — bicarbonate solutions and saturation extracts
verified that the modified programine of iteration — the introduction of weighted aver-
ages of ion concentrations and the correction of the matrix effect of solution compounds
with an error function — can be applied for solutions of any eomposition and concentra-
tion.

The degree of ion-pair formation — in accordance with other data published —
depended on the valences, sizes and concentrations of the ions (Tables 3 and 5, Figs. 5 and
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6). Among the cations 15— 75%, of the magnesium ions, 15— 65% of the calcium ions and
1—69 of the sodium ions formed ion-pairs (Table 6, Figs. 3 and 8).

The applicability of the ion-pair formation model to characterize the electrolytes
was proved by comparing the activities of sodium ions caleulated after distracting the
sum of ion-pair concentrations and measured with ion-selective eleetrode. The calculated
and measured values of ion activities agree both in the case of sodium-earbonate, -bicar-
bonate solutions and saturation extracts (Tables 2, 3 and 7).

The activity of sodium ion increased parallel with the increase in the total ionic
concentration in the saturation extracts of the investigated soil samples.

The linear-logaritmic function of the activity of sodium ions with free charges and
the ionic eoncentration of the saturation extracts of carbonate-solonchak and sulphate-
solonetz soils refers to the decisive role of mobile sodium in the formation of salt affected
soilg in the investigated area.

The deecisive role of mobile sodium is strengthened by the different ability of cations
to form ion-pairs. The different degree of ion-pair formation in cases of sodium, caleium
and magnesium ions increase the SAR value in the soil golution (Table 9). The increase in
the SAR value due to the ion-pair formation comes forward as the ionic concentration
of the soil solution increases and it shifts the balance of exchangeable cations to the favour
of sodium.

In solutions containing sodium-carbonate, the ion-pair formation model does not
eliminate the dependenee of the dissociation constants of carbonic acid on the ionie con-
centration of the solution. The function of the dissociation constants and ionic concentra-
tion of the solution has to be taken into account as one of the factors influencing the pH
value of soil solution and the solubility of ealcium-carbonate in alkaline soils (Table 8.).

T'able 1. Dissociation constants of ion-pairs to be expected in the solution of salt
affected soils. (1) Ton-pair.

Table £. Chemical eornposition of Na-carbonate, -bicarbonate solutions. (1) Ratio of
dilution. (2) Ionicstrength. (3) Na*-activity. (4) yNa+ calculated from the measured activity
and concentration of sodium ion. (8) yNa+ calculated by the Debye-Hiickel equation.

Table 3. Jonic “structure’ of Na-carbonate, Na-hydrocarbonate solutions. (Cal-
culated values). (1) Dilution ratio. (2) Second dissociation constant of H,CO,,.

Table 4. Ton concentrations measured in saturation extracts of salt affected soils. (1)
Soil type, No. of profile and depth of horizon, cm: A) Carbonate-hydrocarbonate contain-
ing solonchak soils, B) Sulfate containing solonetz soils, (2) Ionie strength.

Table 5. Tonic “structure™ of saturation extracts of salt affected soils. For mark-
ings see Table 4. Note: the concentrations in the 0—3 em and 30 —40 em layers of profile
No. 2. did not converge (probably due to the uncertainity of the determination of Ca?*

— and Mg?+ -ion with low concentrations).

Table 6. Quantity of ions with free valences in the percentage of the total concentra-
tion of the given ion in the saturation extracts of salt affected soils. (1) See Table 4.

Table 7. Measured and calculated values of Na*-activities in saturation extracts
of sulfate containing solonetz soils. (1) No. of profile and depth of the horizon, em. (2)
Measured. (3) Calculated.

Table 8. Measured and caleulated pH values and carbonate-hydrocarbonate acti-
vity ratios in saturation extracts of caleareous solonchak and solonchak-solonetz soil. (1)
§O. of profile and depth of the horizon, em. (2) Measured. (3) Calculated by equations 6.,

. and 8,

Table 9. Na-adsorption ratio and exchangeable sodium percentage values in
saturation extracts of saline soils, caleulated from the original and iterated values of ion
concentration and ion activity. (1) Soil type, No. of profile and depth of horizon, cm. (2)
Sodium-adsorption ratio. (3) Exchangeable sodium percentage. (4) Caleulated from ori-
ginal and iterated values of the ion concentration. (5) Caleulated from original and iterated
values of the ion activity.

Fig. 1. Ca®+-jon concentration after each step of the iteration. a) The calculation
is convergent even with the original method. b) We have the same result after fewer
steps of iteration by the formation of weighted average of ion concentration. Horizontal
axis: Number of steps of iteration.

Fig. 2. Na+-ion activities and NaCO7 —NaHCO{ ion-pair concentrations as fune-
tions of the ionic strength of the solutions containing Na,00,—NaHCO, after iteration.
a) Measured activities of sodium.

Fig. 3. Dependence of calculated and measured ion concentration ratios on the
ionic eoncentration o f solutions containing Na,CO;—NaHCQ,. Vertical axis: Cgeuatea/

Omeasured-
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Fig. 4. Ca?t-ion concentration after each step of iteration. a) The caleulation by the
original method is divergent. b) The calculation is convergent by weighted averaging.
¢) The negative value received in 1. step is put into the positive area by simple averaging.
d) Points received by weighted averaging.

Iig. §. Dependence of NaSOy7 ion-pair concentration on the ioni¢ concentration
of the solution in saturation extracts of sulphate containing solonetz soils. a) Regression
line, b) Caleulated by iteration.

Fig. 6. Function of NaCOjy, NaHCOS and NaSOj7 ion-pair concentrations on the
ionic strength of the solution in the saturation extracts of carbonate-hydrocarbonate
containing solonchak soils.

Fig. 7. Na*-ion activities as a function of the ionic concentration in saturation
extracts, A) Carbonate-hydrocarbonate containing solonchalk soil, B) Sulphate containing
solonetz soil, a) Calculated ayn,+; b) Measured ay,+.

Fig. 8. Function of calculated and measured ionic concentration ratios on the ionie
strength in saturation extracts of sulphate containing solonetz soils. Vertical axis:
Ccalculatedfcmeasured-

Untersuchung der Struktur von Elektrolyten in Modell-Lésungen
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Zusammenfassung

Die Bodenltsung ist eine Elektrolytlésung, deren siimtliche Tonenkonzentrationen
sich in weitem Bereich dndern. In nicht salzhaltigen Béden ist sie verhiltnisméssig nied-
rig, 0,01 Mol/1. Im Falle von Szikbéden ist die Konzentration der Lésung vom Ausmass
der Verszikung abhéngend 0,1—5 Mol/1 oder noch grisser. In Losungen von solcher Kon-
zentration formt die elektrostatische Wechselwirkung der Ionen in der Losung cine eigen-
artige Struktur der Elektrolytlosung. Diese Wechsel wirkung beeinflusst die Konzentration
der iiber eine »freies Ladung verfiigenden Tonen in der Losung, dadurch auch die elektri-
sche Leitfihigkeit der Lésung, die Loslichkeit der schwerloslichen Salze, sowie den
Dissoziationsgrad der gelésten Salze. Die Struktur der Elektrolytlosung beeinflusst die
Alktivitiitsverhiltnisse der in der Losung befindlichen Ionen.

Mit Na-Karbonat — Na-Hydrokarbonat Modell-Lésungen (Tab. 2.) und aufgrund

von Analysenangaben der Sittigungsausziige von Na-karbonathaltigen Solontschak-,
Na-karbonathaltigen Solontschak-Solonetz-, sowie von sulfathaltigen Solonetzbéden
haben wir untersucht, wic das Modell der »Jonenpaarbildung« zur Beschreibung des
elektrochemischen Verhaltens von zusammengesetzten Salzlésungen dienen kénnte.
Die aus der Literatur bekannte Iterationsmethode zur Berechnung der Tonenpaatkon-
zentration war im Fall von Na,C0,—NaHCO, Modell-Lésungen verwendbar (Abb. 1.).
Bei den mit den Bodenausziigen durchgefithrten Berechnungen haben wir als Mittelwert
in ungefdhr 50%, der Fiille eine negative Ionenkonzentration erhalten. Deshalb wurde die
Methode der Berechnung so geéindert, dass nach jedem Schritt der Iteration der gewogene
Mittelwert der lonenkonzentration errechnet wurde. Bei der Konzentrationsfunktion
wurde zum Ausdruck der Abweichungen vom Mittel eine durch den Quotienten der Sum-
me der Tonenpaarkonzentration und der urspriinglichen Tonenkonzentration bestimmte
Fehlerfunktion ecingefiihrt (Abb. 4.). Durch die Modifizierung steht uns ein allgemeines
Verfahren zur Verfligung, das im Falle einer jeden Ionenzusammensetzung eine Konver-
genz sichert.

Die Berechnungen aus den Angaben der Modell-Lésungen und der Siattigungsaus-
zlige ergaben, dass die Modifikation der bekannten Methode zweckentsprechend ist,
und dass die durch dic Anwendung des die Matrix-Wirkung der Zusammensetzung der
Lésungen beachtenden gewogenen Mittels durchgefithrte Tterationsmethode bei Losungen
von beliebiger Zusammensetzung und Konzentration anwendbar ist.

Den Berechnungen zufolge — in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben —
bing das Ausmass der Tonenpaarbildung von der Konzentration und der Ladung der
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Tonen ab (Tab. 3. und &.; Abb. 5, und 6.). Unter den Kationen bildeten 15— 759%, der
Mg+ —lonen, 156—659% Ca**+—Ionen und 1—06% der Na*-Tonen Jonenpaare (Tab. 6.;
Abb. 3. und 8.).

Die Realitéit der Anwendung des Modells der Tonenpaarbildung wird auch dadurch
unterstiitzt, dass die durch die mit der Na-Ionenselektiven Elektrode gemessenen und
durch die flammenphotometrisch, -die Ionenpaarbildung in Betracht gezogen — bestimm-
ten Konzentrationen errechneten Ionenaktivitiiten sowohl im Falle der Modell-Lésungen
(Tab. 2. und 3.), als auch der Séttigungsausziige (Tab. 7.) gut iibereinstimmten.

Die Aktivitit der Na-Tonen in den Séttigungsausziigen hat sich mit der Zunahme
der gesamten Tonenkonzentration der Lésung proportional erhiht. Zwischen der Ionenkon-
zentration der Losung und der Aktivitit von lonen mit freier Ladung besteht in den
gesittigten Auszigen sowohl der karbonathaltigen, wie auch sulfathaltigen Boéden ein
Iinearer logarithmischer Zusammenhang (Abb. 7.), der beweist, dass auf dem untersuchten
Gebiet die Chemie der Verszikung durch die Dynamik der mobilen Na-Verbindungen
bestimmt wird.

Die abweichende Neigung der Kationen Tonenpaare zu bilden, erhéht den Wert
des Na-Adsorptionsverhiltnisses in den Bodenldésungen (Tab. 9.), Die positiv gerichtete
Verschiebung des Na-Adsorptionsverhiéltnisses nimmt mit der Tonenstirke der Lésung
und mit der Zunahme der Wahrscheinlichkeit der Tonenpaarbildung zu, und verschiebt
das Gleichgewicht des Kationenaustausches zu Gunsten der Na-Tonen.

In karbonathaltigen Losungen ecliminiert das Ionenpaarbildungsmodell die
Konzentrationsabhingigkeit der Dissoziationskonstanten der Kohlensiure nicht. Unter
diesen Bedingungen beeinflussen — neben der Ionenpaarbildung — die CO,-Konzentration
der Lisung und die Konzentrationsabhingigkeit des Dissoziationskonstanten der IXohlen-
gdure den pH-Wert der Bodenldsung und die Léslichkeit des Kaleiumkarbonates (Tab. 8.).

Tab. 1. Dissoziationskonstanten von in salzhaltizen Bodenlosungen am wahr-
scheinlichsten vorkommenden Ionenpaaren. (1) Ionenpaar.

T'ab. 2. Untersuchungsangaben der Modell-Lésungen von Na-karbonat— Na-hydro-
karbonat. (1) Verdiinnungsverhiltnis. (2) Ionenstéirke. (3) Na *-Aktivitit, (4) ¥ na+ (ge-
messen). (9) ¥ nz+ aus der Debyc-Hiickel-Gleichung berechnet.

Tub. 3. Elektrolytstruktur der Modell-Lissungen von Na-karbonat und Na-hydro-
karbonat. Durch Berechnung erhaltene Angaben. (1) Verdiinnungsverhiltnis. (2) Zweite
Dissoziationskonstante der Kohlensiiure.

Tab. 4. Gemessene Tonenkonzentration von Sittigungsausziigen der Szikbbdden. (1)
Bodentyp, Nummer des Bodenprofils und Tiefe der Schicht, em. A) Karbonat-Hydro-
karbonathaltige Solontschakbdden. B) Sulfathaltige Solonetzbéden. (2) Ionenstiirke.

T'ab. 5. Elektrolytstruktur von Sittigungsausziigen der Szikbéden. Bezeichnungen
s. Tab. 4. Bemerlkung: Die Angaben der 0— 3 em, sowie der 30—40 em Schichte des Boden-
profils No. 2. konvergierten nicht (wahrscheinlich wegen ungenauen Ca?+- und Mg**+
-Konzentrationsbestimmungen).

Tab. 6. Konzentration der dissoziierten Tonen in %, der Gesamtkonzentration des
gegebenen Ions in den Séttigungsausziigen von Szikbéden. (1) S. Tab. 4.

Tab. 7. Gemessene und berechnete Na*-Aktivititswerte von Sittigungsausziigen
der sulfathaltigen Solonetzbéden. (1) Nummer des Profils und Tiefe der Bodenschicht,
em. (2) Gemessen. (3) Berechnet.

T'ab. §. Gemessene und berechnete pH-Werte, sowie die Karbonat—Hydrokarbonat
Aktivitétsverhiiltnisse von Sdttigungsausziigen der karbonathaltigen Solontschale- und
Solontschak-Solonetzboden. (1) Nummer des Profils und Tiefe der Bodenschicht, em. (2)
(zemessen. (3) Berechnet aus den Gleichungen No. 6., 7. 8.

Tab. 9. Na-Adsorptionsverhiltnis und austauschbare Na-% -Werte von Sittigungs-
ausziigen der Szikboden aus den urspriinglichen und iterierten Werten der Ionenkonzent-
ration und Tonenaktivitit berechnet. (1) Bodentyp, Nummer des Profils und Tiefe der
Bodenschicht, em. (2) Na-Adsorptionsverhéltnis, (3) Austauschbares Na in %. (4) Aus
den urspriinglichen und iterierten Werten der Ionenkonzentration berechnet. (5) Aus
den urspriinglichen und iterierten Werten der Tonenaktivitit berechnet.

Abb, 1. Ca?t-Tonenkonzentrationswerte in den einzelnen Schritten der Iteration.
a) Die Berechnung ist auch bel Anwendung der Originalmethode konvergent. b) Dasselbe
Ergebnis wird durch Bildung des Mittelwertes schneller erreicht. Abscisse: Anzahl der
Schritte der Iteration.

Abb, 2. Nat-Ionenaktivitdt, sowie NaCO;—NaHCO}-Ionenpaarkonzentration
als Funktion der Tonenstérke in wissrigen Na,CO;— NaHCO,-Lésungen nach der 1teration.
a) Gemessene Na-Aktivitédten.

Abb. 3. Abbéingigkeit des Verhdltnisses von berechneten und gemessenen Ionen-
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konzentrationen von der Tonenstiirke in wissrigen Na,CO,;— NaHCO;-Losungen. Ordinate:
Cherecnnet?  Cgemessen- : ¢ 2 : .

Abb. 4. Ca?+-Tonenkonzentrationswerte in den eizelnen Schritten der Iteration.
a) Die Berechnung ist mit dem Originalverfahren divergent. b) Bei Anwendung des gewo-
genen Mittelwertes ist die Berechnung konvergent. ¢) Den in dem ersten Schritt erhaltenen
negativen Wert versetzen wir durch einfache Mittelwertbildung in den positiven Bereich.
d) Durch Bildung des gewogenen Mittelwertes erhaltene Punkte.

Abb. 5. Abhingigkeit der NaSOj-Ionenpaarkonzentration von der Ionenstirke
der Lésung in Sittigungsausziigen der sulfathaltigen Solonetzboden. a) Regressionsgerade.
b) Mit Iteration berechnet.

Abb. 6. Abhiingigkeit der NaCOy, NaHCO§ und NaSO7-Ionen paarkonzentratio-
nen von der Ionenstiirke der Losung in den Sittigungsausziigen von karbonat-hydro-
karbonathaltigen Solontschakbbden,

Abb. 7. Na+t-Ionenaktivitéit als Funktion der Tonenstéirke in Sittigungsausziigen.
A) Karbonat-hydrokarbonathaltiger Solontschakboden. B) Sulfathaltiger Solonetzboden.
a) Berechnete Ionenaktivitit (ay,+); b) Gemessene Tonenaktivitit (an,+ ).

Abb. 8. Abhidngigkeit des Verhéltnisses von berechneten und gemessenen Ionen-
konzentrationen in den Sédttigungsausziigen von sulfathaltigen Solonetzbéden, Ordinate:

Cbercchnct/ogemessen'

H3yueHHe CTPYKTYPbl 3NEKTPOIUTOB B MOJIeJIbHBIX PACTBOPAX M BOJHLIX BBITS)KKAX

K. TAPAB, O, YHJAAI u H, THHTEP

Hayuro-ucenenonaTeTbCKBiE HHCTUTYT TIOUBOBEEHHA H arpoxumvi BAH u BbluHCIMTENbLHBLIH 0TAEN
wBeiHoH ¢Gabpuxn cMaromr 1o, Bynanemr

Pezwme

[TousenHwlii pacrsop npepcrasiaser coboli Takol pacTBop 9JCKTPONIHTA, 0dWasl MoHHAS
KOHILEHTPALIMA KOTOPOro H3MEHACTCS B BechbMa WIHPOKMX Ipeesiax, a B He3acoJIeHHbIX MOYBax
ABJACTCS 04eHL HU3KoH — 0,01 mon/i. B 3aco/eHHBbIX 10YBax, B 3aBUCHMOCTH OT CTEMEHH H
XIMH3Ma 3aCONICHHA, KOHILEHTPAllMA pacTBopa HameHstercsl B Ipefenax 0,1—5 mon/n, Gonee
TOT'0, MOXKCT MPeBLIIATL 001y 10 KOHLEHTpAIlHIO coJiel B 5 MoJi/11. B TaKiIX KOHIIEHTPHPOBAHHLIX
pacTBopax 3JJIEKTPOCTATHYECKOE B3aMMoMAelicTBHEC MOHOB pacTBoOpa CO3JAeT CBoenDRAsHYH
CTPYKTYPY pacTBopa 3JIEKTPOJIMTOB. JTo B3aumoneHcTBHe BIHAET Ha IKOHLEHTPALHIO HOHOB,
HMEIOILHX B pacTBope ¢cBoGOIHY0» BaJICHTHOCTE M Yeped 3T0 Ha 3MIEKTPONPOBOJHOCTh pacTBopa,
Ha pacTBOPHMOCTE coJielf, cado pacTBOPHMbIX B BOJE, U Ha CTelleHb JHCCOLHALHH PACTROPEH-
HbIX coJjiell. CTpyKTYpa pacTBopa 3JIEKTPOJIHTOB CKa3LIBACTCS H HA COOTHOUIEHHE aKTHBHOCTH
HOHOB, HaXOASALMXCSA B pacTBope.

B momenbHbIx pactBopax kapOoHaT HaTpusl -riapoxkapboHaT HaTpHs (Tadn, 2), a TarsKe
HCIONb3YsT JaHHLIC AHAJIM3a HACLILEHHBIX BLITSDKEK W3 COA0BOrO COJIOHYAKA, COLOBOTO COJIOH-
Yaka-coJioH1a Hu cyibhaTaoro cosnoHila (Tad. 4), 3ydaiii Bo3MOXKHOCTb UCITOJIL30BAHHST MOJLEITH
«00pasoBaHHA HOHHLIX ABOHHHUKOB) JJI51 OMHCAHHMST 3JIEKTPOXHMMHYCCKOT0 TTOBENEHHS] COCTABHLIX
COJICBLIX PAacTBOPOB.

Jns pacyera KOHIEHTPALHMH HOHHBIX ABOHHHKOB, B cjyuae MOAE/bHHIX PACTBOPOR
rkapboHar maTpuss — OwuxapOosarT HaTpHs, HCMOJIB30BANH HTEPALIMOHHLI MCTOL, WHPOKO H3-
BCCTHBIHA B crienHanbHoi nurepatype (Puc, 1). IpH pacueTax aHaJjM3a HACLILCHHLIX BLITSDKEK,
npumepHo B 509, cayyaeB, B KAYECTBE [IPOMEYKYTOUHBIX BCJTHYHMH ITOJIYUHIIH OTPHIATEILHYIO
KOHIIEHTpaLMIo MoHoB, PacuerHuli meron mopH@HiMpoBa d TakiMm o0pa3om, UTO ToCHe KadK-
JIOTO MHTEPAIHOHHOTO WIAra pacCHHTANM CPEAHIOI0 BIBEUIAHHYK KOHIEHTPALMIO HoHoB. IpH
KOHLEHTPaUMOHHOH (QYHKINIH JJ1ST BBIPAXKCHHS BEJIMUHHLI OTKJIOHEHHS OT CepeRMHBl BBEH
hyHKUOHI0 OMIMOKH, ONpeeleHHYIO 110 YaCTHOMY OT ACHEHMST 0fiel KOHICHTPALHH HOHHLIX
ABOHHMKOB Ha HCXOZHYIO KoHUueHTpawiio (Puc. 4). Takolt mogupHinipoBaHHLIit MeTom odecrie-
YUBAET KOHBEPIeHI{0 U1 BCeX CJIyudeB HOHHOTO COCTaBa.

Pacuernl, mpoBeacHHLIE ¢ HCIIOIL30BAHMEM JAHHBIX MOJYUEHHBIX IIPH aHAII3e MOJeNb-
HLIX pACTBOPOB H HACLILEHHLIX BRITSKEK MOKasaJ, yto mMogAadUxauis cooTBeTcTBoBana 0i-
IEU3BECTHOMY METOJy M 9TOT MTCPALHOHHLI METOX, yUHTLIBAIOUIMI MATPHKC -BIIHSTHME XHMH~
YECKOro COCTaBa PACTBOPA M MPOBOIHMLIA Co B3BEIICHHBIM YCPEIHCHHEM, MOXKET HCII0Ib30BaTh-
cs1 A1 pACTBOPOB J000T0 XHMHUECKOT0 cocTaBa M /1000l KoOHUeHTpaLHH,

Januble pacueToB — [OATBEPIK/CHHLIE JHTEPATYPHLIMM JAHHLIMH — TOKa3aJiH,
9T0 00pa30BaHHE HOHHLIX [ABOHHHKOB 3aBHCHT OT BaJIGHTHOCTH passmepa M KOHIEHTPALHIN
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uonon (Taln. 3. 11 5; Pue. 5. u 6). Cpean xaTHONOB 00pa3oBajiM HOMHLIE NBOHHMKH HOHLI
MArHHSI — Ha 15 --75%, HOHBI KaabUMsl — Ha 15—659, HoHbl HATPHA — Hy 1— 6%,-08B.

PeaibiocTs HCOAB30BAHHA MOLeIH 00pPA30BAHMST HOHHBIX NBOMHUKOB MOATBE Y IaCTCSH
TCM, YTO HOHHLIE ATHBHOCTH, M3MEpEHHbIC BJIEKTPOJAMH CENEKTHMBHLIMH HA MOHMM HATpHS M
PACCHHTAHILIC N0 KOHUEHTPAUMAM, ONMPEACICHHLIM IIAMEHHBIM (JOTOMCTPOM, XOpOIUO COBMa-
AaJH KAK U151 MOAEJIBHBIX PACTBODOB, TaK M JUIST HACLILEHHbIX BolTsek (Taon, 2, 3 n 7).

B HacbIWEHHBIX BLITSHKKAX aKTHBHOCTb HOHOB HATPHA B03pacTaia NpOMOPUHOHATBH
yBeauveHH0 o0wei Honnoi KoHIEHTpaLHI pacTsopa. Kax BUI{éipGOHaTHHX, TaK 11 B cyJibgaTt-
HBIX HACHILUEHHLIX BLITSDKIGAX MeXcTy HOHHOH KOHIUEHTPAaUHeH pacTBopa M aKTHBHOCTEIO HOHOB
*CBOOOAHOH) BAJICHTHOCTH MMEeTCSs TMHeAPHAST JI0TapHMHYECKAST 30 BHCHMOCTE (Pnc. 7), yrassl-
BAKIEAA HA TO, YT0 B H3y4aemoH 001acTH XMMHM3M 3ACOJICHUSA 0OPEACISIeTCS AHHAMIKOM coeni-
HeHHIT NOABIKHOM0 HATPHA.

Crnoco0HOCTL KaTHOHOB 00pPA30BLIBATE PA3/IHYHELIE HOHHBIE NBOHHHKH B I10YBEHHOM pa-
CTBOPC TIOBLIMIACT COOTHOUIEHHE [I0IJIOIEHHOrD Halpist (Tadur. 9). CABUr coOTHOLICHMST IO T0-
WCHHOTO HATPHS B MOJOMCHTENBHYI0 CTOPOHY YBEJHYMBAETCH ¢ BO3PACTAHMEM HOHHOM CHIDLI
pacTBopa M ¢ yBCJHYEHHEM BOBMOMHOCTH 00pa30BaHMsI HOHHLIX ABORHMKOB. PaBHoBeCHe Ka-
THOIHOT) 00MCHA CABHTAGTCH B M0JIb3Y HATPHSI.

B KapOoHATHBIX pacTBOpax moacsib 00pa30BaHHs HOHHLIX QRBOHHHKOB He yCTpausieT 3a-
BHCHMOCTI IOCTOSTHHLIX AUCCOUHALIHH YIIICKHCAOTEL 0T KOHUEHTPALHIL. B Mono0HLIX yeloBHSIX
Ha BemiditHy pH H pactsopiaocTh KapHonaTa KajblHsA, Hapsay ¢ o0pa3oBaHMeM HoHHLIX
ABOIHUKOB, 0KA3LIBAET BJHSIHME KOHLEHUTPALMS ABYOKHCH YIIEpOJa B pacTBope H 3aBHCH-
MOCTE HTOCTOAHHDIX JHCCOLHAIIHH YTIICKHCIOTL 0T KOHIeHTpau it (Tad, §).

Tata. 7. KosphHIHeuTH! JHCCOLHALIMIL HOHHBIX ABOTHHKOB, BCTPEYAIOUUIXCS § MOUBCH-
HOM pacTBope 3acoeHHbIx noys. (1) HoHRHbIH qBOHHAK.

Taba. 2. JlaHHble aHaJIHM3a MOJEJILHLIX PACTBOPOB KapGoHaT HaTpisA — ruapoxkaplonaT
HaTpist. (1) Coothowenue pasdaBnenns, (2) KorieHTpauus, (3) AKTHBHOCTS HOHOB HATPHS.
(4) ¥Na+ (MBMepennast). (3) yna+ (paccudTaHmas Mo ypaBHEHHIO Heon-Xioren).

Tab.a. 3. CTpyKTYpa 3/IEKTPOIIHTA MOARILHBIX PACTEOPOB KApGolaT HATpHA — CHIpoKap-
OoHaT HaTpHsl. Pacuernbie Besurdunu (1) CooTHoIeHHe pa3daBieHHs. (2) Koaprumenr puc-
COUHALMH  YTIeKUCTOTHL.

Taba. 4. Uounas KOHLEHTDALHS HACBIUIEHHLIX BLITSXKEK M3 3aco/ICHHLIX mouB, (1) Twir
IIodBLL Homep paspeda M riy0iika ropusonta B M. A) KapGoHaTHbii-rigipokapionatibii colion-
dax. B) Cynbtaruulii comoHvak. (2) KoHuenTpaims.

Taoa. 5. CTpyKTYpa 3MEKTPOIHTA HACBILEHHBIX BLITSDKEK H3 31C0ICHHBIX T04B. O003Ha-
YCHIIA eMOTPU B abinue 4. 3amedanne: Jandbe gist TopuzonTos 0 — 3 cm 1 30 —40 oM paspesa
Ne 2 He coBlananu (Mo Beeii BeposATHOCTH B Pe3yJIBTATE HETOYHOCTH ompeeieHHA KOHLLeHTPATHI
Holion Ca®™ u Mg2+),

Taba. 6. KoHueHTpaus QHCCOLMUPOBANHLIX HOHOR B IIPONEHTAX 0T 06uiedt KOHLICHTP:-
LHH TAHHOTO MOHA B HACHIIEHHPIX BLITSDKKAX M3 3COMCHHBLIX M0YR. (1) OG03HAYSHHS CMOTPH
B Tadniue 4.

Tada, 7. AKTHBHOCTb HOHOB HATPHSI H3MEpPeHHAS B HACHILEHHLIX BHTSHKKAXK 113 cyibpar-
HBIX COJIOHYAKOE I [I0JIyHdeHHAsT pacueTHbIM myTem. (1) Homep paspesa 1 riy0uia ropisonTon
B cym. (2) Mamepennast. (3) Paccunrannas.

Taba. &. ViamepeHHbIE H PACCUMTAHHLIC BOJHYUHMHB pH 1 cooTHOLIEHH® aKTHBHOCTH Kap-
G0HAT B HACLIUIEHIDIX BLITSDKKAX H3 KADOOHATHOIG COJI0HYAKA H COJTOHYAKA cosiorna. (1) Homep
gaapesa 1 ray0iHa TopusoHTOB B cm. (2) Mamepennas. (3) Paccuttannast no YPABHCHHSIIM

L5 1, 8.

Tata. 9. CooTHOIEHHE TOTNOLIEHHOT0 HATPHSA M MPOLCHTHOE coJiep>atie HOHOB 00MeH-
HOrO HATPHS B HACLIL[EHHDLIX BLITSDIKAX M3 34COJCHHBIX II0YB, paccUMTaHHLIE HA OCHOBAHMH
HCXOIHLIX W UTCPAJIbHLIX BeJIMYHH HONHOH KOHUEHTpAUMH M MOHHoM axrusHocTd. (1) Tun
I0UBLI, HOMED NOYBEHHOI'0 PA3pe3a H ryly0HHA TOPH3OHTOB B CM. (2) COOTHOWEHHE MO0 MEHHOTO
HaTpHs. (3) TIpoueHT oGmeHHoro Hatphs. (4) Pacyer mpoBemed o HOHHOM KOHUCHTPALMH, H3
HCX0/IHLIX M HTCPAJIBHBIX BEJMYHH, (5) PacueT npoBefieH Mo HOHHOH aKTHBHOCTH, 13 HCXOIHBIX H
HTENAJILHBIX  BCJIHYHH,

Puc, 7. Honuasn KoHUeHTpalst Ca** 0o oTgegbHbIM 3Tanam HTepariii. a) Pacderst
KOHBEPTCHTHM M OpPH HCIOIB30BAHMH MCXOJQHOrO MeToZd. b) VepemueHHem ModcHo 3HAUM-
TETbHO OBICTpee NOAyHHTh TC JKe pedyabtaThl. [To ropu3oHTaNbHON 0CH! Hiicao ITepantoHHbLIX
ITAMNOB.

Pre. 2, Mounnule axrusHocT Na*, KOHIEHTPALHST HOHHBIX AB0iiHIK0B NaCOy, NaHCO$
B saBHCHMOCTIT 0T HoHHOH cinbt Na,CO; — NaHCO,; B BoAHBIX pacTBopax MOCITC HTEPALHIL
a) Mamepennsle axrtuBHocTd Na.

Puc. 3. 3aBHCUMOCTD PACCUMTAMHLIX 1l H3MEPEHHBIX HOHHBIX KOHUEHTpaUHid oT HOHHOH
il Na,COy— NaHCO; B Bogubix pactiopax. 1o BepTHKANBHOIH 0cH: Cpacu./Cusmep.

3
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Puc. 4. VlonHas KoHUeHTpauHs Ca?* o 0TAC/IBHLIM TaTlam HTeparii. a) Pacuets gusep-
TEHTHLI H IPH HCTT0JIb30BAHHH MCXOHOT0 MeT0Aa, b) CpeiHUM B3BEIIHBAHIIEM PACHET KOHBEPreH-
Teu. ¢) OTpHUaTe/ibHbIe 3HAYCHUS, [10Jly4YeHHble HA MEPBOM JTalrte HTepallH, MpOCTHIM ycpes-
HeHHeM TICPEHOCHM B 00JIACTh TTOJIOHTEIBHLIX BeaHUHH. d) TouiH MoIyYyeHHLIe TIPH cpegHem
B3BELIMBAHIIH.

Puc. 5. 3aBHCHMOCTE KOHICHTDPALHWH HOHHBIX IOBoiHHKOB NaSOy oT Houmoil ¢t
pACTEBOPA B HACHILIEHHOH BHITSDKKE M3 cyJb(daTHOro conoHuaxa, a) PerpeccHoHRast mpsimast.
b) PaccuMraHHas uTepalMeil.

Puc. 6. 3aBHCHMOCTS KOHLIEHTPALMY HOHHLIX ABoHANKOE NaCO7, NaHCO3 u NaSO7 ot
HOHHOH CHIIBI pACTBOPA B HACLILECHHOH BLWTSDKIE H3 KAPOOHATHHIX-THAPOKAPTOHATHLIX COJIOH-
YAKOB,

Puc. 7. VlonHast akTHBHOCTh Nat B 3aBHCHMOCTH 0T MOHHOH CHMJIDI B HACHIIEHHBIX Bil-
Thriax. A) KapGorarHelii-runpoxapGoHaTasli cononvax. B) CynsbatHuii cononer, a) pac-
CUHTAHO ap,+; D) U3MepeHo anyt .

Puc. 8. 3aBUCMMOCTb BLIMUCTIEHHLIX H M3MEPEHHLIX HOHHLIX KOHUEHTPALHMH 0T HOHHOM
CHUIB! HACBIIEHHOH BLITSDKKH H3 CyNb(aTHOro cofobna. o BepTikanbHoll oct: Cpacu./Cuzmep,





