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Az ionaktivitds mérése és szamitdsa szikes
talajok telitési kivomataban
DARAB KATALIN, REDLY LASZLONE és CSILLAG JULIANNA

Vizgazddlkoddsi Tudomdnyos Kutatéd Kézpont és MT A
Talajtant és Agrokémiai Kutatd Intézete, Budapest

A talajtani és agrokémiai vizsgélatokndl — els8sorban gyors, egyszer( ru-
tin koncentrdeié mérésekre kiilonhoz6 novény és talajkivonatokban — az 50-es
években kezdték haszndlni az ionszelektiv elektrédokat. Az akkor rendelke-
zésre 4ll6 iivegmembran elektrédok azonban nem érték el sem érzékenység,
sem szelektivitds tekintetében a jelenleg forgalomban levé elektrédok mind-
ségi mutatdit. Pontos mérésekre csak az oldat megfelels elékészitése {a
zavard ionok levdlasztdsa) utdn, jél meghatirozott kisérleti kortilményvek
kozott viszonylag sziik koncentricié tartoményban voltak alkalmazhaték [7].

Az elmult évtizedek technikai fejlédése megteremtette az ionaktivitas
direkt potenciometrids meghatdrozdsinak feltételeit. Ennek eredményeként
ma megfeleld mér6miiszerek és ionszelektiv elektrddok allnak rendelkezésre.
Az ionszelektiv elektrddok egyik alkalmazdsi teriilete jelenleg is, a kiilonbozé
kationok és anionok koncentraciéjinak direkt vagy titraldsos potenciometrids
meghatarozdsa olyan vizsgdlati célokra, melyekre ugyan egyéb koncentricié
meghatdrozdsi modszerek is alkalmazhaték, de bizonyos szemponthdl (pl.
ahol az egyéb meghatdrozdsi médszerek viszonylag bonyolultak) a direkt
potenciometrids mérés elényosebb.

A moédszer elényei a mérés egyszerlisége, gyorsasdga, kis miiszerigénye,
€s az, hogy a mintdk koncentrdcidja legtobbszor eldkészités nélkiil, széles
tartomdnyban (10='— 1075 mél/1) mérhets. Emellett hordozhaté tranzisztoros
pH-mV mérék alkalmazdsdival a mérés nem feltétleniil laboratériumhoz kotstt.

Az ionszelektiv elektrédok jol alkalmazhaték talajvizek, kiilonbozd vi-
zes €és scoldatokkal készitett talajkivonatok elemzésére, ontozdvizek, drén-
vizek soosszetételének folyamatos nyomon kivetésére, a valtozasok regiszird-
lésdra helyszinen, modellekben, tenyészedényekben, stb. A direkt potencio-
metrids modszerek pontossdg és reprodukalhatdsdg tekintetében nem drik
el a ma mdr széles korben alkalmazott més miiszeres eljarasok lehetdségeit,
pl. a lingfotometrids vagy kiilonssen az atomabszorpeiés médszerekét. Ezért
az ionkoncentrédcidk laboratériumi sorozatmérésénél jelentségiik korldtozott.

A kémiai reakeidk és egyenstlyok nem az ionkoncentricidk, hanem az
lonaktivitdsok fiiggvényében irhaték fel. Ez vonatkozik a talajkémiai reak-
cidkra, fgy az ioncserefolyamatokra, a sék kicsapoddsdra, olddddsira, vala-
mint feltehetéen a novényi tdpanyag felvétel egyes reakciéira is [1].

Elméleti és gyakorlati szempontbél ezért az ionszelektiv elektrodok leg-
fontosabb szerepe az, hogy az ionaktivitdsok kézvetlen mérésére alkalmazhatok.
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A legtobh szakirodalmi hivatkozas hangsilvozza azt az eldnyt, hogy ionsze-
lektiv elektrédokkal lehetéscg van a természetes rendszerekhez kizelehb allo
kisérleti koriilménvek kozott (szuszpenzidban, talajpépben, vagy akdr nedves
talajban) mérni az ionok aktivitdsat. [2, 11, 12, 13, 17].

Annak eldontésére, hogy a moddszer egy adott vizsgdlati célra alkalmaz-
haté-e, mind a kivonatokban, oldatokban, mind a szuszpenziéban valdé méré-
scknél ismerni kell az ionszelektiv clektroddal végzett meghatdrozdsok fel-
tételeit, hibahatdrait és a zavard tényezdket. A kapott adalok interpretdl-
hatésdgaval deszefiiggd kérdések mar akkor ig felmeriilnek, ha talajkivonat-
ban, talajoldatban mérink ionaktivitdst, mivel ezek bonyolult osszetételil
elegyelektrolitok. Fokozddik ez, ha ennél gsszetettebb rendszerekben (szusz-
penzidban, talajpéphen) mériink. Ezért viszonylag egyszeri{ibb rendszerek, elek-
trolit oldatok vizsgalatabdl, azok analitikailag mért ionkoncentricidibél indu-
lunk ki, majd a kiilénhozd elektrosztatikai kolesdnhatdsokat figyelembe vevd
elméleti modell alapjin, matematikai kozelité szémitdsokkal kapott ion-
aktivitdsokkal hasonlitjuk &dssze a mért aktivitds dértékeket [1, 4, 9, 19,
20, 21].

Az jonaktivitisok szdmitdssal valdo meghatarozdsira azért is sziitkség van,
mert direkt potenciometrids mddszerekkel —elsfsorban az ionaktivitis és az
elektrédpotencidl kozotti logaritmikus osszelliggés miatt — az alapkutatashoz
megkivint mérési pontossdg nem mindig érhetd el.

Tobl, a talajkémiai folyamatokban szerepet jatszd ion aktivitdsa koz-
vetleniil nem mérhet§, mivel megfelels reverzibilis indikdtor elektréd nem all
rendelkezésre. Ide sorolhatd pl. a szulfat- és a kiilonboz8 foszfationok mérése.
Ezek aktivitdsainak ismerete is gyakran szitkséges pl. gyengén oldodéd soik
oldhatdsdgi, kicsapddasi viszonyainak vizegdlatakor.

Lehetéség van a talajoldatban levé ionok aktivitdsanak szamitdssal
torténd kozelitd meghatdrozdsara olyan kérdések tanulményozdsa esetén is,
mint a talajoldat osszetételének, valamint a szilard- és folyadcékfizis kozotti
reakcidk egyensiulydnak viltozdsa kiillonbhozd természetes talajképzédési folya-
matok vagy mesterséges beavatkozdsok (pl. éntozés, mfiitragyizds, talajjavi-
tas) hatisdra.

A talajkémiai szakirodalomban tobb leirdst talilunk az elektrolitoldatok
.,szerkezetének” és tulajdonsagainak vizsgalatardl, az ionaktivitisok meérése
és kozelitd matematikal szdmitdsa segitségével. Az itt haszndlt matematikai
modellek azokon az elméleteken alapulnak, melyek az elektrolitoldatok visel-
kedését meghatérozé kolesonhatdsok torvényszeriliségeit irjik le [5, 6, 10].

TanJ1 [19] a direkt potenciometrids modszerrel mért Na*, Ca?+ és Ca?*
+ Mg®+ jonaktivitdsokat és az ionpdrképzddési modellel szamitott értékeket
hasonlitotta 8ssze NaCl, MgCl,, CaCl,, Na,80,, MgSO0, és CaS0O, oldatokban
és ezek elegyeiben. GARRELS és CHRIST [8] valamint GARRELS és THOMPSON
[9] vsszetettebD rendszer, a tengerviz elektrolit ,szerkezetét’” szdmitotta az
ionparképzdési modell segitségével. THoMPSON és Ross jo egyezést kapott
a tengervizben levd ,szabad”, ionpdrt nem alkotd kalciumionok mennyiségé-
nek szamitott és direkt potenciometrids dton mért értékei kozott [9, 21]. A
kalcium ionszelektiv elektrdd kalibralasahoz véltozdé kaleiumkoncentriciéjd,
a tengervizhez hasonld fonerdsségii és kationisszetételli oldatokat haszniltak.
JOl egyezett az ionpirképzdési modellel [9] szdmitott ,szabad” magnézium-
ionok mennyisége az ionszelektiv elektréddal mért értékkel THOMPSON [20]
vizsgdlataiban is.
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SHATKAY [18] azonos Ca2* koncentricié mellett, kiilonbozd ionerdGsségli
NaCl és MgCl, oldatokban vizsgalta a kalcium aktivitdsi koefficiensének val-
tozdsit. Azt taldlta, hogy hizonvos natrium illetve magnézium koncentracio-
tartomdnyban az dltala haszndlt matematikai médszerrel és az ionszelektiv
elektréddal mért aktivitdsokhdl szdmitott kaleium aktivitdsi koefficiens érté-
kek nagvmértékben kiilonboztek. A ,mért” kaleium aktivitisi koefficiens
egveéb sok jelenlétében kisebbnek adédott, mint ahogy az ionerdsség alapjan
varhaté lenne.

Az jonaktivitds mérések segitségével a talajok anyagforgalmaban jelen-
toséggel bird kiilonhozi fizikai-kémiai dllandék is meghatdrozhatok. Naka-
vaMA ¢ RasNick [16] a direkt potenciometrids mérds és az ionparképzidési
modell kombindlisival clyan kizelité matematikai eljérdst dolgozott ki, mely-
lyel a kaleiumszulféttal telitett NaCl és Na,S0, modell oldatokban mért ion-
koncentracid értékekbdl és az ionszelektiv elektroddal mért Ca2+ aktivitdsbol
kiindulva, meghatdrozhaté a gipsz termodinamikai oldhatosdgi szorzata. Az
igy kapott érték az irodalmi adatokkal jol egyezett. A szerz8k szerint a kalcium
ionszelektiv elektréd csak a ,szabad” ionok aktivitdsit méri és az ionpéarban
részt vevd, nem disszocidlt alakban levé kalciumot nem érzékeli. Matematikai
modelljiiket erre a tényre alapoztdk. Naxavama [15] szintén matematikai
modell és mérés kombindciéja alapjin hatdrozott meg fizikai-kémiai allan-
dékat. Telitett CaCO, oldatokban, a CO, kiilonbozs parcialis nyomdsa mellett,
direkt potenciometrids titon mérte az oldatok Ca2* aktivitdsit és pH-jat,
és meghatdrozta a Ca®* koncentraciét. Ezekbél az adatokbol kiindulva ite-
ricids szdmitdssal és grafikus eljirdssal meghatdrozta a rendszerben képzads
ionparok egyensilyi allandéit.

Megvizsgaltuk az ionaktivitds kozvetlen mérésének és a matematikai
kiszelitd szdmitds alkalmazhatosdgat abbél a célbél, hogy a talajok szikesedési
folyamataiban szerepet jatszé egyes kémiai reakeidk lefrasihoz a fenti mad-
szerck mennyire haszndlhatéak. Ezzel dsszefiiggéshen célul tiiztitk ki néhiny
olyan metodikai kérdés vizsgdlatat is, mint talajkivonatokban és talajpépek-
ben térténd ionaktivitds mérések feltételei s a mérési adatok reprodukalhatoé-
sdga.

Anyag és modszerek

Azionaktivitds mérésével kapesolatos vizsgalatokat két irdnyban végeztiik.

1. A Na*, Ca?*, Ca?+ 4 Mg?* és Cl~ ionok aktivitds mérésének pontos-
sdgdt és reprodukalhatdsigit vizsgaltuk kiilonboz6 tipusd szikes talajokhol
készitett vizes talajkivonatokban és talajpépekben 10 ismétléses sorozatokban,
az aldhbi jonszelektiv elektrddokkal:

Na*: Orion 94-11 A tipust szilird membrinos és Radelkis OP-Na
7111 tipusu iivegmembranos elektrad

Ca*: Orion 92-20 tipusi folyadékmembréanos elektrsd

Ca’* + Mg®*: Orion 92-32 tipusa folyadékmembranos elektrod

[ Orion 94-17 A tipust szildard membranos és Radelkis OP-Cl

7111 tipusi szildrd membrinos elektrod.

Vonatkozési elektrédként Orion 90-01 és 90-02 tipusi Ag-AgCl egyes,
illetve kettds sohidax elektrodot haszndltunk, melyek potencialja 4+ 0,5 mV-on
beliil dllandé volt. Az elektromotoros er mérését Orion-801 A (Lonalyser)
digitdlis késziilékkel, illetve Radelkis OP-208 tipust digitdlis preciziés pH-
mérGvel végestiik. Aleolvasds mindkét méiszernél 0,1 mV pontossdggal tortént.

4
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2. Kiillémhozé szikes talajszelvények (szologyos réti szolonyec: Mezdthar
102. szelvény, kérges réti szolonyecek: Mezftur — 11, Hortobdgy — II,
valamint kozepes réti szolonvecek: Cegléd-16 és Cegléd-22 sz. szelvény) min-

tdinak szokdsos madon készitett telitési kivonataiban a Na*, Ca?t+, (a2t

Mg?* és Mg?* ionok mért, és az ionpirképzddést figyelembe vevo matematikai
kizelitéssel szamitott aktivitds értékeit hasonlitotiuk ossze. A fenti ionokra
vonatkozdan elvégeztiik a mért és szamitott aktivitdsck dsszehasonlitasdt,
kalcinmszulfat tartalmi anyagokkal (gipsz, hemihidrat és kiilonbozd szemese-
méreti anhidrit nyersanyagokkal) CaSO,ra 25 °C-on telitett talajkivonatok-
ban is.

Az eredeti és a kalciumszulfattal telitett oldatok Ca®*, Mg?*, Na+ K+,
CO3-, HCO;7, SO2- és Cl— koncentricidit a szokdsos analitikai médszerekkel
mértik. Az analitikailag mért ionkoncentracickbdl kiindulva, a lchetséges
ionpirok egyensilyi dllanddinak ismeretéhen, az ionparképz&dési modell segit-
ségével [3, 14] fokozatos kizelitéssel szdamitottuk a Ca2+, Mg2* és Nat jonakti-
vitas értékeket.

A Ca?t, Ca?t 4 Mg?* és Nat ionok aktivitdsinak direkt potenciomet-
riag mérését Orion 801-A tipusd ionométeren végeztiik, a megfeleld ionszelek-
tiv elektrdodok segitségével (Orion 92-20 tipusfl Ca?*, Orion 92-32 tipum
s»divalent” — Ca?* ++ Mg?* ionokra érzékeny — és Beckmann 2209 tipusi Nat
ionszelektiv elektraddal.) Osszehasonlité elektrédként Orion 90-02 tipusi ket-
t8s sohidas Ag-AgCl elektrédot haszndltunk.

Az bsszehasonlitd vizsgilatokat viszonylag széles koncentracié-tartomany-
han végeztik.

Az oldatok ionerfssége: 1,22 . 1072 - 3,04 - 10! mélf1

Ca?* koncentrdciéja: 2,65 - 1072 - 3,47 - I(J‘2 mélf1,

Mg®* koncentraciéja: 1,90 - 1074 - 1,67 - 1072 mél/1 és

Na* koncentrdciéja: 5,81 - 107% - 1,54 - 1071 mél/1 tartomdnyhan volt.

Az adatok értékelése és kovetkeztetések

Az ionszelektiv elektrédokkal torténd ionaktivitds mérésck pontossigdra,
ill. reprodukalhatdsdgara vonatkozd adatainkat az 1. tdbldzatban foglaltuk
ossze. A pontossigot és a reprodukdlhatdsdgot jellemzd varideids koefficiens
(CV érték) nagymértékben fiigg a koncentrdcidtartomdnytol. Az 1 : 5 vizes
talajkivonatokban a CV értékek magasabbak, mint a vizsgdlandd ionra na-
gyobb koncentraciéji telitési kivonatokban mért aktivitdsok varidcids koef-
ficiensei.

Tonaktivitds mérésére 5 - 1075 mdl/1-nél higabb konecentrdciindl sem
a szilird, sem a folyadékmembrinos elektrédjaink nem alkalmasak. A CV
érték magas és a kalibrdcids girbe ebben a tartomanyban mér nem linedris.
A natrium- és kloridionok aktivitdsdnak mérésekor pontossiyg és reprodukal-
hatosag tekintetében csak lényegtelen el(myt tapasztaltunk az Orion elektird-
dok és mérémiiszer javira a Radelkis cég g ya,rfmanvalval szemben.

A talajpépben a ndtriumion aktivitis mérése sem pontoqsag sem repro-
dukalhatdsdg tekintetében nem éri el az oldatok mérése sordn azonos koncent-
récié-t:u‘tmn{mybém kapott eredmdényeket.

A vizegdlatok szerint oldatoklan a fent felsorolt ionok aktivitdsat sziles
koncentrdcié-tartomdnyban (kb 5 - 1078 - 5 - 10~ mélf1) gyakorlatilag o min-



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 28 (1979) No. 3—4,

403

1. tabldzat

Tonaktivitds mérések pontossiga és reprodukilbatésaga
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tadk elikészitése nélkiil, a maddszer altal meghatiro-
zott pontossdggal és reprodukalhatosdgeal mérhet-
jik. A mérés pontossagit behatdroljn az, hogy a
potencidl és az aktivitds kozotti Osszefliggés logarit-
mikus. Ezen ttilmenden a mérdések technikai kivitele,
pl. a mV leolvasas pontossdga és stabilitdsa, a hasz-
nalt ionszelektiv elektrad érzékenysége és a mérendd
ionra vonatkozd szelektivitdsa, a vonatkozisi elek-
tréd tulajdonsdgai és az oldat koncentricié-tartomé-
nya a mérések hibahatdrit nagymértékben meghaté-
TOZZA.

Kilonosen fontos szerepe van a mdérés kivite-
lezésekor a mV leolvasds pontossidgdnak és a vonat-
kozisi elektréd tulajdonsigainak. Egycrtéki ionokra
szelektiv elektrddok esetében a mél/l-ben kifejezett
aktivitis egy nagysigrendi valtozdsa 58 mV, a két-
értékil ionokra szelektiv elcktrédoknal 29 mV valto-
zast jelent. A mV értékek leolvasisibdl eredd hiba
tehat az egy-és kétvegyértékil ionok aktivitdsdnak
meghatarozasakor kilonbozd. Egyért¢k{ ionok mé-
rése esctén 1 mV eltérés 49, kétértéki ionokndl 89 -os
aktivitds kiilonbséget jelent.

Tonaktivitas mérésekre olyan vonatkozasi elek-
trod kivélasztdsa célszer melynek potencidlja viszony-
lag 4llandd, az elektrolit sohidja és a mérendd ol-
dat kozott fellépd Un. érintkezési potencidl meg-
hatdrozott ¢s viszonylag kicgi. Ionometrids célokra
jol megfelelnek az tn. ,sleeve type’ felépitésii vo-
natkozdsi elektrodok (1. abra), melyeket mi is hasz-
naltunk.

A Calt, M2+, Ca?t + Mg®* &8 Nat ionok
telitési kivonatokban é&s kalciumszulfitial kezelt
talajkivonatokban mért és az ionparképzidést fi-
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2. tabldzat

Meért és szdmitott ionaktivitis értékek szignifikancia vizsgilata

©) <
5 Tonaktivitas atlag e sd 82Dse,
Mert fonok érttkek mol/l-10% — Xszamitott bezdmitott il /1‘.’1'83
Emert | Xemtmitout mol/1:10¢

A) Eredeti telitési talaj kivonatokban (32 adat)
Ca?+t 0,50 0,43 0,66 1,22 0,541 0,24
Ca?+ o Mg?+ 1,40 1,34 0,60 3,93 0,153 0,79
Mgt 0,84 0,64 2,09 2,03 1,030 0,41
Nat 28,30 30,60 23,00 66,60 0,346 13,30
B) Eredeti + kalciumszulfittal kezelt talajkivonatokban (104 adat)
Ca2+ 3,20 3,60 2,40 3,3¢ | 0,718 6,57
Ca2t 4 Mg?+ 4,21 4,18 0,30 3,36 0,089 6,62
Mg+ 0,99 0,57 4,10 1,27 3,225 0,25%
Na+t 29,20 30,90 17,00 39,60 0,429 7,80

*: szignifikdns
t50,: A/ Eredeti telitési talajkivonatokban 2,0
B/ Eredeti 4 kalciumszulfattal kezelt talajkivonatokban 1,97

gyelembe véve szamitott aktivitas értékeit osszehasonlitva, megadtuk a két
adatsor kozepértéke eltérésének szignifikancidjit (2. tdbldzat). A 32 telitdsi
kivonatban mért és szamitott Ca?*, Ca?*+ | Mg?+, Mg2* és Na*t ionaktivitis
értékek kozépértékei szignifikdnsan nem kiilonbiznek egymdstdl. Ha az ere-
deti és a kiilonboz8 kalciumszulfdt anyagokkal telitett oldatok (104 adat)
fenti ionokra vonatkozo mért és szimitott adatainak kozépértékeit hasonlitjuk
dssze, a magnézium ionaktivitis értékek kivételével, ezek sem kiilonbiznek
szignifikdnsan egyméstal.

A magnézium esetéhen mutatkozé szignifikdns eltérés oka az, hogy a
magnézium aktivitisdnak meghatdrozdsakor két mérés — a Ca2* valamint a
Ca?* 4 Mg?* mérés — hibdja tevédik ossze. Ugyanez vonatkozik a szdmitdsi
modell egyik kiinduld adataként szolgdlé magnézium koncentricidra is.

A fentiek szemléltetésére szolgdl a 2. dbra, melyen a Ca%+, Ca2t 1+ Mg?+,
Mg®+ és Na* jonok mért és szamitott aktivitds értékeinek korreldcidjat Abrazols
osszefliggések lathatok. A korreldcid a Ca* esetén igen jo, amit az 1-hez ki-
zelalld irdnytangens mutat. Ugyancsak jo a korreldcid a Ca?* + Mg?+ esetében
is. Ha azonban a Mg?* adatait énmagdban vizsgiljuk, nem kapunk jé egve-
zést az el6bb emlitett okok miatt. A Na* aktivitds a kalciumszulfattal vald
kezelés hatasdra nem valtozik, ezért itt csak a kezeletlen telitési kivonatok
adatait dbrdzoltuk. A mért és szdmitott aktivitds értékek ebben az esectben
is jol egyeznek.

A Ca?*, ,divalent’” és Na*t jonszelektiv clektrédokkal mért ds szdmitott
ionaktivitdsok negativ logaritmusait (pCa, pCa+ Mg, pNa) adva meg, vizsgil-
tuk, hogy a két adatsor kézti kiillonbség meghaladja-e a pH-mérés hibahatarait.
Ezt illusztrdlja o 3. tablizat, melyen az eredeti telitési kivonatok és kalcium-
szulfittal (példaképpen durvaszemesés anhidrit mintdval) kezelt talajkivona-
tok adatait tiintettiik fel. Megdllapithatd, hogy az ilyen formdban megadott
mért és szamitott ionaktivitas értékek jol egyeznek, a két adatsor kozépérté-
kénck kiilonbsége egy esetben sem szignifikans, és nem haladja meg a pH-mérés
hibahatdrat (< 0,1 pX).
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3. tabldzat
Mért és szamitott ionaktivitdsok negativ logaritrausai
@ [©)] .
M Eredeti telitési talajkivonatokban Kalelumszulfittal kezelt talajkivonatokban
Talajsze]v{:‘ny szint- pCa pCa + Mg pNa pla pCa 4+ Mg pXa
mégfég azAmi- 5 szhmi- | szAmi- . sziumi- . gzAmi- T suémi-
mert | Cyore | METE | gory | Mert | pgpr | omért gy | DO e ) HITE gy
B X X X, * X, = X, X X, X1 X,
A) Kérges reti j i
szolonyec i
M-11. |
n-- 2 2,89 2,91 | 2,681 2,62| 2,03 1,87| 2,23 | 2,14 2,17| 2,09 1,92| 1,88
2— 12 4,05 3,52 | 347 3,13 1,98 1,86 2,27| 2,20 2,29 2,17 | 1,94 1,86
12— 22 3,67 3,20| 3,25 2,97 1,85I 1,76 2,28 | 2,21 | 2,33| 2,18| 1,87 | 1,71
22 - 42 4,39| 3,67 3,64 | 3,40 1,97: 1,87 2,29 2,20 2,27} 2,02 | 1,99 1,87
42— 52 3,79| 3,85| 3,63 | 2,03 1,85| 2,20 2,22 2,27, 2,20| 2,04 | 2,01
52— 066 3,67 3,77 3,52 2,12, 2,02 2,36 2,26 2,36 2,26 | 2,16 | 2,08
66 - 81 3,80 | 3,57 3,43 3,33 | 2,28 2,18/ 2,33 2,25‘ 2,33, 2,24 | 2,35| 2,21
81 - 98 3,64 | 3,62 3,35| 2,18 2,06| 2,35 | 2,26 2,36 2,26 | 2,22 | 2,12
03—120 3,77 3,40 | 3,49 3,21 | 2,42| 2,27 2,32 2,23 2,32 2,22 | 241 2,33
120 —140 3,85 3,62 3,59 3,30 | 2,42 2,26 2,32 | 2,25 2,33 | 2,23 | 2,34 | 2,27
B) Szologyos kérges
réti szolonyec i
H-IL. ;
2— 8 2,99 2,87 2,39 2,63 1,14 | 1,11 | 2,48 | 2,41 2,09| 2,26| 1,09 | 1,06
8§—117 3,49 | 3,75 2,64 | 2,02 1,09 | 1,08 | 2,49 | 2,47 2,21 | 2,42 | 1,08/ 1,10
17—32 3,64 | 3,83 2,69 3,15| 1,08 1,02 | 2,65 2,55 2,27 2,47 1,07| 1,02
32—42 3,70 | 3,87 | 2,74 | 3,18 1,071 1,06| 2,59 2,63 2,27 247 1,08 1,07
42 --03 3,90 8,72 3,02 3,50 1,18 1,19 2,52 2,48 2,29 2,45| 1,18 1,20
63—79 4,22 | 3,64 | 3,36 | 3,45| 1,411 1,46 2,39| 2,31 | 2,27 2,30 | 1,43 | 1,49
79—90 4,05 | 4,16 3,38 | 3,67| 1,49 1,55 | 2,38 | 2,31 2,27 2,28 | 1,48 1,62
C) Kozepes réti !
szolonyec I
C-16 !
0— 9 3,24 3,11| 2,80 2,87| 1,92 1,90 2,15| 2,15| 2,16 2,12 | 1,89 | 1,87
10—-19 3,11 3,34 2,92 | 2,00| 1,92 | 1,88 2,15| 2,17| 2,16 2,13 | 1,86 | 1,84
30 —40 3,28 3,49 2,51 2,61 | 1,43 1,35 2,26 | 2,41| 2,13 2,22 | 1,36 1,33
55—065 3,31 | 3,69 2,49 | 2,76| 1,61 ' 1,42 2,28 2,37 | 2,18 2,25 | 1,561 | 1,42
() Kizepes réti ‘
szolonyec
C-22 1
0—11 3,20 3,31 2,75 2,91 2,27 | 2,23| 2,13| 2,06 | 2,10 2,04 2,23 | 2,14
1220 3,54 | 3,51 | 3,23| 3,30| 2,12 2,16| 2,13| 2,07| 2,111 2,06 2,14 | 2,04
21—-35 3,62| 3,65 3,26 3,37| 2,04, 2,01 | 2,12| 2,41 2,12‘ 2,08| 2,03 | 1,88
40—50 3,72 3,79 3,42 3,46 1,97 1,95 2,14 | 2,37| 2,13, 2,09 1,94 | 1,81
D) Szulfitos réti | \
szolonyec } i !
M-102 ! | ‘
10— 20 3,19 3,07| 3,041 2,95| 1,96 1,91 | |
20— 40 3,02 3,25 2,06 2,07| 1,72 1,68
40 — 60 2,52| 2,81 | 2,227 2,31 1,221 1,16 | ‘
60— 80 3,00 3,37| 2,64/ 2,84| 1,36 1,33 |
80—100 3,05 3,35 2,59 2,82 1,36 ‘ 1.33 | ‘
100—120 3,121 3,37| 2,79 2,96 1,48 ' 1,47 I
120--- 140 3,07| 3,38 2,85| 3,02| 1,55 } 1,563 !
i ‘ ; -
E) Atlag | 3,46] 3,487 3,05 3,07| 1,741 1,68 2,32| 2,20 2,23| 2,22 1,78| 1,73
F) Adatok szima 29 | 32| 32| 32| 32| 82 25| 25 25| 25| 25| 25
& |X,-x,l 0,02 0,02 0,06 0,03 0,01 0,05
Sd 0,097 0,102 0,108 0,039 0,032 0,121
SzDge0; 0,194 0,208 0,208 | 0,078 0,066 0,249
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Osszefoglalas

1. Kiilonhozd tipusi szikes talajok vizes kivonataiban, telitési kivonata-
iban és a telitési talajpépekben 10 ismétléses méréssorozatban mértiik a Na*+,
Ca?t, Cal* 4 Mg2+ és Cl- ionok aktivitdsdt megfelel§ ionszelektiv elektrddok
gegitségcével. Megdllapitottuk, hogy az oldatokban, kb. 4 nagysdgrendet at-
fogd koncentracio-tartomanyhan, a mintdk elkészitése nélkiil, megfeleld pon-
tossdaggal és reprodukalhatdsdggal mérhetjiik a fenti ionok aktivitdsat. 5 x 103
mol/1-nél kisebb koncentracidndl sem a szilird, sem a folyadékmembrinos
elektridjaink nem alkalmasak talajkivonatokban torténs ionaktivitds mé-
résre, A ndtriumion aktivitds talajpépben vald mérése esetén a CV értckek
gokkal nagyobbalk, mint az azonos natriumion koncentriciéjd oldatokban vald
méréskor,

2. Osszehasonlitottuk a szolonyee talajok telitési kivonataiban direkt
potenciometrias titon mért és az ionpirképzddést figyelembe vevs matematikai
modellel szdmitott Ca?*, Ca?* 4 Mg®+, Mg®* és Na* aktivitds értékeket. Meg-
allapitottuk, hogy a mért és szamitott adatok kizépéridkei a Mg?t+ kivételével
nem kiilinhoznek szignifikdnsan egymastdl. A mért és szamitott ionaktivita-
sok kozott a korreldcid jo. A Ca?*, Ca®t 4 Mgt és Nat aktivitds értékek
negativ logaritmusait (pX) megadva kimutattuk, hogy a két adatsor kiszépérté-
kének kiilonbsége nem haladja meg a pH mérés hibahatdrat.
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Ion Activity Measurements and Calculations in the Saturation
Extracts of Salt Affected Soils -

K.DARAR, M. REDLY and J. CSILLAG

Research Centre for Water Resources Development and Research Institute for Soil Science and Agricultural
Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences, Budapest

Summary

1. The activities of Na+, Ca?+, Ca2+ + Mg?+ and Cl- ions were determined in water
extracts, saturation extracts and saturation pastes of different kinds of salt affected soils
with 10 parallel samples with the application of ion-selective electrodes. The activities of
the above mentioned ions can be measured with good exactness and reproducibility in the
extracts without pretreatment of the samples in four magnitudes of concentration range.
If the concentration of the ions to be measured is less than 5.10-5 mol/l neither the solid
nor the liquid membrane clectrodes are suitable. Determining the sodium ion activities
from parallel samples the variation coofficients (CV) are higher in soil suspensions than
that are in solution having the same concentration range of sodium ions.

2. In a series of soil samples the Ca?+, Ca?+ 4 Mg?+, Mg2+ and Na* cation activities
were measured by direct way with potentiometric method and they were calculated from
the ion coneentrations with successive approximation applying the ion association theory,
It has been proved that the difference between the mean values of measured and calculated
data does not differ significantly. The only exception has been the difference between the
measured and calculated Mg2+ ion activities, The correlation of measured and calculated
ionic activities is rather good. Expressing the Ca?+, Ca?*+ | Mg?+ and Na+ ion activities
in the form of negative logarithm (pX) it is clear that the difference between the mean
values of measured and calculated data does not exceed the confidence limit of pH de-
termination.

Table 1. Statistical evaluation to the exactness and reproducibility of ion activity
measurement. (1) Ton. (2) The preparation of soil samples to the analysis. @) 1 : 5 water
extract. b ) Saturation extract. ¢ ) Saturation paste. (3) Concentration ranges of ions, meqy/1

Table 2. Comparison the measured and calculated ion activities. (1) Ion. (2) Mean va-

lues of ion activities, mol/l, X measured, X calculated. 4) In saturation extracts; (32.
data); B) In saturation extracts before and after treating with calcium sulphate (104 data).

Table 5. The negative logarithms of measured and caleulated ion activities. (1) Soil
type, No of profile and depth of sampling, em. A4 ) Shallow meadow solonetz. B ) Solodized
shallow meadow solonetz. C) Medium meacdow solonetz. D) Sulphatic meadow solonetz.
L) Mean. F) The number of observations. ) Standard deviation and probability. (2)
In saturation extracts, X, measured, X, calculated. (3) In saturation extracts treated with
calcium sulphate, X, X,.
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Figure 1.The scheme of a sleeve type roference electrode. a ) Inner chamber.b ) Outer
chamber. ¢} Ceramic plug. d) Sleeve-type liquid junction. e ) Glass filter. .
Figure 2, The relation between measured (horizontal axis) and caleulated (vertical

axis) ion activities; a ) in saturation extracts, b) in saturation extracts treated with ealeium
sulphate.

Messung und Berechnung der Tonenaktivitit in den Sittigungsausziigen
der ,,Szik”-Boden

K. DARAB, M. REDLY wnd J. CSILLAG

Forschungszentrale fiir Wasserwirtschaft und Forschungsinstitut. fiir Bodenkunde und Agrikulturchemie
der Ungarisehien Akademie der Wissenschaften, Budapest

Zusammenfassung

1. Die Aktivitédten von Na +-, Ca?+-, Ca*+ 4 Mg?+- und Cl--Ionen wurden in Was-
serausziigen, Sittigungsausziigen, sowio Sittigungspasten von verschiedenen Szikbden
in 10 parallelen Proben mittels entsprechenden lon-selektiven Elektroden bestimmt.
Es wurde festgestellt, dass in den Léisungen mit einem ungefihr vier Grossenordnungen
umfassenden Kenzentrationsbereich die Aktivitit obiger Ionen ohne irgendeine Vorberei-
tung der Bodenproben mit entsprechender Gonauigkeit und Roproduzierbarkeit gemessen
werden kann. Unter der Konzentrationsgrenze von 5.10 -5 Mol/Liter sind weder die festen,
noch die fliissizen Membranclektroden zur Bestimmung der Ionenaltivitit geeignet, Im Fal-
le ciner Messung von Na-Ionenaktivitit in einer Bodenpaste liegen die CV-Werte beden-
tend hoher als bei Messung in Bodenausziigen im gleichen Na-Ionenkonzentrationsbereich.

2. Die in den Sittigungsausziigen von Solonetzbdden auf direktem Wege, potentio-
metrisch gemessenen und dfe mittels stufenweiser Annilherung gemiss der Ionenassotia-
tionstheorie berechneten Tonenaktivititen der Caf+-, Cal+ Mg?+-, Mg?+t- und Na*-
Tonen wurden verglichen. Es konnto festgestellt werden, dass die gemessenen und die
berechneten Mittelwerte — mit Ausnahme der Mg?+-Ionen — nicht signifikant von einan-
der abweichen. Die Korrelation zwischen den gemessenen und berechneten Tonenaktivitiits-
weorten kann als gut betrachtet werden. Nach Berechnen der negativon Logarithmen der Ak-
vititswerte von Ca*+, Ca*+ -4 Mg?+ und Na+ wurde nachgewiesen, dass die Differenz der
Mittelwerte beider Datenreihen das Zuverlissigkeitsbereich der pH-Messung nicht iiber-
schreitet.

Tab. 1. Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Tonenaktivititsmessungen. (1)
Gemessene Ionen. (2) Bestimmungsmittel: @) wissriger Bodenauszug 1 : 5; b ) Sittigungs-
Bodenauszug; ¢ Siittigungsbodenpaste. (3) Konzentration, mval/Liter,

Tab. 2. Statistische Bewertung der gemessenen und berechneten Ionenaltivi-

titswerte. (1) Gemessene Lonen. (2) Mittelwerte der Tonenaktivititen, Mol/Liter, X omessen,
Xperechinet. <) In den urspriinglichen Siittigungsausziigen (32 Daten); B) In den urspriin
glichen. + mit Kalziumsulphat behandelten Séttigungsausziigen (104 Daten).

Tab. 3. Negative Logarithmen der gemessenen und berechneten Ionenaktivititen.
(1) Tiefe des Horizontes im Bodenprofil, cm: 4 ) Verkrusteter Wiesensolonetz; B J Solodj
verkrusteter Wiesensolonctz; ') Mittelmissiger Wiesonsolonetz; D) Sulphathaltiger Wie-
sensolonezt; &) Mittelwert; ') Anzahl der Angaben; ) Statistische Bewertung der Dif-
ferenzen der Mittelwerte. (2) In den urspriinglichen Sittigungs-Bodenausziigen, X, gemes-
sen, X, berechnet. (3} In den mit Kalziumsulphat behandelton Bodenausziigen, X, X,

Abb. 1. Schema der Bezugselektrode vom Aufbau sSleeve types. a) Innere Salz-
briicke; b ) dussere Salzbriicke; ¢) Beriihrung durch ein Keramikfilter; d ) Berithrung durch
einen Flissigkeitsfilm; e) Glasfilter.

Abb. 2. Zusammenhiinge zwischen den gemessenen (Abscisse) und berechneten (Or-
dinate) lonenaktivititsworten: a) in unbehandelten Sittigungsausziigen: b) in mit Kal-
ziumsulphat behandelten Siittigungsausziigen.
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Hamepenyue v pacueT MOHHOH AKTHBHOCTH B HACLILEHHBIX BBITHKKAX
3aC0JIEHHBIX 1109B

K. OAPAB, M., P3JJIH n YO, HHIAT

Hayuro-11ceneoBaTeIbCKHI MHCTHTYT BOAHOT0 X03HCTRA ¥ HAYUHO UCCAEA0BATEIBCKUI HHCTHTYT TOYBORC/IEHHA
u arpoxumun Benrepexoit Aranemur Hayk, Bynanewr

Peawme

1. B BOSHLIX BEITAMOKAX H B HACBICHHBIX MACTAX 3AC0OJCHHLIX MTOUB PA3THYHBIX THIIOB, B
JICCSITHRPATHOIT NOBTOPHOCTH H3MEPSJIH AKTHBHOCTL HOHOB Nat, Ca** 4 Mg+, Ca** n CI-,
TIPHMEHSST COOTBETCTBYIOLIHE WOHOCENCKTHBHBIE BNCKTPOLEL. Y CTAHODIUIH, YT0 AKTHBHOCTh
BBILICHASBAHHBIX HOHOB MOYKeT GbITL H3MEPeHa C YAOBICTBOPHTC/IBHOM TOUHOCTBI0 H BUCIIPONS-
BOJHMOCTRI) B PACTBOPAX € KoHuentpauuedt oxkono 51075 mo 5107' mons/n Ges npeasapu-
TeJILHOIT MOAr0TOBKH 00pasLos.

IpH KOHUEHTPALHH PacTBOPOB HIDKE 5 107% MOJb/T 3JIeKTPOILI HH C SKIJIKHMH, HH C
TBEPALIMHA MEMOPAHAMH He NMPHCOAIBL AJ151 H3MEPEHHS aKTHBHOCTH HOHOB B MOYBCHHLIX BLITSK-
Kax. [IpH #sMepeHHn HOHHOH AKTHBHOCTH HATPHS B NOMBCHHOMN nacTe nojydaem pejHuiHel CV
ropas/io BLILIC, YCM NPH H3MCPEHHH B PACTBOPAX C TOH YKeé KOHLEHTpALHEeH HATPHS.

2. CpaBHH 3HAYEHHs1 aKTHBHOCTH HoHoB Ca?t, Ca*t 4 Mg®*, Mg+, Na*t B HachmeH-
HLIX BBITSIXKKAX 13 COJIOHI0BBIX MOYB, TOJYYCHHLIC MPSIMBIM TIOTEHLHOMETPHYCCKHM H3Mepe-
HHEM H DACCUHTAHHBLIE IO KOHLEHTPALMH C YIEeTOM MOJIC/IH (OPMHPOBAHHA HOHHBIX Map. Y CTa-
HOBHJIH, 4TO CPCAHHE BEJTHYHHLL H3MCPEHHBIX H PACUETHBLLX JIAHHBIX, 33 HCKJIHUCHHEM MArHHS, HE
MOKA3aJIH JOCTOBEPHOr0  pacxoxieHns, Hoppensiis Mexay H3MCPCHHLIMU B PACCUHTAHHBIMIM
HOHHBIMH aKTHBHOCTSIMH XOPOIIAA.

TIpHBCACHHERIC OTPHUATEIBHLIC Jorapupmel 3HaveHnH axtusHocTel (pX) wonop Ca**,
Ca* + Mg+ u Na* moKasslBalOT, YTO PA3HHILI MEXIY ABYMS PANAMH CPEAHHX 3HayeHuil HE
npeBbialT omHdKH Hamepenust pH.

TaGa. 7. TOUHOCTb M BOCTNPOH3BOJAHMOCTE H3MEPEeHHsI HOHHOI axTHBHOCTH (1) Mameps-
emblie HOHLI (2) Cpena, B KOTOPOi npoBORHIM H3MepeHHs: a) 1 :5 BogHas BeITs@Ka; b) Hacol-
HICHHAS MOYBEHHAS BEITSDKKA; ¢) HackiueHHas nouseHHas nacta; (3) KOHUeHTpaums, Mr. aiKB/m.

Tafa. 2. AHAIHE JOCTOBEPHOCTH H3MEDEHHBIX H DACCYMTAHHLIX BENHYHH, aKTHBHoCTH. (1)
Hamepsiempie 1oHbl (2) Cpegnue BelHYHHLL HOHHBIX aKTHBHOCTel, Monb/m, X usmepensbie X
BbIUHCJIEHHBIC, A) B HCXOJHbBIX HACLIEHHLIX BLITSKKAX (32 JaHHBIX) B) B HCXOIHBIX BHITSIKKAX
H B BLITSKKAX o0pafortaHHblx cynbaTom Kanouus (104 naHHbIx).

Tada. 3. OTpHUATENbHbIE JTOTAPH(PMBLI H3MEPEHHBIX H PACCUHTAHHBIX HOHHBIX AKTHBHO-
crefi. (1) IoyGuna 3aneradyis rOPH30HTOB B MOYBCHHOM paspese, cm. A) Koproswil nyropoii co-
noden, B) Oconogensiii kopkoBuii ayroeoii cononen, C) Cpegranii nyrosoit cosonell. D) Cynb-
tdatHoii siyrosoit conoHeu. E) CpenHee, F) Komuecteo panuerx, G) CraTHCTHUECKasi OLEHKA
PasHHLL MCXTY CDEHUMH BeJHYHHAMH (2) B HCXOMHBIX HACBILUECHHBIX BHITSDKKAX, X, H3MepeHo, X,
paccuntano, (3) B Berrsikrax, 06paboTaHHbix cynbparom Kanbinsa, X, X,.

Puc. 7. Cxema CTpOEHHS CPABHHTENBHOrO 3JEKTPoOAa ,,Slecve type” a) BHyTpeHHHil
NEKTPOTHYHTECKHH KJ1H0Y; b) BHEIUHHIT 2JIRKTPOJIHTHYCCKHE KITI0Y; C) KOHTAKT € KePaMmHUeCKHM
¢nabTpom; d) KOHTAKT € NUICHKOMN YKHIKOCTH; €) CTeKAAHHEI QHiIbTD.

Puc. 2. 3aBHCHMOCTE MEM(IY H3MCPCHHOI (FOPH30HTAJIBHAA 0Ch) H PACCUHTANHOH (BepTH-
KaJbHasl 0Cb) HOHHOM AKTHBHOCTHIO: &) B HeoOpabOoTaHHEIX ITOYMBEHHBIX BLITSDKKAX; D) B BHITMK-
Kax, 00paloTaHHbIX CyIb(aToOM KanbLiHs,



