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A potenciometridis meghatiarozias hibajamalk
értélielése vizzel mem telitett talajok oldata
pH-értéliénelsr mdérésémél
D. P. MELESEKOQO és J. A. PACSEPSZKIJ

Szovjetunié Tudomédnyos Akadémidjdnak Agrokémiai és Talajtani Intézete, Puscsino

A talajoldat pH-értéke szamos talajtani folyamat lefolydsét befolydsolja,
ugyanakkor a talajoldat pH-értékét is a talajtani folyamatok alakitjak. Azt,
hogy a talajoldat pH-értékének pontos ismerete fontos, értékét meg kell haté-
rozni valamely teriilet talajtani sajétsigainak tanulminyozdsinil, mar a har-
mincas években megéllapftottdk [12], s6t kisérletet tettek arra, hogy értékét
természetes nedvességll talajban meghatérozzak [11, 18].

TrorFmMov [18] nyoméan szdmos kutat$ felhivja a figyelmet arra, hogy a
talajoldat pH-értéke fiigg a talaj nedvességtartalmatél. A standard médszerek-
kel 1:2,5 talaj : viz aranyd [14] szuszpenzidban, vagy a telitési talajpépben
[10] mért pH-értékek, ahogy maguk a szerzék is megjegyzik, nem kielégitiek
ahhoz, hogy a talajoldat természetes viszonyok kozotti hidrogénion-aktivita-
sanak teljes lehetséges diapazonjat jellemezzék.

A késGbbiekben is ismételten jelentek meg olyan kézlemények [3, 5, 9],
amelyek a talajoldat pH-értéke mérésének lehetoségével foglalkoztak kis talaj-
nedvesség-tartalom (10—15%-ig, vagy ennél kevesebb) mellett. Napjainkban
ilyen jellegii méréseket kizardlag iivegelektréddal potenciometrikusan végez-
nek. Joéllehet ez a kényelmes médszer széles kirben elterjedt, a rendelkezésre
allé kozleményekben a meghatdrozds olyan médszertani jellemzdire, mint a
helyesség, reprodukilhatésig, megegyezés, pontossig, kevés adat van. A fel-
gorolt mérésjellemz8k a megfeleld specidlis szabvényban megtalilhaték [9].
Tgy pl. a ,,mérés helyességét” a hivatkozott GOSZT szabvény a mérés olyan
mindségi mutatéjaként hatdrozza meg [7], amely titkrozi azt, hogy az ered-
mények szisztematikus hibdja nulldhoz kézel van. Eppen ezért a talajoldat
pH-értéke mérésének meghizhatdsiga értékelésekor szitkséges a lehetséges
hibék elemzése. Bz az elsG 1épés a talajvizsgalatok potenciometrids méréseinek
szabvanyositisahoz [13].

A talajrendszer heterogén volta az elemzés hib4jdnak szerkezetére és
nagysagara haté fontos tényezd. A mérés hib4janak elemzését mar régebben el-
végezték, a talajndl jéval egyszeriibb, folyadék és szildrd kolloidfizist tartal-
mazd rendszerrel {19].

Jelen munkdnkban a talajoldat pH-értéke mérésének szisztematikus és
véletlen hibdit tekintjiik 4t abban az esetben, ha vizzel nem telitett talajokban
tivegelektréddal mériink és harom zonalis talajbdl vett mintdn azt is, hogy a
mért érték hogyan fiigg a talaj nedvességtartalmatol.
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A vizsgilatokhoz ESZL41G-04 tipusi iivegelektrédot hasznaltunk mérd
elektrédként, az Osszehasonlité elektréd EVLYM-3 tipusd telitett kalomel
elektréd volt.

Az elektromotoros erd mérését pH-121 tipust pH-mérdvel végeztiik,
melyet voltmérdként haszniltunk V7-20-as voltmérd csatlakoztatisival. Igy
lehetfség volt arra, hogy a pH-mér§ skalajat pontosan kalibraljuk és hosszat az
eredeti 1,3-szorosdra nydjtsuk. A vizsgdlatok sordn a hémérséklet kozel 20 °C
volt és igy lehetdség nyilt arra, hogy a mérési adatok hémérséklet-korrekeidjiat
elhagyjuk.

A mér§ és az Gsszehasonlité elektrédokat csatlakoztattuk a pH-mérd
miszerhez és 1,68; 4,00; 6,88; 9,00 pH-értékii pufferoldatokkal 20 °C-on kalib-
raciot végeztiink. Ezutan az elekirodokat a szuszpenzidba meritettiik, vagy
pontosan beleillesztettiik a talajmintdba. A pH-méré dllasit akkor olvastuk le,
ha az érték 7—10 percen beliil mar nem valtozott.

Az oldatha meriild elektréd membranja csak a folyadékfazissal van kol-
ostnhatasban. Az elektréd miikddése ilyen feltételek mellett jél ismert [1, 17].
A talajba helyezett elektréd egyidejiileg érintkezik annak szilard, folyadék és
gazfazisdval. A talajoldat pH-értékének mérésekor csupan az elektrédnak a
folyadékfizissal valé kolesdnhatdsa bir szamunkra jelentdséggel. A szilard és
gazfazizsal valé kolesdnhatas legalabb két okbdl befolyasolhatja a mérés pon-
tossdgat. Eldszor is telitetlen talajokban az elektréd membréinja vagy nemérint-
kezik a talajoldattal, vagy a membréant a talajoldat esupan vékony film forma-
jaban fedi, ami az eredmény torzuldsihoz vezet. Misodszor az Gn. , maradék
diffiziés potencial” mikor a pufferoldatokrdl attériink a szuszpenzié pH-érté-
kének mérésére, jelentds lehet (néhanyszor tiz mV [1]). A kiilonbozd, gazfazist is
tartalmazé heterogén rendszerekben torténd méréseknél az dsszehasonlité elekt-
rod és a kozeg érintkezése sordn valtozhat nemesak az ionok koncentraciégra-
diense, ami a folyadék —folyadék, vagy folyadélfazis—szuszpenzié kozdtt hoz
létre difftizids potencialt, hanem valtozhat a nyomas gradiense is, mely megha-
tarozza az oldat dramldsdnak sebességét az 6sszehasonlité elektrédtdl, s ezdltal
vialtozik a kozeg és az 8sszehasonlité elektréd koézotti potencialkiilonbség [1].
Eppen ezért a kivetkezékben ezt a potenclalkulonbseget ,,esatlakozdsi poten-
cidlnak” (SzR) nevezziik, figyelembe véve azt, hogy nem kizdrélagosan az ionok
diffazidja idézi el6.

Valtozik a csatlakozdsi potencidl akkor is, ha az elektrédokat egymads
utdn kiilonbdzd konecentraciéjt oldatokba meritjilk. A csatlakozasi potencial
viltozdsdt eltérd koncentraciéju oldatok mérésénél nevezzitk ,,maradék csatla-
kozasi potencidlnak” (MSZR).

A gézfizissal torténd érintkezés hatdsinak értékelésére specidlis kisérlete-
ket dllitottunk be. A 0,1 n HCl-oldatban tarolt elektrédot desztillalt vizzel gon-
dosan lemostuk, sziirpapirral megszaritottuk, majd utdna még levegén néhany
percig szarftottuk. Azutdn az egyik standard oldatot tartalmazd pohdrba leme-
ritettitk az elektréd gombjét, relativ atmérgje 0,25; 0,5; 0,75 részéig, majd tel-
jesen és mindannyiszor mértitk az elem elektromotoros erejét.

A mérési eredményeket kiilonboz6 meriilési melysegeknd az 1. dbran fog-
laltuk 6ssze. Az abran minden pont 6t parhuzamos mérés kozépértéke. Az dbran
jol lathatd, hogy a pH—mV fiiggvények Lozel linedrisak, egyetlen kézos met-
&,ze%pont]uk van, iranytangensiik azonban eltérd.

Azonos méréseket végeztimk, ugy, hogy az elektrédokat a mérés elGtt
nem desztillalt vizzel, hanem pufferoldatokkal oblitettitk le. Ezeknél a kisérle-
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1. dbra
A ESZL41G-04 elektrdd kalibréeits girbéi desztillalt vizes leoblités utdn kiilsnbozé mély-
ségig meritve a standard oldatba (az elektrédgomb dtmér8jének ardnydban) és kalibrdlds
tiszta homokban, amit ugyanazon standard oldattal Lkiilénbszé értékig nedvesitettiinlk
(az utébbi kalibrilds értékeit a nyfl hegye mutatja). d — az elektrédgdmb dtmérdije
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teknél is a pH —mV fiiggvény a mérési tartomanyban linedris. Az izotermdknak
egyetlen kozis metszéspontjuk van, de a metszéspontok abszeisszdi eltériek
voltak (2. abra).

A kisérlet vizagalati adatai azt mutatjdk, hogy az izotermak irdnytangen-
sének cstkkenése a NErnsr-faktorhoz viszonyitva csupan az elektréd meriilési
mélységétol fiigg, s nem fiigg az elektrdd ledblitéséhez hasznalt vagy a vizsgilt
oldat pH-értékétdl. Az elektrolitha teljesen bemeriil§ membran potenciilja tel-
jes egészében Osszhangban van a NErNsT-fiiggvénnyel. Feltételezhets ezért,
hogy az oldatba részben bemeriild elektrédmembran potencidlja szintén
NerwnsT-féle potencial. Abban az esethen, ha az elektréd nem meriil teljesen az
oldatba, a mért elektromotoros erd a mérbeella két (az oldatba bemeriils és nem
bemeriil8 részének megfelel§) g elektromotoros erejébdl adddik Gssze. A két dg
ardnyat csupan a bemeriils és be nem meriil§ rész aranya szabja meg. A nem
teljes membrannal oldatba meriild elektrédok mV —pH izoterméainak linearitd-
sa, kozos metszéspontjuk és az azonos meriilési mélységnél azonos irdnytangens
(a fuggvénynyalab konvergens volt) lehet6vé teszi, hogy pH, és u, koordinataja
metszéspontokkal rendelkezd fliggvénynyalabra felirjuk a kovetkezd egyen-
letet:

= po = K (pH; — pHy) (1)
ahol:
pH; = a vizsgélt oldat tényleges pH-értéke
u = a tényleges pH-értéknek megfeleld elektromotoros erd
pH, = a kalibraciés girbe inflexiés pontjinak abszeisszaja
= a pH—mV fiiggvény iranytangense, ahol a mV-ban megadott elektro-
motoros erd csupan az oldatha meriilé (aktiv) és szabad membran-
feliilet aranyatél fiigg.

Az elektrédmembran teljes oldatba meriilésekor K = K* = 58 mV/pH
egység. Ez a NERNST-féle érték a membran nem teljes bemeriilésekor a K-érték
esokkenésével cstklken, mivel a szabad membranfeliilet né. A K-érték ilyen jel-
legii csbkkenése nem azt mutatja, hogy az elektréd termodinamikai értelemben
rosszul miikodik, hanem a mérés szisztematikus hibajara utal, ami abbdl ered,
hogy a membrin benedvesitett részének potenciiljat mérjiik. Akkor, ha az
elektréd membrinja teljesen bemeriil az oldatba, a szisztematikus hiba zéré.

A pH-méré miiszeren regisztralt egyazon értékii elektromotoros eré azo-
nos meriilési mélységnél kiilonboz6 pH-értéknek felel meg, attdl fiiggben, hogy
melyik izotermat haszniljuk az értékelésre. Abban az esetben, ha a teljesen
oldatba meriilé elektréddal kapott izotermat hasznaljuk (K* = hajldsszdggel),
azt az értéket kapjuk, melyet a pH-mérd az oldattal valé kalibraldskor muta-
tott. A tovabbiakban ezt a , mfiszeres pH”-értéket jeloljik (pH*).

Ha a valddi kalibraciés gérbét hasznaljuk (K-hajlasszéggel), Ggy a tény-
leges pH-értéket kapjuk. Az (1) egyenletbél tetszéleges nagysigi ,, K érté-
kére a kovetkezd kifejezést kapjuk:

K* (pH* — pH,) = K (pH; — pH,)

Ebbél a valédi (pH;) és a miiszeres (pH*) pH-értékek kozotti osszefiiggést
a kovetkezs egyenlet fejezi kLi:

pH* —pH, X
pH;, —pH, K*

=
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2. dbra

A ESZLA1G-04 elektrod kalibrdcids gorbéi kiilonbézd pH-értékii oldatokkal valé leshlités
utdn kiilonbozd mélységig merftve a standard oldatba (az elektrédgémb dtmérdjénelk
ardnyaiban). Lemosé oldatok pH-értéke: a) 4,0; b) 9,22, d = az elektrédgémb 4tmérsje
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ahol: K* = a meredekség NErxsT-féle értéke
o = a tényleges kalibrdciés gorbének és a NErwsT-féle fiiggvénynek el-
térésére jellemzs mutato
% a ,,tényleges” és , miiszeres” kalibraci6s gérbe viszonyat adja meg. Ez az
érték az el6zbek szerint a kalibraciés fiiggvény linedris szakaszan nem figg a
pH,, pH;-értékektdl, fiiggetlen az elektréd lemosdsdra hasznalt és a vizsgdlandd
oldat pH-értékeitdl, értékét csupan az elektréda meriilési mélysége befolyasolja.
Az o értéke ha az elektréd membrinjinak 3/4-e érintkezik az oldattal, 0,91;
ha a fele, akkor 0,72 és ha a negyed része akkor 0,59. Erdekes itt megjegyezni,
hogy a membrannak az oldattal érintkez¢ feliilete csfkkenésével az « értéke nem
kézeledik a nulldhoz. Ez arra mutat, hogy ha az elektréd nem teljesen meriil
az oldatba, a szabad feliilet nem teljes egészében hat a nedves membranfeliilet
potencialjanak mérésére. Ez mas szdval azt jelenti, hogy a folyadékkal nem tel-
jesen fedett membrannak nem a teljes feliilete vesz részt ilyen, vagy olyan mé-
don a meghatarozasban. Ennek az eredménye az, hogy ESZL41G-04 tipusd
elektrédnal pl. még abban az esetben is, ha a feliiletnek csupan 2—3 mm?®-e ned-
ves, az « értéke 0,3-nal nagyobb.
A pH, értéke a kiilénb6z6 lemosé oldatoknal az oldatok pH-értékéhez
viszonyitva a dessztilldlt viz pH-értékével (5,6—5,9) van eltolva (1. t4blézat).

1. tabldzat

Az ESZL41G-04 elektréd pIH-értéke lkiilonbozd pH-értékii oldatokkal valé
lemosas utan

4,00 6,86
5,40 6,60

9,22

8,85

a) A lemosé oldat pH-ja 1,68
pH,

Ezt az eltolodast azzal lehet magyarazni, hogy az elektr6d membranjanak
azon a részén, amelyet nem fed a mérendé oldat, a levegd nedvességtartalma
kondenzalédik és a lecsapédott nedvesség pH-értéke kozel van a desztillalt vizé-
hez. Ez a kondenzatum higitja az elektréd lemosdsdhoz haszndlt pufferoldat-
nak a membrinon visszamaradt részét.

Meg kell jegyezni, hogy folyamatos mérésnél a pH-értéke nem marad 4l-
landé, hanem a mérd 4lldsa lassan eltolédik, ha az elektréd nem teljesen meriil
a mérendd oldatha. Kisérleteinkben a mérd alldsdnak ez eltoléddsa 50—60
éran at tartott., A mutaté ,cstiszésdnak” sebessége idGben csitkkent 2—3
mV/éra értéktél nullaig. Ezt a jelenséget részletesen nem tanulmanyoztuk.
Az elektromotoros eré a 2. abran bemutatott kalibracids gérbe mérésénél 7—10
perc utan nem valtozott, s az értékeket az elektréd oldatba meritése utdn 15—
20 perccel olvastuk le.

A talajban és mas, vizzel nem telitett porézus kozegben a membrannak
az a része, amely a pdrusvizzel nem érintkezik, a mérési gérbén szakadast okoz.
A kisérletek kivetkezs sorozatdban vizsgaltuk a szabad membréanfeliilet szaka-
désossiganak hatésat a kalibracidés gorbe jellegére. A méréseket tiszta kvarc-
homolkkal végeztiil. fgy egyidejtileg médunkban volt értékelni a, membran és
szilard fazis érintkezésének hatasat is.

Szaraz homokhoz adagoltunk 4,00; 6,88; és 9,22 pH; értékidi pufferolda-
tokat olyan mennyiségben, hogy a nedvességtartalom a szaraz homok tomegére
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vonatkoztatva 0,1; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 10; 20 szazalék legyen. Egy mintahoz
pedig a teljes vizkapacitdsnak megfelelS térfogatii oldatot adagoltunk. A homo-
kot az oldattal gondosan dsszekevertiik mindaddig, amig az kilséleg egyonteti
lett, majd a desztilldlt vizzel lemosott elektrédot a mintaba helyeztiik és regisat-
raltuk a beallt értéket. A mért adatokat az 1. abran a kalibrdcids gorbékre vit-
titk fel, s a nyil hegye mutatja értékiiket. Lathat6, hogy a kalibrdciés fiiggveé-
nyek, éppen tigy mint az el6z8 kisérletekben, majdnem teljesen linedrisak és
kozos metszéspontjuk van. A kalibrdcids gorbe hajldsa az I = I(pH) fiiggvény-
nél a homok nedvességtartalménak nivekedésével teljesen analdg, mint az
elektrédnak az oldatba térténd fokozatos bemeriilése esetén. Fontos megjegyez-
ni, hogy méar a homok 2%,-0s nedvességtartalmanal kozel azonos értéket ka-
punk, mint amikor az elektréd félig meriil a kalibralé oldatba és a 209;-0s ned-
vességtartalom az elektréd teljes oldatba meriilésének felel meg. A homok 10—
20%, kozotti nedvességtartalméndl a minta oldattal még nem telitett, de az
elektréd szabad feliilete lényeges szerepet nem jatszik. Ezt részben magya-
razza az elektréd szabad feliiletének oldattal torténd nedvesedése az elektréd
homokba helyezésekor (a pH,-érték kozelit a pH;-értékhez), mésrészt lehet,
hogy a membran felilletén egyenletesen eloszlé nedves részecskék hatékonyan
novelik az « értékét akkor is, ha a teljes feliiletiik nem jelent6s. A mérés repro-
dukélhatésdga meglehet8sen j6 volt. A parhuzamos mérések kozotti eltérés még
0,19, nedvességtartalomndl is esak 2—3 mV (0,05 pH-egység), annak ellenére,
hogy a kalibrécids gérbe az 1. dbra szerint mar lényegében nem linedris. A teljes
vizkapacitasig telitett homok kalibracids értékei megegyeznek az oldatba telje-
sen bemeriild elektréd kalibrdcids értékeivel. Ugyancsak azonosak a haromfazi-
sti homokmintdkban és az oldatba csak részben bemeriil§ elektréddal mért ka-
librdciés gorbék metszéspontjai.

Az el6z6ekbdl kivetkezik, hogy az elektrdd és a szilard részecskék kozott
a hidrogénionok koézvetlen cseréje er6sen megneherziti, esetleg lehetetlenné teszi
az oldat pH-értékének mérését, de a kozvetlen érintkezési felillet nagysdginak
hatdsa elhanyagolhat6an esekély. A homokkal végzett kisérletekben a ,,mara-
dék csatlakozési potencidl” hatdsa csekély, s ez az Gsszehasonlité elektrdd és a
standard oldat, valamint az osszehasonlité elelktréd és a mérendd oldat kizotti
potencialkiilénbségek eltérésébdl adédik. Mint mér emlitettiik, a csatlakozasi
potencidl és részben a maradék potencidl értékére a vizsgdlandd oldat dsszetéte-
1én kiviil két tényezs hat: az dsszehasonlité elektréd oldatdnak szivargasa [1],
valamint a kolloidfrakecié jelenléte a pérusok oldatdban [1, 19]. Homokminta-
ban mind a két tényezd elhanyagolhatd, a pérusok oldatabél a kolloidfrakeid
hidnyzik s az elektrolit szivargdsa az 6sszehasonlité elektrédbél a sziirén keresz-
tiil gyakorlatilag a minta minden nedvességtartalméanal azonos. Az atmoszféra-
ban és oldatban torténd szivargdskor a nyomaskiilonbségek eltérése nem t&bb,
mint 2—3 em viz/nap. A homokkal végzett kisérletekben az elektrolit szivar-
gisa nagyobb nedvességtartalomnél az oldatba, kisebb nedvességtartalomnal
a levegsbe torténd szivargissal analdg.

Ez a megallapitis a homok ismert kapillaris tulajdonsdgaibdl kivetkezik
[16]. Abban az esetben, ha tiialakt referenciaelektrédot hasznilunk, és az
finom kapillirisokkal érintkezik, tgy alacsony nedvességtartalomnal nagy
szivényomds jellemzd. Tlyenkor a vonatkozé elektrédhdl az elektrolit szivarga-
sdnak sebessége lényegesen kiillonbozhet szaraz talajban és oldatban. Ez a
hatés, ha a talajoldatban a kolloidkoncentracié nagy, jelentés maradék csat-
lakozdsi potencidl képzddéséhez vezethet. Ennek a potencidlnak elméleti szi-
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mitésa talajban térténd mérésekndl aligha megvaldsithats. Kisérletet tettiink
arra, hogy a nevezett faktorok hatédsdt hirom talajminta példajan kisérletileg
értekeljiik (2. tdblazat). A kisérletekben dsszehasonlitottuk a pH-mérs alldsat
akkor, ha az elektrédot tiszta pufferoldatba, és ha ugyanolyan pH-értékf, de

2. tabldzat

A vizsgalt talajok fizikai és kémiai jellemz8i

@)
Mechanikai dsszetétel (3)
(1) figikal k]'zaticg;: ‘ B
ZLKAl erelo "
Vinsghlh talaj : i S R g
agyag ‘ homok mgeéf100 g °
talaj
%
A) Kaukdzusi csernozjom (Rosztovi korzet) 52,88 47,12 40,2 ‘ 3,96
B) Sziirke erdétalaj (Moszkvai kérzet) 37.0¢ | 62,96 12,6 | 155
C) Krasznozjom {Adzserszkaja Ormény 1
Sz8zR) 58,52 ‘ 41,48 50,1 | 10,73
]

kiilonh6z6 nedvességtartalmi talajba helyeztiils. Vizsgélataink sordn a TROFI-
Mov [18] altal javasolt médszert alkalmaztuk. Az irodalomban kizilt [3] és
alapvetden a talajminték pufferoldatokkal térténd tartés dtmosasan alapuld
mdédszerekkel szemben TROFIMOV médszerének elénye, hogy gyorsan kaphatunk
kivant pH-érték( és tetszbleges nedvességtartalmd mintat anélkiil, hogy a kol-
loid-frakeid Gsszetételében lényeges valtoz4s menne véghe. Légszaraz, atszitalt
talajmintét Mg-biftaldt és ftalsav-pufferrel (ardny — 2 : 1; pH = 3,32) gondo-
san Gsszekevertiink. A talaj : pufferoldat aranya 6 :1 volt. A kapott mintdkat
ezutdn Mg-biftaldt-oldattal nedvesitettiik, tgy, hogy azok nedvességtartalma
5,10, 15, 20, 30, 50 és 1009, legyen. A kivint nedvességtartalomra a mintdkat
ugy allitottuk be, hogy csiszolatos fedeli ivegedénybe ontottiik a kivant tér-
fogatd oldatot és ebbe adagoltuk a pufferoldattal Gsszekevert talajmintat.
Miutan a minta az oldatot teljesen felszivta, gondosan Gsszekevertiik és egy
napig allni hagytuk zért térben. Minden egyes mérés elétt a mintat tjélag gon-
dosan Gsszekevertiik. A mérési adatok szerint a pufferkeverdk pH-értéke (pH,)
és a mért pH-érték (pH*) kozitt eltérés volt.

ApH = pH* — pH;

A 3. 4brdn a 4 pH és az elektrolitoldatot tartalmazé minta nedvesség-
tartalma kozotti osszefiiggést dbrdzoltuk, ha az elektréda lemosiséra 1,68 pH-
értékil oldatot, valamint desztillilt vizet haszniltunk. A fiiggvény jellege 16-
nyegesen eltérd karakteri kis és nagy nedvességtartalmd mintaknal.

Nagy nedvességtartalmti mintdkndl a mért érték eltérését nyilvinvaldéan
csak a maradék diffuziés potencidl okozta. Eppen ezért a fliggvény értékei a
kiilonb6z6 pH-értékii lemoss oldatoknil nem kiilsnbéznek. Az allandé A pH-
érték azt mutatja, hogy a vonatkoztaté elektréd miikiodésének feltételei nem
kilénbéznek lényegesen a kalibrildskor és a méréskor, és hogy ilyen feltételek
mellett a esatlakozési potencial alakuldsdban ezek a feltételek kisebb szerepet
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jatszanak, mint az Gsszehasonlité elektrdd belsd és kiilsé oldatinak Gsszetétele.
A mi kisérleteinkben ilyen feltételek mellett a A4 pH értéke —0,14 és 0 kozott
valtozott és nem fiiggdtt a lemosé oldat pH-értékétsl.

Alacsony nedvességtartalomndl az érintkezési potencidl alakuldsinak
mechanizmusaban uralkodni kezdenek azok a feltételek, melyek az Gsszehason-
1ité elektréd oldatanak kovetkezményei.

A maradék csatlakozasi potencidl értéke nd a nedvességtartalom esokke-
nésével, s ezdltal a mért és tényleges pH-értékek kozitti kiilonbség nd. A szabad
elektrédfeliilet megjelenésével azok a kiilonbségek, melyeket az elektrdd eldze-
tes kezeléséhez hasznalt oldatok eltér pH-értékei okoztak, jelentkeznek, és a
A pH értéke elérheti a —0,4 pH-egységet is.

Ismerve a pH, — pHf — pH; és pH, = pH§ — pH, értékeket akkor,
ha mérés elétt az elektrédot két killonbszd oldattal sblitettiik le, lehetéségiink
van a K koefficiens megadéséra, s ezzel a mérdberendezés tényleges kalibracids
girbéjének és az I, maradék csatlakozdsi potencial értékének megadasara, ha
oldatbd] talajban térténd mérésre tériink at. A csatlakozdsi potencidl valtozasa
az I, értékére egyenls értékfi a kalibricids gorbe kezdetétl kiindulva s az elekt-
romotoros erd tengelyének irdnyaban haladva. A kalibrdciés gbrbe izoterméi-
nak egyenlete (1) ezért talajban torténé mérés esetén a kovetkezSképpen médo-
sul:

I -1, = K(pH; — pHy) +1; (2)

ahol: T, = a kalibrdcids girbe inflexiés pontjénak ordindtdja
I,, = a kiilonbség az osszehasonlité elektréd —kalibralé oldat potencidlja,
valamint az dsszehasonlité elektrdd és talajoldat potencidlja kozott.

4 pH
A) B) C)

o2

0,1 7
7y
O |I‘ II’I T T T

10 20 50 100
7 !

W,

17
-o0q

3. dbra
A mért (pH*) és a tényleges (pH;) pH-érték killsnbsége az A—B—C talajmintdk nedves-
gégtartalmanalk fiiggvényében. 1. A mérbelektrod desztillalt vizzel 6blitve; 2. 4 pH-értéki
és 3. 1,68 pH-értékfi oldattal ledblitve
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Ismert pH;-értékd pufferolt mintdk mérésekor, La az elektrédokat killonbozs
oldatokkal kezeltiik el6zGleg (pH ,, és pH,), de a minta nedvességtartalma azo-
nos volt (K; = K, =K é I, = L, = L_,) két I-értéket kapunk (I, és L,).
Behelyettesitve az I, és pH, valamint az I, és pH, értékeket a (2) egvenlet-
be, két egyenletbdl ill6 egyenletrendszert kapunk, ahol a K és I, ismeretlen.

Az egyenletrendszer megolddsakor az ismeretleneket a kisérletbdl ismert
I, és I, értékekkel fejezziik ki. Amennyiben a méréseket olyan pH-mérGvel
mérjiik, melyet oldattal kalibraltunk, a megfelel§ formula — (1) egyenlet —
szerint felirhato:

I, — I, = K¥(pH} — pHg)
I, —I,= K*(pHf — pHgs)

A fenti dsszefiiggéseket figyelembe véve a K és I, szdmithaté a miiszeres pH-
mérés adataibél.

K=K*[1 — pHf — pH¥ (3)
pHy — pHy,
I, = K+ PHoPH: — pHY) — pH,,(pH, — pHf) — pH,(pHy — pHj) )
PHg — pHy,

Ezekbél az Gsszefiiggésekbdl adott pH-mérémiiszerre a miiszeres mérés és a
tényleges érték kozotti abszolit eltérések dsszege megadhaté:

Isz
K*

K
dpH = pH* — pH, = [ﬁ — 1] (pH; — pHy) + (5)

% ; I, 6s pH; — pH , értékek-

t6l. Az eltérés a mért és valds érték kozott anndl kisebb, minél kisebb a
(pH; — pHy), minél kézelebb van egyméshoz a K és K* értéke és minél kisebb
az I, értéke. A szdmitdsok eredményei azt mutattik, hogy homokban és talaj-
ban azonos nedvességtartalomnal (nem kevesebb mint 5%,) az értékek egy-
miéstdl kevéssé kiillonboztek (gyakorlatilag egybe estek), ezért az o értéke kizel
1 volt (3. tabldzat).

A fenti egyenlet szerint a pH értéke fiigg az o =

3. tablazat

Az o egyiitthaté értékei a haromféle talaj, valamint homok esetében,
kiilonb6z6 nedvességtartalomnal

(2)
(1) Nedvességtartalon, %
Vizsgalt talaj

5| 10 | B
A) Csernozjom 0,90 | 0,91 | 0,94
B ) Sziirke erdétalaj 0,93 | 0,94 | 0,96
C) Krasznozjom — — 0,91

D) Hermok 0,93 ‘ 07 | s
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Alacsony nedvességtartalomndl az elektréd —talaj érintkezés ellenallisa
kedvez8tlenebb, mint az elektréd —homok érintkezés ellenillisa. Alacsony ned-
vességtartalomnal az elektréd —talaj kontaktusnak (6s magénak a talajnak) az
ellendllisa megengedhetetleniil megnd és lehetetlennd teszi a mérést. Krasznoz-
jom talaj mintdinal pl. a mérd dramkér méar 6—7%,-ndl kisebb nedvességtarta.-
lom ecsetén nem jott létre.

A homokban az I, értéke gyakorlatilag nulla, amit mutat a homok és az
oldatba nem teljesen bemerils elektrédok kalibriciés gorbeserege metszés-
pontjainak egybeesése. A talajban mar az dsszehasonlitd elektrédbdl az oldat
szivargisi feltételeinek megvaltozdsa viszonylag nagy I -érték fellépéséhez
vezet. A vizsgalt pufferolt pérusoldatot tartalmazé talajmintaknal a (4) egyen-
let alapjén kiszdmoltuk mV-ban a ,,maradék csatlakozdsi potencidl” értékeit,
s ezeket a 4. tdblazatban kozoljitk. Lathatd, hogy a nedvességtartalom csdkke-

1. tabldzat
Az I, értéke a hdrom vizsgilt talaj esetében kiilonboz nedvességtartalomnal

(2)
Nedvességtartalom, %

S
Vizsgalt talaj RESUSEE

5 | w1 | 100
o ) |
A) Csernozjomn —23 | — 8 — 3 —8
B) Sziirke erdétalaj — 20 — 14 — 6 —4.,5
C) Krasznozjom — — —11 0

nésével a maradék esatlakozdsi potencidl abszoltt értékben nd, ami a mérés hi-
béjanak novekedéséhez vezet. Az Ssszegezett értékek ellenkezd elSjelliek is
lehetnek [10], ahogy ezt kisérleteinkben is megfigyeltitk. Néhdny talajnedves-
séenél az dsszegezBdés még nulla Gsszes eltérést is eredményezhet (3. dbra).
Az elektréd membranjdnak a poérusoldattal vald teljes benedvesedése esetén
(ha a nedvességtartalom nagyobb mint 30 —40%):

pHi = pHi = pH*

Ebben az esetben, mint ahogy az a (3) és (4) egyenletbél kovetkezik,
K — K#, valamint I, értékét teljesen meghatdrozzak sajit diffunddlé dssze-
tevéi a killonbozd kalibrald és vizsgdlandé oldatokban [19]:

Isz - I{x(sz - PH*)

Az T, értéke akkor nem fiigg a pIL, értékétol.

A nedvességtartalom csokkenésével a csatlakozdsi potencial lényegesen
nem valtozik, ami az (5) egyenlethen megadott hibadsszeg valtozdsahoz
vezet.

Ha az elektrod szabad felitlete nem érzékeny a gazfizissal vald érintke-
zésre, mint pl. a natrium szelektiv elektréd membranja, akkor a mérés hibajat
a pH-mérésnél észlelteknél nagyobb mértékben hatirozza meg az I, értéke,
és ez né a nedvességtartalom csokkenésével. Natrium szelektiv elektréddal vald
mérésnél ilyen tipust hibavaltozésokat leirtak mér mésok is az irodalomban [6].

Tekintsiink 4t néhany lehetdséget a mérés szisztematikus hibajdt eldidézs,
fent leirt tényezdk hatdsinak cstkkentésére és szamitdsdra. Az I, értéke nyil-
vanvaldan csékkentheté, ha | szilard’” dsszehasonlité elektrédot haszndlunk [2].
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Ilyen elektr6dbdl nem szivarog elektrolit az oldatba, s ezért az I -érték
(mely ebben az esethen csak diffiziés dsszetevékbél all) fiiggése a nedvesség-
tartalomtol csokkenthet. A mésik az (5) egyenletben szerepld ellenrizhet
érték a pH. Ez meglehetisen széles tartomdnyban viltozhat, megfelels puffer-
oldat kivilasztasival. A pHp-érték véltozdsdnak értelmét az (5) egyenlet elsd
tagjanak csokkentésére a kisvetkezd példdval lehet illusztralni. Az elektrédokat
5,5-6s pH-értéki desztillilt vizzel letblitve, a pH; — pH , értéke a kiilonbozé ta-
lajokndl 2—4 pH-egység,ami az adott formula szerint 0,2 0,3 pH-egység hibat
okozhat.

A nédtrium tivegelektrdd esetén, ha az elektréd gémbje nem fedett teljesen
oldattal, ez a NErNst-féle kalibrdcids gorbe kismértékii, az asszimetria potencial
maradék értékének megfelel§ (3 —5 mV-o0s) parhuzamos eltoléddsaval jar, de
nem vezet a gbrbén inflexiés pont kialakuldséhoz. Ez a maradék fesziiltség
kiilonb6z8 eldjelt, ami szintén az dsszes hiba valamelyes esSkkenéséhez vezet.
Ilyen eltolédas nyilvinvaléan észlelhetd a hidrogénelektrédnal is, de elhanya-
golhaté mas, adott esetben jelentSsebb hatisok mellett. A pH-mérés esetében
a desztilldlt vizes meghatérozdst kovet mérésnél azonban, ha az elektrédot az
elsd mérésnél mért értéknek megfelels pH-érték{i oldattal 6blitjiik le, azaz
pH, = pH¥ tgy a pH; — pH, értéke csekély lesz, és a mérés hibdja kozel a
megengedettre cstklken. Abban az esetben, ha a mérés hibdja a szabad elektréd-
felilettel kapesolatos, szamfitésba vehetd az a jelenség, ami fellép a levegs ned-
vességének ezen a feliilleten valé kondenzacidjakor.

Szabadfoldon a membrin szabad feliilete a hémérséklet kis mértékii inga-
dozisa miatt a leveg6bll kicsapédott paratartalomtél finom nedvességréteg-
gel fedett. Ez a kondenzilt nedvesség nem rendelkezik pufferképességgel,
s ezért pH-értéke reagél a talajlevegd széndioxidja parcidlis nyomasénak valto-
zaséra. A pH, értéke akkor lesz pontosan egyenld a kicsapddott leveginedves-
ség pH-értékével, ha a kdvetkezd Ssszefiiggés fenndll:

1
PHigng = = ?Ig’Pco2 + 3,91 (6)

ahol: Pco; = a széndioxid leveg6ben megadott parcidlis nyomdsanak negativ
logaritmusa,

Ez az 0sszefliggés pH 3 és pH 9 kozotti tartomanyban érvényes [15]. A ta-
lajban a levegt széndioxidjinak parcidlis nyomasa elérheti a 0,1 atm. is, ekkor
PHyona = 4,41. Kimutathaté az, hogy a kondenzalt réteg ellendllisa elhanya-
golhaté a membréin ellenalldséhoz viszonyitva, valamint az, hogy ilyen konden-
zitumréteg jelenlétében az o értéke egyenld a membran szabad és oldatba
merild feliileteinek ardnydval. Az ismertetett feltételek mellett a szisztemati-
kus hiba napi véltozdsa kapesolatos a CO, parcidlis nyomasanak napi ingadozé.-
séval és észlelni lehet, mint a pH-érték napi ingadozasit. Specidlis laboratériumi
kisérletekkben, ahol a CO, nyomésa nagymértékben viltozots, ilyen hatést szin-
tén megfigyeltiink. Ezért a talajtani folyamatok helyszini tanulmanyozdsa so-
ran, a pH-értéknek iivegelektrodokkal térténé mérésével parhuzamosan sziils-
séges a 00, nyomasat, és a hémérséklet ingadozdsit — ami a levegd nedvessé-
gének kondenzdléddsat eldidézi — regisztralni. A kondenzdtum kicsapoddsa
gyorsan véltoztathatja a mérémiszer allasat, ugyanakkor a talajoldat pH-érté-
ke nem képes ilyen gyorsan valtozni [4].
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Ebb6l kiindulva, amennyiben a kapott eltérések jelentdsek voltak, mér-
titk a kiszéritott talajminték talajoldatdnak pH*-értékeit kiilonbozé, a 3. tab-
lazathan megadott nedvességtartalmaknal, majd a kapott pH-értékeket a 3.
dbranak megfelelfen korrigdltuk. A 2 mm-es szitdn dtengedett légszaraz talaj-
mintdk kezdeti nedvességtartalma 8,16; 5,12 és 2,1%, volt. Ezek ismeretében
végeztiik el a tovabbi nedvesitést Ggy, hogy tivegtélba ontottiik a szémitott tér-
fogatt desztillalt vizet, s azutén 60 g szaraz talajt adagoltunk hozzd. A talaj-
minta teljes 4tnedvesedése utdn a nedves mintdt gondosan sszekevertiik, és
15— 20 6ran keresztiil 4llni hagytuk (ha a kivint nedvességtartalom 30%,, vagy
ennél kevesebb volt). Ilyen médon készitettiink két-két parhuzamos mintat 5,
10, 15, 20, 30, 50, 100%, nedvességtartalommal, valamint a kontroll szuszpen-
zi6t a standard 2509, -os viztartalommal. Az elektréd behelyezését és az elektro-
motoros er§ mérését minden mintandl 10-szer ismételtitk meg, mikdzben az
elektr6d minden tjabb behelyezése elGtt a mintikat 1jélag osszekevertiik.
Az oldatha torténd teljes bemeriilésnél kapott kalibrdciés gérbe és a bedllt
elektromotoros erék alapjan szamitottuk a pH* értékét.

Az adatok az adott mintdra kapott dsszes pH*-érték szamtani kozepét je-
lentik. A mérések egyezését és reprodukalhatésagat a leirt médszerrel a mar is-
mertetett talajmintak koziil kettével végeztiik el és eredményeinket az 5. tabla-
zatban adjuk meg. A varideiés egyiitthaté dltaliban nem nagy, és csdkken a ned-
vességtartalom novekedésével. Ugyanez mondhaté el a pH* 0 — pH¥yy, érték
ingadozdsarél. A mért érték stabilizalédasdnak ideje exponencidlisan csokken a
nedvességtartalom novekedésével. A stabilizalédds ideje a minta 5%,-0s nedves-
ségtartalmdndl 25— 30 pere, és 20%.-o0s nedvességtartalomndl 10—15 percre
esolkken. Ezek az adatok mindségileg megegyeznek a kordbbi irodalmi adatokkal
[8, 5] noha a jelzett munkékban a minta elGkészitésének médszere eltérd volt.

A 4. dbrdn a talajoldatok miszeres és korrigilt pH-értékeit adtuk meg
kiilénh6z8 nedvességtartalmakndl, két-két parhuzamos minta mérési eredmeé-
nyei alapjan. Az intervallumok két vége mind a két sorozatban miszeresen a
mért értélek maximalis és minim4lis értékeinek felel meg. Lithaté, hogy a kor-
rigalt pH-értékek a sziirke erd&talaj és a krasznozjom mintédiban beleesnek a
PHynax — PHmin intervallumba, mint ahogy az virhaté is. A csernozjom talaj-
nal a korrigdlt pH-érték néhény esethen a fent jelzett intervallumon kivil van,
bér az eltérés nem jelentds. Ezek alapjén feltehetjiik, hogy a talajoldat pH-mé-
résére elterjedt iivegelektrédos médszer az esetek jelentSs részében, még kis
nedvességtartalomnal is, a ténylegest§l nem lényegesen eltéré értéket ad.
Az eltérések kiilonbozé elbjeliiek és értékiiek lehetnek. Ezért, ha elézetesen az
adott talajon nem végeztiik el a fent részletesen lefrt vizsgilatokat, akkor a
talajban mért pH*-értéket mint a pérusoldat pH-értékére vonatkozd tajékoz-
taté adatot tekinthetjik.

A 4. 4brabél az is kit{inik, hogy sziirke erd&talajnél a talajoldat pH-értéke
linedrisan fiigg a nedvességtartalom logaritmusitél és nem hajlik el, mint a mf-
szeresen mért pH-értékeknél. Ugyanilyen jellegi girbét kapunk csernozjom
talaj esetén, mely fiiggvény 15%-o0s nedvességtartalomnal hajlik el a linearistol.
Krasznozjomnil a figgvénynek jol kifejezett maximuma van. Ez utébbi arrdl
tantskodik, hogy krasznozjom talajban a nedvességtartalom véltozdsdval két
ellentétes folyamat megy véghbe:

a) a talaj savanyodédsa a nedvességtartalom cstkkenésével, ami a legtobh
talajnal kisérdje a talajoldat-koncentracié névekedésének;
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b) a talaj ligosoddsa, amiben feltehetden a krasznozjomokban nagy meny-
nyiségben el6fordulé amorf vas- és aluminium-oxidok jatszanak szerepet. A ma-
gyardzab abban is kereshetd, hogy més talajokhoz viszonyitva a krasznozjom-
ban a kieserélheté hidrogén mozgékonysaga igen nagy [8].

Végezetill meg kell jegyezni, hogy a talajoldat pH-értékének kézvetlen
mérésénél a mérés alkalmazdsa sordn fellépd hibdk milyensége, sét nagysiga
alatdmasztja ilyen meghatarozdsok lehetdségét. Az eltérések olyan nagysigialk,
hogy a pérusoldat pH-értékének egyedi meghatéirozdsakor felléps szérison
beliil vannak, még azonos minta esetén is. Alacsony nedvességtartalomnal
azonban a kisérletekben a pérusoldat pH-értékét kozel 0,1 pH-egység pontos-

H.

' 5 01520 30 S0 100 /O W
1 -08 04 0 04 (o W%
100
4. dbra

A talajoldat pH-értéke az A—B—C talajmintdk nedvességtartalmanak figgvénydben.
1. Mfiszerrel mért érték; 2. A 3. dbrdnak megfelelden korrigdlt értékek. W = nedvesség



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 30. (1981) No. 3—4. 401

saggal mérjiik, és itt joggal felmeriil a kiegészitd kisérletek végzésének saitksé-
gessége. Jelenleg azonban a pH-mérés pontossiga még talajszuszpenzidban
sem jobD 0,1 pH-egységnél.

5. tabldazat

A pH-érték statisztikai jellemzdi 10 pirhuzamos mérés esetén, kiilonbdzé
nedvességtartalmu sziirke erdftalaj és krasznozjom talaj talajoldatdban

(1) @) 6)) {4) ) A somz;f‘glznn mért
Nedvesséz, Minta 10 méres A mért Varidcios — R
% szama kiuéplirtéke értékelk koeificiens miniméliz | maximalis
szdrisa el Nt i A
érték
B) Sziwrke erdétalaj !

5 1 4,92 0,08 1,58 4,72 5,00

2 4,91 0,06 1,16 4,36 5,04

10 1 5,05 0,02 0,31 5,01 5,07
2 5,13 0,04 0,87 5,05 8,21

15 1 5,28 0,10 1,85 5,10 5,44
2 5,17 0,06 1,21 5,09 5,28

20 1 5,18 0,02 0,44 5,16 5,22
2 5,39 0,04 0,69 5,34 5,45

30 1 6,37 0,07 1,32 5,26 5,50
2 5,37 0,11 2,03 6,23 5,656

B0 1 5,43 0,09 1,72 5,32 5,60
2 5,46 0,05 0,98 5,34 5,62

100 1 5,57 0,03 0,60 5,52 6,04
2 5,46 0,05 0,98 5,34 5,52

C) Krasznozjorn talaj

8 1 3,77 0,35 9.24 3,60 4,27

2 4,02 0,30 7,34 3,80 4,36

15 1 4,84 0,09 1,79 4,72 5,02
2 5,056 0.16 3,11 4,83 5,32

20 1 4,72 0,14 3,02 4,64 5,01
2 4,76 0,14 2,89 4,53 5,01

30 1 4,69 0,09 1,84 4,68 4,62
2 4,61 0,12 2,66 4.42 4,77

50 1 4,61 0,08 1,70 4,52 4,77
2 4,63 0,01 2,06 4,49 4,79

100 1 4,80 0,07 1,46 4,65 4,88
2 4,64 0,03 0,67 4,69 4,68

Kovetkeztetések

1. Vizzel nem telitett talajokban végzett méréseknél a tiszta pufferolda-
tokra kalibralt pH-méré dllasa és a talajoldat tényleges hidrogénion-aktivitdsa
kozotti eltérést a pH-mérd kalibracids gorbéjének a pH —elektromotoros erd
koordindtdkban valé eltoléddsa idézi eld.

2. Amennyiben az elektréd felilletének egy részét a vizsgilandé oldat nem
nedvesiti, de a feliilet érzékeny az ezen adszorbealt nedvesség hidrogénionjaira,
akkor ez a kalibrdciés gorbe megfordulisat jelenti egy adott pont koriil
(pH,; L)

9
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A pH,és I, koordindtdi annak az oldatnak a pH-értékétdl fiiggenek, mely-
lyel az elektrédot a mérés elStt lemostuk. Ez a megfordulds esokkenti a kalibra-
cigs gorbe meredekségét, mig az elfordulds szoge a membrdnnak az oldattal nem
fedett feliilete és a vizsgdland6 oldattal fedett feliilete ardnyatol fiigg, és igy ter-
mészetesen a talaj nedvességtartalmanak fiiggvénye.

3. A talaj szilard fazisanak hatdsa a méré elektréd miitkddésére nem bizo-
nyitott.

Y 4. A kiilénbozd tulajdonsdgi kalibralé és talajoldatok, sét kolloidrészecs-
kék jelenléte az Gsszehasonlito elektrdd potencialjdt valtoztatja meg, ezekre az
oldatokra vonatkoztatva olyan nagysdghan, ami a talajok egyedi tulajdon-
sagaitdl figg. KEzek a hatdsok a pH-mér6 kalibracids gorbéjének 7—8 mV-os
vagy még nagyobb, az ordindtaval parhuzamos eltolédasat idézik eld.

5. Azon kiviil, hogy a talajoldat és a kalibralé oldat osszetétele killonbizd,
az Osszehasonlité elektréd oldata is jelentdsen eltérd kortilmények kozott
szivarog a kalibrilé oldatba vagy a talajba. Ennek a faktornak a hatésa
a talaj nedvességtartalmanak ecstkkenésével nd, a ecsatlakozdsi potencial
20 mV-os, vagy még nagyobb valtozdsit is elSidézheti. Ennek eredménye-
ként a pH-méré kalibricids girbéje még inkabb eltolédik az ordindtdval
parhuzamosan.

6. A talajoldat pH-értékének mérésekor a szisztematikus hibak Osszege
alacsony nedvességtartalomnal a vizsgalt talajmintdk esetében elérte a 0,2—0.3
pH-egységetis. Ennek a hibdnak a nagysiga fiigg a talaj nedvességtartalmatal,
szerkezetétdl, a mérés elGtt az elektrod ledblitésére hasznalt oldat Osszetételétsl
és (amennyiben a membran feliiletén kondenzator van) a talajlevegt CO,-jének
parcidlis nyomdsitél. A mérések ennek ellenére jol elvégezhetSek, ha azonos
minta esetén legalabb 5—10 meghatarozas kozépértékét vesszitk. Az eredmé-
nyek egyezése a nedvességtartalom novekedésével egészében véve nd.

7. A talajnedvesség és ezzel egyiitt a talajoldat pH-értékének névekedését
abrazold fuggvények lefutisa eltérs a vizsgdlt talajokndl. Sziirke erdétalajndl
a pH-értéknek a talajnedvesség logaritmusatdl vald fliggése kozel linearis, akau-
kazusi esernozjomndl 15%,-os nedvességtartalom koriil hajlik el, és a krasznozjom
esetében a filggvénynek 15%,-0s nedvességtartalomnal maximuma van. A sziszte-
matikus hibak szamitdisba vétele a mérés eredményében a fliggvény jellegét
nem viltoztatja meg. :

Osszefoglalas

Vizsgaltuk vizzel nem telitett talajokban a talajoldat pH-értéke potencio-
metrids meghatdrozasanak hibajat. A pufferoldatokkal kalibralt pH-mérd allasa
és a talajoldat hidrogénion-aktivitasa kozotti eltérést az idézi el§, hogy akalibra-
cids gorbék mérérendszere (pH-mérd — iivegelektrod — Gsszehasonlité elektrdd)
kozott killonbség 4ll fenn akkor, ha az elektrédok tiszta oldatban ill. talajban
vannak.

Ha a mérdelektréd membranja nem teljesen nedvesedik az elektrolittal,
alkor a szabad feliiletre megkotott viz hidrogénionjaira érzékeny lesz és a ka-
libréciés gérbén inflexids pontot hoz létre (pH,, 1,). A pH, és I, értékei annak
az oldatnak a tulajdonsigaitdl fliggenek, mellyel az elektrédot mérés eldtt le-
mostuk. A hajlaspont cstkkenti a kalibracids gorbe meredekségét, mig a hajlas
szige a vizsgalandé oldattal nedvesitett és nem nedvesitett membranfeliiletek
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ardnyatol, kovetkezésképpen a talaj nedvességtartalmatdl figg. (1. és 2. dbra,
és 3. tablazat.)

Ebben az esetben a szildrd fazig hatdsa a mérGelektrod mitkidésére nem
kimutathaté.

A fent emlitett eltéréseket a kalibricids gorbéktdl elGidézheti az Gssze-
hasonlité elektréd potencidljanak kiilonbozdésége a kalibrald oldatban és a talaj-
oldatban. Az dsszehasonlito elektréd megfeleld potencidlértékei 7—8 mV-tal,
esetleg ennél tobbel is kiilsnbbzhetnek egymiastdl (3. dbra, vizszintes rész).
Az osazehasonlité elektrédbol az oldat mis és mas kériilmények kozott sziva-
rog a talajba vagy a standard oldatba, és ez szintén kivaltja a potencial
megvaltozagit. Bz a faktor a falhatds novekedtével a talajnedvesség csokke-
nésekor szintén elfidézheti az ellenpotencidl valtozasit 20 mV-tal vagy még
ennél nagyobb értékkel is (4. tablazat).

Az ellenpotencial valtozdsa a kalibrdcids gorbének az ordinataval par-
huzamos eltolédasdhoz vezet,.

A mérbrendszer kalibracids gorbéje elhajlasanak és eltolédasanak egyiit-
tes hatdsa eredményezheti azt is, hogy néhdny talajnedvességnél a pH-mérés
hibainak dsszege 0-val egyenld (3. abra). A vizsgalt talajoknal (kaukazusi cser-
nozjom, sziirke erdftalaj, krasznozjom) azonban kis nedvességtartalomndl a
hiba 0,2—0,3 pH-egység. A hiba nagysdga fiigg a talaj nedvességtartalmatdl,
a mechanikai Osszetételétdl, a szerkezetétdl, a talajoldat Gsszetételétdl és
(amennyiben a membrén feliiletén a levegtbdl kondenzalt nedvesség van) a
talajlevegd széndioxidjanak parcidlis nyomasatél.

A mérések eredményei jol reprodukilhatdak, ha ugyanazon mintdnal nem
kevesebb mint 5—10 parhuzamos mérés kozépértékét vessziik. Az eredmények
egyezése egészében javul a talajnedvesség novekedésével (5. tablazat).
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Evaluation of the Error of Potentiometric Determinations of the pH Value in
Solutions of Unsaturated Soils

D. P. MELESHKO and YA, A, PACHEPSKY

Institute of Agricultural Chemistry and Soil Science of the Aecademy of Sciences of the USSR, Pushehino

Summary

The error of potentiometric determinations of the pH wvalue of soil solutions was
gtudied in unsaturated soils. The deviation between the value shown by a pH meter
calibrated with buffer solutions and the hydrogen ion activity of the soil solution is
caused by the fact that the measuring system of the calibration curves (pH meter — glass
clectrode — reference electrode) is affected by whether the electrodes are immersed in
clear solution or in soil.

If the membrane of the measuring clectrode is not completely moistened by the
clectrolyte, it will be sensitive only to H ions in the water adsorbed on the free surface
and will produce a point of inflexion on the calibration curve (pH,, I,). The values of
pH, and I, depend on the characteristics of the solution with which the electrode was
washed prior to measurement. The point of inflexion reduces the steepness of the calibra-
tion curve, while the angle of inflexion depends on the ratio of membrane surfaces
moistened and not moistened by the solution under examination, and consequently on
the moisture content of the soil (Figs. 1 and 2, Table 3).

In this case the effect of the solid phase on the measuring eclectrode cannot be
observed.

These deviations from the calibration curves can be induced by differences in the
potential of the referenee electrode in the calibrating solution and in the soil solution.
The relevant potential values for the reference electrode may differ from each other
by as much as 7—8 mV or even more (Fig. 3, horizontal part). The different conditions
under which solution leaks from the reference electrode in the soil and in the standard
solution also cause changes in the potential. This factor, combined with an inercase in
the wall effect when the soil moisture content decreases, can also induce a change in the
contrapotential of 20 mV or even more (Table 4).

A change in the contrapotential results in a shift in the calibration curve parallel
to the ordinate.

For certain soil moisture contents the combined effect of the inflexion and shifting
of the calibration curve for the measuring system may result in the sum of the errors in
the pH measurcment equalling 0 (Fig. 3). For the soils studicd (Caucasian chernozem,



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 30. (1981) No. 3 —4. 405

grey forest soil and krasnozem so0il), however, the error at low moisture contents is 0.2—
0.3 pH units, The size of the crror depends on the moisture content, mechanical composi-
tion and structure of the soil, the composition of the soil solution and (if there is moisture
condensed from the air on the membrane surface) the partial pressure of the carbon
dioxide in the soil air.

The results of the measurements can be accurately reproduced if the mean value
of no less than 5—10 parallel measurements is taken for cach sample. The agreement
between the results improves on the whole as the soil moisture content increases (Table 5).

Table 1. The pH, valuc of the ESZL41G-04 clectrode after being washed with
solutions having various pH values. a) pH of the washing solution. .

Pable 2. Physical and chemical characteristics of the soils studied. (1) Soil
studied: A) Caucasian chernozemn (Rostov distriet); B) Grey forest soil (Moscow (_lis-
trict); Krasnozem soil (Ajerskaya, Armenian S8R). (2) Mechanical composition, physical
clay and sand, 9. (3) C.E.C., me/100 g soil. (4) Humus, %,.

Table 3. Values of ¢ coefficient for the three soils and sand at different moisture
contents. (1) Soils examined (see Table 2). D) Sand. (2) Moisture content, %.

Tuble 4. Value of I, (residual junction potential) for the three soils examined at
different moisture contents. (1) Soil examined {see Tablo 2). (2) Moisture content, %,.

Table 5. Statistical characteristics of the pH value in the case of 10 parallel measure-
ments in soil solutions obtained at various moisture contents from grey forest soil and
krasnozem soil. (1) Moisture content, %- (2) Sample number. (3) Mean value of 10 measure-
ments. (4) Standard deviation of the values measured. (5) Coefficient of varianee. () Mi-
nimum and maximum values measured in the series. For goil types B) and C), see Table 2.

Iig. 1. Calibration curves for tho ESZL41G-04 electrode rinsed with distilled water
and immersed to various depths in standard solution (as a ratio of the diameter of the
electrode sphere), and ealibration in purce sand, moistened to various extents with the
sameo standard solution (the latter values are shown by the arrowheads). d = diameter of
the electrode sphere.

Fig. 2. Calibration curves for the ESZL41G-04 clectrode rinsed with sol.utions
having various pH values and immersed to various depths in the standard solution (as
a ratio of the diameter of the electrode sphere). pH values of the rinsing solution:
a) 4.0; b) 9.22. d = diameter of the electrode sphere, .

I'ig. 3. Difference in the measured (pH*) and actual (pH;) pH values as a function
of the moisture content of the A—B—C soil samples. 1. Measuring electrode rinscd with
distilled water; 2, rinsed with a solution of pH 4.0; 3. rinsed with a solution of pH 1.68.

Fig. 4. pH value of the soil solution as a funetion of the moisture contents of the
A—B—C soil samples. 1. Value measured with instrument; 2. Values corrected in accord-
ance with Fig. 3. W = moisture content, 05

Ermittlung des Bestimmungsfehlers bei den potentiometrischen Messungen des
pH-Wertes von Bodenlosungen von mit Wasser nicht gesittigten Boden

D. P. MELESCHKO und JA. A. PATSCHEPSKIJ

Institut [iir Agrochemie und Bodenkunde der Akademie der Wissenschalten der Sowjetunion, Puschtschino

Zusammenfassung

Der Bestimmungsfehler bei den potentiometrischen Messungen des pH-Wertes in
Bodenldsungen von mit Wasser nicht gesiittigton Boden wurde untersucht. Die Abwei-
chung zwischen dem Stand des mit Pufferlésungen kalibrierten pH-Meters und der
Hydrogenionen-Alktivitéit der Bodenlésung wird dadurch hervorgerufen, dass das Mess-
system (Glaselektrode—Vergleichselektrode) anders arbeitet, wenn die Elektroden mit
einer reinen Lésung oder mit dem Boden in Berithrung sind.

Wenn das Elektrolyt die Membrane der Messelektrode nicht vollkommen befeuch-
tet, wird diese den H-Tonen des auf freier Oberfliche gebundenen Wassers gegeniiber
empfindlich und dies verursacht das Erscheinen cines Inflexionspunktes auf der Kalibra-
tionskurve (pH,, Ij). Die Werte pH, und I, hiingen von den Eigenschaften jener Lisung
ab, mit welcher die Elektrode vor dem Messen abgewaschen wurde, Der Inflexionspunkt
vermindert den Ansticg der Kalibrationskurve wihrend der Inflexionswinkel von dem
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Verhidltnis der mit der zu untersuchenden Lisung befeuchteten und nicht befeuchteten
Membranoberflichen, demzufolge vom Feuchtigkeitsgehalt des Bodens abhingt (Abb. 1.
und 2., Tab. 3.).

In diesemn Falle ist der Einfluss der festen Phase auf das Funktionieren der Mess-
clektrode nicht zu beweisen.

Oben erwiihnte Abweichungen von den Kalibrationskurven konnen durch die
Verschiedenheit des Potentials der Vergleichselektrode in der Kalibrationslosung und in
der Bodenlésung hervorgerufen werden. Die entsprechenden Potentialwerte der Ver-
gleichselektrode kinnen mit 7—8 mV, eventuell auch mit einem hoheren Wert von einan-
der abweichen (Abb. 3., horizontaler Teil). Die unterschiedlichen Bedingungen des Aus-
sickerns der Lésung aus der Vergleichselektrode im Boden bzw. in der Standardlésung
verursachen ebenfalls eine Anderung des Potentials, Auch dieser Faktor kann bei Zu-
nahme der Wandwirkung im Falle ciner Abnahme der Bodenfeuchtigkeit eine Anderung
des Gegenpotentials wn 20 mV oder noch mehr zur Folge haben (Tab. 4.).

Die Anderung des Gegenpotentials fithrt zu einer mit der Ordinate parallelen Ver-
schichung der Kalibrationskurve.

Die gemeinsame Wirkung des Abbiegens und der Verschichung der Kalibrations-
kurve des Messsystems kann auch das zur Folge haben, dass die Summe der Fehler der
pH-Messung bei einigen Bodenfeuchtigkeitsgehalten gleich 0 sein kann (Abb. 3.). Bei
den untersuchten Boden (Tschernosem aus dem Kaukasus, grauer Waldboden, Krasno-
semboden) betrug der Kehler hei geringen Feuchtigkeitsgehalten 0,2—0,3 pH-Einheiten.,
Die Grosse des Fehlers hiingt vom Feuchtigkeitsgehalt des Bodens, von der Bodenstruk-
tur, von der Zusammensctzung der Bodenlosung und (insofern sich auf der Membran-
oberfliiche aus der Luft kondensierte Feuchtigkeit befindet) vom partiellen Druck des
Kohlendioxids der Bodenluft ab.

Die Messresultate sind gut reproduzierbar, wenn bei der gleichen Probe der Mittel-
wert von nicht weniger als 5—10 parallelen Messungen in Betracht genommen wird.
Mit der Zunahme der Bodenfeuchtigkeit verbessert sich die Ubercinstimmung der Resul-
tate (Tab. 5.).

Tab. 1. pH,-Wert der «ESZL41G-04y-Elektrode nach dem Abwaschen mit Lésun-
gen von unterschiedlichem pH-Wert. a) pH der Waschltsung.

Tab. 2. Physikalische und chemische Kennwerte der untersuchten Béden. (1) Un-
tersuchter Boden: A) Tschernosemboden aus dem Kaukasus (Bezirk Rostow); 3) Grauner
Waldboden (Bezirk Moskau); C) Kranosemboden (Adscherskaja, Armenische SSR).
(2) Kérnung, physikalischer Ton und Sand, 9%;. (3) Kationenaustauschkapazitdt,
mval/100 g. (4) Humus 9%,.

Tab. 8. Werte des a-Koeffizienten im Falle der drei Bodenarten und von Sand bei
verschiedenen Feuchtigkeitsgehalten. (1) Untersuchte Boden: s. Tab, 2. D) Sand. (2) Feuch-
tigkeitsgehalt, 9.

Tab. £. Werte des [, im Falle der drei untersuchten Bodenarten bel unterschied-
lichen Feuchtigkeitsgehalten. (1) Untersuchte Boden: s. Tab. 2. (2) Feuchtigkeitsgehalt, 2.

Tab. 5. Statistische Kennwerte des pH-Wertes im Falle von 10 parallelen Bestim-
mungen in Bodenlosungen von gravem Waldboden und Krasnosemboden mit unter-
schiedlichen Feuchtigkeitsgehalten. (1) Feuchtigkeitsgehalt, 9,. (2) No. der Probe.
(3) Mittelwert von 10 Bestinmungen. (4) Streuung der gemessenen Werte. (5) Variations-
koeffizient, (6) Minimale und maximale Werte der Serienbestimmungen. B) und C) Boden-
typ: = Tab. 2.

Abb. 1. Kalibrationskurven der Elektrode « ESZL41G-04y nach Spiilung mit destil-
liertemn Wasser, im Verhilltnis zum Durchmesser der Elelktrodenkugel verschieden tief
in die Standardlésung getaucht, sowie Kalibration in reinein Sand, der mit der gleichen
Standardlosung in unterschiedlichem Ausmass befeuchtet wurde (Werte der letzteren
Kalibration zeigt die Spitze des Pfeils an). d = Durchmesser der Elektrodenkugel.

Abb. 2. Kalibrationskurven der Elektrode «ESZL41G-04» nach Abspilen mit
Lissungen von verschicdenem pH-Wert, im Verhiiltnis zuun Durchmesser der Elektroden-
kugel verschieden tief in die Standardlésung eingetaucht. pH-Werte der Spiil-Lisungen:
a) 4,0; h) 9,22, d — Durchmesser der Elektrodenkugel.

Abb. 3. Unterschied des gemessenen (pH#*) und des tatsdchlichen (pH;) pH-Wertes
als Funktion des Feuchtigkeitsgehaltes der Bodenproben A—B—C. 1. Messelektroden
mit destilliertern Wasser gespiilt; 2. mit einer Losung von 4,0 pH.; 3. mit eciner Losung
von 1,68 pH gespiilt.

Abb. 1. pH-Wert der Bodenlésung als Funktion des Feuchtigkeitsgehaltes der
Bodenproben A), B) und C). 1. Gemessene Werte; 2, Der Abb. 3. entsprechend korrigierte
Werte, W = Feuchtigkeitsgehalt, 9.
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K onenke MOrpelIHOCTH NMOTEHUHOMETPHUECKOT0 ONpeNeieHHs BEJIUYHHBI pH
nopoBoro pacTeopa BJIAroHacCbIIEHHLIX MMOYB

JT. M. MEJIEWIKO u 51. A, [TAUETNICK M

Hayu4HO-HCCCA0RATENLCKUI HHCTHTYT ArpoXumuu v [Mousosefennsn Awxapemin Haywx CCCP,
Tyiauuo (CCCP)

Peszwme

HMgyuaiack norpeiHocTs MOTEHIHOMCTPHYECKOT0 ONPEAeeHHsT Besinaiiel pH nousex-
HOTO pacTB()pa IlJIle"(lH?le[lI[E}{H()I’I MOYBHBL.

HecooTBeTCTBHE MEHY [OKASAHHAMH pH-meTpa, rpaayHpoBaHHOI0 IO CTAHIADTHLIM
pPaCcTBOPAM U AKTHBHOCTSIM ¥ BOAOPOAHLIX HOHOB B [I0YBCHHOM PACTBOPE BLI3BAHO PA3JTHYHSIMI
MEHKAY TPAAYHPOBOMHLIMIT KPHBBIMH (B koopmiHaTax pH—3JC) usmepurenbHoil cHcTeMb
(pH MeTp  CTEKISHHBIL 3EKTPOA - SJIEKTPOZL CPABHEHMS) NMPH MOMELUEHHH JJICKTPOLOB B
YICTHIC PACTBOP B! I HEMOCNEACTBEHHO B MTOYBY. HEMnoJHOe CMAUYHBAHIIC MCMOPAH KT H3MEPHTE ILHO-
' DMEKTPOAA, YYBCTBHTEIBHOIT K BOJIOPOJHBIM - HOHAM B BOASHOM COpOCHTE, BL3LIBAGT MOBOPOT
IPAJYHPOBIH BORPYT ToukH (pHy, Ug). 3navents pHy, U, 3asicur ot sexnunne! pH Toro pactso-
Pa, KOTOPLIAT 00MBIBAJIIH DJICKTPOL Nepe 113vMepeties. [ToBopoOT yMeHbIIACT KPYTHSHY IPagyHpOB-
KL, OPHYEM Yool 00BOPOTa 3aBUCHT 0T COOTHOMEHHA TMIOLAICH CMOYCHHOH H HECMOUCHHO
HeC.IeAyeMbIM pactBopom uacteit MemOPAHLI, TO €CTb B KOHCIHOM CHCTE 0T BJIAYKHOCTH MOYBLI
(Puc. 1., 2)), (Tad:a. 3). [pi otom pangHie TBepaoit dassl Ha padoTy H3MEPHTEILHOI0 3AEKTPOAA
He 00HAPYIKEHO.

VIOMSIHYTOE BDLILIE PA3SHUHE FPAYHPOBOK 00YC10BACH) TARKME HECOBIAJEHHEM 3HAYEC-
HIdl NOTCHINAIA 3ERTPOAA CPABHCHHST OTHOCHTCIIBHO I'PAJYHPOBOUHONO 1T DOUBEHHOTO PacTBo-
péa. COOTBCTCTBYIOUHE 3HAUCHHS NUTCHIHAAA DIEKTPOJA CPABHCHHS PAa3ilMyaloTest Ha 7-- 8 H
0o1ee MHITHIBOJILT (PHe. 3. ropu3oHTaIBHBIE YUacTkK). OTIIMHE YCI0BH BLITEKAHHS DACTBOPA
113 DIEKTPO/IA CPABHEHHST B MOUBY 0T YCAOBHI BHITEKAHHS B UPaYHPOBOUHLIT DACTBOD TarKe
BLIBLIBAET H3MCHEHMHE OTOPHOTO MOTCHLHAA. ITOT (PAKT, CBA3IHHLIH ¢ POCTUM COCYINEH Clm
NOUBL IPIL YMEHTIIICHIIH e€ BJAMHOCTI, MOYKET HPHBOAHTD K HBMEHEHHIO OMOPHOTO TOTEHIAIA
Ha 20 1 oojiee MEAIHBOALT (Tadn. 4). Pasuiuiist B SHAYCHHSIX OMOPHOTO MOTEHIHAJA TPHBOAAT
K Tapa/LIe/IbHOMY CABHTY T'p{]lly]-lp(]lﬂ(” BAOIbL OCH OpIHHAT.

COBMCCTHOC BIISHHE NMOBEPXHOCTH H CABHIA I'PAXYHPOBKI H3MCPHTEILHOM CICTEMbI
TAKOBO, UTO TIPH I]CKOTU[}H.‘( 3HAYEHHAX BIAKHOCTI IMOYUDLI cy;.maplmﬁ MOTpPEHOCTD H3MCDEHH
pH mocer craTk pasroii O (Puc. 3). OaHaK0 B pacCMOTPEIHBIX 00Da3IlaX MouBhl (YepHO3CM Npef-
RaBKascKIif, cepas JecHast NoyuBa, KPAcHO3eM) NMOPEIHOCTh TPH HHSKHMX BIIAXKHOCTIX COCTABNST-
Ja 2 3 jecsaThix eqiHuILL pH. Besmanna 3Toil morpemHocTH 3aBHCHT 0T BAAKHOCTH MOYBHL, €¢
MEXAHHUYCCKOIO 1 ACPeraTHOro COCTABA, COCTABA MOUBGHHOTO DACTBOpA H (MU HALUHN HA
MOBEPXHOCTIT MEMOPAHDBI KOHAGHCAHTA) NApPUHAILHOIO JABICHIS YTJIEKHICI0T0 Ta3a B M0YBeH-
HOM BOzyxe. Pe3yabTaTsl H3MEPeHH s X0POIo BOCH)OH3BUAHMDI JTHILD [P YCPEIHEHHIT HE MCHEE
gem 5 - 10 pasoBRIX 3aMEpOB B OJJHOM H TOM ke o0pasiie. CXOIIMOCTD Pe3yNbTaToB B HE/I0M
VIYHIIACTCH ¢ POCTOM BiaskHOCeTH (Taon. ).

Odosnagenus: pH* — nokazanne pH-metpa, rpagyHpoBaHHOrO 10 CTAHAAPTHLIM PACTBO=
pas, pH, adcuncea TOUKH NOBOPOTA MPAayHpoBLH, Uy — 0pAMHATA TOYKH NOBOPOTA Tpa-
AYHPOBKI, K-TaHTeHe yIuia HakiIoHa rpagyuposry, (K¥ — HePHCTOBCKOE 3HAYEHNE KPYTH3HEI),
o == K/K* moKazaTesib OTKIOHCHHST HCTHHHOH I'PajyHpoBirH 0T HepleTosekol, Us — pasiocts
3HAueHHIT MOTEHINAMA QICKTPOAA CPABHEHHST OTHOCHTEILHO [PAagyHPOBOUHOTO M TTOUBCHHOTO
PACTBODOB.,

Tada. 1. 3nadenne pH, auexrpoga 3CJ141T-04 noc:ie o0MBIBAHIIA €0 PACTBOPAMM C pas-
aruHbvi pH. a) pH pacrsopa st oOMbIBaHIsT.

Tab4. 2. KOMMUHEHTH MEXAHMYECKOTO CocTaBa neciegosasinxes mous. (1) Heciegosas-
uniecst noussi: A) [Mpeakasicageiknil vepuosem (PoctoBekas odiacth). B) Cepast snecHast mouB
(Mocroperast odaactb). C) Kpacuosem (Amrapckast CCP). (2) Mexanuueckuit cocran, (inigm-
yeckas ranHa nogusnueckiil mecox 8 %. (3) Emikocth moriomenust, sry100 r moussl. (4) Ty-
MyC B Y%,.

Tada, 3. BHAUCHHE o IS5 TPEX YRKASAHHLIX THIOB [IOUBLI 1 MECKA PN PASHLIX BAAMKHOCTSI.
(1) Mayuennsle nousot (emorpi B radauniie 2). D) IMecok. (2) BamxHoCTL B %,

Taéa. 4. 3Hauenne U s nous A, B, C npi pasHbix BaaxHocTsx. (1) M3ydeHnubie noueht
(catorpi B Tad e 2). (2) BiaxHoeTs B Y.
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Tabsa. 5. Xapaxrepycruka cepuii uz 10 Ma3MepeHnit BeTruiHbl pPH MOUBEHHOTD PacTBOpa B
AByX o0pasiax noussl A 1 B npH pasusix BamxHoeTsix, (1) Baaknocrs, sec %. (2) Homep 00~
pasua. (3) Cpexsee no 10 usmepeHusm. (4) CpepmexBagparuunoe oriiionerne, (5) KoadupuuenT
Bapuanuu. (6) MMHMMABHAS H MAKCHMAIbHAS BCAHUMHA B cepii. B) 11 C) nouBeHHbIC THIILI
CcMOTpH B Tadmiie 2, .

Puc. 1. Ppanynposounsie kpussie aextpoga ICJ141-04 06MLITOro THCTHJLIHPOBAHHOH
BOAOH, 1S pasHbIX riyOuH morpykeHms memOpaHel B cTaHZAPTHLIE PACTBOPEL (B AOJAX JHa-
METpa wIApHKa d) 1 MPY I'PARYHUPORKE B YHCTOM IIECKE, YEIAKHEHHOM TCMH JKe PACTEOPAMH 710
DASIIEHLIX 3HAYEHHS BIIAXKHOCTH, B Bec. %, (TOUKI mocjieneil rpagyHpoBKH 0003HAUEHBI K01~
HaMH CTPeJIoK).

d = ouameTp IWapHuKa BNeKTpoza.

Puc. 2. KOHTDYSHTHOCTE rpafyHpOBOYHBIX KPUBLIX 2iexTpoga 3CJ1410-04, npexsapH-
TEJBHO OOMBITOTO pacTBopamu ¢ pH = 4,00 (nyurTup) v pH = 9,22 (cniomHas JHHHSA) NpH
PasHoH Ty1y0HHE NOTPY>KEHHST B CTAHAADTHDIE pacTBOpH! (B ZOJAX AHAMETPa WAPHKA 3JIEKTPOJa
d). a) 4,0. b) 9,22.

Puc. 3. PerpeccHOHHBIC 3aBUCHMOCTH PAZHOCTH HHCTPYMCHTABHOIO (pH*) 1 HCTHHHOTO
(pHu) pH 3a0ydepernoro nousennoro pacteopa nouB A, B u C. 1. — y3MepUTENLHLIH 3NICKTPOX
00BIT QUCTILISITOM, 2. — pactBopom ¢ pH = 4,00, 3. — pacreopom ¢ pH = 1,68.

Puc. 4. 3aucumocts pH nouBerHoro pacTsopa oT BIayHOCTH nouB A, B u C. 1 — HH
CTPYMCHTAILHOE 3HAUeHHe PH. 2 — cKOpPpPEKTHPOBAHHOE 3HAUEHHE B COOTBETCTBHH C pHC. 3.
W = BIIa>KHOCTE B %,





