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Szamitégépes modell az ionok elektrosztatikai
kolcsénhatasainak tanulmanyozasara telitési
talajkivonatokban
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A talaj folyadékfazisaban a sok — alkotorészeik kolcsonhatasanak eredmeé-
nyeként — kiilénb6zé formakban vannak jelen. Ezek a formak:

1. Tonpdrok: az ellentétes toltésii ionok kozotti elektrosztatikai vonzas
eredményeképpen jonnek létre. Az elektrosztatikai kdlcsdnhatas és az jonparképzés
mertekét az ionpart alkotd ionok toltése, mérete és koncentracioja, azaz egymastol
valo tavolsaga hatirozza meg azonos olddszer esetén [1, 5, 13, 15, 24, 36].

2. Komplexek: jellemz6jiik a komplexképzd komponensek kozti kovalens,
koordinacios kotés, ezért ezek altalaban stabil vegyiiletek [S, 15, 34, 36].

3. ,Szabad” ionok, melyek a fenti részecskeformak egyikében sem kotdttek
(valojaban azonban hidratéltak, vizmolekulak kapcsolédnak hozzajuk).

A szokasos kémiai analitikai elemzések soran az ionparok — illetve esetleg egyes
kis stabilitasi komplexek — elbomlanak. Egy adott ion mért Ssszes koncentracioja
ezért nagyobb, mint tényleges koncentracidja [1, 8].

A talajoldatban leggyakrabban el6fordulé Na*-, K *-, Ca2*- Mg2*-, valamint
AI3*- &s Fe?*-kationok elsésorban ionparokat képeznek. A nehézfémek, atmeneti
fémek tobbnyire komplexképzok. Az anionok kéziil a COZ~, HCO7, 80%", HPOZ-,
OH™ az alkalifldfém- és alkalifém-kationokkal ionpérokat alkotnak, mig a Cl~- és
OH" -anion, valamint a talajoldatban oldott szerves anyagok a nehézfémekkel,
atmeneti fémekkel stabil komplexeket képeznek [1, 4, S, 6, 8, 16, 22, 24, 32, 34].

A kiilonbozd részecskeformék egyiittes megnevezésére az angol szakirodalom
a ,species” (magyarul: részecskefajta) szot hasznalja. A ,species” tehat a méren-
d6 komponens azon formait jeloli, amelyekben az az adott kdzegben jelen lehet.
Err6l kapta nevét egy viszonylag 4j tudomanyag, a kémiai »Speciation”, amely az
oldott komponensek egymasra gyakorolt kdlcsdnhatasaival, a kiilonbozé részecske-
formaknak az oldatban valo eloszlasaval, az oldat ,szerkezetével” foglalkozik [8, 20,
23, 34, 36].

Az elektrolitoldat tulajdonsagainak az idealis, végtelen hig oldat tulajdonsaga-
itol valo eltérését (az ionparképzodést el6idézd kis hatotavolsaga elektrosztatikai
vonzason tlmenden) az okozza, hogy minden iont ellentétes toltésii »onatmoszféra”
vesz koril. Ezek az elektrosztatikai kélcsdnhatasok az oldatban az ionoknak a
Debye—Hiickel-elmélet ltal leirt statisztikus eloszlasat idézik elé [15]. A realis
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oldatnak az ideahstol valo eltérését szimszeriien az ionaktivitasi koefficiensekkel
jellemezziik, melyek az oldat ionerdsségébol szamithatok [13, 15].

Az aktivitasi koefficienst levezetd elmélet elsGsorban a nagy hatotévolsagi, un.
nem specifikus™, ionerdsségtdl figgd elektrosztatikai kolcsdnhatdsokat veszi figye-
lembe, mig az ionasszociaciot az ionok kis hatotavolsagy, un. ,specifikus™ elektroszta-
tikai vonzasa idézi elo [5, 7, 15, 18, 29, 36].

A talajoldat fizikai-kémiai szempontbol nagymeértékben valtozo kémiai Osszeté-
telil és ionerdsségii realis elektrolitoldatnak tekintheté [9]. Kiilonosen a nagy
tala) oldatdban, viszonylag koncentralt tapoldatok vagy nagy mitragyaadagok
alkalmazasakor) a ,.szabad™ (ionpart aktualisan nem képezd ionok aktivitasa, és nem
a mért Osszes ionkoncentracidértékek a meghatarozoak. A talajkémiai folyamatok,
egvensilyok (oldodas, kicsapodas. ioncsere, a ndvényi gyOkeér és a talajoldat kozti
kolcsonhatasok stb.) jellemzése ezért az utobbi idében nem a mért ionkoncentraciok-
kal, hanem a ,,szabad™ ionok aktivitasaval torténik [1, 2, 3, 4, 6, 10, 12, 19, 20, 30, 34,
35, 397. A .,szabad” ionok aktivitisat egyes esetekben ionszelektiv elektrodokkal
mérhetjiik, de tobbnyire csak szamitassal hatarozhatjuk meg kozelito ertékiket [1,
12,17, 25, 27, 29, 37].

A talajoldat fizikai-kémiai tulajdonsagait erésen befolyasoljak az ionok kozotti
elektrosztatikai kolcsonhatasok. Az ionparképzodés kovetkeztében csokken a
toltéssel rendelkezd részecskék mennyisége, s ezért az oldat ionerdssége, elektromos
vezetOképessége kisebb, mint a mért koncentraciok alapjan varhato lenne [7, 15,21, 26,
38]. Az egy- és tobbvegyértékil ionok eltéré ionparképzési hajlama és aktivitasi
koefficiense miatt a talajoldatban az ionaranyok az egyvegyértékiiek javara tolodnak
el [9]. Az ionok elektrosztatikai kolesdnhatasai befolyasoljak a talajban jelenlevo,
vagy talajjavité anyagként, ill. miitragyaval a talajba keriilt gyengen vagy kozepesen
oldodo sok (CaCO,, CaSO,, CaHPO, stb.) kicsapodasat, oldodasat is [3, 4, 5,7, 11,
20, 22, 25, 26, 28, 34, 37]. A talaj szilard- és folyadékfazisa kozti kationcsere-
egyensilyok pontosabb megkozelitése szintén lehetévé valik e kolesonhatisok
figyelembevételével [2, 7, 10, 30, 31, 35].

Anyag és modszerek

Kiilénbozd szikes talajszelvények (kérges réti szolonyec: KNP-13, Hortobagy-
V/3; kérges, ill. kdzepes szologyos szolonyec: Mezotuar-7, ill. Mezothir-109; karbonatos
szoloncsak: KNP-65, ill. Apaj-1; karbonatos szoloncsak-szolonyec: Apaj-2) genetikai
szintjeinek szokasos modon készitett telitési talajkivonataiban [14] az ionok
elektrosztatikai kolcsonhatasait figyelembe vevd fokozatos kozelitési eljarassal
szamitottuk az oldatban 16vé killénbozd részecskeformak mennyiségi megoszlasat
(azaz az oldat tényleges elektrolit-Gsszetételét). A telitési kivonatok standard
modszerekkel [9, 14] mért ionkoncentracidinak minimum és maximum értékeit az
1. tablazat mutatja: A talajkivonatokat sddsszetételitk szerint két csoportra osztottuk:
»A” Na,CO; és NaHCO; az uralkodd sé (Ap-1, Ap-2, KNP-65); ,,B™ Na, SO,
dominal (Mt-7, Mt-109, KNP-13, H-V/3).

Az Mt-7,ill. -109 és az Ap-1, ill. -2 talajok telitési kivonatainak részletes kémiai
elemzési adatait kordbban publikaltuk [9].
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A tényleges elektrolit-dsszetérelt szamitd program leirdsa
1. A szamitds elve

Az oldatokban eléfordulo részecskeformak mennyiségi megoszlasa kozvetlen
modszerrel nem hatirozhaté meg, mivel a kémiai elemzés soran az ionparok
elbomlanak; a szokdsos kémiai eljarasokkal (pl. titrimetrias, gravimetrias, atomab-
szorpeids, langfotometrias méréssel) az egyes ionok Osszes mennyiségét (,lotal”
koncentraciojat) mérjiik. Az ionasszociacid és ionaktivitas elméletén alapulo fokozatos
matematikai kozelitési eljarassal (szukcessziv approximaciéval) azonban lehetdség
van az elektrolitoldat tényleges Osszetételének k 6zelité meghatarozasara[1,8,9, 10,17,
24, 26, 27]. A mért ionkoncentraciokbél kiindulva, az oldatban képz6dott ionparok
termodinamikai disszociacioallanddinak és az ionok aktivitasi koeflicienseinek
ismereteben szamithaté az oldatban levé ionparok és a ,,szabad”, ionpart aktualisan
nem alkot6 hidratalt ionok koncentracioja, aktivitasa.

A vizsgalt telitési kivonatok legfontosabb ionjaia Ca*, Mg?*,Na*, K *,CO?%",
HCOj,S0% ™ és Cl~. Ezek mért [9] koncentracioi, valamint az oldat mért pH-értéke a
szamitas kiindul6 adatai. Tomegmérleg-egyenletek segitségével nem-linearis egyenlet-
rendszert allitottunk fel, majd iteraciés modszerrel szamitottuk a CaCQ9-, CaHCO -,
CaSO§-, CaOH *-, MgCO§-, MgHCOj -, MgSOY-, MgOH * -, NaCOj -, NaHCO!-,
NaSOj; -ionparok koncentracioit és a fent emlitett ionok ,,szabad” ion koncentracioit,
aktivitasait.

A szamitast korabban az ApAMs [1] altal megadott modszer alapjan végeztiik
[9, 10]. Minthogy ez a ' mddszer bizonyos kiindulé adatok esetén tulsagosan lassan
konvergalt, illetve egyes esetekben divergencia Iépett fel [ 11], egy szamitdstechnikailag
kedvezobb eljarast kerestiink. A tovabbiakban MINKIN [24] modszere alapjin
fejlesztettiik tovabb programunkat. (A programot PL/1 programnyelven irtuk, PINTER
ISTVAN  szamitastechnikai munkatars kozremilkodésével, melyért eziton s
koszonetiinket fejezziik ki) A két program kozti eltérés abban all, hogy az ujabb
modellben az ionparok konstans termodinamikai disszociacioallandoi helyett az oldat
ionerdsségétol fiiggd, valtozd ,, K -értékeket hasznaltunk a ,,szabad” ionok koncentra-
cidjanak szamitasara az egyenletrendszerben.

2. Az egyenletrendszer levezetése
Az ionparképzddés az aldbbi egyenletekkel jellemezhetd (pl. Na,SO,-oldat esetén):
Na' +803 = NaSO;
_ (Na*)8037)  [Na'Tpne- [SOZ Jyso

7 (NaSO;) [NaSO, ] '
ill. altalanosan kifejezve: a=yc (1)
A d; 0y
K=—2= ¥ =,,K"y (2)
d Big Ly 1¥2 172
”K”: e == £d‘ (3)

3
Ci,2 Ti72
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.
A telitési talajkivonatok mért ionkoncentracidinak
(n _ .
Szelvény pH [Ca®*], [Mg?'], [Na™),
jele
wA”
Ap-1 9,35-10,15 0,11 -0,62 0,07 -045 33,50 -95,30
Ap-2 9,40 - 10,40 0,33—1,05 0,26 -0,84 17,70 -91,30
KNP-65 9.00— 9,80 0,12-0,39 0,53 -0,67 24,78 — 70,44
B
M1-7 6,44 —8,22 0,90 11,27 0,65-9,17 3591 — 186,64
Mt-109 6,75—-7.83 0,63— 1,11 1,11 -3.85 9,66 — 3512
KNP-13 8.40-9,50 035- 1,80 0,55-1,37 1391~ 51,30
H-V/3 7,50—8,45 0,31- 2,07 0,63—-3.32 40,00 - 86,96
WA7 és B 1d, a szdvegben
*: nem meértik
ahol:

.K: az ionparképzodés latszolagos, az ionerdsségtdl figgd disszociacioallandoja;

[ J=c¢ ionkoncentracio, mol/1.
( )=a: ionaktivitas, mol/l.

Az indexkénl hasznall 1: a kation; 2: az anion; 1, 2: az ionpar jelzésére szolgal.

y: a kation, illetve anion aklivitasi koefliciense, melyet a Dpye--HUCKEL-
egyenlel masodik kozelitésével szamitunk [97;

Az ionpirok aktivitasi koefliciensét 1-nek véve, a (2) egyenletben a; ,=¢, ,.
A (2) egyenletbdl lathato, hogy az ionparok termodinamikai disszociacioallandoja két

részre bonthato:

— .K"-értékre, mely az ionerdsseg fliggvenye (2. tablazat),
valamint a kation és anion aktivitasi koeflicienseinek szorzatara.

2. tabldzat

,, K"-értékek az oldat ionerésségének fiiggvényében

K" lIonerdsség, mol/l
W

0,025 0,131 0,345

wK Nanicod 2,366 3,029 3,551
R sios 0,394 0,752 1,152
WK eson 0,015 0,039 0,070

K, ¢s (K™ 1d. a (2) és (3) egyenletel

1,780
0,191
0,005
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tablazat

(mol/l- 10%) minimum és maximum értékei

(K7 [COi ], [HCO:], [SOi7] (S
* 2,65— 8,90 11,30 38,80 2,30—-17,05 555-17,80
* 1,10-12,50 8,60— 56,70 1,35-11,50 '4,50— 12,60
0,11-0,70 1.00— 9,93 6,660— 1747 026— 1,54 17,44 —37,60
* 0 1,53— 844 17,13- 104,34 0 — 388
* 0 3,35— 6,60 222— 11,75 0 -1723
0,19 - 0,56 0,25-3,09 3,44-20,61 0,60— 12,68 2,286—14,44
0,23 -0,49 0 —-0,58 224 - 459 16,17— 32,07 11,12—-24,16
LA™ ¢s B™ 1d. a szOvegben
* nem mérlik
A tdmegmérleg-cgyenlet pl. a Na™ -ion esetében:
[Na®],=[Na*],+[NaCO; ]+ [NaHCO4]+ [NaSO; ], (4)

ahol a 1" index a mért Gsszes ionkoncentraciot, az ,,/” pedig az eldbbibél az ionpar-
koncentriciok levondsival kapott ,szabad” ion koncentraciot jelzi.
A (3) egyenletbél kifejezve az ionpar-koncentraciokat:

ciC;
Ci,5= Q7 )]
,,K” ¥

majd azokat a tdmegmérleg-egyenletbe helyettesitve kapjuk:

(Na'],=[Na '], + Na"L[CO3 T, | [Na®],[HCOS1, | [Na'],[SO%1, _

”K” NaCO; ”K“ NaHC‘O‘; ”K” NaS04
coi- HCOj3 2=
~[Na*],- {1 egs 20 ( C0s ] [0 1, (6)
J K K o ]
En NaCO; ”» NaHCO3 »E% NaS0y4

A Ca’'- és Mg?'-ionok esetén a CaCO$+4CaHCO; +CaSO2, ill. MgCO%+
+MgHCO; +MgSOJ 6sszegekhez a témegmérleg-egyenletben a CaOH ™, ill. MgOH *-tag
jarul, melyek MINKIN [24] modelljében nem szerepelnek. Ezek koncentracidit a (7) egyenlet
scgitségével szamitjuk a telitési kivonat mért pH-ériékébol:

B (OH_)J« _ 10PH-14)

You You-

[OH"],

7

Ily médon felirhatjuk a nem-linedris egycnletrendszert, melyben a (alajkivonat mért ion-
koncentricioi konstans értékek. Az egyenletek ismeretlen értékei, melyekre az egyenlelrend-
szert megoldjuk, a [ ],-fel jelolt ,.szabad™ ion koncentracidértékek.



32 CSILLAG—DARAB

[CO3 ], , [HCOs),  [SOi ), | [OHJ;}

" b ” ”»
"K CaCOY ”K CaHCOF ”K CaS04 “K CaOH *

[Ca?* ] =[Ca®* ] {1 +

[CO3 ], +[HC05]f+[SOi‘]; 2 JOH ];}

[Mg?*],=[Mg*" ], 1+ =5 5 5
' 4 ) MeCO8 nK”MgHCO; »K MgSOY K mgon +

2- _ 5
[Na+][—[Na*]I-{1+[COJ ), , [HCO31, [5O3 ]J‘}

”K”Naco,- nK”Naucog uK”NaSO;
[K+]1=[K+]f
Cs 2+ M 2 Na*t
[CO%],=[CO§‘]I‘{1+[ ‘:’; ]f+[ % ]f T {”d ]f}
WK CaCo% WK MgCOY nK NaCOy
C,2c M 24 N ¥
[HCO3],=[HCO3L-{]+ [Ca ], , Mg ),  [Na ]f}
nK CaHCOy ,,K MgHCO “K NaHCOY

2+ 2 .
[80i1,=[so;‘:]f-{1+ [Ca?'),  [Mg2'], [Na Jf}

s » »
WK CaS0Y WK MgSOY “K NaSO,

[OH],=[OHL-{1+ (G, [Mg”]f}

nK”(‘aOH 52 nK”MgOH i
([C]=[C-], (8)

A K™ és Cl™ gyakorlatilag nem vesz részt az ionparképzésben ezekben az oldatokban, ezért
wszabad” ion koncentraciojukat mért koncentracidjukkal egyenlének vettiik. Ertékiik csupan az
ionerGsség és az ionaktivitasok szamitasahoz sziikséges.

3. A szdmitds menete

A fenti nem-linedris egyenletrendszert (8) a fokozatos kozelités modszerével oldjuk meg.
Az els6 lépésben a mért ionkoncentracidkbdl szamitjuk az oldat ionerdsségét, ebbdl az ionok
aktivitasi koefficienseit, valamint a ,K”-értékeket (3. egyenlet). Ezutdn az egyenletrendszer
megoldasa kovetkezik, melynek sordn megkapjuk a szamitas elsé forduldjanak (ciklusénak)
.szabad™ ion koncentracio-értékeit. Ezek természetesen még nem a valosagnak megfelelé
értékeket jelentenek, mivel a ,K"-értékek szamitisahoz a mért ionkoncentraciokbol kapott
ionerdsséget hasznaltuk. A masodik ciklus az uj, modositott ionerdsség szamitasaval kezdodik,
melyet az elsd ciklusban kapott ,szabad” ion koncentraciokbol és a toltéssel rendelkezd
ionparok koncentraciéibol kapunk. (Az ionparkoncentraciokat az (5) egyenlettel szamitjuk.)
Ebbél az ionerdsség-értékbol 0j y majd ,, K "-értékeket nyeriink, és ismét szdmitjuk a ,,szabad™
ionkoncentracidkat a (8) egyenlet megoldasaval.

Az iteracio soran minden ,szabad” ion koncentracié egy adott értékhez tart, az eljaras
konvergens. A szamitas akkor fejezddik be, ha minden ion esetében elhanyagolhatova valik a két
utolso forduloban szamitott ,szabad” ion koncentraciok kiilénbsége. Flhanyagolhatonak akkor
tartjuk al eltérést, ha annak aranya a mért ionkoncentraciok osszegéhez (Zc,) képest egy, az
alabbiakban definialt hatar ala csokken:

|Cn—l_cn

i
= f(n), (&)

ahol ¢,_, illetve ¢, az n—1, illetve n-edik szamitasi forduléban kapott ,szabad” ion
koncentraciokat jeloli, n pedig a ciklusszamot.
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Az f(n) fliggvénnyel azt a sok szdmitds soran nyert tapasztalatot vettiik figyelembe,
hogy egyes szélsGséges mért ionkoncentracio-értékek esetén eléfordulhat, hogy a szdmitas lassan
konvergal. Ezert, hogy az ismétlések szamat egy ésszerii hatar alatt tarthassuk, a ciklusszim
novekedesével egy nem linedrisan névekvé ponlossagi hatart tekintiink ellogadhatonak. A
pontossagi hatér tehat a ciklusszam liggvényében valtozik, azzal monoton névekvod [Uggvényt
kovet. A fiiggvényt a szamitasok soran nyert tapasztalati értékek alapjan a kovetkezd

oOsszefiiggéssel adtuk meg; .
n
= 10
ftn) (20 -ionparok széma) e

Modelliinkben 6, 9, ill. 11 ionpart vesziink figyelembe a vizsgalt talajkivonatokban, azok
eredeti Osszetétele alapjan. A ciklusszam ltalaban 9 és 12 kozott valtozonak adddott.
Mindezeknek megfeleléen a pontossagi hatar 3-10°¢ és 110" * kézott valtozott. Az eljaris
befejezésének feltétele, hogy a (9) egyenldtlenség baloldalinak a fent leirt pontossigi hatarnal
kisebbnek kell lennie. igy az eléforduld legnagyobb hiba (ionkoncentracid-eltérés két egymais
utani ciklusban) a mért ionkoncentraciok Osszegének | tizezred részénél is kisebb. Ennél
nagyobb pontossig lalajkivonatok esetében gyakorlatilag értelmetlen.

4. A szdamitds eredménye

Az egyenletrendszerrel szamitott .szabad” ion koncentraciokbol a ,szabad™
ionok aktivitasat az (1) egyenlettel kapjuk. A program eredményként kiirt adatai: a
..szabad” ionok koncentracioi (cy) és aktivitasai (a,), az ionpar-koncentracidk (c1.2),
valamint az oldat tényleges ionerGssége (I s), a .szabad” ionok aktivitasi koefficiensei
(7;) és az utolsé ciklusban szamitott K" -értékek.

5. A szdamitdasi modell helytdllésdganak bizonyitdsa

5.1 Osszehasonlitottuk a modellel szamitott »szabad” Ca?”*, Ca®* + Mg?* és
Na™ ionaktivitas-értékeket a kivonatokban jonszelektiy clektrodokkal mért értékek-
kel és megéllapitottuk, hogy kéztiik a korrelacio Jo, kézépértékeik nem kiilonbdznek
szignifikansan egymastol [12]. A mért és szamitott ionaktivitasok negativ logaritmu-
sait (pX) megadva kimutattuk, hogy az atlagértékek kozti eltérés nem haladja meg a
pH-mérés talajkivonatok esetén szokdsos hibahatarat.

5.2 Kimutattuk, hogy a modellel szamitott ,szabad” Ca2*- és SOZ " -akti-
vitasertékek szorzata a gipsszel telitett talajkivonatokban nem fiigg az ionerdsseégtdl, és
atlaga jol egyezik a gipsz termodinamikai oldhatosagi szorzataval [10, 11].

Az adatok értékelése és kiovetkeztetések

1. A talajkivonatok tényleges elektrolit-Gsszetétele

A telitési talajkivonatok ,szabad” ion és ionparkoncentracidinak szelvé-
nyenkénti atlagértékeit a 3. tablazatban kozoljiik. A mért és,,szabad” ion koncentricid
kiilonbsége az adott ion ionparjainak Osszkoncentraciojat adja meg (1. és 3. tablazat),
A ,szabad” ion koncentraciok a mért ionkoncentraciok 7-aban kifejezve jellemzbek az
egyes ionok ionparképzési hajlamara. Az altalunk vizsgalt talajkivonatokban ezek
sz€ls6 értékei az egyes ionok esetében a kdvetkezdk:
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— az A" talajok telitési kivonataiban: Ca?*: 31—72° : Mg**: 21—64", Na "1 94~
99°.: K™ és Cl : 100%; CO%™: 59—77%; HCO; : 97—99% és SO; : §8—937,,

— A B” talajok telitési kivonataiban: Ca®*: 46—83%,; Mg®': 37—82%; Na': 93—
999,: K* és Cl : 100%,; HCO, : 92—98% és SO; - 77—91%,.

3. tabldzat

A telitési talajkivonatok tényleges elektrolit-osszetétele (a kiilonb6z6 részecskeformak koncentrs-
cidinak szelvényenkénti atlagértékei)

(2)

i Csoport &s szelvény jele

Ap-1 Ap2 | KNP-65 M7 M09 KNP-13 - H-V3

mol/l- 10*
[Ca?" ], 16,0 26.1 15,5 181.1 587 54,3 64,0
[CaCOf 153 251 | 89 0 0 10.4 23
[CaHCO; ) %2 4.1 1.4 34 28 5,6 1.4
[CaSOY] 29 5,0 0.6 | 1801 180 124 40.7
(Mg ], 98 167 | 250 138,5 1921 | 559 §8.0
[MgCOY] 164 2.6 s o0 0 0 s Y
[MgHCO; ] 1.3 25 1,9 2.4 49 44 14
[MgSO4] 24.6 34 1.1 . 1782 ‘ 60.3 18,1 68,6
mol/l - 10°
[Na™]; 36,35 ' 5481 4592 : 8475 | 20,94 3520 1 5641
[NaCO, ] | 1,30 | 145 104 | 0 ‘ 0 0,22 ‘| 0,05
[NaHCOY] | 053 | 073 | 025 011 | 004 0,16 i 007
[NaSO, ] 0,58 048 0,07 4,61 0,29 0,51 1,82
[Co | 355 | 428 296 | 0 0 0.80 i 0.16
[HCO; ]; i 23,94 |‘ 29,66 13,52 5,00 4,86 11,89 | 3,24
(SO L ‘ 4,46 0.83 40,05 5,56 682 | 1997
[CI ) =[CI"], = 1348 8,85 27,83 a7 1028 11,04 1543
I, LTS ‘ 72.50 5700 | 15886 | 3770 5135 | 9047
I ‘ 66,30 6525 | 52,78 135,05 3381 4715 | 8199
LA” és ,B™ Id. a szbvegel

[ s :a ,szabad” ion koncentraciok atlagértékei az egyes szelvényekben;
[_] : az ionpar-koncentraciok atlagértékei az egyes szelvényekben;
I, :a mért ionkoncentraciokbol szamitott ionerdsség-ériekek atlaga az egyes szelvényekben;
I, :a .szabad” ion koncentraciokbol és a téltéssel rendelkezd ionparok koncentracioibol szamftolt

ionerdsség-ériékek atlaga az egyes szelvényekben.
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AK " ¢s Clojonparkepzese elhanyagolhaté. A kétvegyérték . és czért nagyobb
clektrosztatikai hatast kifejté Ca®*- ¢s Mg*-ionok a ldgosan hidrolizald Na-sokat
tartalmazo szikes Lalajok telitési kivonataban relative kis koncentracioban vannak
Jelen. Ezért a Ca- és Me-tartalma ionparok abszolit mennyisége ezekben az
oldatokban esekély (3. tablazat), azonban az oldatban levé Ca? ™ - s Mg? *-ionok teljes
mennyisegenek jelentds részét adjak.

Az cgyvegyérickit Na' és HCO, kevéssé vesz részt lonasszociatumok
kepzeseben (.szabad™ ion koneentracidjuk a mért koncentracionak tobb mint 90° ,-a).
Meégis. minthogy a Na ™ a szikes talajok kivonataiban a legnagyobb koncentracioban
clofordulo kation, az ionparok koziil az _A™ csoporthoz tartozé talajok lhgos
kémhatistt kivonataiban a NaCO, - é&s NaHCOS-ionparok koncentracioja a
legnagyobb, a szulfitos szikes talajok csoportjaban (,B”) pedig a telitési kivonatban az
tonparok kézil a NaSO, dominal (3. tablizat),

2. A CaOH ™ - és MgOH *-ionpdrok szerepe d talajkivonatokban

Vizsgdltuk, hogy a talajkivonatokban szilkséges-e a CaOH*- és MgOH *-
ionpirok figyelembevétele. A szakirodalomban ezzel kapcsolatban eltérd véleme-
nyek vannak. LINDSAY [20] és MINKIN [24] szerint ezek elhanyagolhatoak a talajol-
datokra leginkdbb jellemzd pH-értékeknél. BoLT [6] viszont sziikségesnek tartja figye-
lembevcteliiket erésen lagos talajoldatok csetén. SPOSITO és MaTTIGOD [35] is
figyclembe veszi ezeket az ionparokat dntézovizek és telitési talajkivonatok SAR-
¢rickeinek szamitasakor,

A CaOH"- és MgOH *-ionparok koncentracidinak atlagértékei az altalunk
vizsgall telitési talajkivonatokban a 4. tablazatban lathatok. Mennyiségik elsésorban
az oldat kémhatasatdl, azaz OH  -ion aktivitasatol [Ggg, mely egyben az oldatban levé
Ca*"- és Mg?*-jonok mennyiségét is befolyasolja.

4. tdbldzat
CaOH " - és MgOH *-ionparok a telitési talajkivonatokban

(1 | i 2.
Csoport (2) f i f - i i
esszelvény n | reooy- MeOH - [CaOH 1'100 [MgOH"] 100
jee O MR e 10 T,
”A” !
Ap-1 6 100-1077 | 986-107" 0,07 - 120
Ap-2 [ 7 2661007 371-10°° 0,13 ' 2.35
KNP-65 4 310-10°8 114-[0°¢ | 0,03 0.55
B" ; ‘ ‘ l
M7 g8 | 4361070 603-107% 00004 | 0,007
Mt-109 7T 210 112-1077 0,0003 0,006
KNP-13 P61 402-107%8 729-10°7 | 0,012 | 0.20
H-v/3 5 | 106-107° 1851077 | 0,002 | 0.03

I. CaOH " és MgOH " ionpér-koncentraciok (szelvényenkénti atlagértékek, mol/l)

2. A CaOH" és MgOH* ionpar-koncentraciok a ,szabad” ion koncentriciok szazalékaban
kifejezve (szelvényenkeénti 4tlagértékek)

+A" és .B" Id. a szévegben

3‘



367 o _ 7 _?SILLAG—DAF{AB

Szamitasaink szerint a CaOH*- és MgOH *-ionparok koncentracioja még a
legligosabb (pH=104) talajkivonatban sem szamottevd: 3,5-10° “mol/], ilL
1,110~ > mol/l.

Ezek az értékek a ,szabad” Ca®*- és Mg? " -ionoknak csak 0,26, ill. 4,5%-at
jelentik, és bar valamivel nagyobbak a Linpsay [20] altal megadott maximum
értékeknél, mennyiségiiket clhanyagolhatonak tekinthetjiitk. Még inkabb vonatkozik
ez a kevésbé lagos talajokra (1. és 4. tablazat).

3. Az ionok elektrosztatikai kélcsénhatdsainak befolydsa
a talajkivonatok fizikai-kémiai tulajdonsdgaira

3.1 lonerdsséy. elekiromos vezetioképesség

Az ionparképzodés kovetkeztében az oldatok tényleges ionerdssége lenyege-
sen kisebb a mért ionkoncentracio-értékekbdl szamitottnal (3. tablazat). Az eltérés
az ionerdsség ndvekedésével, az ionok elektrosztatikai kdlcsonhatasainak erésode-
sével nd.

Az oldat ioneréssége (I) empirikus fiiggvények segitségével becsiilhetd az
egyszeriien és gyorsan mérhetd elektromos vezetSképességbdl (EC) [7]. Az 1. abran az
I=f (EC) fiiggvény meredeksége nagyobb, ha az ionasszociaciot a szamitasokban
figvelmen kivill hagyjuk.

3.2 A .szabad” ionok aktivitdsa és a mért ionkoncentrdcick kozti eltérés értékelése
Az oldatok realis tulajdonsigait jellemzO ionaktivitas-értékek szamitasakor
figyelembe vettilk az ionasszociaciot is, mint az idealis oldat viselkedésétol valo
tovabbi eltérést okozd tényezdt. A vizsgalt talajkivonatokban a ,szabad” ionok
aktivitasai (a;) szignifikansan kisebbek a talajkémiai gyakorlatban a talajoldat, ill.

Ie; Iy

045
(0) == - 1, 20,016 EC;
r2=0:884 °
0:3
(@) — I;=0:020 £C;
0.2
011
0 T T T |
0 4 8 12 16

EC(mmhos/cm)
1. dbra
Telitési talajkivonatok ionerdssége és mért elektromos vezetoképessége kozti Gsszefiigges.
1,: A mért ionkoncentraciokbél szamitott ionerdsség; Ir: A ,szabad” ionok koncentracioibol
szamitott ionerdsség-
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-kivonatok jellemzésére altalaban hasznalt mért ionkoncentracio- (¢, értékeknél. Bzt
szemlelteti két talajszelvény esetén a 2. abra. Az eltérést az ionok nagy hatotavolsagi
(az aktivitasi koefficienssel jellemzett) és kis hatoétdvolsaga (ionasszociaciot eléidézd)
elektrosztatikai kolesonhatésai egyiittesen okozzak. A ¢, —de killénbség — kozel
azonos mért ionkoncentraciok esetén — a kétvegyértékii ionoknal nagyobb, mint az
cgyvegyerték ieknél, mivel az el6bbick ionasszociatumok képzésére hajlamosabbak, és
aktivitasi koefficiens értékiik is kisebb, mint az utobbiaké. A kiildnbség az oldat

A
2+ 2+
0- C .Mg

1 o

2010 'y
1% b

ﬁO_ 5 &

ij‘_ T 1 1 T 1 |L
0 05 10 05 1.0

HCO3 52"

’ 04 8 o)

oy

z.o:

o 50 1C 50 100 0 1

0 100 100 50 100
0. Gt Mg?® Na*
Q it i
40 - -
Q¢ 19 _
P
80 - -
18 il
120 4 1
cm T T R | “ T T T =
o} 5 10 5 10 50 100 150 200
2- =
- s0% cl
404
i ()
B804
120
cm T —] T —
0 5 10 50 100 5 10
e—e:cy, O---0:0; (mol /L-10%)
2, dbra

!{é} talajszelvény telitési kivonatainak meért ionkoncentracio (c,) és ,,szabad” ion aktivit-és (a;)
ertékei. A. Karbonatos szoloncsik talaj (Apaj-1). B. Szulfatos szolonyec talaj (Mez6btir-7).
Fiiggdleges tengely: szintmélység, cm
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jonerdsségének novekedésével nd, mivel az ionok elektrosztatikai kolesénhatasa
erosodik (3. abra).

A7 oldatokban nagy mennyiségben eloforduld Na™*-ion esetén pl. a ¢, &s g
atlagériékek kiildonbsége 13me/l (n=43). mely meghaladja a Na ' -koncentracio
langfotometrias meghatdrozasanak hibajat. A legnagyobb ionerdsségil talajkivonat-
ban pedig (a Mt-7 szelvény B-szintjében, ahol / =0,345 mol/l), az eltérés mar 63 mel,

C¢ At (mol /L)

020 - [Na*]:
015
(Na™*)¢
{
0110 o
[s0%™ e
0:05 4
(SO )
R
v..-¥
e W
0 T — T 11
0:01 0.02 0:.05 O 0.2 0:5
14 (mol /L)
3. dhra

Meért ionkoncentricio (¢, vagy [ ],) és .szabad™ ion aktivitas (a; vagy ( );) értékek az ionerdsség
fliggvényében. I, : lasd az 1. abrat

mely igen jelentds a mért 187 me/l Na " -koncentraciohoz viszonyitva. Még nagyobb
cltérés tapasztalhatd ugyanezen mintdnal a SO -ion esetén: a ¢, —d; killonbség
171 me/l, 209 me/l dsszes SO -ionkoncentracional (3. abra). Ez azt jelenti, hogy pl. az
oldodasi—kicsapodasi egyensilyokban a mért SOj -ionkoncentricionak csak
egyotodeét Ichet szamitasba venni ennél a nagy sokoncentracidji oldatnal.

Az ionok aktivitasi koeflicienseit az oldat ionerdssége fiiggvényében abrazolva
lathatd, hogy a kétvegyértékii ionok (pl. SO ™) nagyobb szerepet jatszanak az
oldatnak a y = l-gyel jellemezhetd idealis oldattodl vald eltérd viselkedésében, mint az
egyvegyértékiiek (4. abra). Az ionparképzades az oldatok ionerdsségét csokkenti, az
aktivitasi koefficiensek kismértékben nének, 1-hez kozelebb keriilnek (4. abra).

Az (1) egyenlet értelmében az aktivitasi koefficiensnek az ionparképzodés
kovetkeztében torténd kismértéktt novekedése az ionaktivitasokat kissé ndveli (max.
10%-kal). Ennél nagyobb befolyasa van azonban az ionaktivitasra annak, hogy az
ionparképzddés kdvetkeztében az (1) egyenlet ,,c”-értéke nagymértékben csdkken. A
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nagy sokoncentracioji oldatokban az ionasszocidcionak az ionok aktivitasira
gyakorolt ¢ két ellentétes hatasa ereddjeként a _szabad™ ionok aktivitasa joval kisebb a
mert ionkoncentricioknal.,

3.3 A walajkivonatok ndtrium adszorpcios aranya

A talajkivonatokban a Na*-ionok relativ mennyiségét a natriumadszorpcios
arannyal jellemezziik: SAR =Na ‘/\/Ca‘“ +Mg** | (mol/l-10%)" 2 [14]. Az ionok
nagy ¢s kis hatotavolsagi elektrosztatikai kélesénhatisait figyelembe vevo aktivita-
sokkal szamolva, a kémiai elemzési adatokhoz viszonyitva, az oldatokban az ionok
aranya az egyvegyériékiiek javara tolodik el. Minthogy a Ca®* és Mg?* aktivitdsi

104 ¥, ¥y
0947,
0.7-:'...':.
06 &
015 -
014

013

02

It (mol/l)

4. dbra
lonok aktivitdsi koeffliciensei a mért és a _szabad™ jon koncentraciok alapjan szamitva. A
mért ionkoncentriciokbol szimitott aktivitdsi koefficiensek (folyamatos vonal, fekete jelek).
7ri A szabad™ ionok koncentricioibol szamitott aktivitisi koefMiciensek (szaggatott vonal, fehér
jelek). 1, lasd az 1. abrat

koefficiense kisebb mint a natriume, valamint, mivel mért koncentracidjukhoz
viszonyitva tobb ionpart képeznek, mint a Na-ion, a Na * /kétvegyértékii ionok
aranya nagyobb, mint mért koncentraciojuk alapjan varnank. igy az (SAR).-érték,
melyben az ionok nagy és kis hatotavolsagi kolesonhatasait egyarant figyelembe
vesszilk, szignifikansan nagyobb, mint a mért ionkoncentraciokbol szamitott [SAR],-
erték. Ezért az eldbbiek az 1-es iranytangensii egyenes felett helyezkednek el az
(SAR) =f([SAR],) 6sszefiigges abrazolasakor (5. abra).
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Kiilon-kulon ertekelve a nagy es kis hatotavolsagu kolcsonhatasokat az 5.
tablazatban megadotl regresszios egyenesek iranytangensei alapjan, megallapithato,
hogy:

— a nagy hatotavolsagh kolesonhatasok figyelembevétele ((SAR),) dnmagdban alig
noveli az SAR értéket;

— az ionasszociacid hatasa ennél joval nagyobb ([SART);

— a legnagyobb iranytangenst a két hatas egyiitles figyelembevételevel kapjuk
((SAR);), azaz az [SAR],-értekekto]l az (SAR)-¢rtékek térnck el legjobban (5.
tablazat, 5. abra). Az ioncsere-egyenstlyok leirasanal ezért az ionok aktivitasi
koefficiensei mellett az ionasszociaciol is figyelembe kell venni.

250 (SAR);
o]
o}
200 0
o}
a tgoc=1
150 o0
o)
100 H led]
o
50 4
T T

T
0 50 100 150
[SAR]4
5. dbra
Az ionok elektrosztatikai kdlcsdnhatasainak a telitési talajkivonatok Na-adszorpeids ardnyira
gyakorolt hatasa. [SAR], és (SAR), : lasd az 5. tablazatot

5. tabldzat

Az(SAR)—[SAR],, [SAR],—[SAR], és(SAR)—[SAR],
fiiggvények iranytangens-értékei

m (2) (3} (C)]

Fiiggd véaltozd n b r?
(SAR), 43 1,198 +0,011 0,999
[SAR], 43 1,686 +0,084 0976
(SAR), 43 2,0174+0,097 0,977

[SAR],: a mért ionkoncentraciokbol szamitott SAR-érték;

(SAR), : az aktivitasi koeflicienseket figyelembe véve szamitott SAR-értek;
[SAR];: a ,szabad™ ionok koncenlracioibdl szamitott SAR-érték;

(SAR), : a ,szabad™ ionok aktivilasaibol szamitott SAR-¢rick.

34 A szildrd- és folyadékfazis kizti kationcsere-egyensuly

Az ioncsere szelektivitasi koefficiensét szamilva mar korabban megallapitottuk
[31], hogy a talaj mint adszorbens szelektivitisat Na’-ra tialbecsiiljik, ha a
szamitashoz a mért koncentracidokat hasznaljuk a ,.szabad” ionok aklivitasa helyett.
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Ezt illusztraljuk a Na ™ -ketvegyertékii kationesere izoterma alapjan, ahol a Na ™ -ion
cgyenériekiorijét az adszorbensen (Yy,) az egyik esetben az oldatban mért ionkon-
centraciokbol ([Xy,]). a misik esetben a ,szabad™ ionok aktivitasabol ((Xna)
szamitott Na®-cgyenériéktortek fiiggvényében abrazoltuk (6. abra). Az izolerma
kevésbe konkiv jellegii, ha a mért koncentraciokal hasznaljuk a kationcsere-cgyensaly
jellemzésére. A szilard fazis adott Na-telitettségéhez (Yy,) a Na*-ionok nagyobb

1YNa
064 (o) [X Na]t '
— o
(0) (xNa)f - 1 0:15 1 (K,)t,(K’)f
. ° Slb
: (@) — (K')y
014 - L (0) === (K')§
°
‘JP 0110 -
I
T I
° b%b
N
0.2 4 )
o,ftl) 0:05 ~
—=6---¢"[0,
_ I
!
| o8
0~ T T ——1 0 - i T 1
0.6 0.8 10 0:2 014 0.6 0:8
X Na MNa
6. dbra 7. dhra
Kalionesere-izoterma néhany vizsgalt talaj ada- A kationesere szclektivitisi kocefliciense
tai alapjan, Yy, [X,], &8 (X,): lisd a szdveg- @ kicserélhetd Na* molfrakcioja fuge-
hen venyéhen az ionpiarképzddés figyelembe-

vetelevel (K )p) és anélkil (K )

(enyleges aranya tartozik az oldatban ((X y,);), mint ahogy azt a mértionkoncentraciok
([ X n.]) alapjan varnank.

Hasonloképpen, a szelektivitdsi koefficienst (K’) a natriumnak a talajban meért
molfrakcioja fiiggvényében abrazolva [31] lathatd, hogy az adszorbens szelektivitasat
natriumra talbecstljik, ha a szelektivitasi koelficiens szamitasakor az oldat s7abad™
ion aktivitdsai helyett ((K'),) a mért kation-koncentraciokbol szamitott aktivitdsokat
hasznaljuk ((K’),) (7. abra).

35 A CO; - és HCO, -ionok aktivitdsdnuk ardnya a ligos kémhatdasi
talajkivonatokban

A karbonattartalmi talajokban (n=28) a CO} /HCO, koncentracidaranyi-
nak atlagértéke 0,192, mig az ionparképz6dést figyelmen kiviil hagyo, ill. figyelembe



42 CSILLAG - DARAB

vevod aktivitasaranyok ertéke 0,102,111 0,071, Tehat a CO3 /HCO, aranytisa nagy és
kis hatotavolsagl clektrosztatikai kolesonhatasok egylttesen befolyasoljak.

A szensav masodik  disszociacioallandojat az oldat mért pH-jabol és a
CO3 /HCO, aktivitasarinyabol kifejezhetjiik;

(CO3 )(HT)

(HCO;) ()

HCO, &C0: +HYy K=
A CO3} nagyobb mérvii ionparképzése miatl a K, értéke kisebb, ha azt a ,,szabad”
ionok aktivitasabol szamitjuk: (K o) <(Kga), -

Na,CO;-NaHCO-oldatokban [10] K, értéke fiigg az oldat ionerdssegétol: az
ioncrosseg névekedésével értéke csdkken (8. abra). Ezt részben a HCO, -ionok
hidrolizisének visszaszoruldsa, részben az elek(rosztatikai kolcsonhatasok erosodése
okozza a 10ményebb oldatokban, Mindkétl hatas a CO3 /HCO, aktivitasaranyt
csOkkenti. A (K 5)-¢rickek csokkenése az oldat ionerdsségének novekedésével kisebb
mértekd, mint a (K, )-¢rickeke, mivel az elobbit a HCO, -hidrolizis visszaszorulasan
kiviil csak a nagy hatotavolsagh elektrosztatikai kolesénhatasok fokozoddasa okozza,
mig az utobbi a kis hatotavolsigi kdlesdnhatasokat is tartalmazza.

I, (mol/l)

00 02 014 [0115) 0:8
| | 1 1 1

—10.:2

—10:4 —

—10:6

—10:8

~4h8 <
lg Kdz

&. dbru
A szénsav litszolagos masodik disszocidcioallandéjanak fliggése az oldat ionerbsségétdl
Na,CO-NaHCO, oldatokban. [,: lisd az 1. abrat; (- Az ionparképzodés figyelembevétele
nelkll [: A7 ionparképzddeés figyelembevételével

Vigtelen higoldatban (I =0)a K, értéke kb. 7- 10 ' (8. bra), ami jol egyezik a
kemial kézikonyvekben [33] a szénsav masodik disszociacioallandojara megadott
47-10 ' 56-10 ' érickkel.

2.0 Oldhatosdg
A CaCOj ionaktivitas szorzata a telitési talajkivonatokban a 6, tablazatban
lathato. A Lszabad™ Ca?' és CO3  ionaktivitds szorzalok atlaga (J4P),=1,0-10 7,
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6. tablazat

A CaCO, ionaktivitas szorzata telitési talajkivonatokban

{n (n | .
Szelvény jele ¢s (IAP),- 107 (IAP)-107 = Szelvény jele és (IAP),- 107 (IAP),- 10"

szintmélység, em ' szintmélység, cm
Apaj-1 Apaj-2
0 3 1514 0457 | 03 | 16145 3,440
310 4,183 1042 310 L6788 1677
1020 4,158 Lus | 10—20 2,251 0.741
2030 1,099 0354 20--30 3,034 0.867
30 40 3.470 1,252 30- 40 5,105 1,345
40-- 50 4539 1560 | 40—350 5467 1,737
5060 3,345 1283
I
[

KNP-65 i| KNP-13 '

1-30 2,186 0,826 0— 5 3,719 1,114
3050 1,848 045t | 15-25 1 2206 | o831
5077 1.301 0455 33— 45 L1785 0605
7783 CoOLHo 0509 58— 68 L2140 0732

f 85— 95 L1096 0450
115120 | 0,528 0.191

UAP)={Ca?") - (CO3™): (IAP) =(Ca®"), - (COI™),
tés [ 1d. a szdvegben

ami szignifikdnsan kisebb a mért koncentraciokbol kapott aktivitasértékekbdl
szamitottaknal: (IAP), =34 - 10 7. Az ionasszoci4ci6 figyelembevétele tehat kézeliti a
CaCO, ionaktivitas szorzatit az irodalmi értékhez [9, 347, mely 10~ ° nagysagrendi
azonban talajkivonatainkban igy is egy-két nagysagrenddel meghaladja azt.

Ennek okai részben az ionok analitikai meghatarozasanak hibai, részben mas
tényezdk (pl. a kristalyosodas soran keletkezd racshibak, Mg-helyettesités stb.), melyek
nagyobb szerepet jatszanak a CaCO, oldddasi—kicsap6dasi egyensilyaban, mint az
ionasszociacio. A talajoldatbol kicsapodd CaCOj, aktivitasa ezért nem 1 lesz, mint
ahogy az tiszta rendszerek, egyszerli elektrolitoldatok esetén torténik.

3

Osszefoglalas

Az ionok elektrosztatikai kélcsonhatasainak figyelembevétele a talajoldat
fizikai-kémiai tulajdonsagainak jobb megkozelitését teszi lehetévé, Ezért a fokozatos
kozelités modszerével a mért ionkoncentraciokbol kiindulva szamitottuk a telitési
talajkivonatokban levé részecskeformak megoszlasat, az oldatok tényleges elektrolit-
Osszetételét.

Megallapitottuk, hogy az ionparképzddés az oldat tényleges ionerdsségének
csokken¢séhez vezet. Minthogy a szikes talajok telitési kivonataban a Na* dominal, az
oldatban a Na-tartalmu ionparok koncentraciéja a legnagyobb az ionparok kéziil. A
CaOH*- és MgOH *-ionparok mennyiségét elhanyagolhaténak talaltuk.
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Kimutattuk, hogy a ,szabad” ionok aktivitasai, melyek a talajkémiai tolyamato-
kat és egyensulyokat jellemzik, szignifikdnsan kisebbek a meért ionkoncentracio-
ertekeknél,

Az ionok nagy és kis hatotavolsagn elektrosztatikai kolcsdnhatasait figyelem-
bevéve nagyobb ,natrium adszorpcids aranyt” szamitottunk a talajkivonatokban,
mint 4 mért ionkoncentraciok alapjan. Hatasuk figyelembevétele a kationcsere-
cgyensulyok pontosabb elméleti megkozelitését teszi lehetove.

Megallapitottuk, hogy az ionok elektrosztatikai kdlcsonhatasai befolyasoljak a
talajkivonatok CO3 /HCO; aktivitasaranyat és a CaCO; oldhatdsagat.

Irodalom

[1] Apawms, F.: Ionic concentrations and activities in soil solutions. Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 35.
420—426. 1971.
[2] ArLzusaiDy, A. & WEBSTER, G. R.: lon pairs in a solonetzic soil. Can. J. Soil Sci. 63. 479—
484. 1983.
[3] BennetT, A. C. & Apawms, F.: Solubility and solubility product of gypsum in soil solutions
and other aqueous solutions. Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 36. 288—291. 1972.
[4] BenneTT, A, C. & Apawms, F.: Solubility and solubility product of dicalcium phosphate
dihydrate in aqueous solutions and soil solutions, Soil Sci. Soc. Am. J. 40, 39—42. 1976.
[5] BoHN, H. L., McNEAL, B. L. & O’ConnNoOR, G. A Soil chemistry. John Wiley & Sons, New
York. 1979.
[6] BorT, G. H.: Soil chemistry. B. Physico-chemical models. Elsevier Scientific Publishing
Company. Amsterdam. 1982,
[7] BresLer, E., McNEAL, B. L. & CaArTER, D. L.: Saline and sodic soils. Principles—
Dynamics—Meodeling. Springer-Verlag. Berlin. 1982.
[8] BUFFLE, J.: Speciation of trace elements in natural waters. Trends in Analytical Chemistry.
1. 90—95. 1981.
[9] DaraB K., CsiLLAG J. & PINTER I.: Elektrolitok szerkezetének vizsgalata modelloldatok-
ban és talajkivonatokban. Agrokémia és Talajtan. 26. 219—250. 1977.
[10] DaraB K., CsILLAG J. & PinNTER L: Studies on the ion composition of salt solutions and of
saturation extracts of salt affected soils. Geoderma. 23. 95—111. 1980.
[11] DaraB K., REDLY L-NE & CSILLAG J.: A kalciumszullat oldhatosaganak szamitasa szikes
talajok telitési kivonataiban. Agrokémia és Talajtan. 28. 45—64. 1979.
[12] DaraB K., REDLY L-NE & CSILLAG J.: Az ionaktivitas mérése és szamitdsa szikes talajok
telitési kivonataban. Agrokémia és Talajtan. 28. 399—410. 1979.
[13] Davies, C. W.: lon association. Butterworths, London. 1962.
[14] Diagnosis and improvement of saline and alkali soils. (Ed.: RicuarDs, L. A} USDA
Handbook No. 60. Washington, D. C. 1954.
[15] ERDEY-GRUZ T.: Az oldott ionok egymas kozotti kdlesdnhatasa. (In: ERDEY-GRUZ T.:
Transzportfolyamatok vizes oldatokban.) 357—399. Akadémiai Kiado. Budapest. 1971.
[16] GARRELS, R. M. & CHRisT, C. L.: Solutions, minerals and equilibria. Harper—Row. New
York. 1965.
[17] GArreLs, R. M. & Trompson, M. E: A chemical model for sea water at 25°C and one
atmosphere total pressure. Amer. J. Sci. 260. 57—66. 1962.
[18] HASsETT, J. J. & JURINAK, J. J.: Elfect of ion-pair formation on calcium and magnesium ion
activities in aqueous carbonate solutions. Soil Sci. 111, 91—94. 1971.



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 34. (1985) No. 1—2. 45

[19] KHasawnen, F. E.: Solution ion activity and plant growth. Soil Sci. Soc. Amer. Proc, 35.
426---436. 1971.

[20] Linosay, W. L.: Chemical equilibria in soils. John Wiley & Sons. New York. 1979.

[21] Marion, G. M. & Bascock, K. L.: Predicting specific conductance and salt concentration
in dilute aqueous solutions. Soil Sci. 122, 181— 187. 1976,

[22] Marion, G. M. & Bascock, K. L. The solubilities of carbonates and phosphates in
calcareous soil suspensions. Soil Sci. Soc. Am. J. 41. 724 -728. 1977.

[23] MATTIGOD, S. V. & SposiTo, G.: Estimated associalion constants for some complexes of
trace metals with inorganic ligands. Soil Sci. Soc. Am. J. 41. 1092-- 1097. 1977,

[24] MiInkIN, M. B, JENDOVICKII, A. P. & LEVCSENKO, V. M. Asszociacija ionov v pocsvenniih
rasztvorah. Pocsvovedenie (2) 49—58. 1977.

[25] NAKAYAMA, F. S.: Calcium activity, complex and ion-pair in saturated CaCQO; solutions.
Soil Sci. 106. 429--434. 1968.

[26] Ostir, J. D. & McNEAL, B. L.: Computation of soil solution composition variation with
waler content for desaturated soils. Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 35. 436442, 1971,

[27] Pacsteszxu, JA. A. & Ponvizovszki, A. A.: O raszesote aktivnosztyej ionov v pocsvenniih
rasztvorah. Pocsvovedenie (1) 52—61. 1980.

[28] Ponvizovszkiy, A. A., PAcsepszkll, Ja. A. & Ascsian, T. O Rasztvorimoszty gipsza i
kalcita v pocsvenniih rasztvorah, vodniih vitjazskah i filtratah, polucsennith pri
promiivanii pocsv. Vesztn. Moszk. UN.-TA. Szer. 17, Pocsvovedenie (3) 58—62. 1983.

[29] Pytkowicz, R. M., DUEDALL, I. W. & Connors, D. N.: Magnesium ions: activity in
seawater. Science. 152. 640—642. 1966.

[30] Rao, T. S., PAGE, A. L. & CoLeMAN, N. T.: The influence of ionic strength and ion-pair
formation between alkaline-earth metals and sulfate on Na-divalent cation-exchange
equilibria. Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 32. 639—643. 1968.

[31] REpLY M. & DaraB K.: The ¢valuation of physico-chemical processes from the point of
view of alkali soil amelioration. Agrokémia és Talajtan 30. Suppl. 178—188. 1981.

[32] ScuniTzeR, M. & Hansen, E. H.: Organo-metallic interactions in soils: 8, An evaluation of
methods for the determination of stability constants of metal—fulvic acid complexes.
Soil Sci. 109. 333—340. 1970.

[33] SiLin, L. G. & MARTELL, A, E.: Stability constants of metal-ion complexes. 1. The Chem.
Soc. London. 1964.

[34] Sposito, G.: The thermodynamics of soil solutions. Clarendon Press. Oxford. 1981.

[35] Sposito, G. & MATTIGOD, S. V.: On the chemical foundation of the sodium adsorption
ratio. Soil. Sci. Soc. Am. J. 41. 323—329. 1977.

[36] STuMM, W. & MORGAN, J. J.: Aquatic chemistry. John Wiley & Sons. New York. 1981.

[37] Tamui, K. K.: Solubility of gypsum in aqueous electrolytes as alfected by ion association and
ionic strengths up to 0,15 M and at 25 °C. Environm. Sci. Technol. 3. 656—661. 1969.

[38] Tanm, K. K. Predicting specific conductance from electrolytic properties and ion
association in some aqueous solutions, Soil. Sci. Soc. Amer. Proc. 33. 887—890. 1969.

[39] Tanui, K. K. et al: A computer method for predicting salt concentrations in soils at variable
moisture contents. Hilgardia. 38. 307—318. 1967.

Frkezett: 1984. november 19.



46 CSILLAG—DARAB

MNew Results in the Study of the Electrostatic Interactions
of Ions in Soil Saturation Extracts

I. CSILLAG and K. DARAB
Research Institute for Soil Science and Agricultural Chemistry of the Hungarian Academy ol Sciences, Budapest
Summary

The soil solution may be considered as a mixed electrolyte solution of varying chemical
composition and ionic strength. Due to the electrostatic interactions of the dissolved
components, different species (“free” hydrated ions, ion-pairs, complexes or molecules) are
present in the solution. The physico-chemical properties of the solutions are determined by the
concentrations and ratios of these species, and not by the measured ion concentrations. Chemical
speciation, being a newly developing branch of physico- and analytical chemistry, investigates
the actual forms of the components, the distribution of the species, that is, the actual composition
of the electrolyte solulion.

During chemical analyses the ion-pairs and/or some complexes with low stability
dissociate, therefore the measured “total” ion concentrations of the components exceed the
actual concentrations of “free” ions. It is possible, however, to estimate the actual composition of
a mixed electrolyte solution by the method of successive approximation.

A model has been developed and applied to compute the concentrations (c;) and activilies
(a;) of “free” ions and the ion-pair concentrations (c, ,), from the measured “total” ion
concentrations {c,) of soil saturation extracts, with the help of the thermodynamic dissociation
constants of ion-pairs (K,) and the ion activity coefficients (7).

It has been demonstrated that the electrostatic interactions ol ions influence the physico-
chemical behaviour of the liquid phase in the soil, in the following ways:

1. The quantity of charged species decreases in the solution due to ion-pairing, therefore
the ionic strength and EC of the solution are less than expected on the basis of the measured ion
concentrations (Table 3, Fig. 1).

2. The speciation analysis of the saturation extracts of alkali soils shows that:

a) Due to the high concentration of Na* in the solutions, the Na™ containing ion-pairs
dominate among ion-pairs (Table 3) despite the fact that the participation of the univalent Na*
in ion-pair formation is relatively slight (I—7%).

b) lon-pairs containing Ca®* and Mg?~ are present in low concentrations (Table 3) in
spite of the fact that they represent a large part of the total dissolved quantity of divalent cations
(17—69%, and 18—79%,, respectively).

¢) The concentrations of CaOH * and MgOH * ion-pairs are negligible in the studied soil
extracts (Table 4).

3. It has been demonstrated that the activities of “free” ions, characterizing soil chemical
processes and equilibria (e.g. dissolution, precipitation, ion-exchange) are significantly less than
the measured ion concentrations (Figs. 2, 3). The difference can be attributed both to the short-
range or “specific” electrostaltic interactions of ions (ion association) and to the long-range or non
“specific” interactions (activity coelficients).

4.1t has been proved that the SAR value ol the soil extracts is higher il the electrostatic
interactions of ions are taken into consideration (Table S, Fig. 5). Evaluation ol the Na
adsorption isotherm has led to the conclusion, that to a given Na* saturation of the solid phase
of the soil, a higher actual sodium equivalent fraction belongs in the solution, than it is expected
on the basis of the measured ion concentrations (Fig. 6). The selectivily ol the adsorbent for Na*
is overestimated if, instead of “[ree” ion activities, the measured ion concentrations are used in the
calculation of the selectivity coefficient (Fig. 7).

5. Theelectrostatic interactions of ions decrease the ratio of CO%~/HCOj activities in the
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solution and, consequently, the apparent second dissociation constant of carbonic acid (Fig. 8).
and they influence the solubility of CaCO, (Table 6).

Tuble /. The minimum and maximum values of the measured “total” ion concentralions
(mol/1-10%) in the soil saturation extracts. (1) No. of profile. “A™ Na,CO, and NaHCO,
dominate in the soil saturation extracts. “B™: Na,SO, dominates in the soil saturation extracts.
*Not measured.

Table 2. The relationship between the K values and the ionic strength of the solution.
(1) Tonic strength, mol/l. For K, and “K” see equations (2) and (3) in the text.

Tahble 3. The actual electrolyte composition of the soil saturation extracts (the mean values
of the concentrations of different species). (1) Species. (2) Group and No. of profile. For “A™ and
“B" see Table 1. [ J;: The mean value of “free” ion concentrations. [ ]: The mean value of ion-
pair concentrations. I,: The mean value of ionic strengths calculated from measured ion
concentrations. T; : The mean value of ionic strengths calculated from “free” ion concentrations
and charged ion-pair concentrations.

Table 4. CaOH " and MgOH ™ ion-pairs in the soil saturation extracts. (1) Group and No.
of profile. (2) Number of samples. 1. The mean values of CaOH* and MgOH"* ion-pair
concentrations, mol/l. 2, The mean values of CaOH " and MgOH ' ion-pair concentrations in
the percentage of “free” ion concentrations. For “A™ and “B” see Table 1.

Table 5. Values of the slopes of the linear regression equations between the (SAR),
[SAR],,[SAR]—[SAR], and (SAR)—[SAR]J, lunclions. (1) Dependent variable. (2) Number of
samples. (3) Slope (regression coefficient). (4) Determination coefficient. [SAR], : SAR calculated
from measured ion concentrations. (SAR), : SAR calculated from the measured jon concentra-
tions multiplied by the ion activity coefficients (y in Fig. 4). [SART; : SAR calculated from “frec”
ion concentrations. (SAR); : SAR calculated from “free” ion activities.

Table 6. Ion activity products of CaCO, in soil saturation extracts. (1) No. of profile and
depth of horizon,cm. (), : Activities calculated from measured ion concentrations. ( ) - Activities
calculated from “[ree” ion concentrations.

Fig. I. The relationship between the measured EC and the ionic strength of the soil
saturation extracts. I, : Ionic strength calculated from measured ion concentrations. I, : Tonic
strength calculated from “free” ion concentrations.

Fig. 2. The measured ion concentrations (c,) and the “free” ion activities (a,) of two soil
profiles. A. Carbonate containing solonchak soil (Apaj-1). B. Sulphate containing solonetz soil
(Mez6tar-7). Vertical axis: Depth, cm.

Fig. 3. Measured ion concentrations (¢, or [ ]} and “free” ion activities (a, or ( ),) as
functions of the ionic strength. For I, see Fig. 1.

Fig. 4. Ton activity coefficients calculated [rom measured and “'free” ion concenlrations
¥: Aclivily coefficients calculated from measured ion concentrations (solid line, black signs).
¢ Activily coelficients calculated from “free” ion concentrations (dashed line, white signs).
For 1, see Fig. 1.

Fig. 5. The effect of the electrostatic interactions of ions on the “sodium adsorption ratio™
of soil saturation extracts. For [SAR], and (SAR); see Table 5.

Fig. 6. Cation exchange isotherm plotted for some of the studied soils. Yy, : The equivalent
fractions of Na* on the solid phase, and Xy, : in the soil saturation extracts. [Xy,], : Calculated
from measured ion concentrations. (Xy,), : Calculated from “free” ion activities.

Fig. 7. The correlation between the selectivity coefficient (K’) and the mole fraction of
exchangeable Na® (My,), with taking into account ion-pairing ((K'),) and without taking into
account ion-pairing ((K"),).

Fig. 8. The apparent second dissociation constant of carbonic acid (Kg,) as a function of
the ionic strength in Na,CO;-NaHCO, solutions. For I, see Fig. 1. t: Without taking into
account ion-pairing; [ with taking into account ion-pairing.
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Computer-Modell zur Untersuchung der elektrostatischen
Wechselwirkungen von lonen in Sittigungsausziigen der Boden
J. CSILLAG und K. DARAB

Forschungsinstitut fiir Bodenkunde und Agrikulturchemie der Ungarischen Akademic der Wissenschalten, Budapest

Zusammenfassung

Diec Bodenlésung kann als eine Elekirolytlosung von verdnderlicher chemischer
Zusammensetzung und lonenstirke betrachtet werden. Die aufgelésten Komponenten kénnen
wegen ihren aufeinander einwirkenden eclektrostatischen Wechselwirkungen in verschiedenen
Formen in der Losung gegenwirlig sein: als ,freie”, hydratierte lonen, als lonenpaare, als
Komplexe oder Molekiile. Die physikalisch-chemischen Eigenschalten der Losungen werden
durch die Konzentration und das Verhilinis dieser lonenformaltionen bestimmt, und nicht
durch die mit der iiblichen chemischen Analyse gemessenen lonenkonzentralionen. Die
chemische | speciation”, welche eine sich neu entwickelnde Richtung der physikalischen- und
analytischen Chemic bildet, befasst sich mit den tatsichlichen Tonenformationen der gelésten
Komponenten, mit deren quantitativer Verteilung, d. h. mit der tatsiichlichen Zusammenset-
zung der Elektrolytlosungen.

Im Laufe der iblichen chemischen Analysenverfahren zerfallen die lonenpaare  bzw.
einige Komplexe von geringerer Stabilitiit — weshalb die bestimmte ,,gesamte™ lonenkonzentra-
tion der Komponenten grosser ist, als die tatsdchlichen Konzentrationswerlte der ,freien” lonen.
Mit Hilfe der sukzessiven Approximationsmethode besteht die Moglichkeit [iir eine anniihernde
Bestimmung der tatsiichlichen Zusammensetzung der Elektrolytlosung.

In unserem Modell haben wir aus den bestimmten ,,gesamten* Ionenkonzentrationen (c,)
der Sdttigungsausziige die Konzentration der ,freien® lonen (¢;), deren Aktiviliit (a,) und die
lonenpaarkonzentrationen (¢, ,) berechnet. Dabei haben wir die thermodynamischen Dissozia-
tionskonslanten (K,) der Ionenpaare und die AktivitdtskoefTizienlen der lonen (y) in Betracht
genommen.

Es wurde nachgewiesen, dass die clektrostatischen Wechselwirkungen der Tonen die
physikalisch-chemischen Eigenschafllen der Flissigkeitsphase des Bodens beeinflussen, und
Zwar:

1. Infolge der Tonenpaarbildung nimmt die Menge der iber eine elektrische Ladung
verfigenden Teilchen ab, weshalb die lonenstirke und die elektrische Leitfdhigkeit der Losung
geringer ist als dies aufgrund der gemessenen analytischen Konzentrationen zu erwarten wire
(Tab. 3., Abb. 1.).

2. Die Analyse der Mengenverteilung der in den Siittigungsausztigen der Szikbdden in
geloster Form anwesenden Teilchen ergab folgendes:

a) Infolge der hohen Na ™ -Konzentration in den Losungen ist die Konzentration der Na-
haltigen lonenpaare die grosste (Tab. 3.). Dies betriigt aber nicht mehr als 1+ 7% des gesamten,
in der Losung enthaltencn Na*-s.

b) Dic Konzentration der Ca- und Mg-haltigen lonenpaare ist gering (Tab. 3.), trotzdem
sic einen betrichtlichen Teil der Gesamtmenge der zweiwerligen Kationen in der Losung
ausmachen (17 699, baw, 18  79%).

¢) Die Konzentration der CaOH * - und MgOH * -lonenpaare konnte in den untersuchten
Bodenausziigen vernachlissigt werden (Tab. 4.).

3. Es wurde nachgewicsen, dass die Aktivitdt der ,freien* lonen, dic die bodenchemischen
Vorgénge und Gleichgewichte (z. B. die Léslichkeit, die Auslillung, den lonenaustausch)
kennzeichnet, signifikant geringer ist als die gemessenen lonenkonzentrationswerte. Diese
Abweichung wird durch die clektrostatischen Wechselwirkungen, und zwar durch solche von
geringer Reichweile (s. g. *.spezifische”, Tonenassoziationen verursachende), und durch solche
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von grosser Reichweite (s, g ,nicht spezifische™, durch den Aktivititskoeflizienten gekennseich-
netel gemeinsam verursacht (Abb. 2, und 3.).

4. Es wurde bewiesen, dass der SAR-Wert der Bodenausziige grosser ist. wenn die
elektrostatischen lonenwechselwirkungen in Betracht genommen werden (Tab. 5., Abb. 5.,
Aulgrund der Na-Adsorptionsisotherme ist ersichtlich, dass zu einer gegebenen Na-Sittigung
der festen Phase in der Wirklichkeit in der Ldsung ein grosserer Aquivalentbruch der Na ' -lonen
sugeordnet st als dies aulgrund der gemessenen lonenkonzentrationen zu erwarlen wire
(Abb. 6.). Wir iiberwerten die Na *-Selektivitit der Adsorbenten, wenn wir zur Berechnung
der Sclektivitdtskoeffizienten die gemessenen Tonenkonzentrationen anstelle der Aktivitit der
wIreien™ lonen verwenden (Abb. 7.).

5. Die  elektrostatischen Tonenwechselwirkungen senken das Aktivititsverhiltnis
CO5 /HCO, der Lésungen, und infolge dessen auch die scheinbare zweite Dissoziationskon-
stante der Kohlensiiure (Abb. 8.), und verschieben dic Loslichkeit von CaCO, (Tab. 6.).

Tab. . Minimum- und Maximumwerte der gemessenen ,gesamien® lonenkonzentratio-
nen der Sittigungsauszige der Boden (mol/l - 103), (1) Bezeichnung des Bodenprofils. ,A*:
Sittigungsauszige der Bodden, in denen Na,CO; und NaHCOQ, das vorherrschende Salz sind.
B Sittigungsausziige der Biden, in denen das Na,SO, dominiert.*: keine Messergebnisse.

Tub. 2. \K"-Werte in der Funktion der lonenstirke der Losung. (1) lonenstérke, mol/l.
Ky und K™ siche Gleichungen (2) und (3) im Text.

Tub. 3. Tatsichliche Elektrolytzusammensetzung der Sattigungsausziige der Béden
(Mittelwerte der Konzentrationen der verschiedenen Tonenformationen je Bodenprofil).
(1) lonenformationen. (2) Bezeichnung des Bodenprofils. , A" und B siche Tab. 1.
[ Ir: Mittelwerte der Konzentrationen der freien® lonen in den einzelnen Bodenprofilen:
[ I: Mittelwerte der Konzentrationen der lonenpaare in den cinzelnen Bodenprofilen; 1,:
Mittelwert der aus den gemessenen lonenkonzentrationen berechneten Tonenstirkewerten in
den einzelnen Bodenprofilen; T, : Mittelwert der aus der Konzentration der ,.freien” lonen und
aus derjenigen der lTonenpaare mit elektrischer Ladung berechneten Tonenstirkewerten in den
einzelnen Bodenprofilen,

Tab. 4. CaOH - und MgOH *-lonenpaare in den Sdttigungsausziigen der Boden.
(1) Beseichnung des Bodenprofils. (2) Anzahl der Bodenausziige. 1. CaOH " - und MgOH *-
lonenpaarkonzentrationen (Mittelwerte ie Bodenprofil, mol/l); 2. CaOH*- und MgOH *-
lTonenpaarkonzentrationen in %, der Konzentrationen der lreien™ Tonen (Mittelwerte je
Bodenprofil). .A* und .B™: s. Tah. 1.

Tab. 5 Richtungstangentenwerte der linearen Regressionsgeraden (SAR), [SAR],.
[SAR]; [SAR], und (SAR); [SAR],. (1) Abhiingige Variable. (2) Bezeichnung der Boden-
ausziige. (3) Richtungstangente der Geraden. (4) Determinationskoeflizient. [SAR],: Aus der
gemessenen lonenkonzentration berechneter SAR-Wert: (SAR),: Aus dem Produkt der
gemessenen lonenkonzentrationen und Ak tivititskoefTizienten (y-Werte in Abb. 4.) berechneten
SAR-Werte: [SAR];: Aus der Konzentration der Jreien® Tonen berechneten SAR-Werte:
(SAR), : Aus der Aktivitiit der freien™ Tonen berechneten SAR-Werte.

Tub. 6. lonenaktivititsprodukte von CaCO,; in Sittigungsausziigen der Béden.
(1) Bezeichnung des Bodenprofils, Tiefe des Horizontes {cm);( ).t aus gemessenen Ionenkonzen-
trationen berechnete lonenaktivititswerte: ( ) aus den Konzentrationen der ,freien” Ionen
berechnete Tonenak tivitéitswerte.

Abb. 1. Zusammenhang zwischen der gemessenen elek trischen Leitfihigkeit (EC) und der
lonenstiirke der Siittigungsausziige der Boden. I, : aus den gemessenen Tonenkonzentrationen
berechnete lonenstiirke; I; : aus den Konzentrationen der +[reien” Ionen berechnete lonenstirke.

Abb. 2. Durch Messung gewonnene lonenkonzentrationswerte (c) und Aktivitdtswerte
der freien® Tonen (a,) der Sittigungsausziige von zwei Bodenprofilen. A. Karbonathaltiger
Solontschakboden (Apaj-1). B. Sulfathaltiger Solonetzboden (Mez6tur-7). Ordinate: Tiele des
Horizontes, cm.

4
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Abb. 3. Werte der gemessenen lonenkonzentration (¢, oder [ ],) und der Aktivitit der
Jfreien™ lonen (a; oder ( )) in der Funktion der lonenstédrke. 1,:s. Abb. 1.

Abb. 4. lonenaktivititskoelfizienten berechnet aufgrund der gemessenen lonenkon-
zentrationen und der Konzentrationen der freien” lonen. y: Aktivititskoeffizienten berechnet
aufgrund der gemessenen lonenkonzentrationen (fortlaufende Linie, dunkle Zeichen); y;: Akti-
vitidtskoeffizienten berechnet aufgrund der Konzentration der ,.freien* lonen (gestrichelte
Linie, weisse Zeichen). [,:s. Abb. L.

Abb. 5. Wirkung der elektrostatischen Wechselwirkungen der fonen aul die Na-
Adsorptionsverhiltnisse in den Sittigungsausziigen der Boden. [SAR], und (SAR);: s. Tab. 5.

Abb. 6. Kationenaustauseh-Isotherme aufgrund von Angaben einiger untersuchter
Béden. Yy, : Na* -Aquivalentbruch im Falle der [esten Phase; Xy, : in den Sattigungsausziigen
der Boden: [Xy,]. : berechnet aus den gemessenen Ionenkonzentrationen; (Xy,); : berechnet aus
den Aktivititswerten der ,freien” [onen.

Abb. 7. Korrelation zwischen dem Selektivititskoeffizienten des Kationenaustausches
(K’) und der Molfraktion der austauschbaren Na® (My,), mit [(K')] und ohne [(K] in
Betrachtnahme der Ionenpaarbildung.

Abb. 8. Abhingigkeit der scheinbaren zweiten Dissoziationskonstante der Kohlensiure
(K,) von der lonenstirke der Losung in Na,CO,-NaHCO,;-Losungen. I, :s. Abb. 1; t: ohne in
Belrachtnahme der lonenpaarbildung; [ mit in Betrachtnahme der Tonenpaarbildung.

HoBble pe3y/IbTaThl H3ydeHHs JEKTPOCTATHIECKOr0 B3aHMOJEHCTBHA
HOHOB B HACHIEHHBIX MOYBEHHBIX BBLITHNKKAX

0. YUJINIAT u K. IAPADB

HayuHO-HCCIEHOBATENLCKHIE HHCTHTYT IO4BOBEAEHHA | arpoxumuy Bedrepckoit Axagemuu Hayk, Byganewt

Pezwme

IMouBeHHbIH pPACTBOP MOXHO NPHHATH 33 CAOKHBIA JIEKTPOIHT C H3MCHYMBBLIM
XMMH4ECKMM COCTABOM M HOHHOH cHiod. B pesyneTare 3/IeKTPOCTATHYECKOTO
B3aHMOEHCTBHA MEX 1Y PACTBOPEHHBIMH KOMIOHEHTAMH, NOCIEIHHE HAXOAATCA B PACTBODE B
Pa3MYHBIX HOPMAX, KAK «CBOGOAHBIEY, THADATHPOBAHHbIE HOHLI, HOHHBIE IAPB], KOMILICKChI H
Monexybl. (DH3MKO-XMMHYECKHE CBOHCTBA DPACTBODOB ONPENENAIOTCA, NPEXAC BCEro,
KOHUEHTpALMEH © COOTHOLUCHMEM 4ACTHYEK YKa3aHHOH (OpMBl, d HE HOHHBIMH
KOHUEHTDAUMAMHE, ONpPEAENeHHHMH OOBLIYHBIMH XUMHHECKHMH aHanu3amMH. XHMHYECKas
,Speciation”, KOTOpas SBNAETCH HOBBIM, Pa3BMBAIOIIMMCA HANpAaBJICHHCM B bu3nyeckol u
AHAIMTHYECKOH XMMHH, 3aHAMAETCH C JeHCTBUTEIbHBIMH (POPMAMM YaCTH4EK PACTBOPEHHBIX
KOMITOHEHTOB, C MX KOJIMYECTBEHHBIM DACIpeleieHHEM, T. €. ¢ NEHCTBUTENLHEIM COCTABOM
‘3JIeXTPOJIMTHYECKOIO PacTBOPA.

B x011¢ 0BbIYHOTO XHMHYECKOT'O aHAIH32 HOHHBIE APl — HIIK MOXET ObITh OTAeTbHbIE,
MeHee CTabUIIbHbIE KOMILIEKCHI — PAaclafaloTcs, OITOMY H3MEPEHHBIE «TOTAILHBIE» HOHHbIC
KOHUEHTPAUNA KOMIIOHEHTOB BblllE, YeM HEHACTBHTE/IbHbIE KOHIEHTPALMH «CBOBOAHBIX»
MoHOB. METO/ CYKCECCHBHOH afNMpPOKCHMAIHMH IO3BONSAET MPHUOIHKEHHO ONpENCIHThL
NEeHCTBHTENLHLIA COCTAB CII0XHOrO 3EKTPOJIHTHYECKOr0 PacTBopa.

B Hameil MOJENH 0 «TOTANLHOM» HOHHOM KOHIEHTPAIHH, H3MEPEHHOM B HACBILUEHHBIX
NOYBEHHBIX BBHITKKAX (C), DPACCYHTATH KOHUEHTPALMIO «CBODOIHBIX» HOHOB (cy), Hx
AKTMBHOCTHM (3;) M KOHIEHTDAIMH WOHHBIX Nap (Cy ), YYMTBIBAA TEPMOJAMHAMHMHECKHC
NOCTOSHHBIE AHccOmMatuy HoHHBIX nap (K,) 1 ko3ddHIHEHTHl AKTHBHOCTH HOHOB (7).

Tlokasans, 9TO 3NEKTPOCTATHYECKHE B3aHMOJIEHCTBHA HOHOB OKA3BIBAIOT BIMAHHC HA
(HINKO-XHMHHYECKHE CBOMHCTBA XHAKOH (asbl no4B:
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. B pesynbraTe 06pa3oBaHHS MOHHBIX TMAD CHHXAETCH KOJHHECTBO 3aPAKEHHBIX
HACTHYCK, NMO3TOMY HOHHAA CHU/IA PACTBOPA H DJEKTPONPOBOJHOCTh MEHbIIE, HeM 3T0
OXHUAAIOCh OBl HA OCHOBE H3MEPEHHDbIX AHATTHTHYECKHX KoHueHTpauui (Tabn. 3, Puc. 1).

2. 1o aHanusy KOIMHECTBEHHOIO paCHpefe/ieHus PACTBOPEHHBIX (OPM HACTHUYEK B
HACBILEHHRIX BBITSKKAX U3 3ACONEHHBIX [104B CEAYET:

a) BeneacTeue BLICOKOH KOHUEHTpaUMH HOHOB HATPHA B PACTBOPAX KOHUEHTPALMA
HOHHBIX T4, COACPKALUKHX HOHbL HATPUA caMas Bhicokas (Tab6n. 3). Ho aTo cocTamser e
Gonee 1—7%-0B OT OBLIErO KONHYECTBA HOHOB HATDHA, HAXOJMLIHXCA B PacTBOpE.

b) Konuenrpauus younsix nap, CoAEpKAlMX KAaJLUMIl U MarHuii, Hepbicokas (Taba, 3),
HCCMOTPA HA TO, YTO OHH COCTABJANT 3HAYUTENBHYIO 4ACTh OT OBMIEro COACpkKaHHA
ABYXBAJIEHTHBIX KATHOHOB, HAXOAALIMXCA B pacTsope (17—69% win 18—79%).

c) Konuentpauneii uounpix nap CaOH* u MgOH* B M3YHEHHBIX MOYBEHHBIX
BBITAXKKAX MOXHO npeHebpeus (Tabi. 4).

3. Tlokasanu, YTO AKTHBHOCTb «CBOGOIHBIX» HOHOB, XapaKTEPH3YIOU[AA NOYBEHHLIE
XHMHYECKHE IPOLCCCEI ¥ PABHOBECHA (HAIDHMED, PACTBOPEHHE, BLUTANEHHE B 0CAL0K, OOMEH
HOHOB), JOCTOBEDHO HHKE BE/MYHMH H3MEDPEHHBIX HOMHBIX KOHUEHTpauMH. PasHula sei3pana
«CHEHA(PHIECKMMHED (BEI3LIBAIOILMMH ACCOIKALIMIO HOHOB) ¢ HEGOIBIIHNM PaIuyCOM EHCTBUS
H He «CIeUMPHYECKHMEY (XaPaKTepH3YIOUMMHCH KO3PGDHIHEHTOM aKTHBHOCTH), C 6O/bILHM
PafHyCOM ACHCTBHUS, INEKTPOCTATHHECKHMH B3aHMOICHCTBUAMH HOHOB (Puc. 2, 3).

4. lokasanu, 4To NpH Y4ETE IEKTPOCTATHHECKHX B3AMMOICHCTBHI HOHOB nojyyaem
Oonee BhicOKHE 3Ha4eHHS SAR NOYBEHHBIX BbLITHHKEK (Ta6a. 5, Puc. 5). Ha ocmuose
aACOPOUHOHHON H3OTEPMBI HATPHA BHAHO, YTO JUIS ONPENESCHHOrO HACHILIEHHA TBEpIOi
(a3l HATPHEM B PACTBOPE B ACHCTBHTEILHOCTH HAXOUTCA GOJIbLIE 9KBHBAJIEHTHBLIX (hpaKuuii
HOHOB HATPHA, YeM OXHMAAIOCH OBl HA OCHOBE H3MEPEHHBIX KOHUeHTpauud (Puc. 6). Mnl
TIPEYBEJHYUBACM CEICKTMBHOCTh ajcopbenta Ha Na®, ecnn 1 pacdeta xosdduumenta
CCJICKTHBHOCTH MCTIO/IL3YEM H3MEPEHHDIC HOHHBIE KOHLEHTPALNH BMECTO CBOGOAHONH HOHHOM
akTuBHOCTH (Puc. 7).

5. DNeKTPOCTATHYECKHE B3AHMO/IEHCTBHA HOHOB CHUXAIOT COOTHOLICHHE AKTHBHOCTH
CO%"/HCO; PacTBOpOB, M TaK BTOPYH) MOKA3HYIO MOCTOAHHYIO JHCCOUMALMH YrONLHOMN
KHCOTH! (PHC. 8), M CABHIaIOT PacTBOPHMOCTS CaCO, (Tabux. 6).

Taba. 1. MMHHMANBHBIE B MAKCHMAJIBHBIE BEIHYHHBI «TOTATBHBI KOHUEHTpA LM,
H3MEPEHHDIX B HACBILUCHHBIX MOYBEHHbIX BLITAXKAX (Mon/m 10%). (1) OBosnauenue pazpesa.
«A»: HacbiuenHsle OYBEHHBIE BRITSKKH, B KOTOPbIX TOCHOICTBYHOLUMMH COJIAMH ABJISFOTCS
Na,CO; u NaHCO,. «B»: HachliuenHsle nouseHHbie BBITSKKH, B KOTODBIX JOMHHHpYeET
Na,50,. * He usmepsu.

Taba. 2. Bennanubl «K» B pyHKUHH HOHHOM CHIIBI PAacTBOpA. (1) Monras cuna, mon/m.
Kqy 1 «K»: cMoTpH B ypasnennsx (2) u (3) B Tekcre.

Taba. 3. JleHCTBHTENLHBIA JIEKTPONHTHYECKMH COCTAB HACHIIICHHBIX MOYBEHHBIX
BBITSKEK (CPEAHME MO Pa3pe3saM KOHUEHTPANHH Pa3/IMYHBIX (opm uacruyex). (1) Popmer
uacTuyek. (2) OGo3nauenue paspea. «A» u «B» cMOTpH B Tabanue 1. [ J;: Cpenuue sHavenus
«CBOOOJHBIX» HOHHBIX KOHLEHTpAUHH B OTIeIbHBIX paspesax; []: Cpeanue BenMvHHBI
KOHLEHTPALMH HOHHBIX Map B OTACHBHBIX pa3pesax; I,: CpelHHE BETHUMHbI HOHHBIX oM,
PACCHATAHHBIX IO H3MEPEHHLIM HOHHBIM KOHIEHTPALMSM B OT/E/bHBIX paspesax; I,: Cpennue
BCJIMYMHBI HMOHHBIX CMJI, PACCYMTAHHBIE [0 KOHLUEHTPAUMH «CBOGOMHBIX» HOHOB K
KOHLCHTPAILMAM HOHHBIX AP, HMEIOIMX 32/, B OT/E/]bHBIX NOYBEHHBIX Pa3pe3ax.

Tab. 4. Monusie mapei CaOH™* u MgOH * B HaCHILEHHLIX MOYBEHHBIX BhITHKKAX. (N
Obo3navenue paspesa. (2) Homep nouseHHOH BhITmkKKH, 1. Kounentpaunn uonsbix map
CaOH"* 1 MgOH ™" (cpenmue BeIH4MHBL IO OTAE/IBHBIM pa3pesam, Mo/a); 2. KonueHTpanuu
HounbIx nap CaOH " u MgOH * B nponeHTax OT KOHIEHTPAUMii «CBOBOIHBIX® HOHOB (cpenuue
BCJIHYHHB! 10 OTAENbHBIM paspe3am). «A» H «B» cMoTpu B Tabmuue 1.
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Tui1. 5. Be;lMuMHBl TAHTCHCA YI14 HAKJIOHA TMHCHHBIX YPaBHeHWH perpecenii (SAR),
—[SAR],. [SAR],—[SAR], # (SAR),—[SAR],. (1) 3asucuman nepcmennas. (1) Homep
nousennoil  BbTKKkM, (3) Taumrenc yria  Hakiosa  ypaedeswmit.  (4)  Kooddmpent
Aetepmusaunn.  [SAR];: Benmmumna SAR. paccuuTannas 1o MIMEPEHHON  HMOHHOH
koHpentTpauun; (SAR): Beauunna SAR, paccyutannas 110 NpOM3BEJSHHIO HIMCPCHHDBIX
MOHHBIX KOHUCHTPAUHH ¥ KOXDOHIMEHTOB AKTHBHOCTH (BEAMuMHBI 7 Ha pue. 4): [SAR];:
BenunHbl SAR, PACCYHTANHBIE 10 KOHHEHTPAIMH «cBODO/IHBIX» OHOBI (SAR): Betnuuus
SAR. PACCYMTHHHEBIC N0 AKTHBHOCTH «CBOOOAHBIX» HOHOB.

Tad.1. 6. Tlpowisenenus nonnoi aktuHocTd CaCO; B HACHILIEHHBIX [OYBEHHBIX
BuITERKax. (1) OBo3HaueHHe paspesda, riaybuua ropuszonta (cm) () Beluuuubl HOHHOM
AKTHBHOCTH, PACCHMTAHHBLIC ITO H3MEPEHHBIM MOHHBIM KOHLUEHTpauuam; () Beawsuitnl
HOHHOI AKTHBIOCTH, PACCUMTAHHBIC MO KOHUEHTPALMAM «CBOOOIHLIX? HOHOB,

Puc. 1. CBS3b MEXKI1Y MOHHOM CH.10H HACLILLCHHBIX MOYBEHNLIX BBITSKEK M H3MEPCHHON
ynektponposoasocteio (EC). I: MoHHAs cuia. PACCUMTAHHAS TIO M3MEPEHHOH HOHHOM
kouuenTpauuy; 1;; Mounas cuia, paccyMTaHHAs MO KOHIEHTPAUMH «CBODOAHBIX» HOHOB,

Puc. 2. MoHHas KOHUMENTPALMA (C,) HACBIILCHHBIX BBITAXKCEK M3 MOYB JBYX DA3PEIOB
BETHYHHBI AKTHBHOCTH (a;) «CBODO/IHBIX» HOHOB. A. KapbonaTabiii comonyak (Anak-1).
B. Cyabdararii cononen (Mesétyp-7). [o BepTHkanbHoi ocu: ri1ybHna NOTEEHHOIO TOPH-
30HTd, CM.

Puc. 3. Benuuuibl HIMEPEHHOH MOHHOW KOHIEHTPAUMM (¢, miu [ ]|) ¥ aKTHBHOCTH
«CBOBOHBIXY HOHOB (3, KM ( )) B GYHKUMH HOHHOM cubl. I,: cMOTPH Ha pucynke 1.

Puc. 4. KodhOHUMEHTH AKTHBHOCTH HOHOB, DACCHHTAHHLIE WO H3MEPEHHOH
KOHUEHTPALUMHM M KOHUCHTpALMK «cBoBOAHBIX» HOHOB. 7 KodhOHUMEHTH AKTHBHOCTH.
PACCYMTAHHBIE [0 M3MEPEHHOH HOHHOH KOHUEHTDAIHM (COJOIUHAN MHHA, TEMHBIC
obosmauenns); 7p: KodhohHUHMEHTBl AKTHBHOCTH, PACCYUMTAHHBIC [0  KONICHTDAUHH
«CBOBOIHBIX» HOHOB (ITYHKTHPHAS JIMAKA, Oesbie oBo3nayeHus). I,: cMOTPH Ha pHCYRKe .

Pyc. 5. BausiHHe 2CKTPOCTATHYECKOTO B3AHMOACHCTBHS HOHOB HA COOTHOLUEHHC
aJ1cOpOUMH HOHOB HATPHA B HACBILIEHHBIX NOYBEHHBIX BHITAKKAX. [SAR], 1 (SAR), cMoTpH B
Tabaune 5.

Puc. 6. U30Tepma KaTHOHHOT O 0OMeHa Ha OCHOBE HEKOTOPbIX JAHHBIX, TO1Y4EHHbIX 118
nouB. Yy, : DKBUBANCHTHbIE HPAKIHH HATPHSA B TBEpAOH (hase: Xy, B HACLILEHHBIX MTOYBEHHBIX
BoITAKKAX; [ Xy, ] TIpH pacueTe N0 H3MEPEHHOH HOHHOM KOHUEHTpauuH; (Xy,)r: [TpH pacucete
Mo aKTHBHOCTH «CBODO/HBIX» HOHOB.

Puc. 7. Koppensims Mex 1y k03DhHIMeHTAME CCICKTHBHOCTH KATHOHHOTO 00MeHa (K"
1 obMenHOIt MonApHOI dpakuueit HOHOB HaTpus (My,) ¢ yseToM 06pA30BAHKA HOHHBIX TIAD
[(K')] 1 6e3 mero [(K'),].

Pic. 8. 3aBACHMOCTb BTOPOTH TOKA3HOH MOCTOSHHONR TUCCOLMALINY YT OJILHOH KHCIOThI
(K4,) OT HOHHO¥ CH/IbI PACTBOPA B PACTBOPAX Na,CO,—NaHCO,. I; cMoTpH Ha puc. |; t: 6e3
y4eTa 06pazoBanus HOHHBIX nap; [1 Npu yueTe 06pa30BAHNHA HOHHBIX Map.



