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Talajkémiai laboratoriumi vizsgalatok elérhetd
és megengedhetd pontossaga

DARAB KATALIN
Kertészeli Egyetem, Vizgazdalkodasi Tanszéki Csoport, Budapest

A talajkémiai vizsgalatok korét, modszereit és az elemzési adatok pontossagaval
szemben tamasztott kovetelményeket a talajok milyensége, illetve a vizsgalatok célja
hatarozza meg (DARAB €s REDLYNE, 1977). Eltéré moédszereket alkalmazunk pl.
karbonatos és nem karbonatos talajok kicserélhet kationjainak, oldhato sokészletei-
nek vizsgalatanal (DArRAB és FERENCZ, 1969; SzaBoLCs, 1969), kloridos és szulfatos,
valamint karbonatos szoloncsakok s6osszetételének meghatarozasanal (Daras, 1974;
1976). Kisebb pontossag engedheté meg akkor, ha kisléptékii talajtérképezésnél a
talajtakarodt alkotd talajtipusok kémiai tulajdonsagainak jellemzése a cél. A kivant
pontossag a felvételezés léptekének, a szelvények stiriiségének novekedésével né. Nagy
pontossag sziikséges ahhoz. hogy valamely természetes folyamat dinamikajat, vagy
gyakorlati beavatkozas hatékonysagat a talaj kémiai tulajdonsagainak valtozasaval
jellemezzik (DARAB, 1976).

A talajelemzések megbizhatosagat, a vizsgalat pontossagat egyrészt a mintave-
tel, masreszt a talajelemzés modszere és pontossaga hatdrozza meg.

A talajtakaro dsszetétele a talajképzddés tényezoinek hatasara alakul ki és ezen
feltételek térbeli és idObeli valtozasanak fiiggvényében valtozik (DARAB és FERENCZ,
1969). A minta megbizhatosaga attdl fiigg, hogy ezeket az dsszefiiggéseket milyen
pontosan ismerjilk és a mintavételezésnél hogyan és mennyire vessziik figyelembe.

A laboratériumi elemzési adatok hasznalhatosagat meghatarozza, hogy a
vizsgalat modszereinek kivalasztasat helyesen, a vizsgalat céljanak megfeleléen
végeztiik-e el és az elemzést a kivalasztott modszerrel milyen megbizhatdsaggal
hajtottuk végre (DARAB és FERENCZ, 1969).

A jelenleg hasznalt laboratoriumi talajkémiai elemzési modszerek széles koril
elméleti megfontolasok és gyakorlati tapasztalatok alapjan keriiltek bevezetésre és
nyertek elfogadast. Jellegiiknél fogva e modszerek standardizaltak. A mért érték fligga
meghatarozas modszerétdl és a mérés feltételeitdl (DARAB és FERENCZ, 1969; JACKSON,
1958: PEECH, 1965; BALLENEGGER és Di GLERIA, 1962).

Az alkalmazott modszerek kiildnbozhetnek egymastdl azonos komponens
meghatarozasa esetén is. Eltérhetnek a kivonoszer milyenségében, a kivonoészerként
alkalmazott oldat koncentraciojaban, pH-értékében, Azonos kivonoszer esetén eltérés
lehet a talaj: oldat aranyaban, az egyensily feltételeinek beallitasaban, a szilard- és
folyadékfazis elvalasztasanak modszerében.
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Azonos modszer esetén az elemzés megbizhatosagat befolyasolja a meghatéro-
zandd komponens milyensége, koncentracidja, az alkalmazott mérési modszer
pontossaga és érzékenysége, de ezen tilmenden a laboratdrium felszereltsége, a mérést
vegzOk gyakorlottsaga, és szamos mas objektiv és szubjektiv tényezd. Az analizis
hibaja az adatok normal eloszlasdnal érvényes statisztikai modszerekkel értékelhetd.

1. tablazar

pH-érték vizsgalata vizes, 1 NKCl- és 0,01 M CaCl,-oldattal
készitett talajszuszpenziokban

30 (2) (3) (4)
Talaj : oldat Desztillilt | N KCI- 0,01 M CaCl,-
ardny vizes oldatos oldatos
talajszuszpenzidkban
A. Barna erddtalaj (Miskolc)
1:1 6,30 4,75 5,67
1:2 6,25 4,85 5,66
1425 6,22 4,89 5,70
15 6,33 491 575
1:10 6,47 5,43 597
1:20 6,48 5.54 6,06
a) Atlag 6,34 5,06 5,80
B. Barna erddtalaj (Kaposvar)
11 7.18 | 6.26 6,85
152 7,09 | 6,46 6,84
1:2,5 7,09 6,50 6,86
| 7,14 6,57 6,86
1:10 7,30 6,69 6,94
1:20 7,21 6,68 6,96
a) Atlag 717 6,53 6,88
C. Szolonyec talaj (Mezdtar)
1:1 8,77 | 7,76 8,40
1:2 9,54 7.97 8,62
s 25 9,63 8,08 8,63
1:5 9,87 8,23 8,48
1:10 9.87 8,29 8,15
1:20 9,96 8,45 7,96
a) Atlag 9,61 8,13 8.38
D. Szédas-szoloncsiak (Apaj)
1:1 9.79 8,00 8,63
1:2 10,00 8.31 8,45
1425 10,11 8,41 8,16
145 10,48 8,52 7,92
1:10 9,92 8,55 7,73
1:20 9,89 8,62 7,68
a) Atlag 10,12 8,40 8,09




AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 35. (1986) No, 3—4. 213
2. tablazat
Talajszuszpenziokban mért pH-értékek statisztikai értékelése
(2) (3 ()] (5),
n Barna Barna Szolonyec Szodas
Multatok erdotalaj erdétalaj talaj szoloncsak
B | (Miskole) Y(ﬁ_a_posvér) (Mezétar) (Apaj)
A. Osszes mérés
a) Osszes mérés dtlaga 5,73 6,86 8,70 8,83
b) Szabadsagi fok, f 107 107 107 107
c) Szoras négyzet, 52 0,3215 0,0913 0,514 0,798
B. pH-értékek dtlaga higitdsonként
d) Oldat : talaj arany 1 -1 5,57 6,76 8,31 8,81
ol 5,59 6,80 8,71 8,92
2:5: 1 5,60 6,82 8,78 8,89
51 5,66 6,86 8,86 8,97
10:1 5,96 6,98 8,77 8,73
20: 1 6,03 6,95 8,79 8,73
b) Szabadsagi fok, f 5 5 5 5
c) s° 0,0414 0,0861 0,0394 0,0121
C. pH-értékek sdtlaga vizes, 1 N KCl-os és 0,01 M CaCl -os szuszpenziékban
e) Vizes szuszpenzidban 6,34 7.17 9,59 10,12
f) 1 N KCl-o0s szuszpenzioban 5,06 6,63 8,13 8,40
£) 0,01 M CaCl,-0s szuszpenzioban 5,80 6,88 8,37 8,09
b) Szabadsagi ok, / 2 2 2 2
c) 52 0,412 0,103 0,611 1,061
D. pH-értékek atlaga analizilonként
h) Analizalok a 5,719 6,88 8,71 8,79
b 5,116 6,73 8,72 8,87
e 5,774 6,80 8,69 8,85
b) Szabadsagi ok, f ) 2 2 2
c) &2 1,07-1073 1,07-1077 0231073 1,36-1073
E. pH-értékek atlaga a két parhuzamos méréshen
1) Ismétlésck a 5,74 6,84 8,69 8,83
b 5,73 6,88 8,71 8,84
b) Szabadsagi ok, f 1 | 1 [
c) s* 6,10°5 58-107% 3,2:10°3% 7,2-107%
F. A pH-meghatdrozis véletlen hibaja
J) pH-mérés hibaja 0,9212 1,227 7,458 8,007
b) Szabadsagi fok, f 97 97 97 97
c) s? 9,5-1072 1,265-1072% | 7,69-1072 8,26-10°
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Anyag és modszer

Néhany, a talajtani laboratoriumokban altalanosan hasznalt modszernél
vizsgaltuk a méres, a kivonatkészités hibajat, valamint az eltéré modszerekkel azonos
mutatdkra kapott értékek Osszehasonlithatosagat. Ilyen vizsgalt mutatdk voltak: a
talaj pH-értéke, vizben oldodo soinak, mozgékony és kicserélhetd natriumvegytletei-
nek mennyisége (DARAB és FERENCZ, 1969).

A talaj pH-értékének meghatarozasa egyike a leggyakrabban hasznalt talajké-
miai vizsgalatoknak. A meghatarozas modszerében azonban szamos eltérés van. Az
irodalomban talalunk vizsgalati adatokat vizzel, I N KCl-oldattal és 0,01 M CaCl,-
oldattal készitett talajszuszpenziok pH-értékére (Jackson, 1958; PrecH, 1965).
Gyakran eltérd a talajszuszpenzio készitésénél a szilard: folyadékfazis aranya.

3. tablazat

H"*-, Na*- és Cl -ionaktivitis egy szolonyec talaj vizes szuszpenzidiban
és kivonataiban

pH pNa pCl
(1) 2 9
Vi uilh) | g | ) AH | g | O | apNa | | ) | apa
arany penzid- kivo- penzio- ki penzio- kivonat:
it natban b natban ey ban
e =l O
0751 8,34 8,16 0,18 1,66 1,56 0,10 1,78 1,73 0,05
1 o 848 8,36 0,12 1,77 1,72 0,05 2,04 1,94 0,10
2 o 8,83 ! 8,52 0,31 1,98 1,90 0,08 2,21 2,17 0,04
25 el 8,93 8,54 0,39 2,06 1,94 0,12 2,29 2,26 0,03
5 1 8,95 8,85 0,10 [ 228 2,14 0,14 2,59 2.57 0,02
10 1 9,06 9,13 -0,07 | 249 2,37 0,12 2.91 2,85 0,06
20 1 | 9,08 932 —-0,24 | 271 2,58 0,13 3,14 3,14 0,00
50 1 i 9,10 9,42 -0,32 | 3,05 2,88 0,17 E 332 345 —-0,13
p_x | B.846 8.787 | 588-1072| 225 2,14 011 | 2535 2,51 0,025
4px I 59:1072 0.114 2,5-1072
5 L0.1931 02102 0,2871
1 | 03045 0.5423 | 0.0871

A meghatarozasi és mérési feltételek eltérésébdl adodo pH-érték valtozast
vizsgaltuk négy talajmintan, melyeket a barna erddtalajok felsé szintjébdl (Miskolc,
Kaposvar), a szolonyec talaj B-szintjébol (Mezdtir) és a szodas-szoloncsak talaj felsé
szinljébol (Apaj) vettik. A talajmintakbol vizzel, | N KCl-oldattal és 0,01 M CaCl,-
oldattal, hat killénb6zd talaj:oldat arany mellett készitettiink szuszpenzidt. A
talajszuszpenziot egyensiilyba hoztuk a levegd CO,-javal gy, hogy a szuszpenziot
tartalmazo reakcioedényeket egy éjszaka ledugaszolatlanul 4llni hagytuk. Az azonos
mintabol azonos kozegben és talaj : viz arany mellett készitett hat parhuzamos minta
koziil kettdt-kettét harom analizalé mérte azonos berendezésen és azonos feltételek
mellett elektrometriasan (1. és 2. tablazat).
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Az oldatok hidrogén- és fémionjainak latszélagos aktivitasériéke fiigg attdl,
hogy a méréseket szuszpenzidban, vagy kivonatban végezziik, tovabba a viz: talaj
aranytol és a telitd kation milyenségétél. Egy szolonyec talaj B-szintjébdl vett
talajminta vizes szuszpenzidiban és kivonataiban mértiik a hidrogén-, natrium- és
kloridionok aktivitasat novekvé viz : talaj arany esetében (3. tablazat).

4. tdblazat
A Na -jonok mennyisége a szédsds-szoloncsdk talaj telitési és 1: 5 vizes kivonataiban
. 2 @) (e OUIE ©
Mintavétel Mistike | Szabad- “) (5) 5 ; Kon.ﬁf;icncu-
melysege, szama | sagi fok telitési 1:5 vizes -hatarok,
om kivonatban | kivonatban me/100 g
0= 3 12 22 6,33 7,02 1,15 0,57 2,38
3-10 12 22 4,54 6,35 0,52 3.48 1,07
10—-20 12 22 397 5,88 0,66 291 1,36
20-30 12 22 232 4,25 0,51 3.81 1,05
30-50 12 11 0,88 2.1 0,20 9,24 0,44
50-170 7 12 0.71 2,06 0,10 14,10 0,21
70-90 6 10 0,67 1,77 0,16 6.73 0,36

Vizsgalluk a natriumion-koncentracié meghatarozasanak hibajat a szodas-
szoloncsak talaj mintainak telitési és vizes kivonataiban (4. tablazat). Meghataroztuk
NH,-acetatos modszerrel (pH=7, 1 N), valamint izotophigitasos modszerrel a

3. tabldzat

A meghatarozas (A) és a minta hibija (B) a mozgékony és kicserélhetd natrium NH, -acetitos
és izotophigitasos modszerrel valé meghatarozasanal

(4) 7
M(irll)la— P(Z) 3) Mozgékony Na*, me/100 g Kicserélheto (Na‘ , me/100 g
vétel hu‘;ra'— Szabad-| "(5) T -(-6-)“ i—_' : (?) T Tf)) S
mely. mosok sigi NH;- lzotép- | NH;- lzotop-
sége, OSO% | fok e ZOWORT | ¢ | e 010D 5 i
o szama -ac,eldlos hlgltdsos | -acetalos hlgltasos
modszer | modszer modszer | modszer
A
0— 3 6 10 10,60 | 11,98 0.23 6,0 7,15 8,53 037 | 3,73
3-10 6 5 11,05 i 13,58 0,52 | 49 7,82 10,35 0,58 | 4,26
10-20 6 5 13,92 15.85 031 | 6,2 10,02 11,95 0,56 | 345
20-30 6 5 9,28 12,38 0.41 7.6 7.51 10,61 041 | 7,55
3050 6 5 6,25 7,03 0.19 | 4.1 4,73 5.51 024 | 3,25
B
0- 3 12 22 13,91 12,62 1,31 | 0,99 7,37 6.30 1,12 | 1,15
3I-10 12 22 14,20 16,61 1.41 | 1,67 9.64 12,04 1,27 | 1,90
10-20 12 22 16,52 18,04 1,26 | 1,06 12,56 14,07 099 | 1,53
2030 12 22 11,05 12,12 094 | 1,12 8,75 9,80 0,79 | 1,33
30—50 12 22 7.33 7.48 1,18 | 0,13 6,45 6,60 1,17 | 0.13
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mozgékony Na™ mennyiségét, tovabba a mozgékony és oldhatdé Na* kiildnbségébsl
szamitott kicserélhetd natrium értékekbdl a killonbségek szdrasat és szignifikanciajat
(5. tablazat). Végil ugyanezen mintakbol meghatiroztuk a hazai gyakorlatban
hasznilt alapvizsgalatok optimalis és megengedheté hibajat (6. tablazat).

6. tabldazat

A meghatarozas hibaja néhany laboratériumi talajvizsgalatnal hat parhuzamos beméréshél
a szodas-szoloncsik szelvény mintaibol

- e e
2) ‘ (5) |
() Telitési szazalék ‘\ ard, Szoda ligossag ! pH

Minta- [~ 7" e =7 ! T T

vétel | K(4)ﬁ - (4) ; (4) i (61) i ‘ K(4)f
mélysége, | (3) | onfi- : (3) Konfi- | (3) | Konfi- | Teli- | onlfi-
cm Meért | (5/\" dencia- | Mért (E/V dencia- | Mért : CD/V dencia-| tési § Idencia—
érick | 7 |-hatir,  ériék | 7° | -hatar, | érték ¢ 7° | -hatdr, | kivo- | -hatar,

i % | nat i %

Yo i"/u
o i N N W I A £ 1

0- 3 33024 620 0 74| 30 7.7 348 40 103 1+ 9,95 !O,Iﬂl 0,26

3-10 [ 3921 08 | 1,95 | 121 | 52 134 372 40 | 104 | 995 | 010! 026
10-20 | 577 [ 22 | 580 | 160 | 29 | 7.5 | 3,89 ‘ 36 | 93 959 | 015 039
20-30 | 54123 | 8SS 227 | 13| 34 [367 05| 14 | 946 |002] 005
30-50 [ 356 | 25 | 650 | 334 | 201 | S5 | 231 [108 | 278 | 796 | 027 | 0,64

Az adatok ertékelése

A lalajszuszpenziok vizsgalata soran a legmagasabb pH-értéket minden esetben
a tiszta vizes kozegben mértiik. Ezutan kovetkeztek a barna erdétalajokbol a 0,01 M
CaCl,-oldattal keszitett szuszpenziok pH-értékei. Majd végiil az 1 N KCl-oldatos
szuszpenziok pH-értékei voltak a legalacsonyabbak.

A vizes szuszpenzioban gyengén savas kémhatast mutaté barna erddtalaj
(Miskolc) esetében az atlagértékek kiilonbsége a vizes és KCl-os szuszpenziok kozott
1,3 volt. Ennél a talajmintanal az oldat : talaj arany ndvekedésével a szuszpenzid pH-
érteke nott minden kozegben. A KCl-os szuszpenzidokban volt legnagyobb a
novekedés, azt kovették a CaCl,-oldattal, majd a desztillalt vizzel készitett rendszerek.

A kaposviri barna erddtalaj mintéja tiszta vizes kozegben kozel semleges pH-
értéket mutatott. A CaCl,-os talajszuszpenziok pH-értékének atlaga 0,29-dal, a KCl-
os rendszereké 0,64-dal volt alacsonyabb, mint a tiszta vizes szuszpenziok atlagos pH-
érteke. Az oldat: talaj arany novekedésével a KCl-os kozegben a szuszpenzid pH-
érteke egyértelmilen ndtt. A CaCl,-oldatos és tiszta vizes rendszerek esetében a higitas
ndvekedésével a kozeg gyengén ligosabba valt, a valtozds azonban nem egyértelmii.

A szolonyec szelvény B-szintjébdl vett minta pH-értékeinek atlaga legnagyobb a
vizes szuszpenzioban, ezt kovetik a CaCl,-oldattal, majd a KCl-oldattal készitett
szuszpenziok atlagértékei. Az eltérés — 1,23, illetve — 1,48 a vizes szuszpenziok pH-
értekének atlagitol. A vizes és KCl-os szuszpenziokban az oldat:talaj arany
novekedésével a pH-érték egyértelmilen nd. A novekedés erdsebb a vizes, mint a KCI-
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os szuszpenziokban. A CaCl,-ot tartalmazo talajszuszpenziok pH-értéke kezdetben a
higitassal nd, majd 2,5-nél nagyobb oldat : talaj aranynal csékken.

A szoloncsak talaj felsd szintjébdl készitett vizes talajszuszpenziok pH-értéke
erOsen lagos és az oldat : talaj arany novekedésével kezdetben nd, majd 6tszorosnél
nagyobb higitasnal csdkken. A kiilonbdz6 higitasa vizes szuszpenziok pH-értékeinek
atlaga 10,12. Atlagosan 1,7 pH-értékkel alacsonyabbat mértiink a KCl-os szuszpen-
ziokban. A KCl-ot tartalmazo szuszpenziok pH-értéke a higitassal nétt, a kiilonbség a
vizes és KCl-os pH-érték kozott csokkent. Ennél a talajnal a CaCl,-oldatos
talajszuszpenziok pH-értékeinek atlaga volt a legalacsonyabb, tébb mint 2 pH-
ertékkel volt kisebb, mint a vizes rendszerek atlaga. A CaCl,-ot tartalmazod
szuszpenziokban mért értékek a higitassal egyértelmiien csokkentek. A matematikai,
statisztikai elemzések szerint a tiszta vizes, a KCl-os illetve a CaCl,-os rendszerekben
meért pH-értékek minden esetben szignifikansan kiilonboztek egymastol. Az oldat : ta-
laj arany novekedésével a szuszpenzidk pH-értéke altalaban novekedett (2. tablazat).
Ez a novekedés szignifikans volt a vizes szuszpenzioban gyengén savanyu kémhatasi
barna erdotalaj esetében. No6tt, de nem volt szignifikdns a pH-valtozas a vizes
szuszpenzioban kozel semleges kémhatast mutatd barna erdotalajbol vett minta
esetében. A harom analizalo és a két ismétlés eredményei kozott szignifikans eltérés
nem volt.

Az elemzési adatok jol mutatjak, hogy a szuszpenzio pH-értékét az oldat : talaj
arany és a kozeg elektrolitkoncentracioja szabja meg. Az oldat:talaj arany
novekedésével, valamint az elektrolitkoncentracio csdkkenésével a talajszuszpenzio
pH-értéke no. A higitas és az elektrolitkoncentracio hatasa mellett a talajszuszpenzid
pH-értékét szamos talajkémiai reakcid befolyasolhatja. A Miskolc kornyekérdl
szarmazo barna erdGtalaj vizes és KCl-os szuszpenzidban mért pH-értékei és a kettd
kozotti eltérés arra utal, hogy ez a minta jelentés kicserélodési savanyusaggal
rendelkezik. A szolonyec talaj vizes szuszpenzidjanak lagossagit és a pH-érték
ndvekedését a higitas novekedésével fokozza a talaj kicserélheté natriumionjainak
hidrolizise, széda- és natrium-hidrokarbonat képzddése (SzaBoLcs, 1971). A KCI-
oldattal készitett szuszpenzidkban a folyadékfazis jelentds elektrolitkoncentracioja a
kicserélhetd natriumionok hidrolizisét visszaszoritja és a higitas hatdsa a meghata-
rozd. A CaCl,-oldatot tartalmazé rendszerekben a pH-érték valtozasara a natrium-
kalcium ioncsere és az oldat lugossiganak Ca?*-ionokkal vald semlegesitése a
meghatarozo, Lényegeben az elobbivel azonos valtozasok, a ligosan hidrolizalo
natriumsok jelenléte, a hidrolizis és kation-kicserél6dés alakitja a szodas szoloncsak
talajban kiilonb6zd feltételek mellett mért pH-értékeket.

Szikes talajok esetében gyakori, hogy nem a vizes talajszuszpenzio, hanem adott
viz : talaj arany mellett készitett kivonat pH-értékét hatarozzuk meg (DARAB et al.,
1979). Az altalunk végzett vizsgilatok azt mutatjak, hogy a szolonyec talaj B-
szintjébdl nyolc kiilonbdzo higitasnal készitett vizes szuszpenzioban és kivonatban a
kloridionok aktivitasa gyakorlatilag azonos volt. A natriumionok latszélagos
aktivitisa minden esetben a szuszpenzidkban kisebb volt, mint a vizes kivonatokban.
Az atlagos eltérés ApNa=0,114, ami 6,7 mV-nak felel meg. A kiildnbség a higitassal
nd és a maximumot 50 : 1 viz : talaj aranynal éri el. Ekkor ApNa=0,17, ami 10,05 mV
folyadék kapcsolodasi potencialnak felel meg (PEECH et al., 1953).
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A pH-¢rtékek atlaga nagyobb a szuszpenzioban, mint a kivonatokban. Az
eliéres eldjele azonban valtozik a higitassal. Ugy tiinik, hogy nagyobb higitasnal a
szuszpenzid és kivonat kozotti pH-érték killonbségét alapvetden a szuszpenzidhatas
adja, mig kisebb higitasnal a feliileti reakciok a meghatirozoak. A kozépértékek
kilonbsége egyik ion aktivitdsanal sem mutat szignifikanciat. Azonos mintabél hat
parhuzamos bemérésbol készitett telitési kivonatok pH-értékénél a szorasérték 0,02—
0,27 kozott valtozik. Ennek megfelelden az egyes mérések pH-értékének konfidencia-
hatara 0,05—0,64 (6. tablazat). Ezek a vizsgalatok, Osszevetve az elGbbiekkel,
megerdsitik, hogy a talajok pH-értékének meghatarozasanal a kozeg elektrolitdsszeté-
tele és -koncentracidja meghatarozo.

A vizzel, | N KCI- ¢s 0,01 M CaCl,-oldattal készitett szuszpenziok pH-értéke
minden esetben kilénbdzod, mivel

— a folyadékfazis elektrolitkoncentracidja befolyasolja az ionok aktivitasat és
igy azonos hidrogénion-koncentraciot feltételezve a folyadékfazis pH-értéke csokkend
sorrendben a kovetkezd: pH(vizes) > pH(CaCl,-os) > pH(K Cl-o0s);

— az oldat : talaj arany ndvekedésével a hidrogénion-koncentracié csokken, a
pH-érték no;

— a szilard- és folyadékfazis kdlcsonhatasaval meghatarozott hatarfeliileti
reakciok (kationcsere, a kicserélheté kationok disszociacioja, hidrolizise) mennek
vegbe. Mivel a hatarfeliileti reakciok egyensulyat az oldat koncentracioja és kémiai
Osszetétele, valamint a kicserélheté kationok milyensége és arinya szabjak meg, a
talaj : oldat szuszpenzioba bevitt elektrolitok milyensége és koncentracioja, valamint
az oldat : talaj arany novekedése az egyensulyi rendszer dsszetételét, ionkoncentra-
cidjat és -aktivitasat egyarant befolyasoljak.

A vizes szuszpenzidban és kivonatban mért ionaktivitisok értékei kozotti
killonbséget a feliileti reakciok, és a szuszpenzidhatas befolyasoljak. A pH- és pNa-
értekek szuszpenzioban és kivonatban mért értékeinek kiilénbsége nem szignifikans.
Miutan az egyensuly feltételei szuszpenzidkban és kivonatokban eltéréek, kivanatos a
meghatarozas feltételeinek ismerete. Azonos mintabol parhuzamos bemérések esetén
az egyes pH-értékek konfidenciahatara 0,05—0,4 kozott valtozott,

Ugyanezekbdl a mintakbol hat parhuzamos beméréssel vizsgaltuk a telitési
szazalék, a CaCOj;-ban kifejezett Osszes karbonat és szodaban kifejezett fenolftalein
ligossag meghatdrozas hibajat. A mintak telitési szizaléka (100 g talajban a
plaszticitas felsé hataraig adagolt viz ml-ben mérve) 33—58 kozott valtozott. A hat
parhuzamos mérés variacios koefficiense 0,8—2,5%, konfidencia-hatarai pedig 2—
8,7% kozott voltak. A CaCOs-ban kifejezett Gsszes karbonat viszonylag széles
tartomanyban (7,4—33,4%) valtozott, a CV%-értékek 1,3—5,2%, a konfidencia-
hatarok 3,4—13,4% kozott voltak. A szoédaban kifejezett fenolftalein lagossag értékei
a killonb6z6 mintakban 2,3—3,9 mg/100 g k6zdtt, a hozzajuk tartozo CV %-értékek
0,5—10,6% kozott valtoztak.

Mindharom vizsgalatndl a meghatarozas hibajat mértiikk. Az adatok jol
mutatjak, hogy a variicios koefficiensek értéke fiiggott a meghatarozandé mutatd
értékétdl és a meghatarozas jellegétol. A telitési szazaléknal — ahol a mérésnél a
desztillalt viz adagolasa pontosan elvégezhetd, és az adagolas végpontja viszonylag jol
megallapithaté — a meghatarozas kis eltéréssel ismételhetd. A fenolftalein lugossag
meghatarozasanal — ahol a titralas végpontja bizonytalan — a konfidencia-hatarok is
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nagyobbak. Redlis, ha azonos modszer esetén azonos mintabol két egymast kovetd
meghatarozas értcke kdzotti megengedheté eltérést a modszer jellegétdl és a mert
értéktol fliggden 5—10%-nak vessziik.

Amikor azonos talajtani mutatot két kiilonbozé modszerrel hatdrozunk meg,
azonos mintabol végzett parhuzamos bemérésekkel, a kozépértékek kiilonbsége az
esetek tobbségében szignifikans. Vannak azonban olyan esetek, amikor a ket
modszerrel azonos mutatora kapott értékek killdnbsége kisebb, mint a minta hibaja és
megfelelé megszoritisokkal a killdnbdzd modszerekkel kapott értékek Osszehasonlit-
hatoak. Mas esetekben az eltérd modszerekkel kapott értékek kozotti eltérés olyan
nagy, hogy lehetetlenné teszi az eredmények Osszehasonlitisat. Az el6z6 esetre pelda
lehet a talaj mozgékony és kicserélhetd Na-tartalmanak meghatarozasa NH, -
acetatos ¢és izotophigitisos modszerrel. Mozgékony natriumionok alatt a kicserélhetd
és vizben jol oldodo szervetlen sok natriumionjait értjitk. A kicserélhetd kationok
NH -acetasos modszerrel torténd meghatarozasakor a minta telitéséhez hasznalt 1 N
NH/ -acetat-oldattal készitett kivonat a talaj Na-vegyiileteinek vizben jol oldodo és
kicserélhetd részét tartalmazza. Véges id6 alatt ugyanezeket a Na-komponenseket
mérjiik izotophigitassal. Mivel az izotopcsere a talaj kiilonb6z6 mozgékonysagl Na-
vegyiiletei kozott killonbdzé sebességgel bird parhuzamos reakciok Osszessege,
érthetd, hogy az izotophigitasos modszerrel kapott mozgékony natrium mennyisége
szignifikdnsan nagyobb, mint az azonos mintabol NH -acetitos modszerrel meért
érték (5. tablazat). A kiildnbség azonban a minta hibajan beliil vanés az | ha teriiletrol
vett 12 szelvény értékeinek atlagaban, a szelvények mintaibol az izotophigitassal és
NH, -acetatos modszerekkel meért mobil natrium mennyiségeinek kozépértékei
kozotti eltérés nem szignifikans. Ugyanez érvényes a mobil Na-mennyiségekbol
szamolt kicserélhetd natriumionok értékeire is. Ugyanezen mintakbol készitett telitési
és 1: 5 vizes kivonatokban mért Na *-ionok mennyiségének kiilonbsége a 0—3 cm-es
réteget kivéve minden esetben eltérd volt, és az atlagok kiilonbsege szignifikansan
nagyobb volt, mint a minta szorasanak megfeleld érték (4. tablazat). Az eltérest
nyilvanvaléan a viz : talaj arany eltérd volta és az 1:5 vizes kivonat készitésénél a
kicserélhet Na*-ionok részbeni hidrolizise okozza. Szolonyec és szodas-szoloncsak
talajok esetében ezért a telitési kivonat elemzése mindig kevéssé torzitott eredmeényt
ad, mint az 1:5 vizes kivonat analizise. Mint arra egy el6z6 kozleményiinkben
ramutattunk, amennyiben a sofelhalmozodas nem szodas jellegii és a talaj mechanikai
sszetétele konnyl, azaz a vizben jol oldodo natriumsok és a kicserélheté Na ™ -ionok
aranya erbsen az elébbiek javara van eltolva, a telitési és vizes kivonatban mért és
me/100 g talaj dimenzidban kifejezett Na *-ionok mennyisége kevéssé eltéro.
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Kovetkeztetések

A felsorolt vizsgalatok megerdsitik, hogy talajvizsgalati adataink teljes
biztonsaggal csak akkor hasonlithatdak &ssze, ha a vizsgalatokat azonos médszerrel
végerték.

A vizsgalati adatok értékét minden esetben befolyasolja a talajszuszpenzio, vagy
-kivonat készitesére hasznilt oldat Gsszetétele és koncentracidja, a szuszpenzid és
kivonat keészitésénél alkalmazott oldat : talaj arany, valamint a mérés modszere.

Azonos modszer esetén, a két meghatirozas kozotti eltérés a meghatarozas
erzekenységeétol és reprodukalhatosagatol fiiggden 5—10%.

Eltéré modszerek esetén a mérési adatok egymastdl szignifikansan
kilonbdznek, ezért azigy kapott adatok rendszerint egymas k6zott nem hasonlithaték
Ossze. A talaj tulajdonsagainak térbeli és idObeli valtozasat csak akkor értékelhetjiik,
ha a vizsgalatokat azonos modszerekkel és azonos mérési feltételek kozott végeztiik.
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Attainable and permissible precision of laboratory analyses
in soil chemistry

K. DARAB

University of Horticulture, Budapest

Summary

The applicability ol analylical data obtained in soil science laboratories is determined by
whether the analytical method was correctly chosen for the purpose in question and by the
reliability with which the analysis was carried out. The present soil chemistry methods are by
nature standardized, the value measured depending on the method of analysis and the
determination conditions. The reliability and applicability of the data are jointly influenced by
the systematic and random errors of soil pretreatment, extracl preparation and analysis. Errors
of extract preparalion and measurement were examined in the case of a number of properties
indices generally applied in soil science, as was the comparability of values obtained for identical
properties indices using different methods.

In the case of pH determinations the variances in electrolyte composition and
concentration, in dilution, and in the measurement of electric potential were examined in soil
samples representing four different soils, together with the subjective error caused by the person
conducting the analysis. The examinations showed that in every case the pH of the soil
suspension was significantly influenced by the chemical composition and electrolyte concentra-
tion of the liquid phase and by the order of mean values: pH y,0,> PHcacryy > PH ke

With an increase in dilution, i.e. in the solution:soil ratio, the pH of the suspension
became more alkaline. The only exceptions Lo this were pH ¢,y values of solonchak soils, where
the alkaline value measured at low solution : soil ratios decreased by a value of 0.5—1.0 pH as
the dilution increased. The trend in the values measured obviously depended on

— the electrostatic interactions of the ions in the liquid phase,

— the electrostatic effects between the ions of the surface and the solution,

— the soil chemical reactions (such as cation exchange, the dissociation of exchangeable
cations, the hydrolysis of exchangeable sodium ions, the formation of soda and sodium
bicarbonale, the reaction of sodium salts capable of alkaline hydrolysis with the Ca2* ionsin the
solution, and the precipitalion of CaCO,).

A comparison of the pCl, pNa and pH values of aqueous suspensions and extracts
prepared at various dilutions from a solonetz soil sample showed that the activity of the chloride
ions was almost identical in the suspensions and extracts, while the apparent activity of sodium
ions was always lower in the suspension than in the extract. The mean deviation was
ApNa=0.114, equivalent to 6,7 mV. The difference increased with the dilution, the maximum
devialion being ApNa=0.17, equivalent to a potential of 10.05 mV. The mean pH value was
greater in the suspension than in the extract. The sign of the deviation changed with the dilution.

In the course of six parallel measurements in aqueous suspension the standard deviation
in the pH value varied between 0.02 and 0.27. Consequently, the confidence interval of the
individual pH determinations was 0.05—0.64, equivalent to a potential of 2.6—37.7 mV.

The data of analyses carried out on the same sample using different extractants or
different dilutions were significantly different in every case, In some cases the difference was
slight (sampling error), while in other cases the difference originating [rom differences in method
was grealer than the error caused by soil heterogeneity. An example of the first instance is the
delermination of the quanlity of mobile and exchangeable sodium ions using the NH/ -acetate
and isotope dilution methods. The deviation in the quantity of sodium ions measured in
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saturation extracts and 1: 5 aqueous extracts was greater than the difference caused by soil
helerogeneity.

Table 1. Analysis of pH values in soil suspension prepared with water, | N KCland 0.01 M
CaCl, solutions. A. Brown forest soil (Miskolc). B. Brown forest soil (Kaposvar). C. Solonelz
soil (Mezo6tar). D. Soda-solonchak (Apaj). (1) Soil : solution ratio. a) Mean. In soil suspensions
preparcd with (2) distilled water; (3) 1 N KCl solution; (4) 0.01 M CaCl, solution.

Table 2. Statistical evaluation of pH values measured in soil suspensions. A. Total
measurements. B. Mean pH values at identical dilutions. C. Mean pH values in aqueous, 1 N
KCl and 0.01 M CaCl, suspensions. D. Mean pH values per person analysing. E. Mean pH
values in two parallel measurements. F. Random error of pH determination. (1) Indices. a)
Mean of total measurements; b) Degree of freedom, f; ¢) Variance, s?; d) Solution : soil ratio; €)
In aqueous suspension; f) In 1 N KCl suspension; g) In 0.01 M CaCl, suspension; h) Persons
analysing; i) Replications; j) Error pf pH measurements. (2) Brown forest soil (Miskolc). (3)
Brown forest soil (Kaposvar). (4) Solonetz soil (Mez6tir). (5) Soda-solonchak (Apaj).

Table 3. Activity of H*, Na* and CI~ ions in aqeuous suspensions and extracts of a
soil. (1) Water : soil ratio. (2) In suspension. (3) In extract.

Table 4. Quantity of Na* ions in saturation and 1 : 5 aqueous extracts of a soda-solonchak
soil. (1) Depth of sampling, cm. (2) No. of samples. (3) Degree of [reedom. Na*, me/100 g in (4)
saturation extract; (5) in 1:5 aqueous extract. (6) Conflidence limits, me/100 g.

Table 5. Errors of determination (A) and sample (B) when determining mobile and
exchangeable sodium using the NH; acetate and isotope dilution methods. (1) Depth of
sampling, cm. (2) No. of parallel measurements. (3) Degree ol freedom. (4) Mobile Na*,
me/100 g. (5) NH; acetate method. (6) Isotope dilution method. (7) Exchangeable Na*,
me/100 g.

Table 6. Error of determination in a number of laboralory soil analyses for six parallel
measurements on samples from a soda-solonchak profile. (1) Depth of sampling, cm. (2)
Saturation percentage. (3) Value measured. (4) Confidence limit, %. (5) Soda alkalinity. (6)
Saturalion extract.

TounocTh TaG0PaTOPHBIX XHMHUYECKHX aHATH30B NOYBbI

K. JAPAB

Yuusepcuter Canosoacrsa, Byaanewr

Pezome

Hcnonb3yeMocTh pesyibTaToB J1a60POTOPHbLIX AHAIM30B 04B ONPEAEIAETCH NPEXIe
BCETO NpaBHJIbHOCTBIO BLIOOPA METOMIA ONPEICIEHUS COOTBETCTBEHHO LIEIAM MCCIIE0BAHMS U
CTEMeHbI0 AOCTOBEPHOCTH NPOBEIeHAs aHanu3a. HacTtosiue MeTOIbl XMMHYECKOTO aHANH3
TOYB B CYHIHOCTH CTAHAAPTH3HPOBAHLL, HIMEPEHHLIC BETHYMHEI 3ABHCAT OT METO/1A H yCIIOBHIA
onpeneneans, Ha nocToBepHOCTE, HCHONBIYEMOCTL MOJIYYEHHBIX PE3yJETATOB COBMECTHO
BJIMAIOT MOATOTOBKA MOYBHI K AHAJH3Y, NPHIOTOBJICHHE BBITAXKKH, CHCTEMATHYECKHE H
cnyualinsle owMOKK, OlueHKa pe3ynbTaToB. 18 HekoTopbix nmokazatenel, Hanbosee 4acTo
HCTIOJIb3YEMBIX B IPAKTHKE MIOYBOBE/IEHHS, AHATTHAMPOBAIH OLIMOKH, TIONY4AEMBIE B MPOLIECCE
NPHIOTOBJIEHH A BBITSKEK H TIPH H3MEPCHHAX, @ TAKIKE CPABHHIIH PE3yAbTATHI, MOJY4EHHBIE AN
O[IHHX M TeX e nokasareneit pa3IMYHbIMH METONAMH ONpEeNEHHS.
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ITpu onpenenenun pH B 0Opasuax weThIPeX PA3JIMYHBIX THIOB MOUB OMNPEACIHIIN
BEJIMUMHY CYOBEKTHBHOM OLIMOKH, BLI3BAHHON COCTABOM M KOHUEHTpALMEH IEKTPOJIHTA,
pa3baBlieHHeM, H3IMEDEHHEM 3EKTPOMOTODHOH CHIbI, A TAKKE CAMHM aHATHIHPYHOIMM.
PesynbraTsl 10Kasans, 4T0 BO BCEX CITYYasX Ha BelMYMHY pH OKa3ajM 1{OCTOBEPHOE BIIHAHHE
XHMHHECKUH COCTAB KMAKOH (aikl M KOHLEHTPALMs 3NeXTPosHTa. CpelHHE BENHYMHBI
pacnonaralTes B CIeayroWel ouepetiocth: pHy,0,> PH cac, > PH k-

ITpn pasbapienun, ¢ ypenMYeHHEM COOTHOLUEHHS PACTBOP. MOYBA, PEAKLHA CDPEIbI
CycneH3HH noawenaynsaercs. HMckiioueHne cocTaB/sIOT TONBKO COJIOHIbI U COJOHYAKH, B
KOTOPbIX LIETOYHOCTb, HIMEPCHHAS MPH HH3KOM COOTHOLIEHHH PACTBOP :HO4YBA, MO MeEpe
yBenHueHHA pasbapienus cuwkanack Ha 0,510 pH. Ha dopmupoBanun HaMepeHHBIX
BEJIMYHH 110 BCEH BEPOSTHOCTH CKA3aJIHCh:

— 3JIEKTPOCTATHYECKOE B3aMMOIEHCTBHE HOHOB XUAKOH (a3l

— JJIEKTPOCTATHHECKOE BJIMSIHUE MEXY HOHAMH MOBEPXHOCTH H PACTBOPA;

— NPOXOASLUHE B MOYBE XHMHYECKHE peakiuy (oOMeH KATHOHOB, IHCCOLMALIHS
ODMEHHBIX KATHOHOB, I'MAPONH3 HOHOB OOMEHHOTO HaTpHs, obpaloBaHue KapboHaTa H
OuxapbonaTa HATPUS, DEAKUMA HATPHEBEIX COJIEH ¢ HOHAMM KaJIbLHA H BhINANCHHE CaCOy).

Cpasunas peniuib pClL, pNa u pH B BOAHBIX CYCHEHINSAX H BBITAKKAX, IPHTOTOBNEH-
HBIX M3 COJIOHLIA IIPH BO3PACTAIOWIEM DA3DaB/IeHHH, CCIANM CIEAYIOLIHE BIBOMILI | XIOPH/I-
HBIC MOHLL B CYCMIEH3MAX H BBITAKKAX HMEIOT NPHMEPHO OJMHAKOBYIO aKTHBHOCTD; KAXKYLIANCH
4KTHBHOCTL HATPHA B CYCNEH3HM BCETAA MEHBLIE, YeM B BhITAXkKe. CpeflHee pPacxoxAcHHe
ApNa=0,114, uTo cooTsercTayer 6,7 MBobTam. PazHuua no mMepe pasbasienus yBEJIHYHBa-
€TCA H MAKCHMaTIbHOE PACX O ieHHe A0CTHIaeT ApNa =0,17, 4T0 COOTBETCTBYET NOTEHLMATY B
10,05 meonbT. Cpesnss BenuuuHa pH Bblllle B CYCHEH3MM M HMXKE B BBLITSIKKE. 3HAK nepej
PACXOKIEHHEM MEHSETCH ¢ pa3baBieHuemM.

B BoaHO# cycnensuu npy LIeCTH napasulelbHBIX M3MEPEHHAX pacceHBaHye BetHduH pH
Gbu10 B mpeaenax 0,02—0,27. CoOTBETCTBEHHO HTOMY, HHTEPBAT KOHDHAECHLUHH OTAETBHBIX
usmepenuit pH 0,05—0,64, uto cooTBercTRYeT noTeHumany 2,6—37,7 MBONLT.

PesynbTaThl onpeneneHuii IpH HCMONB30BAHAHK 7151 BHITSKEK PA3IMYHBIX CPEACTS UIIH
NP Pas/IM4HbIX pa3baB/eHHAX BCerga AOCTOBEPHO OT/IMMANMChL APYr OT Apyra. B omHux
CNyHasK ITH PACXOKACHUA ObLIM HEIHAYHTETLHBIMH (OILIMOKA IPH B3ATHH 06pa3LOB), B APYIrHX
C/IyHasAX OHM, MO NMPHUHHHE PA3JIMYMA B METOAAX, TIPEBAIIIAAN OLUHOKY, MPOHCXOAALLYIO H3
HEOJIHOPOAHOCTH 1No4B. [IpHMEPOM AN NMEPBOro CiyYas CAYXKHUT ONpEAeNeHHE CONEPKAHMS
NOABHKHBIX M OOMEHHBIX HOHOB HATPHH ALETATHO-AMMOHMITHBIM METOXOM H METOAOM
M30TOMHOIO pa3basienus. PacxoxaeHne Mex 1y coNePKaHHEM HOHOB HATPHA B HACHILEHHOH
BBITSKKE M | : 5 BOAHOM BBITSXKE BBILIE, YEM 9TO MOTNIO ObI OXKHAATLCH OT TETEPOrEHHOCTH
Mo4B.

Tuba. 1, VICCIEOBAHME BETHUHH pH B BomHo# cycnensun, 8 1 H KCl u 0,01 M CaCl,
NOYBEHHLIX CycleH3usix. A. bypas fnecHas nmousa (Muwkonsu). B. Bypas necHas nousa
(Kanowsap). C. Conowen (Mesétyp). J. Coposblit cononuak (Anaif). (1) CooTaoluenue
noysa :pacrsop. a) Cpenuee. (2) cycneHsus eCTW/LUIMPOBaHHON Bomofi; (3) B nouseHHnix
cycneususix npu BeiTaxke | A pactsopom KCl, (4) 0,01 M pacrsopom CaCl,.

Taba. 2. CraTHCTHYECKUi aHANK3 BeMunH PH, H3MEPEHHBIX B OYBEHHBIX CYCTIEH3HAX.
A. Bee uamepenusn. B. Cpeanne senmuunnl pH npH 0aHMX 1 Tex xe padbasnenusx. C. Cpeanue
BETHYHHB PH B BOAHBIX CYCNEH3HAX H CYCNEH3UsX, IPUroToBNIenHbIX ¢ | H pactBopom KCl u
001 M pacteopom CaCl,. D. Cpennne seanuunbl pH no oTaensubiM aHanu3upyroumm. E.
Cpeanne senuuunbl pH aByX napannenbHeiXx niMepenui. F. Cryuwaiivas owmbka npu
onpeaeneinn pH (1) MNokasatenu. a) Cpeanee u3 Bcex n3mepenuit; b) Crenens cpobost; c)
Kpaapar pacceusanus, s*; d) CoorHolueHHe pacTBop : nousa; ¢) B Boaunoii cycnensuu; ) B
cycnensun 1 H KCI; g) B cycnensun 0,01 M CaCl,; h) Ananusupyroumme; i) ITorTopHoCTH; j)
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Ommbxa uamepenus pH. (2) bypas nechas nousa (Muwkosnsn). (3) Bypas necHas nousa
(Kanomsap). (4) Cononen (Meaétyp). (5) Coaosblii cononyak (Anai).

Taba. 3. Uonnas aktusHOocTs H™, Na* u Cl™ B BOAHBIX CYCEH3UAX H BLITAKKAX H3
cojionua. (1) CoorHowenue Boaa : nousa. (2) B cycmenaun. (3) B BeiTskKE,

Taba. 4. CopepaHHE HOHOB HATPHUA B HACBIIIEHHBIX H BOJHBIX | :3 BBITAXKAX H3
cofloeoro cosiondaka. (1) Tiaybuna B3aTua obpasuos, cM. (2) Konuuectso obpasuos. (3)
Crenenn ceoboabi. Na‘t, Mr-3xks/100 r noussi (4) B saceuuenHoi seiTsoxkke; (5) B pomnoi 1: 5
BuITAXKKE. (6) I'panuub! xoHdHAeHUMH, Mr-3KkB/100 r.

Taba. 5. Owmbka npu onpeneneHuu (A) u B3sTHu 00pasuos (B) npu onpenenenun
MOABHXHOTO H 0OMEHHOr0 HATPHA AMMOHHHHO—AaLETATHBIM METOLOM H METOIOM H30TOMHO-
ro pasbasnenus. (1) Tnybuna B3sTHs ofpasuos, oM. (2) KoJmyecTBo mnapa/enbHbIX
onpeaenenuit. (3) Crenens cBobonsnt. (4) [Toasuxknelit HaTpHii, Mr-3xk8/100 r. (5) AMMOHMIHO-
aueraTHbId MeToa. (6) Meroa usotonHoro pasbaenenus. (7) Housl 06MeHHOro HATpHSA, Mr-
7kB/100 r noussl.

Taba. 6. Ommbka onpeneneHus B 1abopaTOPHBIX @aHATKM3AX IPH LIECTH NAPATIeIbHbIX
HaBeckax H3 00pa3uos cofosoro cononyaka. (1) Ciybuna sastus obpasuos, cM. (2) [MpoueHt
Haceienus. (3) MaMepennas pesnuyuna. (4) Ipannua konbuaeHunn, %. (5) Mlenoynocts ot
conbl. (6) HachllueHHAS BLITIKKA.





