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A potencialis talajsavanyisag formainak jellemzése
FILEP GYORGY és FILEP TIBOR

Agrirtudoményi Egyetem, Debrecen

DAIKUHARA (1914) és KAPPEN (1929) klasszikus munk4i alapjén, a talaj-
kolloidok feliiletéhez kotott potencidlis savanydsdgnak két formdjat: a kicse-
rélhetd (exchangeable acidity, Austauschaciditiit) és a hidrolizises vagy hidro-
litikus aciditést (hydrolitic acidity, hydrolitische Aciditit) kiilénboztetjiikk meg.

A kicserélhetd aciditds — mint ismeretes — nem hidroliz4l6 s6 (pl. KCl) nem
pufferolt oldatéval is felszabadithat6, s az egyensiilyi szuszpenzié folyadékfs-
zisdnak lugfogyasztdsa alapjdn szdmithaté. Az egyszeri extrakcié utdn kapott
eredmény azonban csak az adott talaj/séoldat ardnynak megfeleld egyenstilyi
értéket jelenti, az Osszes kicserélhetd savanylsdg megéllapitdsdhoz tobbszori,
sorozatos extrakcid sziikséges.

DAIRUHARA (1914) eredeti eljardsa a kovetkezd: 100 g légszédraz talajt
250 cm® 1 mol/dm? téménységld KCI oldattal rdzatunk, majd a kitisztult szusz-
penzi6 folyadékfazisabdl kivesziink 125 cm?-t (50 g talajnak megfeleld részle-
tet), s azt 0,1 M koncentriciéji NaOH oldattal, fenolftalein indikdtor jelenlété-
ben, megtitraljuk. A titrdldshoz fogyott mérdoldat cm?®-einek szdma (y,) adja az
elsd extrakeié sordn 50 g talajbdl felszabadul6 kicserélhetd savanyisigot. A k-
vetkezd lépésben a visszamaradt szuszpenzié térfogatdt ismét kiegészitjiik
250 cm?-re 1 mélos KCl oldattal, s az eljardst (rdzatds, titrdlds, a kivett folyadék
pétldsa 1M KCl-dal stb.) addig ismételjiik, amig az egyensilyi oldatban titr4l-
haté aciditds észlelhet. Az egymdst kovetd kezelések utdn kivett folyadék-
részletek titere: y,, Y3, Y3, -.., Yo, § a2 Osszes ligfogyaszts: y +y,+ys+... 4y, Az
egyes extrakcids 1épésekben oldatba keriilt névekmény (a) pedig:

2=y, =05y, a,=y,-05y,; a;=y,-05y;; stb. (D

A madsodik titrdldsi érték tehét az elsG extraktumban megjelend savanyiisig
(y1) felét és a friss kivondszer hozzdadésa miatt oldatba juté tébblet-aciditést (a
masodik kezelés miatti ndvekményt = a;) mutatja, azaz y, = 0,5y,+a,. A har-
madik kezelés utdn az y, fele, valamint az Gjabb novekmény (a,) van az egyen-
sdlyi oldatban, vagyis: y, =0,5y, +a, = (0,25yI +0,5al) +a,. Ez atorvényszeri-
ség a tovabbi kivonatokra is érvényes.
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DAIKUHARA (1914) kimutatta, hogy
a,/a; = ay/a, = a,/a, = .... =~ konstans (K,) 2

s a Ky < 1, mivel minden djabb kezelésnél kevesebb kotott savanylisag mobi-
hzélé(hk mint az eldzénél. Ugy tal4lta, hogy ha a K, szdmértéke ismert, az
dsszes higfogyasztas (Yio) az elsd két mérés eredrnényéb61 1s kiszdmithatd:

_ Ya _0v5Y1\
Ylol - Z{YI + l"'Ky J' (3)

Az 4ltala vizsgélt talajokndl K, = 0,85-nek adédott, az y,, pedig mintegy
3,5-szerese volt az elsd extrakcid utdn kapott mennyiségnek. Az Gsszes titrdldsi
érték kozelitd becslésére tehit az

Y =35y, @
egyenlet is hasznélhato.

KAPPEN (1929), a Daikuhara-féle kisérleti technikét dtvéve, ligosan hidroli-
7416 s6 (Ca-acet4t) 8,2 pH-ra bedllitott 0,5 mélos oldatéval végezte az extrah4-
last. Megéallapitotta, hogy ekkor

— a szukcessziv egyensilyi oldatok ligfogyasztdsa (az y;, Y2, Y3 ---s¥n €=
téke), és ebbdl kdvetkezden a talaj hidrolitikus (helytelen széhaszndlattal: hid-
rolitos) savanyisdga jéval nagyobb, mint a KCl-os kivonatban mért kicserél-
hetd aciditds;

— a ligos Ca-acetdt alkalmazdsakor, amint az extrakciés 1épésék szdma nd,
az y értéke csak nagyon kismértékben csokken, s egy hatdrértékhez kozelit,
mivel az egyensilyi oldat pH-ja nem csokken 7,8-8,0 ald. Ezért az Gsszes hid-
rolitikus acidit4st nem lehet kisérleti titon meghatérozni;

— a K, értéke az elsd 10 extrahdlds sordn konstansnak vehetd.

Rémutatott hogy a potencidlis savanydsig jelentds része mér az els6 Ot ke-
zelés alatt mobilizalédik. Az elsd ot titrdldsi eredmény Osszege 4tlagosan 3,1-
szerese volt az egyszeri kezelés utdn kapott értéknek, azaz

5
?Y::ivlyl' (&)

Mivel a kiilonbdz6 mindségi és koncentrécidji semleges séoldatok vagy 1d-
gos pufferoldatok kiilénbdzd mennyiségl potencidlis aciditdst képesek felsza-
baditani (DAIKUHARA, 1914; KAPPEN, 1929; YUAN, 1960), nyilvdnvald, hogy
csak az ugyanazon kivonészerrel, ugyanolyan koriilmények kozott kapott ered-
ményeket lehet egymadssal 6sszehasonlitani.

A talajsavanyisdg formdinak, mennyiségének és mobilizdlhatésdganak is-
merete nélkiilozhetetlen pl. a savanyodds mértékének megitéléséhez, a talaj sav/
bazis pufferképességének értelmezéséhez, a javitéanyag-dézis szdmitdsdnak
pontositisdhoz, valamint a javulds gyorsaségédnak elérejelzéséhez. Az Osszefiig-
gések pontositdsahoz ezért tovabbi részletes vizsgdlatokra és a részfolyamatok
minél alaposabb megismerésére van sziikség.
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Anyag és médszer

A kisérleteket kiilonb6z6 pH-jd, agyag- és humusztartalmd, 20 db savanyi
talajmintaval végeztiik. A kicserélhetd aciditds vizsgdlatdhoz 1 mélos KCl ol-
datot, a hidrolizises acidités felszabaditds4hoz pedig 0,5 mélos (1N) Iigos Ca-
acetat oldatot haszndltunk. (Kicserélhetd aciditdst csak 12 mintiban taldltunk.)
A sorozatos extrahéldst (az 1:2,5 talaj/s6oldat ardnyt betartva) minden esetben
kétféleképpen végeztiik:

- egyrészt a Daikuhara és Kappen dltal alkalmazott (extrahdldszer pétldsos)
maédszert kidvettiik;

— mésrészt a Ca-acetdtos vagy a KCl-os szuszpenzi§ szildrd és folyékony fi-
zisénak teljes szétvélasztasa (szdrés, ill. centrifugdlds) utdn, a visszamaradd ta-
lajt minden 1épésben friss s6oldattal kezeltiik (extrahdldszer cserés eljéras).

A kétféle médszerrel kapott adatsor attekintése és ¢sszehasonlitdsa érdeké-
ben mindenekel6tt egyértelmi jelolések bevezetése sziikséges. A kicserélhetd
és a hidrolitikus aciditdsnak a hazai szakirodalomban - DI GLERIA (1958) és
ROMLEHNER (1962) nyomidn — elterjedt pontatlan jeldlése (ys, ill. y,) ugyanis
zavart okoz a Daikuhara-képlet értelmezésekor, s nem alkalmas a kiilénb6zd
extrakcidés médszerek eredményeinek, ill. egyes 1épéseinek megkiilénbozteté-
sére sem. Ezért a tovdbbiakban a kovetkez§ jeloléseket haszndljuk:

— & Daikuhara és Kappen szerinti médszernél (/. mddszer) a KCl-os keze-
lések utdn mért acidités jele: §,,¥,,¥3,...§,; a hidrolitikus aciditdsé pedig: y,,
Y25 Y35 s Yo

- az extrahdl6szer teljes mennyiségének sorozatos cseréje esetén (a 2. mdd-
szerrel) kapott kicserélhetd aciditds jele: KAC,, KAC,, KAC;, ..., KAC,; és a
hidrolitikus aciditdsé: HAC,, HAC,, HAC;, ..., HAC,.

Az el6z8ekbdl nyilvdnvalé, hogy 3 =KAC, és y,= HAC,, de 3, #

KACz, ill. Y2 # HAC2 stb.

Eredmények és értékelés

1. Az 1. 4brdb6l kitlinik, hogy a Daikuhara-Kappen szerinti médszert (1.
mddszer) kOvetve, a kivonatok ligfogyasztisa rendre nagyobb, az egyes 1pé-
sekben oldatba keriilt potencidlis savanydsdg viszont jéval kisebb, mint a kivo-
noszer teljes mennyiségének cseréjével (a 2. mddszerrel) végzett kezelések ese-
tén. Az eltérés abbdl adddik, hogy az 1. mddszernél a folyadékfazis — az elsd
extrakci6t kévetSen — mindig tartalmazza az el6z6 kezelések sordn oldatba ju-
tott potencidlis savanytsdg egy részét is, igy az egyenslyi 4llapotok kialakulé-
sdig kevesebb proton és/vagy kicserélhets aluminiumion tud mobilizdlédni,
mint a 2. médszer alkalmazdsakor.
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2 476 8 10 2 4 6 8 10
kezelések szama (n) kezelések szama (n)
1. dbra
A Ca-acetitos kezelésekkel kapott extrakci6s gorbék.
1. Daikuhara és Kappan szerint eljarva (y,, ¥a, .. Y10); 2. Az extrah4l6 oldat teljes
mennyiségét minden 1épésben cserélve (HAC, ... HAC,y); 3. Az oldatba keriilt

tobblet-aciditds (y,-0,5y,.,) valtoz4sa az 1. m6dszer alkalmazésakor.
a) Az egyes extraktumokban mért értékek. b) Kumulativ gorbék

3
A fentiekb8l kovetkezik, hogy a Kappen éltal megadott Xy érték ((5)
1

egyenlet) nem az elsd ot extraktumban megjelend potencidlis savanyiségot,
hanem az &t extraktum dsszes ligfogyasztdsdt (annak 50 g talajra esd értékét)
mutatja. Az adott kériilmények kizétt oldatba kerilld potencidlis savanyiisdgot
tehdt kozvetleniil csak a 2. médszerrel kapott adatokbdl lehet szdmitani..
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2. Megillapitottuk, hogy a tobbszori kezelések eredményei, minden minté-
ndl, egy csokkend mértani sorozatnak megfeleld szabdly szerint valtoznak, azaz
mindegyik adatsor két-két szomszédos tagjanak a hdnyadosa kozel 4llandé:

X, /X, =X, /X, =..=X, /X, =k, (62)

s k<I,mivel X;>X;>X5> ... X,.
A (6a)-bdl kovetkezik, hogy

Ki=Xy XK, =X ik "BoeXikaB okt
X, =X, k) =X, -k (6b)

n

A sorozat tagjainak Osszege pedig
n
lex =X, + X kX 4. X k™,

mely 4talakitdsok utdn felirhatd, mint

X o X K

-k’ (6e)

n
;x
ahol ,,n” az extrakciés 1épések szdma.

A (6Db) és (6¢) egyenlet alapjdn tehdt az els& kezelés eredményébdl ki lehet
szdmitani bdrmelyik tovébbi 1épésben vérhaté értéket, illetve az adott szdmd
kivonatban mérhetd 6sszes ligfogyasztast vagy potencidlis savanytisigot.

A k konstans az X;/X;,.; hdnyadosok 4tlagoldsdval becsiilhetd, illetve a (6b)
egyenlet linearizédlt formdj4bol:

logX, =log X, +(n—1)logk

kiindulva szdmithaté. Ha a (6b) osszefiiggés alkalmas a vizsgélt folyamat le-
irdsdra, a kisérleti log X, és a megfeleld (n-1) kozott linedris kapcsolat van, s az
egyenes tengelymetszete az elméleti X -et adja, meredeksége pedig a log k-val
egyenld.

Az el6z6ek szerint, az n-edik extraktum liigfogyasztdsa az

Yo=Y, KiT s §,=F -k} (7a)
a talaj potencidlis savanyisdga pedig a
HAC, = HAC, -k}, illetve KAC, =KAC, -k (7b)

képlettel szamithaté.
Az n szadmd extraktum dsszes liigfogyasztdsa viszont:

~

° Y-y ki . v _YimYVi'kg
S e 8
2y L PR A I-k, (5
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s az dsszesen felszabadult potencidlis savanyiisdg:

$ piac < HAC, ZHAC, k3
1 -k,

KAC, —-KAC, -k*
1-k,

Jelslések: ak, és k, a Daikuhara-féle eljards eredményeibél becsiilt, k; és k, pedig a
2. médszer egymést kivets titralasi értékeib6l szdmitott konstans; n = a kezelések
szama (n= 1, 2, 3,.... 10); az y, ¥, HAC és KAC jelentését az ,,Anyag és médszer”
fejezetben ismertettiik. Az ltalunk vizsgalt mintéknal: k, = 0,78; k, = 0,68; k; = 0,67,
k,=0,51.

A (7) és (8) egyenletbdl kovetkezik, hogy a k konstans a potencidlis sava-
nylsag 1épésenkénti véltozdsdnak (csokkenésének) mértékét, az extrakeid haté-
konysagédt mutatja. Ez pedig nagymértékben fiigg a savanytsig természetétd] és
az extrakcid kériilményeitSl (vagyis az olddszer jellemzGitdl, az alkalmazott
médszertdl, a talaj:olddszer ardnytdl s a reakcididadl).

. il YKAC= (8b)
1

3. Kimutattuk, hogy a potencidlis talajsavanylsig fokozatos felszabaditdsa-
kor kapott kisérleti extrakcids gorbék lefutdsa tobbé-kevésbé eltér a (7) és (8)
egyenlet alapjén szdmitott elméleti formétdl. Egyrészt a kisérleti hibdk okozhat-
nak kisebb-nagyobb kiilonbségeket, masrészt a kotott savanydsdg mobilizal-
hat4sdga, valamint a kénnyen és a kevésbé mobilizdlhaté savanytsdgfrakciék
ardnya sem egyforma a kiilénboz4d talajmintdknal (1. dbra, valamint 1. és 2. tdb-
l4zat).

Az 1. és 2. tdbl4zat azt bizonyitja, hogy a mért és szdmitott eredmények egy-
mashoz kozel esnek, tehét a kapott Gsszefliggések alkalmasak az 4ltaldnos tor-
vényszeriségek leirdséra.

1. tdbldzat
Néhany talaj Ca-acetatos kivonatainak lagfogyasztiasa a Daikuhara-Kappen
szerinti extrakcié sorén (k; = 0,78)

m Ramocsahaza O.-fiilpos I. Kisvirda IIL. Putnok V.
Titralt () (3) @ (3) @ 3) (@) 3)
sava- Mért | Szami- | Mért | Szdmi- | Mért | Szdmi- | Mért | Szami-
nyfisag tott toit tott tott
¥i 818 | (8,18) | 10,8 | (10,8) | 12,4 | (124) | 21,40 | (21,40)
Y2 6,83 6,22 8,17 8,20 8,86 9,15 15,51 16,26
¥, 504 | 472 | 595 | 624 | 603 | 695 | 10,68 | 12,36
Ya 3,81 3,59 4,84 4,74 4,93 5,28 8,85 9,39
Vs 3,04 2,73 3,81 3,60 3,80 4,01 6,04 7,14
Ys 2,53 2,07 3,01 2,74 2,69 3,05 4,86 5,42
¥4 1,94 1,58 2,56 2,08 2,22 2,32 3,74 4,12
Ya 1,76 1,20 2,16 1,58 1,63 1,76 2,78 3,13
Yo 160 | 091 | 200 | 1,20 | 1,50 | 1,3¢ | 2,11 | 2,38
Y10 1,48 0,69 1,80 0,91 1,36 1,01 1,78 1,81
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2. tdbldzat
Az extrahalészer teljes cseréje esetén oldatba keriilt hidrolitikus aciditis
viltozisa a kezelések sziminak novekedésekor (k; = 0,67)

M Ramocsahiza O.-fiilpés I. Kisvirda IIL Putnok V.
Hidro- )] o] (€3] 3 @ 3 @ ©)
litikus | Mért | Szdmi- | Mért | Szami- | Mért | Szami- | Mért | Szami-

aciditas tott toltt tott tott

HAC, 8,15 (8,15) 9,78 (9,78) | 12,40 | (12,40) | 21,27 | (21,27)
HAC, 4,95 5,46 5,88 6,55 7,71 8,31 11,55 | 14,25
HAC, 3,14 3,66 3,92 4,39 5,80 5,57 8,61 9,55
HAC, 2,11 2,45 2,98 2,94 3,50 3,73 5,05 6,40
HAC; 1,63 1,64 2,10 1,97 2,80 2,50 3,89 4,29
HAC 1,13 1,10 1,74 1,32 1,75 1,67 2,44 2,87
HAC, 1,08 0,74 1,48 0,88 1,24 1,12 1,75 1,92
HAC, 0,81 0,50 1,25 0,59 0,96 0,75 1,10 1,29
HAC, 0,74 0,33 1,14 0,40 0,84 0,50 0,94 0,86
HAC,, | 0,62 0,22 0,92 0,27 0,70 0,34 0,74 0,58

A kisérleti adatok, valamint a (7) és (8) egyenlettel végzett szamitdsok alap-
jan, az 1.-5. és az 1.-10. kezeléskor Osszesen oldatba juté potencidlis savanyu-
sdg gyors becslésére szorzdfaktorokat éllapitottunk meg (3. tdblzat). A t4bl4-
zatban kozolt 6sszefiiggések szerint az extrahdldszer teljes mennyiségének 1épé-
senkénti megijitdsakor (2. modszer) az elsd tiz kezelés sordn Gsszesen felszaba-
dult reaktiv hidrolitikus aciditdsnak a tilnyomo része, mintegy 75-80 %-a mAr
az elsd ot extraktumban oldatba keriil (ez tekinthetd a kénnyen mobilizdlédo
potencidlis savanyisdgnak), a HAC, pedig rmntegy 45 %-a az elsd ot extrak-

cidval kinyert mennyiségnek, és kb. 35 %-a a ZHAC értékének.

A javasolt egyenletek felhasznaldsaval megoldhato a kiilénb5z8 mozgékony-
sdgi savanyuségfrakcmk kifejezése H* mmol/100g (= H' mgeé/100g) egy-
ségekben is. Ehhez eldszor a HAC,-et (a 0,1 mdlos NaOH fogy4ds alapjdn 50 g
talajra vonatkoztatott hidrolitikus savanydsagot) kell H* mgeé/100g-ban = H*
mmol/100 g-ban megadni.

Mivel a H" mgeé/100 g mennyiséget a 100 g talaj Ca-acetétos szrletére fo-
gyott 1 mélos NaOH oldat cm3-einek szdma adja meg, a HAC,-et kettdvel kell
szorozni a 100 g talajra, s tizzel osztani a 0,1 M ligfogyasztdsrél az 1 M lig-
fogyasztdsra torténd dtszdmitds végett, azaz:

C
(H'mgeé/100g), = L = 0,2HAC,. (9)

10
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3. tdbldzat
A kénnyen mobilizilhaté és az Osszes reaktiv savanyisig gyors becslésére
alkalmas szorzéfaktorok

(1) @ ) )
Extrakcids Extrahalé k Meért Szamitott
modszer oldat (5) szorzéfaktorok
5 5
2y =31y, 2y =323y,
0,5 M Ca-acetdt | 0,78 ! !
a) (pH=8,2) (k,) 10 10
Daikuhara és 2y=42y, 2y=41Ty,
Kappenszerint | T .
(1. médszer) 5 5
2.5 =2,659, 2y =2,675,
1 MXCl 0,68 : d
(pH=7) (kz) 10 10
2y =385, 25 =305,
5 35
2.HAC =2,3HAC, | ZHAC =2,62HAC,
0,5 M Ca-acetiat | 0,67 ! L
b) (PH=8,2) (ks) 10 10
Az extrahdlé L HAC=29HAC, | 2JHAC =2,97HAC,
oldattelies | I R B
cseréjével B 5 5
(2. médszer) Y KAC =193KAC, | 2,KAC =2,00KAC,
1 M KCl 0,54 | ' !
(pPH=7) (ko)

10
2 KAC =2,11KAC,
i

10
Z!:KAC =2,16KAC,

Megjegyzés: y, = HAC,; 3, =KAC,

Ebbél kiindulva, s a 3. tdbldzatban kozoélt szorz6faktorokat figyelembe véve,

5
> H*mgeé/ 100g = 2,30,2HAC, ) = 0,46HAC,
1

10
> H'mgeé /100g = 2,90,2HAC, ) = 0,58HAC, = 0,6HAC,.
1

(10a)

(10b)

A 0,46 HAC, bsszefiiggés a talaj javitdsdhoz sziikséges mészadag egyszeri
és viszonylag pontos becslésére is felhasznélhaté (FILEP & CSUBAK, 1995).
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4. A kicserélhetd, a nem kicserélhetd és a hldroltukus aciditds értelmezése.
A potencidlis savanytisagot okozé H'-, H;0™- és Al**-jonokat kiilsnbozd kotés-
formikban (kicserélhetd és nem klcserelheté' forméban) koétheti a talaj szildrd
fazisa.

A nem kicserélhetd savanyisigot a kolloidok véltozd toltésd, gyenge sav
jellegll (-COOH, fenolos-OH, -FeOH, -AlOH stb.) funkcids csoportjaiban ko-
tétt protonok, valamint az agyagrészecskék feliiletén kicsapddott (a permanens
toltések egy részét blokkold) Al-hidroxid polimerek, s a humuszanyagok 4ltal
komplexélt Al-ionok okozzdk. Minél savanyibb egy talaj, annél nagyobb a pro-
ton4lt gydkok részardnya, s anndl kisebb a lehetSsége az Al-hidroxid polimerek
és a humusz-Al komplexek képzddésének. Erdsen savanyi kozegben pedig
(amikor a pH < 5,5) szdmottevd a permanens toltésekhez Coulomb-erdkkel,
kicserélheté formaban kotéds Al és H;O" mennyisége is (THOMAS &
HARGROVE, 1984; FILEP, 1988).

A.
_ [—cooH] —COOH |
Y ==Alog :AlOI};
[ —Ctca® i3
 —1 1 e) +
—0Q1{H,0' b O K
3 K
Py '_—e“AF* +TK+TCI & —0 K: + [Ca®*+7CT+
-———-@-Fi —0® K H 0++A13++K+
—s 4 ]
_6 K
- .—"K" — K+
B.

[AI(H,0)6]* > [AI(H,0)0H] + H* > [AI(H,0),(OH)]" + H* > [AL(H,0);(OH)]" + H*

2. dbra
A kicserélhetd aciditds felszabaditasakor lejatsz6d6 reakciék
(p = permanens tiltések; V= protondlt viltoz6 toltések).

A KCI oldat csak a kicserélhetd savanyiisdgot, a kicserélhetd A% es H,0"-
ionokat tudja oldatba vinni (2A. dbra). A sziirlet titrildsakor tehit az Al**-ionok
hidratszfér4jabél felszabadulé protonok (2B. 4bra) és a lecserélt H;O'-ionok
mennyiségét mérjiik. Bar a nagy koncentraciéji séoldat, az 1 M KCl oldat no-
veli a valtozd toltésd feliileti csoportok protonvesztési hajlamit, s kismértékben
a pH-fiiggd (valtozd) toltések szamét (VAN OLPHEN, 1977; FILEP, 1988):

-Co0 ... K"

+ + -
—coon | H&-DK*+H'+xCl', (D

m+ 1] :g%g +xK* +xCl' > m]
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a titralhat6 savanyisag értékét ez szimottevden nem mddositja, csak a pH(H,0)
és a pH(KCI) kozotti kiilonbségekben jut kifejezésre.

A nem kicserélhetd potencidlis savanyisdgot csak ligos pufferoldattal (pl.
8,2 pH-ji Ca-acetittal) lehet mobilizdlni. A Ca-acetét oldatban, s a Ca-acetat/
talaj kolcsonhatdsakor tobbféle reakcid jatszédik le. Ezek koziil a legfontosab-
bak a kivetkez8k.

a) Oldédds-disszocidcid: CalCH,CO0), -» 2CH,CO0™ +Ca™.

b) Hidrolizis:
2CH,CO0O™ +2H,0 «> 2CH,COOH +20H". (12)

A hidrolizis kismértékd, az acetitionoknak csak kb. 0,002 %-a hidrolizal. Az
oldat 8,2 pH-ra torténd bedllitdsdhoz sziikséges Ca(OH), hozzéaddsakor pedig a
(12) reakcié teljesen visszaszorul (az egyensily az OH™ tdbblet hatdsdra balra
tolédik), ezért a talajhoz adott Ca-acetdt oldatban gyakorlatilag csak Ba*s,
CH;COO - és OH -ionok vannak.

c) A ligos oldat hatdsdra a talajkolloidok gyenge sav jellegl feliileti cso-
portjai és az Al-hidroxid polimerek proronokat veszitenek. Mivel az oldatba ke-
riilt protonok a OH -ionokkal vizzé egyesiilnek:

m |-COOH m-j |COOH
q_l_AlOH +jOH™ = j }coo‘ +jH,0, (13)
q J-AIOH

a (12) reakcié egyensiilya jobbra tolédik el, azaz a feliiletr6l deszorbedlodott
protonokkal és az oldatba keriilt Al-ionokkal egyenértékii ecetsav képzddik.

Az Al-hidroxid polimerek fokozatos protonvesztése pedig a kovetkezd séma
szerint torténik:

11
szildrd szildrd

[A1(1,0) ,(om,)| " —2[a1,(1,0), (oH),| +H 5. (14)

A savanyi talaj és a ligos extrahdlészer kozotti protolitikus folyamatokat
tehat (feltételezésiink szerint) a kovetkezdképpen lehet 6sszefoglalni:

M Heey +OH —> PO
@) CH3CO0-+Hs6 —> CH3COOH+OH,
s a brutté reakcié: CH3COO+ Hj . —> CH3COOH, (15)

ahol Hy,," a feliiletrdl deszorbeslédott protonokat jelenti.
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d) A kolloidok felliletén a protonvesztés miatt kialakult vdltozd tdltések Ca-
ionokat kotnek meg az oldatb6l. A Ca-adszorpcid tehit ezeken a helyeken nem

a Ca’*— 2H" ioncsere révén, hanem a feliilet deprotondléddsdval megjelend
toltéstobblet hatdsédra jon 1étre (3. abra).

S\oH] 3_0H]
-Al-OH || HAC -A0%) i
T @ Ca
~COOH |~ ==~ _ -CoO
) _coo®t ca?* R -coo®l e
—coo® ¥ -coo®
-----0 Ca®* \& """" S - Cat
-0 + [xCH,COQ" + yOH -8 + [xCH,COO0+y-2)OH"
- :8,—"1“3“ Hosoc] »  TTTIED 2H,0+ [(0,5%)-1] Ca™*
(®)] -l +Mgtr+Nat+K++
@ [(0,5x)-2]Ca*]
I | <
-- -—@-_-.Na*
Reakciék az oldatban
1) 2Hg +20H - 2H,0~
2) xCH3CGO" + 2 Hy€— (x-2) CHyCOO- + 2 CH;COOH + 2.0H°

A brutté reakcid:
xCH;COO0 +2 H;cs - (x-2) CH;C0O0- + 2 CH;COOH

3. dbra
A hidrolitikus aciditis felszabadulasakor lejétsz6d6 folyamatok
(p = permanens toltések; v = viltozé t6ltésd helyek)

e) Ha a talajban kicserélhetd savanyiisdg is van, a Ca-ionok az dllandé tél-
tésekhez Coulomb-erdkkel kotott Al**- és H,0"-ionokat is kicserélik. A deszor-
bealt H;O-, és az oldatba keriilt Al-ionok hidrolizise miatt felszabadulé proto-
nok hatisdra, a (12) és (15) egyenlet szerint, az oldatban djabb ecetsav moleku-
ldk keletkeznek.

Titrdldskor az extraktumok ecetsavtartalmdt hatirozzuk meg.

A kiilonbozd mértékben savanyu talajokbdl, Ca-acetitos kezeléssel felszaba-
dithaté savanyisdgformak értelmezését a 4. dbra segiti eld.

Olyan talajokndl tehat, amelyekben kicserélhetd aciditds is van, a hidroliti-
kus aciditds = a kicserélheté és a nem kicserélhetd aciditds dsszegével. Ezt
igazoljdk a 4. tdbldzatban k6zolt vizsgdlati eredmények is. Ha a talaj kevésbé

savanyl (vagyis mérhetS kicserélhetd aciditdst nem tartalmaz), a hidrolitikus
aciditds a nem kicserélhetd aciditdsnak felel meg.
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-— -

. HAC

N Ca'2+

. Ca?t
M g2+
‘-1 C32+

L' Na*

4. dbra

B.

A kicserélhetd, a nem kicserélhetd és a hidrolitikus aciditds értelmezése gyengén
savanyl talaj (A) és erdsen savanyi talaj (B) esetén
(KAC = kicserélhetd aciditds; HAC = hidrolitikus acidités)

4. tdbldzat

A potenciélis savanyiisag kiilénbz4 formdinak mennyisége
néhiny savanyi talajban

(1
A talaj pH KAC; [NKAC, | KAC+ | HAC, | KAC, | NKAC,
jele H,0 | KCI NKAC, HAC, %-aban
KisvardaI (k) | 4,58 | 3,72 | 585 | 846 | 14,31 | 1420 | 40,9 | 59,1
KisvardaIV(h) | 4,87 | 3,95 | 3,76 | 8,55 | 12,31 | 12,50 | 14,3 | 85,7
Putnok II(h-v) | 5,15 | 4,00 | 2,48 | 17,50 | 19,98 | 1994 | 124 | 87,6
Putnok IIT (v) 4,70 | 3,84 | 6,74 18,30 25,04 | 25,72 | 26,9 73,1

KAC, = a talaj kicserélhetd aciditdsa; NKAC, = a KCl-dos extrakcié utin vissza-
maradt, 70 %-os alkohollal 4tmosott (s6mentesitett) talajbsl Ca-acetdttal extrah4lt,
nem kicserélhetd aciditds; HAC, = a a szokdsos médon meghatérozott hidrolitikus aci-
ditds; h = homok; h-v = homokos vilyog; v = vilyogtalaj



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 48. (1999) No. 1-2. 45

Osszefoglalas

A potenciélis talajsavanydsdgot okozé komponenseket tiz (egymdst kivetd)
1épésben, kétféleképpen extrahdltuk:

— a Daikuhara és Kappen dltal haszndlt ,kivondszer-p6tldsos” eljdrdssal
(1. mdédszer), illetve

— az egyenstlyi oldatok teljes mennyiségét minden esetben friss kivoné-
szerrel helyettesitve (2. médszer).

Megdllapitottuk, hogy a Daikuhara-Kappen szerinti megold4st kovetve, a
folyadékfdzis (a kivonat) ligfogyasztdsa rendre nagyobb, az egyes 1épésekben
oldatba vitt potenciélis savanyisag viszont jéval kisebb, mint a 2. médszer al-
kalmazdsakor. Az adott korilmények kozott fokozatosan felszabadulé rejtett
savanyusédgot tehdt csak a 2. mddszerrel kapott adatokbdl lehet kdzvetleniil szé-
mitani.

Bizonyitottuk, hogy az dltalunk javasolt (6), (7) és (8) egyenlet alkalmas az
extrakcids gorbék leirdséra, s az elsG kezelés eredményébdl szdmithaté az n-
edik extrakcidval oldatba keriild, valamint az n-szdmi extraktumban mérhetd
dsszes savanyidsdg ((7) és (8) egyenlet).

Az 1.-5. és az 1.-10. kezeléssel Osszesen felszabadithatdé savanyisdgnak, az
elsé titrdlds eredményébdl torténd becslésére szorzoéfaktorokat éllapitottunk
meg (3. tAbl4zat), s rémutattunk, hogy a H' mmol/100 g = H* mgeé/100 g egy-
ségekre dtszdmitott, kdnnyen mobilizdlhaté savanyiség (az 1.-5. kivonds Ossze-
ge = 0,46 HAC)) a mészadag viszonylag pontos becslésére is felhaszndlhatd.

Igazoltuk, hogy olyan talajokndl, amelyekben kicserélhetd aciditds is van, a
hidrolitikus aciditds: a kicserélhetd és a nem kicserélhetd potenciélis savanyi-
sig bsszegét jelenti (4. tdblazat). Ha a talaj kevésbé savanyi (mérhetd kicserél-
hetd aciditdst nem tartalmaz), akkor a hidrolitikus aciditds a nem kicserélheté
rejtett savanytisdgot jelenti.
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Characterization of Forms of Potential Soil Acidity
G. FILEP and T. FILEP

University of Agricultural Sciences, Debrecen (Hungary)

Summary

Components leading to potential soil acidity were extracted in ten consecutive
steps using two methods:

— with the ,extractant replenishment” technique of Daikuhara and Kappen
(Method 1) and

— with fresh extractant for the whole quantity of the equilibrium solution in every
case (Method 2).

It was found that using the Daikuhara-Kappen method the alkali consumption of
the liquid phase (the extract) was generally greater and the potential acidity entering
the solution in the individual steps considerably smaller than when using the second
method. The latent acidity gradually liberated under the given conditions could thus
only be calculated directly from the data obtained using the second method.

It was proved that equations (6), (7) and (8) were suitable for the description of the
extraction curves, and that the results of the first treatment could be used to calculate
the total acidity entering solution after the n" extraction and present in the n" extract
(equations 7 and 8).

Multipliers were determined, which could be used to estimate the total acidity
which could be liberated by treatments 1-3 and 1-10 from the results of the first titra-
tion (Table 3), and it was found that the readily mobilized acidity calculated in terms
of H' mmol/100 g = H' meqg/100 g (total for extractions 1-5 = 0.46 HAC,) could be
used to obtain a relatively accurate estimate of the lime dose.

It was found that in soils with exchangeable acidity, the hydrolytic acidity was
equal to the sum of the exchangeable and non-exchangeable potential acidity (Table
4). If the soil was less acid (containing no exchangeable acidity), the hydrolytic acid-
ity represented the latent non-exchangeable acidity.

Table 1. Alkali consumption of the Ca acetate extracts of various soils during the
Daikuhara-Kappen extraction (k; = 0.78). (1) Titrated acidity. (2) Measured. (3) Cal-
culated.

Table 2. Changes caused by an increase in the number of treatments in the
hydrolytic acidity entering solution when the extractant was completely replaced (k; =
0.67). (1) Hydrolytic acidity. (2)-(3): see Table 1.

Table 3. Multipliers suitable for the rapid estimation of the readily mobilized and
total reactive acidity. (1) Extraction method. a) According to Daikuhara and Kappen
(Method 1); b) With the complete replacement of the extraction solution (Method 2).
(2) Extraction solution. (3) Measured, (4) Calculated (5) multipliers. Note: y, = HAC,;
¥ =KAC,.

Table 4. Quantities of various forms of potential acidity in some acidic soils. (1)
Soil code. KAC, = exchangeable acidity of the soil; NKAC, = non-exchangeable
acidity remaining after KCl extraction and extracted with Ca acetate from soil washed
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with 70 % alcohol to remove salts; HAC, = hydrolytic acidity determined in the usual
manner; h = sand; h'v = sandy loam; v = loam soil.

Figure 1. Extraction curves obtained after Ca acetate treatments. 1. According to
Daikuhara and Kappan (y}, Y3, ..., ¥10); 2. Replacing the whole of the extraction solu-
tion in each step (HAC,, .., HAC,;); 3. Changes in the surplus acidity entering
solution (y,—0.5y,.,) when using Method 1. a) Values measured in the individual
extracts; b) Cumulative curves.

Figure 2. Reactions taking place when exchangeable acidity is liberated (p =
permanent charges; V= protonated variable charges).

Figure 3. Processes taking place when exchangeable acidity is liberated (p =
permanent charges; v = sites with variable charges).

Figure 4. Interpretation of exchangeable, non-exchangeable and hydrolytic acidity
in the case of acidic soil (A) and strongly acidic soil (B). (KAC = exchangeable
acidity; HAC = hydrolytic acidity.)



