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Titralasos modszer talajok redox pufferkapacitasanak
meghatarozasara

IBRAHIM ISSA, RETHATI GABRIELLA, CZANIK PETER és
CZINKOTA IMRE

Szent Istvan Egyetem, Talajtani és Agrokémiai Tanszék, Godollé

Bevezetés, irodalmi attekintés

A talajok levegdzottségének fliggvényében nagymértékben valtozik a redox-
potencial, amely kozvetleniil befolyasolja sok novényi tdpelem felvehetoségét, de
kozvetve gyakorlatilag a talaj 6sszes Iényeges tulajdonsagat. A talaj redoxpoten-
cidljanak mérésével sok probléma van, mivel gyakorlatilag csak helyszini vizsgala-
tot fogadhatunk el jellemzd mddszernek. Azonban ezzel is gondok vannak, mivel a
redoxpotencial értékek a talaj pillanatnyi viztartalmatol, levegdzottségétdl, de még a
napszaktdl és homérséklettdl is jelentOsen fliggenek. A laboratoriumba szallitott
talajmintak levegdzottsége altalaban eltér a helyszinen jellemzo viszonyoktol, igy a
minta redoxpotencialja jelentdsen valtozhat, nem is beszélve a szaritott talajmintak-
rol, melyek gyakorlatilag alkalmatlanok a redoxpotencial meghatarozasara.

A talajok redoxpotencidljanak mérése a szakirodalomban vitatott téma jelenleg.
Alapvetden két elfogadott modszer 1étezik: az els6 modszer szerint megmérjiik a
vasll, vaslll, mangéanll, mangéan IV, szulfid, metan) és a mért koncentracioértékek-
bdl becsiilhetjiik a talaj redox allapotat. Ennek a mddszernek a hatranya, hogy igen
koriiltekintd mintavételezést igényel és sok, viszonylag koltséges vizsgalatot kell
elvégezniink. A masik mddszer szerint inert elektréddal (platina, vagy arany) egy
galvanelemet Osszedllitva megmérjiik az elektromotoros erét, amelybdl a redox-
potencial kozvetleniil szamithatd. A médszer hatranya, hogy az elektrdd érintkezése
a talajszemcsékkel erdsen befolyasolja az eredményt, tovabba nagyon rossz az is-
mételhetésége, emiatt ez a modszer szintén erdsen vitatott a szakirodalomban
(VEPRASKAS, 2002).

A felszin alatti geoldgiai rendszerek nemcsak a redoxpotencialjukban kiilonboz-
nek egymastol, de talan még fontosabb a pufferképességiik, mellyel allandositjak a
redox allapotokat a kiilsé valtoztaté hatasokkal szemben. A rendszer, mely képes
stabilizalni az Eh értékét nagy redoxkapacitassal rendelkezik, teljesen analog mo-
don a pH pufferkapacitassal, amely csokkenti a sav-bdzis allapotban bekdvetkezd
valtozasokat. A redoxkapacitas a pH pufferkapacitassal analég modon definidlhato.
A redoxkapacitas fogalma segit megérteni sok nagyon fontos folyamatot a talajban
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és a talajvizben (VAN BREEMEN & WIELEMAKER, 1974) ¢és iiledékekben
(HUTCHEON et al., 1993).

AMONETTE és munkatarsai (1999) szerint nagy nehézségekbe {itkdzik a kiilon-
b6z6 vasvegyiiletek elemzése a talajban, mivel az analitikaban hasznalt kivonosze-
rek jelentOsen eltéré mértékben tavolitjak el a feliiletrdl a kiillonbdzo oxidaltsagi
foku formakat. Ezzel gyakorlatilag teljesen eltéré koncentracioviszonyokat mérhe-
tiink a kivonatban, mint eredetileg a szilard fazison.

A nehézfémek koncentracidja, kémiai viselkedése, felvehetdsége és toxicitasa
erésen fiigg a redoxviszonyoktdl. Természetes koriilmények kozott a vas- €s man-
gan-oxi-hidroxidok meghatarozzék a tap- és mikroelemek felvehetdségét (WU et.
al., 1990; BENJAMIN & LECKIE, 1981; MCKENZIE, 1989). Szamtalan vizsgalat bi-
zonyitotta, hogy a Mn-, Fe- és Al-oxidok adszorpcios képességében meghatarozé a
redox allapot (SCHULTHESS & HUANG, 1990; PULS & BOHN, 1988). A Crlll meny-
nyisége ¢€s oxidacios hajlama erésen fiigg a talaj konnyen redukalhaté Mn-
tartalmatol (BARTLETT & JAMES, 1979).

Egy rendszer redoxpotencialja érzékeny a pH-ra. Azok az elektrodpotencialok,
amelyek potencialmeghatirozé folyamataban H'-ionok is részt vesznek, fiiggenek
az oldat H'-koncentraciéjatol, a pH-t6l, tehat azzal egyiitt kell mérni.

A fent felsorolt bizonytalansagok kikiiszobdlése érdekében modszert dolgoztunk
ki a talajmintak redox pufferképességének meghatarozasara. Ez gyakorlatilag olyan
viszonyban 4ll a redoxpotencidllal, mint a savanyusag értékek esetében. Ez vizsga-
lati modszer fliggd, az esetben, ha az alkalmazott oxidaloészer nem pufferolja a
redox-potencidlt akkor kicserélhetd savanyusdggal analodg, ha pufferolja akkor a
hidrolitos savanyusaggal, a pH-val. Vagyis egy olyan mennyiségi jellemzdje a ta-
lajnak, amely megmutatja, hogy mennyi oxidaloszerrel lehet a talajt egy adott, erd-
sen oxidalt allapotba hozni. Ezzel a mérési mddszerrel kikiiszobolhetok a
redoxpotencial mérésénél emlitett hibak és bizonytalansagok, tovabba a talaj olyan
jellemzdjét mérhetjiik, mely idében és a koriilmények fiiggvényében sokkal kisebb
mértékben valtozik. Ennek az elméleti magyarazata a kovetkezd: A talajban szamta-
lan redoxirendszer talalhatdo egymas mellett. Mindegyiknek a Nerst torvény altal
meghatarozott redukalt—oxidalt koncentracidaranya ugy 4ll be, hogy az dsszes ilyen
redoxipar altal kialakitott egyensulyi redoxpotencialt adja. Ezek koziil a rendszerek
koziil van néhany nagyon gyorsan bedllo, kinetikailag nem gatolt rendszer (amelyek
igen konnyen oldddnak, illetve deszorbedldodnak a talajszemcsék feliiletérdl), me-
lyek a talajszuszpenzio folyadékfazisanak redoxpotencialjat alapvetéen meghata-
rozzék. A redoxpotencidl meghatarozdsanak hibajat ezek, a talajban esetleg igen kis
koncentracidban jelen levé redoxparok okozzak, melyek a kdrnyezet hatdsara na-
gyon gyorsan valtozhatnak, igy a szuszpenzioban tulajdonképpen nem a talajra
jellemzo6 egyensulyi potencialt mérjiik, hanem a kénnyen mobilizalhato, ezért gyor-
san valtoz6 rész potencidljat. Egy lassi, oxidaloszeres titralassal meghatarozott
redox-potencidl gorbe alapjan azonban a talaj teljes redukald képességét is jo koze-
litéssel becsiilhetjiik, mikdzben megfelelé modszerrel megkaphatjuk a legnagyobb
valtozashoz tartozd (&tcsapasi) redoxpotencial értéket is, mely a talajra jellemzd,
fliggetleniil a mintavétel koriilményeitdl.
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Anyag és médszer

Vizsgalataink soran a redoxipotencial mérésére platina elektrédot alkalmaztunk.
Referencia elektrodként Ag/AgCl elektrodot hasznaltuk. Mivel a Pt elektrod poten-
cidlja a redoxpotencial mellett a pH-tdl is nagymértékben fligg, ezért dSnmagaban
alkalmatlan a redoxpotencial mérésére. Viszont az iivegelektrod potencialja csak a
pH-tdl fiigg, a redoxpotencialtol gyakorlatilag fiiggetlen, igy ha a két elektrdod jelét
ismerjiik, akkor az aktudlis redoxpotencialbdl, az dsszehasonlithatosag szempont;ja-
bol fontos, 0-s pH-ra atszamolt redoxpotencial szamithato.

Egy talajszuszpenzidba meriild Pt elektrod redoxpotencialjanak kialakitasaban
szamtalan reverzibilisen oxidalhato, illetve redukalhat6 par van, melyeknek ereddje
alakitja ki a méréelektrod potencialjat. Ezt a potencialt a Nerst egyenlettel fejezhet-
juk ki:

o RT [ox]

E=¢ +—In+—

zF [red ]
ahol: € = az adott koriilmények kozott kialakulo elektrodpotencial (V); €° = a standard
elektrodpotencial (V) (25 °C; 0,1 MPa-n mért normalpotencial); R = az egyetemes gaz-
allando (8,31434 Jmol'K™"); T = a hémérséklet (K°); z = a redoxifolyamatban résztvevé
¢™-ok szama; F = a Faraday-féle allando (96 486 Cmol™); [ox] = az oxidalt alak koncent-

racidja; [red] = a redukalt alak koncentracioja.

Ezt a méréelektrodot egy Ag'/AgCl referencia elektroddal 6sszekotve, a galvan-
elem elektromotoros ereje (EME) alapjan a talajszuszpenzidba meriilé Pt elektrod
potencialja kiszamithat6 a kdvetkezd egyenlet alapjan:

EME = €464 — €ansd

ahol: eqws = az Ag'/AgCl referencia elektrod potencialja (e° = 0,222V); €uoq = a
talajszuszpenzioba meriild Pt elektrod potencialja.

Mivel a rendszer EME-jét mérni nem tudjuk — ugyanis ez akkor all fenn, ha a
galvanelemben nem folyik aram —, az EME helyére az aramtermelés kdzben mérhe-
t6 kapocsfesziiltség (Ex) értékét helyettesitjlik, amelyrdl tudnunk kell, hogy az min-
dig kisebb mint az EME.

€anod = Ekatod — Ex
A kovetkezd, pH-valtozassal jard redoxi reakciora alkalmazva az elébb emlitet-
teket:
At HO=A +H +¢
ahol: A, illetve Ao, egy adott redoxipar redukalt, illetve oxidalt formaja.
Az oldatba meriil6 Pt elektrod potencialja
. RT [,
=€ +—h—7/"=—
zF [Ared ]

A mérést 25 °C-on végezve, behelyettesitve az allandokat (R, F) In-rél attérve

lg-ra, és atrendezve az egyenletet a kovetkezd format kapjuk:
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1g[H*]

o 0059, [45,] , 0,059
z

z [Ared

crer

informativ format:
o, 0,059 Ig [4,,] 0,059
z [Ared ] z

E=¢€ pH

vagyis, hogy pH-egységenként 59 mV-tal valtozik egy rendszer redoxipotencialja.
Hogy hogyan, arra az 1. dbra ad felvilagositast, ahol a vizes oldatokban lejatszodo
elektrodpotencidlok lathatéak a pH fliggvényében.

£, A hidrogén és oxigén elektrodpotencialja
valt a pH fiiggvényeként feltiintetve a két egyenes
s Oa-Foilbdés mentén valtozik, amelyeknek irdnytangense
+12 i 0,059/z. Ha az elektrod potencialja az also
10 3 egyenes altal jelzett értéknél negativabb,
+08 - akkor H,-fejlédés, ha a fels6¢ egyenes altal
106 - jelzett értéknél pozitivabb O,-fejlédés torté-
1a4f e e N
L o . A talajokban lejatszodo o.deacwsfreduk—
f ciés folyamatok a viz stabil tartomanyaba
>4 B & W017° [ pH esnek, vagyis a két egyenes altal hatarolt tar-
02 Aviz | 5 tomdnyon beliil maradnak, és a pH-val ha-
-04l bm;?."gs_.‘esz!ﬁ.’fSE_GE_‘_ sonlo valtozasukat tételezziik fel. Egyes ese-

tekben a redoxpotencial valtozasa a pH-val

gyors redoxvaltozaskor -200 mV/pH is lehet.

™~ A legtdbb mérésnél azonban az 59 mV/pH

tényez6 hasznalata célszerd, mivel a redox-

A hidrogén és oxigén elektrod- potencialok vegyes potencidlok, a £10 mY—

potencialja a pH fiiggvényében nél pontosabb értékek megadasa nem latszik
(ERDEY-GRUZ, 1972) sziikségesnek.

=061 Hy-fefibdds ]

I
L]
o

T

1. dbra

A vizsgalatoknal 100 ml-es f6zOpoharban kiforralt desztillalt vizhez 10 ml 1
molos sosavoldatot adtunk, annak érdekében, hogy az oxidalashoz sziikséges savas
pH-t biztositsuk. Ehhez hozzaadtunk, még nedves, vagy fagyasztott, kb. 2 g, talaj-
mintat, a szuszpenziot folyamatosan kevertiikk és az oxidalészert kb. 0,1 mol/dm?
NaOCl oldatot egyenletes id6kdzonként valtozo 1-10 sec adagoltuk.

A talajmintakbol ezzel a beméréssel parhuzamosan szarazanyag-tartalomra is
bemértiink, majd a kiértékelésnél a nedvességtartalommal korrigaltuk a kapott érté-
keket.

Az RADELKIS gyartmanyt iivegelektrédokat két ponton 2,2 és 9,3 pH-ju
RADELKIS gyartmanyu pufferoldatokkal kalibraltuk. A RADELKIS gyartmanyu
tunk, vigyazva, hogy a cink ne érjen a platina feliiletéhez. Igy gyakorlatilag egy
normal hidrogén elektrodot sikeriilt Osszeallitani, az igy mért fesziiltségérték mV
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pontossaggal megegyezett a referencia elektrod elméleti potencidljaval (vagyis a Pt
elektrod potencialja tényleg a normal hidrogénnek megfeleléen nulla V-nak ado-
dott). A felsé kalibraciohoz a titralashoz hasznalt egyik oxidalészert, 0,05 M
KMnOy oldatot, és 1M sésavoldatot hasznaltunk. A mért fesziiltségértékek ebben az
zatban talalhato értékek és a referencia elektrod irodalmi fesziiltségértékei dsszegé-
nek.

Az adatokat egy erdsiton és egy analog—digitalis atalakiton keresztiil szamito-
gépbe taplaltuk, ahol egy erre a célra készitett célprogram tarolta a platina- és iiveg-
elektrod fesziiltségjelét a referencia elektrodhoz képest, tovabba tarolta az idot, és
adott valtozd 1-10 sec idokozonként egy automata biiretta segitségével oxidaloszert
adagolt a folyamatosan kevert talajszuszpenzidhoz. A mérés végén a tarolt adatokat
egy szintén erre a célra készitett célprogrammal értékeltiik, mely elsé 1épésben a
kalibracids értékek segitségével kiszamolta a tényleges pH- és redoxpotencial érté-
keket. Majd az id6 fiiggvényében abrazolta a mért adatokat. A kapott titralasi gorbét
allithatd méretli csuszoatlag modszer segitségével a program simitotta, mivel az
egyes mért értékek oOhatatlanul hibaval terheltek, mert az elektrodokhoz csap6do
talajszemcsék pillanatnyi potencialingadozast okozhatnak az elektrodok feliiletén.

A simitott gorbe numerikus differencialasaval kiszamitotta a program a derivalt
gorbét, majd ennek a goérbének a maximumat megkereste. A tovabbiakban ezt tekin-
tettiikk az atcsapasi pontnak, vagyis ezt a potencialértéket allitjak be a talaj redox
allapotat valoban meghatarozoé redoxparok redukalt és oxidalt formainak koncentra-
ci6 aranyai.

Ezen a ponton a legnagyobb a gérbe meredeksége, igy ezen a ponton hatarozha-
t6 meg a legkisebb hibaval az adagolt oxidaloészer mennyisége a redoxpotencial
értékek fliggvényében.

A titralast kezdetben 0,05 mélos KMnOy oldattal végeztiik, de mivel a keletkez6
mangan(II)-ionok jelentésen megvaltoztatjak a talaj feliiletét, a késdbbiekben attér-
tiink a NaOCl oldatra, melynek bomlastermékei Na'-, Cl'-ionok és viz, melyek a
talaj feliiletét gyakorlatilag nem befolyasoljak. Mivel ez egy igen bomlékony anyag,
haztartasi natrium-hipoklorit oldat higitasaval allitottuk eld6. Emiatt minden nap,
miel6tt az oldatot hasznalni kezdtiik, faktorozni kellett. A faktorozashoz, a mérés-
hez hasznalt procedirat végeztiik, csak talaj helyett a poharba ismert mennyiségii és
hatarozashoz is hasznalunk a maradék K,CrOy titralasara). Az erre az oldatra kapott
titralasi gorbe alapjan szamolt atcsapasi pontnak megfeleld fogyasbol és a bemért
Mohr-s6 mennyiségébdl szamitottuk a titrald oldat pontos koncentracidjat.

A titralast elvégeztiik redukcids iranyban is, melyhez 0,05 molos hidrazin olda-
tot hasznaltunk, melyet 0,05 moélos KMnO, oldattal faktoroztunk, igy meg-
hatarozhattuk a redox pufferkapacitast redukcids irdnyban is, vagyis azt, hogy at-
nedvesedés esetén hogyan viselkedne a talaj.

A vizsgélatokhoz a Tisza partjarol vett talajmintdkat hasznéaltunk (1. tablazat). A
vizsgalati modszer kidolgozasa tulajdonképpen része egy olyan vizsgalatnak, mely-
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1. tablazat
A talajminték szarmazasi helye és néhany fontos tulajdonsaga

1) ) 3) 4) (5)

Minta szdma és EOV EOV |k, | PH | pu | CaCOs
szarmazasi helye Kelet Eszak (KC musz % | (%)
1. Gergelyiugornya, part 008-94-846 | 003-13-375 | 48 | 6,14 | 1,34 | 0,19
2. Tivadar, gaton kiviil 009-07-589 | 003-07-880 | 43 | 520 | 2,15 -
3. Tivadar, hullamtér 009-06-996 | 003-07-639 | 37 | 530 | 0,64 -
4. Tivadar, part 009-06-857 | 003-07-587 | 58 | 6,74 | 329 | 0,72
5. Gergelyiugornya hullamtér | 008-94-856 | 003-13-387 | 53 | 6,20 | 2,43 0,35
6. Gergelyiugornya, gaton
kiviil 008-95-750 | 003-13-539 | 34 | 6,87 | 037 | 495
7. Tiborszéallas — agyag 009-02-557 | 002-80-070 | 55 | 6,48 | 10,28 | 0,26
8. Tiborszallas — kotu 009-02-557 | 002-80-070 | 49 | 6,19 | 890 | 0,13

lyel a redoxviszonyok hatdsat igyekeztiik kimutatni a nehézfémek oldhatosagara. A
mintakat 2003 6szén vettiik, utdna hitve taroltuk.

Mivel egy egyenstlyi adat meghatarozasat tliztiik ki célul nem egyensulyi mod-
szer segitségével, a vizsgalatokat kiilonbdzd adagolasi sebességekkel is elvégeztiik.
Ezek minden minta esetében a kovetkezdk voltak: 0,5, 1, 2, 5,5, 10, 20 masodperc
adagolasonként, vagyis 0,0025 ml-enként.

2. tablazat
Oxidacios (A), ill. redukcids (B) pufferkapacitas értékek, mmol/kg talaj az egyes mintaknal
az adagolasok kozott eltelt kiillonbozo idStartamok esetén

N (2) Minta szdma 3
1d6 1 [ 23457161 71 8 Atlag
A. Oxidacios pufferkapacitas értékek
0,5 346 | 144|096 | 5.19 | 1.66 | 1.23 | 2.60 | 2.17 2.34
1 269 | 154|098 539|193 |1.07 | 3.75 | 246 2.48
2,5 326 | 238|088 (521|246 | 1.00 | 236 | 2.69 2.53
5 396 | 1.99 | 090 | 8.67 | 1.97 | 1.00 | 8.84 | 3.63 3.87
10 420 336|086 |6.17 332070 | 7.71 | 2.75 3.63
20 623 | 248|092 |6.17 990 | 094 | 1847 | 3.14 4.78
a) atlag 397 12201092613 |354]099]| 5.62 | 281
A. Redukcios pufferkapacitas értékek
0,5 563 | 465|593 (503|510 |4.13 | 458 | 3.98 4.88
1 293 | 473|480 |5.10 | 3.60 | 3.45| 3.38 | 3.83 3.98
2,5 323 | 4.13|3.68 |3.53|3.15|270| 278 | 2.55 322
5 6.08 | 3.00 | 3.08 | 3.15|2.78 | 3.08 | 3.60 | 2.78 3.44
10 233 | 255293263270 278 323 | 2.70 2.73
20 278 | 240|278 | 2.63 | 248 | 2.25 | 2.40 | 2.40 2.51
a) atlag 3.83 13581386 368]330]3.06]| 333 | 3.04
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Eredmények és értékelésiik

Vizsgaltuk, hogy az oxidacids, ill. redukcios pufferkapacitas értékek hogyan val-
toznak az adagolasok kozott eltelt id6 fliggvényében (2. tablazat, 2. és 3. abra).
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Az adagolasok kozétt eltelt idd, s

2. dabra
A szamitott oxidacios, ill. redukcids pufferkapacitas értékek (mmol/kg talaj) az adagolasok
kozott eltelt id6 (masodperc) fliggvényében
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3. abra
Az egyes mintdknal kiilonb6zd idében mért pufferkapacitas értékek atlagai.
Megjegyzés: a mintak szarmazasi helyét lasd 1. tablazat
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A 2. 4bran lathatd, hogy a reduktiv irdnyban mend folyamatok esetében a mért
értékek csokkend tendenciat, mig az oxidacios iranyban haladva névekvo tendenci-
at mutatnak. Ez azt jelenti, hogy az egyensulyi rendszer felé haladva (ndvekvo va-
rakozasi id6 az adagok kozott) oxidacios iranyban a vart eredményt kapjuk, vagyis
azt, hogy a talajszemcsék feliiletérdl egyre nagyobb mennyiségben tavoznak a meg-
hatarozé anyagok. A reduktiv irdnyban tapasztalt csokkenés magyarazatahoz még
tobb vizsgalat sziikséges. Erdemes megjegyezni, hogy az 5 masodperces varakozési
1d6hoz tartozd eredmények mindkét esetben szemmel lathatéan nem kovetik a tobbi
adat altal sugallt tendenciat, oxidacio esetében egy linearis novekedés, mig a reduk-
cional egy aszimptotahoz tartd csokkenés tapasztalhato.

A 3. abran az egyes mintakra kiilonb6z6 idében mért értékek atlagat abrazoltuk.
Az abran lathato, hogy mig az egyes mintakra kapott értékek az oxidacios vizsga-
latnal szignifikansan kiilonbdznek, addig a redukcios kisérletek esetében statisztika-
ilag azonosnak tekinthetdk.

Osszefoglalas

A talajok redox pufferképességének mérésére kidolgoztunk egy olyan titralasos
modszert, mellyel a szakirodalomban szerepl6 redox vizsgalati modszerek hatranyai
kikiiszobolhetok.

A mérés soran nem az aktualis redoxpotencialt mérjiik, hanem oxidalo vagy re-
dukalo szeres titralassal folyamatosan valtoztatjuk a minta oxidacios allapotat, ezzel
gyakorlatilag kikiiszoboljiik a mintavétel és a mintatarolas jelentds redox allapotot
befolyasold hibait. A pH és Eh keresztkolcsonhatas kikiiszobolése érdekében par-
huzamosan mérjiik a rendszer pH-jat és Eh-jat és a szakirodalombol ismert korrek-
ciokat a kiértékeld szoftver automatikusan elvégzi. A teljesen automatizalt mérés
soran pufferkapacités értéknek a rendszer titralasi dtcsapasi pontjat, vagyis az infle-
xi6s pontot vettiik figyelembe, melyet a derivalt gorbe maximuma alapjan keresett
meg a program. A modszert szamos magyarorszagi talajmintan alkalmaztuk, eltérd
adagolési idokkel, és az eredményekbdl a redoxtulajdonsagokat okozo folyamatok
kinetikajara is kovetkeztethettiink.

Az oxidacioés redox pufferkapacitas vizsgalatoknal azt talaltuk, hogy az egyes
adagoléasok kozott eltelt idot novelve a pufferkapacitds novekedett, mig a reduktiv
iranyban csokkent. Ez a folyamatirany eltér6 mechanizmusra utal.

Kulesszavak: redoxi titralas; redoxipotencial; pH; pufferkapacitas
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Summary

A titration method has been elaborated for the measurement of the redox buffering
capacity of the soil, which offsets most of the disadvantages of conventional measuring,
because more than just the actual redox potential is detected. During the measurement,
the redox state of the samples is changed continuously by titration with reducing or
oxidising agents, thus practically eliminating sampling and sample storage errors that
influence the redox state. To avoid problems associated with the pH-Eh cross effect,
both values are measured in parallel, and corrections are automatically made by the
evaluation software. During the automated measurements, the inflexion point of the
redox potential curve was taken as the buffering capacity value, calculated as the maxi-
mal value of the derivative curve. This method was used for a large number of Hungar-
ian soil samples, with different addition times, and was also suitable for investigating
the kinetic properties of soil redox processes. In the case of oxidative redox buffering
capacity measurements, it was found that the buffering capacity increased with an in-
crease in the time between additions, while it decreased for reductive measurements.
This suggests the existence of different mechanisms for the two processes.

This method was elaborated for determining of the redox buffer ability of soil sam-
ples. Its relationship to the redox potential is similar to that of the acidity values to pH.
The acidity value depends on the analytical methods. If the applied oxidant does not
buffer the redox potential, it can be substituted by acidity, otherwise by hydrolytic acid-
ity. Therefore, it is an extensive quantitative feature of soil, which shows the quantity of
oxidants that makes it possible to bring the soil into a given, strongly oxidated state. By
use of this method, the errors mentioned in the case of redox potential measurement can
be eliminated, and moreover, a characteristic feature of soil, that changes to a far lesser
extent as a function of time and conditions, can be measured.

Table 1. Origin and major properties of the soil samples. (1) Number and origin of
sample. 1. Gergelyugornya, river bank. 2. Tivadar, beyond the embankment. 3. Tivadar,
flood-plain. 4. Tivadar, river bank. 5. Gergelyugornya, flood-plain. 6. Gergelyugornya,
beyond the embankment. 7. Tiborszallas, clay. 8. Tiborszallas, “kotu” (peat) (2) EOV
East. (3) EOV North. (4) Upper limit of plasticity according to Arany. (5) Humus, %.

Table 2. Oxidative (A) and reductive (B) buffering capacity values (mmol/kg soil)
for the individual samples, for different times between additions. (1) Time. a) Mean.
(2) Sample No. (3) Mean.

Fig. 1. Hydrogen and oxygen electrode potential as a function of pH. From top to
bottom: O, production; decomposition voltage of water; H, production.

Fig. 2. Calculated oxidative and reductive buffering capacity values (mmol/kg soil)
as a function of the time between additions (s).

Fig. 3. Mean value of buffering capacity measured at different times for individual
samples. Note: for origin of samples, see Table 1.
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