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Az aluminium kiilonbozd oldhatdsagd vegyliletekben [szilikatck, hidroxi-
dok, foszfatok, stb./ fordul el® a talaj sziladrd fazisdban, s tShbféle ion
illetve vizoldhatd komplex formdjéban lehet jelen a talajoldatban /1. &bra/.
A kiildnbdzd oldhatdsidga Al-vegyliletek jelenléte, illetve az Al-ionformék ol-
datbeli mennyisége a talaj szilard- és folyadékfazisanak sajatsigaitdl /az
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Az aluminium fontosabb vegyliletformii a talajban [FILEP, 1939/
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asvanyi anyagok kémiai Osszetételétdl, racsszerkezetétdl, felilleti tulajdon—
sAgaitdl, a szerves anyagok mernyiségét®l és minBségétdl, a talajoldat pil-
j&tél, sékoncentricidjatdl, stb./ filgg /BOLT és BRUGGENWERT, 1976; LINDSAY,
1979; BOHN et al., 1985; FILEP, 1988/. A mozgékony formik mennyisége, s a
talajoldat Al-koncentrdcidja foként a kifejezetten savany és az Gn. szddas
szikes talajokban jelent®s.

Ha a talaj kémhatdsa szélsOségessé valik, a felhalmozddott mozgékony
aluminium nemcsak a talaj termékenységét rontja, hanem a talajvizbe és a tap-
laléklancha kerllve, shlyos kirnyezeti artalmak forrdsa is lehet /DRISCOLL
et al., 1980; KING et al,, 1981; WRIGHT, 1989/. A savanyitd hatdstu mitragyék
nagyadagu alkalmazédsa, illetve a légkdri savas iilepedés miatt fellépd talaj-
savanycdas folyamatinak egyik kovetkezménye a talaj Al-tartalminak részbeni
mobilizdlddasa, oldatba kerlilése /MC LEAN, 1976: ULRICH et al., 1980; Acidi-
fication today and tamorrow, 1982; BACHE, 1985/.

Az aluminiumnak a névényre gyakorolt toxikus hatdsat tébben vizsgéltak
/PETTERSON és STRIED, 1989; AHLRICHS et al., 1990/. Néhiny kutatd /MOCRE, 1974;
PAVAN és BINGHAM, 1982; AIVA et al., 1986; RITCHIE, 1989/ feltételezi, hogy
az Al-toxicitAs fOként a monomer forméknak /AL3+, Alow?*, al(oH)3/, illetve
a tSbbmagvii hidroxckomplexeknek /PARKER et al., 1988, 1989/ tulajdonithatd,
masok pedig tbb tényezd egylittes hatdsdban 14tjék ennek a f& okat /WRIGHT
et al., 1989/.

Dolgozatunk célja a talaj folyadékfdzisiban oldott aluminium mennyiségé-
nek meghatdrozésa, &s a kiilonbdz8 Al-formak /szabad hidratalt a13%, egy- és
kétmagvi hidratalt hidroxokomplexek, s egyes ionpdrok/ ardnyainak szamitisa,
a talajoldat Al3*-koncentraci6jatél és kémhatasatsl figgden.

Anyag és modszer
A folyadékfdzis kinyerdse

A vizsgalatokhoz egy agyagbemosddascos barna erddtalaj [Ragaly/ A-szint-—
jét valasztottuk. A talaj fontosabb kémiai és fizikal tulajdonsagai a kdvet-—
kezBk: pH/HRO/ = 4,6; PH/KCl/ = 3,4; hidrolitos acidités: 50,1; humsz: 3,06%;
kationkicseréld kapacitds: 19,0 me/l00 g talaj; Arany-féle kotdttségi szém:
42; telitési szézalék: 58; leiszapolhatd rész: 58,5 %; térfogattdmeg: 1,39
g/emd; pF-girbe: lasd 1. tablazat.

A talaj egy részének pH-Jjat a titrdlasi gbrbébdl megallapitott memnyi-
séqli sosavval pH = 3,6-ra allitottuk be, majd /széritds utén/ mind az erede—
ti, mind a savval kezelt talajbdl kiilénbHzd nedvességtartalmi mintdkat, kii-
16nbBz8 talaj:viz ardnyd szuszpenzidkat és telitési talajpépet készitettiink.
A jellemz8 nedvességallapotcknak [pF O; 2,3; 3,4/ megfeleld vizmennyiséget a
pF-gbrbe alapjan allapitottuk meg.

A folyadékfazis elvalasztasira tobbiéle megoldast alkalmaztunk.

a/ Az 1:10, 1:5, 1:2,5 és 1:2 arany( szuszpenzidkat szlirtik;

b/ Az 1:1 aranyl szuszpenzidt és a telitési talajpépet 5 bar /500 kpa/
nyomasnak megfeleld fordulatszémmal [2800-3000 fordulat/perc Beckman J2-21
tipusi centrifucdban, JA-10 sz&grotort alkalmazva/ centrifugdltuk;

¢/ A VEpax /PF = O/ vagy annal kisebb nedvességtartalmi talajoknil pe-
dig az altalunk kifejlesztett centrifugacstvet alkalmaztuk, 15 bar /1500 kPaf
= pF 4,2 szivbertt létrehozd fordulatszamot [5000-5400 fordulat/perc/ bizto-
sitva. [A centrifugdlas iddtartama 3 dra./ A specidlis centrifugacsbvet a
Beckman-féle centrifugacst &talakitdsdval készitettiik, A cs8 alsé harmadéba
egy teflendllvanyra erGsitett 8 mm vastag perforalt teflonlemezt helyeztlnk.
A teflonlenezt Schleicher-Schiill 597 1/2 szirOpapirral lefedtilk, majd ratet-
tik a zsakszerlen kialakitott poliamid szitaszédvetbe tiltStt nedves talajt.
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Igy a talajoldat a csB alsd harmadaban, a teflonlemez alatt gyllt &ssze. A
talaj nedvességtartalmitél fliggben 2-6 db csb volt szikséges megfeleld meny-
nyiségll oldat kinyeréséhez.

Az oldatok pH-jat Metrohm kombinalt livegelektrdddal, a savanyll talaibdl
nagyobb mennyiségben oldatba keriild Ca-, Mg-, Na-, K-, Al-, Mn- és Si-kon—- _
centracidjat plazma emisszids spektrometrids [ICP/ médszerrel, a Cl™= &és 804 ~
koncentracidiat pedig argentometrids titrdlassal, ill. cravimetriasan hata-
roztuk meqg.

Megvizsgaltuk azt is, hogy a leirtak szerint elkészitett centrifugacsd
megkdt-e aluminiumot. Ezért a csdvekbe kiilonbozd koncentracidin AlCli—olda-
tot dntottiink, és a talaj centrifugdlési idejének megfeleld 3 Ora allas utan
mértilkk az oldatck Al-koncentracidjat.

A szabad hidvatdlt ATT ds a hidvatdlt Al-hidroxokomplemek mennyiséget
szdmitd program

A talajoldat kémiai Ssszetételének, pH-janak, az Al-hidroxokomplexek
/aloB2*; al{om)3: AL(OH)S; AL(CGH)7: Aly(oH)3"/ hidrolizis allanddinak, &s a
fontosahb ionparck [ . Mgsdi; NasOy ; SOZ; MnSOR/ asszociacid allan-
déinak ismeretében, fokozatos kdzelitéssel szémitottuk az Al-icnformik kon-
centracidjat és aktivitasat.

Fhhez az iondsszetétel szamitdsira hasznilt kordbbi modelliinket /CSILLAG
&s DARAB, 1985/ az Al-ionformikat szamité szubrutimnal /ALU/ kellett kiegé-
sziteni. A médositott programot IBM PC szimitégépre PASCAL programmyelven ké-
szitettlik, s ’ ; i .

Az ALU szubrutin a szabad Al” -iont, az egy- és kétmagvi Al-hidroxokomp—
lexeket, és az AlSO, ionpart veszi figyelembe. A kétmagvi kamplextSl elte—
kintve, a témegrérley egyenlet:

(a1%*], = (8131 +{mon® (AL (o) S+l AL (o)) +aL(om);] +(Als0,] /1]
ahol: + = az aluminium mért, Osszes [total/ koncentraciéja mol/literben;

mn

f = a komplexben nem kotdtt, szabad [free/ aluminium koncentracidjat

jeldli mol/literben.

Az Al-hidroxokomplexek _koncentrdcidjat a hidrolizis egyenletek alap-
jén lehet kifejezni. Az alou2t komplex esetén példaul:

3 +

At + o = Mo +H 12/
A hidrolizis &llandd pedig:
2+ +
(ALOH™"] * v 2+ = (H)
= 3+
“n (A7 )¢
3+
K. * (AL
s ektdl [Alow?t] = L——H—%— 13/
Yarou2+. B

ionkoncentraciét jeldl mol/literben;

az ionaktivitads mol/literben;

az Al3+-ion elsd hidrolizis /protolizig/ allanddja;

a Davies—egyenlettel [DAVIES, 1962; SPOSITO, 1881/ gzamitott
aktivitasi koefficiens.

(1 I (|
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Az oldat mért pli-j&bdl szamitott H' aktivitast konstansnak tekintettiik.

- s -

Az AZS(J; icnpdr koncentricidjanak szamitasansl pedig az alapegyenlet:

At 4 s0d” = ais0} 141
Az ionpar—képzddésre Jellemzd asszociacicallandd IRy/ ezért:
+
(2150, YA_LSOZ
K, = azaz
a 3+ 2= !
(AL )¢ (504 )¢

A 3+
Ky (07 )g (A1),

+
[ALSO'] =

Ha az Al-hidroxokomplexek és az Alsoz ionpar koncentracidiat - a hidrolizis
allandék és az asszocifcid 4llandd szamértékeit felhasznidlva - a tSmegmérleg
egyenletbe helyettesitjik, az /1/ Ssszefiiggés az aldbbi formiban frhatd
/LINDSAY, 1979/:

-5,02 -9,30
3+ 3+ 1 o0 ™ 10
(A" ], = (AL"") - + - + - > +
& g {TAl3+ Yatoz+ T Yay oy T )
3,20 2-
157 14,99 10—23,33 10 . (s0 )f 1 5 ;
+ o - (H+)3 + Y " e (H+)4 & T T } (Al )f'Q I’ /
YaL(oH)S Al(0H)Z AlSOf

Ha a kétmagvli hidroxokamplex kencentracidjat is figyelembe vesszik, a témeg-
rérleg egyenlet a kévetkezOképpen modosul:

[Al3+]t = (Al3+}f cQ+ 2[A12(0H)§+1, vagyis, mivel {7/
34,2
4+ Ky (al™ e
[al,(cH),"] = i /8/
2 2 ¥A12(OH)%+ (H’*‘)
~7,5
o
34 3+ 3+,2
[AL"] =Q - (A7 ). + 2 - - + < (A7) 19/
t f P 4+ + (HT)“ £
: . Al,(cH), , .
L [ | i i L j L i
c b - x + a . x2

Ac=bhbx + ax2 alakli masodfoka egyenlet gytke [x-értéke/ a szabad A13+
aktivitds. A kapott (A13+). felhaszniladsaval ezutdn szamithatd a szabad Al3“’;
a hidroxckerplexek é&s az AESO;{ ionpar koncentricidja.
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Az {terdeids szdmitds menete. — ElS8szOr a mért koncentricidkbdl é&s a
PH-b61 =~ a H'- é&s OH -ionokat is figyelembevéve — szamitjuk az oldat ion—
erOsségét, az ionparkoncentracidkat, a szabad, hidratélt ionck koncentracid-
Jjat és aktivitasat [lasd CSILIAG és DARZB, 1985/, majd a szabad ionck és a
toltést hordozd ionparck koncentricidjdbdl az oldatok mddositott ionerBssa—
gét. Az ALU szubrutinban ezutén, a mbédositott ionerSsség felhaszndlisaval
kiszémitjuk az Al-ionformik aktivitasi koefficienseit, majd ezeket &s a sza-
bad SOf -ionock aktivitdsat beirva a /6/, illetve /9/ egyenletbe, megkapijuk
a szabad A13%" aktivitds értékét. Ennek felhasznaldsaval, a 13/, |5/ és /8)
egyenletnek megfelelen kifejezziik az Al-hidroxokomplexek és a szabad Al3*‘_
ion kKonceptrécidjat, majd az AlSOf ionpir koncentrécidjénak levondsival a
szabad SOE_ koncentracid médositott értékét. Végiil a tdltéssel rendelkezd
ionformék koncentricidja alapjén megadjuk az 0j ionerBsséget. A modell méso-
dik ciklusdban nér ez a korrigdlt ioner®esség szolgal az aktivitasi koeffici-
ensek, illetve az ionparck latszdlagos disszocifcid Allanddinak, majd az
ionpérck és a szabad ionok koncentracidjanak, illetve aktivitisanak szami-
tasdhoz. A tSltést hordozd kamponensek koncentriciéijabél adédé Giabb icnerSs—
séq lesz ismét az ALU szubrutin bemen® adata.

Az iterdcid soran mindegyik szabad ion koncentriciéja egy adott érték-
hez tart, az eljaras konvergens. A szamitds akkor fejeztdik be, ha a két
utolsd ciklusban szémitott szabad icn koncentracidk kiilénbsége minden ion-
nal elhanyagolhaté. A ledlldsi feltétel figyelése hasonléan térténik, mint
az alapmodellnél /CSILIAG é&s DARAB, 1985, /9/ &s /l0/ egyenlet/, azzal az
eltéréssel, hogy a jelenlegi modellben az f£(n) fliggvény egyszeriibb:

fini = 2., 02 /10/

ahol I, = a mért koncentracidkbdl szamitctt, nem korrigdlt ionerBsség. Ed-
digi adataink szerint max. 15 ciklus utén elérhetd a kivant pontossig.

Az eredmények és értékelésik
A talajeoldat kinyerdsekor bekdvetkezd Al-veszteséy kikiiszobildse

Mivel a kordbban hasznilt tulnyomisos szlrGherendezés [CSILLAG és REDLY,
1989/ celofan membranja 18 mg/l Al- és 2 mg/l Al-koncentracidja oldatokbdl
megkStotte az aluminium 26 %-4t, a médszer a savanyQ talajok folyadékfézisa-
ban oldott aluminium memnyiségének tanulminyczAsindl nem volt alkalmazhaté.
A mddositott Beckman centrifugacsd azonban - megfeleld eltkezelés utdn - le—
hetSvé tette a ndvény szémdra hasznosithatd nedvessig /a hervadispontnal ki-
sebb ertkkel kotott oldatfrakcidk/ kémiai tsszetételének vizsgdlatit a val-
tozd nedvességtartalmu savanyi talajokban is.

Az BLCly modelloldatokkal végzett kisérlettel megallapitottuk, hogy a
teflonbetét 18 mg/l Al-koncentracid esetén 9 %-kal, 2 mg/l esetén pedig 34
%-kal csCkkenti az oldat Al-tartalmit. Ezért minden centrifugdlids elStt a
teflonbetéteket eqy &jszakan &t 1 N HNOj-oldatba tettik, majd kb. egy hétig
naponta friss desztillalt vizzel kiSblitettiik é&s dztattuk. Amikor mér a desz-
tillalt viz pH-értéke 24 Ords Aztatds utén nem cstkkent, a betéteket megsza-
ritottuk.

Az ily mddon elfkészitett centriffigacsbvekbe tdltdtt 0,2-240 mg/l Al-
koncentracidju AlClz-oldatok 3 dra allds uténi Al-tartalmit az eredeti meny—
nyiségek fliggvényében, az y = -0,3 + 1,004 x, [R2 = 0,9997%%*¥ n = 32/
regresszids egyenlet fejezi ki. Ez azt jelenti, hogy széles koncentracié-
tartomanyban nem kell az aluminium megkttBdésével szamolni.
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A 6 mg/l-nél kevesebb aluminiumot tartalmazd oldatokndl viszont a vesz-
tesdg igy sem elhanyagolhaté. A mért Al-koncentréciét azonban /a talajolda-
tokéval megeqyezd pH-ra bedllitott modelloldatcokndl tapasztalt cstkkendst
figyelembevéve/ kalibrécids gorbe segitségével ezeknél is korrigélni lehet.
A 4,6 pH-JU eredeti talajbdl kinyert kis Al-koncentricidjd hirom talajoldat
esetén példaul [lasd 2. &bra o-rel Jeldlt pentjai/ 0,6 mg/l-rel kellett nd-
velni a mért Al-koncentriciét.

Kimitattuk, hogy a centrifugdlassal nyert 1:1 arény(i vizes kivonatok
és a talajoldatok pH-ja - néhany kiugrd értéktdl eltekintve - a parhuzamos
vizsg@latokban nem tér el lényegesen [l. téblazat/.

1. tdbldzat
A centrifugdlt talajoldatok és vizes kivonat pH-janak reprodukalhatbsiga
J1] 12/ /31

Centrifugacsd Talaj: oldat Sorozat -

= : B X s CV 3
arany, ill. szama
pF-érték
a/ Eredeti Beckman centri- 1:1 i 3,76 0,019 0,50
fugacst : 2 3,74 0,022 0,59
b/ Médositott Beckman
gt s LF 0 1 3,81 0,027 0,70
b/ Mddositott Beckman F 0,8 1 3,69 0,096 2,61
centrifugacss B 2 3,63 0,010 0,28
b/ Mddositott Beckman F 2.3 1 3,63 0,067 1,84
centrifugacst BE 2 2 3,56 0,015 0,42
b/ Modositott Beckman F 2.7 1 3,51 0,044 1,24
centrifugacss B2 2 3,55 0,014 0,39
3 3,51 0,064 1,83
PF 0,0 014 lro 115 210 2,3 2:7 3,4 4,2
ev.% 53,0 52,6 47,6 44,2 39,7 37,6 33,3 27,3 16,8

Megiegyzés: 1,2,3: az ismétlések sorszdma; n = 6 [az egy sorozatban nyert

oldatock széma/; X = a mért pH-értékek kizépértéke; s = szérds; CV % =
varidciés koefficiens; 6, ¢ = a talaj nedvességtartalma /térfogat %/

A folyadékfdzis Ssszetdtelének vdltozdsa a pH-tdl és a nedvességtartalomtdl
fliggden

MEréseink szerint a talaj kémhatésanak cstkkenésekor a vizsgalt ionck
koncentracidja jelentGsen nd az oldatban. A ragalyi talaj A-szintjénél en—
nek sorrendje a kivetkezd: Mn > Ca > Mg > AL > Na > K > 5i. Az elemek kon-
centraciéja a talaj folyadékfazisdban az aluminiumhoz /2. &bra/ hasonléan,
PH < 4,5 esetén a pH cstkkenésével kizel exponencidlisan emelkedik, az

y = a‘e - Osszefliggésnek megfelelGen. A paraméter-becsléseket az egyenlet
linearizalédsival végeztik /elemenként 27 db adatpérra/, és a
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Cyimg/y 200

S pH

2. dbra
Al-koncentracid a ragdlyi talaj folyadékfazisdban az oldat kémhatdsatdl flig-
gden /1, 3, 5: talajoldatok, telitési kivonatok, vizes kivonatck az eredeti,
illetve 2, 4, 6: a lesavanyitott talajbdl/

3. dbra
A vizsgdlt komponensek koncentricidja kiilénkdzd talaj:viz ariny esetén a
lesavany{tott talaj folyadékfazisiban /jelmagyarazat: lasd 4. abra/
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cpy = 348107 BB P 2 o g%
e = 1,9:1010.6703 BH, 22 o g,
Gy = 4,0 +107-e73 3L P, 2 o g 6o,
Cygg = 3o dplael BA R el o g eter,

tsszefliggéseket kaptuk. fA "c¢" mg/l-ben kifejezett koncentriciékat jelent./

A lesavanyitott talajndl a nedvess@gtartalom csdkkenésével, illetve a
talaj:viz arény szikkiilésével is jelentBsen ntt a killénk$zd elemek koncent-
racidja /3. &bra/. Az elemenként 20 adatpirral végzett szamitds a kivetkezd
hiperbolikus &sszefliggésekhez vezetett:

cyy = 4L+ 1,4-10% 1/(s, ~12,2)} , 7 = 0,97
3

Gy = 90,5 + 6,3-10°( 1/(8, ~12,2)} , 155 5,877

Con = 79,5 + 6,2:10°( 1/(8 ~12,2)} , /R = 0,89™*%

_ . _ 2 FH%

Gy = 46,1 + 3,8:10°( 1/(8,712,2)} , R = 0,90™%)

cgy = 6,8 + 2,7-10%¢ 1/(8 12,2)} , R? = gl

ahol & = a talaj nedvességtartalma tomeg %-ban, a 12,2 /= konst./ pedig a
oF 4,2Ynek megfeleld redvességtartalom a vizsgdlt talajnidl. [Az &brdkon a
regresszibs egyenletek gbrbéit nem tiintettilkk fel./

Az oldatok H' aktivitdsa - a logaritmikus &sszefliggésbisl adédéan - a
nedvességtartalom nivekedésével nagyobb mértékben cstkkent a lesavanyitott
talaj esetén, mint az eredeti talajnil /4A. &bra/. Részben ezzel fiigg Sssze
az is, hogy az egységnyi tomegll talajbél kioldott aluminium mennyisége a ned-
vességtartalom ndvekedésével csak az eredeti talajnil lett tébb /4B dbra/.
Az aluminium oldatba jutisdnil tehdt a H' aktivitis valtozisanak jéval na—
gyobb szerepe van, mint a nedvességtartalomnak.

Az Al-ionformékat szé&mitd modell megbizhatésagat igazolja, hogy a_sza-
bad a13* és az OH™ aktivitas értékek szorzata [pIAP = -1g{(n13*) (ou™)3}/,

a MURANYI &s NEMETH /1990/ altal vizsgdlt gagyvendégi talaj killonbiizd keze—
lések utén nyert 1:2,5 aranyl vizes kivonatainak adataibdl szamitva, a pH

5 és 6 kiozdtti tartominyban 31,4 - 32,8-nak adédott, ami jol egyezik a gibb~
sit [y~ Al1{CH)3 / oldhatdsigi szorzatira SILIEN &s MARTELL /1964/ &ltal meg-
adott 31,15 - 33,05 értékkel. Az eredeti és a lesavanyitott ragalyi talaj
nagyszami mintAjanal azonban pH 3,5 é&s 4,6 kidzbtt ennél kisebb ionaktivitdsi
szorzatokat kaptupk [pIAP = 33,0 - 35,1f/. Ezzel 8sszhangban az aluminium
potencial [lg (Al3+)f +3 pH/ a lesavanyitott talajndl 6,9 és 7,9 kozdtt val-
tozott. Mivel ez a gibbsitnek megfeleld 8,04 érték LINDSAY, 1979; FILEP,
1988/ alatt van, azt jelenti, hogy a vizsgdlt talajoldatck gibbsitre nézve
telitetlenek. A kiildnkdzd nedvességtartalmi eredeti talaj oldataiban és ki-
vonataiban a lg (Al3+)f + 3 pH értéke 8,2 és 9,0 k&zé esett, ami az amorf
AL(CH)3-nak megfeleld értékhez /9,66 /LINDSAY, 1979// hasonlithaté, azon—
ban annal lényegesen kisebb.

Tdedlis rendszerten az icnaktivitdsi szorzat konstans, mi azonban szig-
nifikans pH-fliggést tapasztaltunk. A lesavanyitott talajnil a pIAP /pH 3,5-
3,9 tartominyban/ 35,1 és 34,1 kizott, az eredeti talajndl pedig /pH 4,3-4,6
esetekben/ 33,7 és 33,0 kizdtt valtozott. A pH csSkkenésével a pIAP minden
esetben nivekedett a pIAP = 39,85 — 1,41 pH |R% = 0,98%%*, n = 33/ egyenlet-
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A talaj folyadékfézisanak pH-ja /A? écsfbgakioldott Al mennyisége /B/ a tomeg

%-ban kifejezett nedvességtartalomtol jew o/, illetve a talaj: viz aranytdl

IR,/ fiiggBen .SP: telitési ¢ ;1, 3, 5: talajoldatok, telitési kivonatok,
vizes kivonatck az eredeti, illetve, 2, 4, 6: a lesavanyitott talajbdl

nek megfelel@en. Enhez hasonlé eredményre jutottak MISRA és munkatarsai
/L974] is. KillénbHzd talajok 1:2,5 aranya vizes és sOsavas kivonatainal,
PH 3 és 6 kdzbtt, a pIAP = 40,98 - 1,66 pH, |[R = -0,96/ Osszefliggést kap—
tik. A gibbsithez viszonyitva /pH < 4,5 alatt/ mitatkozd Al-telitetlenséqre
azonban nem taldltak kielégit® magyardzatot.

RICHBURG és ADAMS [1970/ a pIAP-pH Osszefliggésre, pH = 4,4-5,6 interval-
lumban, homckos vdlyogtalajokndl -1,33 és-1,39, agyagos valyog esetén pedig
-1,61 iradnytangenst szamitott. Ha az AlG(OH)%:," polimer hidroxokomplex jelen-
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létét is feltételezték, a szorzat pH-fliggése gyakorlatilag megszlnt /ekkor az
irénytangens -0,27 és -0,31 kizé esett/, de igy az eredetileg 31,1 - 33,0
PIAP, 34,1 &s 34,6 kozOtti értékre valtozott. Ezzel a szimitisi médszerrel
MISRA és munkatarsai /1974/ is a meredekség csbkkenését és a pIAP értékek no-
vekedését tapasztaltak.

LINDSAY 1979/ &s BACHE /1986/ szerint a kisebb oldhatdsigi szorzat az—
zal magyarazhat®, hogy szilikatok jelenlétében pH = 5 alatt kisebb lesz az
Al3*-koncentracié az oldatban, mint a gibbsittel egyensulykan. /A feltétele-
zés bizonyitdsihoz azonban tovabbi vizsgdlatokra van szilkség. [

Az Al-ionformak pH-tdl fliggh megoszlisa az Altalunk vizsgalt talajolda-
tokban j6l ecyezik a szakirodalomban /NAIR &s PRENZEL, 1978; WRIGHT, 1989/ a
gibbsittel egyensilyban 1év6 Al-cldatokra k&zSlt tendencidkkal /5. &bra/.
Ennek megfelelBen a pH csBkkenésével nS a szabad Al3*-ionok koncentracidia,

a pH nbvekedésével viszont az egyre nagyobb Olg_—-tarta]_rmfl hidroxokomplexek
kerilnek tllstlyba. Az Al(CH); és az AlZ(OH)z"' hidroxckomplexek mennyisége
a vizsgalt talajoknil - a figyelembe vett pH-tartominyban — elhanyagolhaté
volt.
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A szabad ALY és az Al-hidroxokomplexek koncentracidja az Ssszes oldott Al

/pAl = 2 - 6/ szézalékdban az oldat pH-jatdl fliggPen /FILEP et al., 1990/

a/ ragdlyi talaj adataibdl; b/ gagyvendégi talaj adataibdl /MURANYI és NEMETH,
1990/ szémitva

Mivel az 5. &bra csak az egyes Al-ionformék pH-tOl fliggd szazalékos meg-
oszlasdt mutatja, kiszamitottuk az mennyiségeket tiikroz® log aktivitds - pH
dsgzefiiggdseket is. Az 5. &s 6. dbra azt mutatja, hogy pH 3,5-4,6 kizdtt az
AL3*, az A1OH* és AL(OH)%, pH = 5,0-6,0 kdzdtt pedig az AL(OH)} és az
AL(0H)§ hidroxokomplex a domindns a talajoldatban.

A szabad Aldt-aktivitis logaritmisénak pH-fliguését muitatd regresszids
egyenlet: lg (al3t)_ = 2,1 - 1,58 pH, azonban - az el®zd szamitdsockkal Ossz-
hangban - jelent®sefi eltér a gibbsitre érvényes hasonld Osszefliggéstél:
lg (AL3*) ='8,04 - 3 pH /LINDSAY, 1979/.

REUSS €s munkatarsai [1990/ feltételezik, hogy a mért és az elméleti
oldhatdsdg kdzitti eltérés, illetve a gibbsitnek megfeleldnél kisebb irdny-
tangens kinetikai catld tényezdkre, ésfvagy kisebb oldhatdsiqi Al-Asvanyok
jelenlétére vezethetd vissza.

A monomer Al-hidroxckomplexek aktivitisa és a pH kdzdtti kapcsolat il-
lesztett egyeneseinek irdnytangense /6. &bra/ negativ értéktdl, az OH —tar-—
talom novekedésével pozitiv irdnyba vAltozik, hasonldan a LINDSAY 1979/ al-
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tal gJ_bbsl.tre szamftott stabilitdsi vonala}dloz, azaz lg (alowet) = 3,02 -
- 2 pH; (aAL{on)®) = -1,26 - pH; (aAl(oH)R) = -6,95 [tehidt nem fligg
a pH—to Al(OH% )= —-15 29 + pH. A talajo dat osszetetelebol szamitott
egyenesekndc a tengeiyrretszete azonban, a lg (A131) - pH vonallal egyez®en,
minden esetben 6 egységgel, irdnytangensiikk pedig l,4-del kisebb, mint a
gibbsittel egyensulyban 1év0 oldatok esetén.

loga (mol /1)
0] a: 04 0
b: e A BV ¢
-24
-4 LAUOHI
JALOH)
-6 SALOH;
2ALOH%
— 8] 1AB
_'{0«
6.AL(OH)
_12.
A . - r
b 5 6 pH
6. dbra

A szabad AJ_ --1onok és az Al-hidroxokamplexek aktivitidsa a talaj folyadék-

fazisdnak kémhatdsa fliggvényében [n = 37/. a-b: 1lasd 5. &bra. 1. y = 2,1-

-1,58 x, R = 0,98%*¥ ; 2. y = -2,0-0,58x, R% = 0,85%**; 3, y = -7,240,42x,

R2 = 0,74%** ; 4, y = -12,9+1,42x, R? = 0,97%** ; 5. y = -21,2+2,42x, g2
0,99%** ; 6, y = -3,3-1,17x, R® = 0,85%**

Osszefoglalis

A talaj folyadékfazisanak és vizes kivonatinak Osszetételét, illetve a
kiildnbdzd Al-ionformdk megoszlasat tanulminyoztuk a kémhatis és nedvesség-
tartalom fliggvényében. A természetes nedvességallapotd talajbdl a ndvény
szémara hasznosithaté talajoldat-frakcidk kinyerését az Altalunk médositott
centrifugilésos eljarassal végeztik. Az Al-ionformik megoszlasdnak &s aktivi-
tAsinak szamitdsira kordbbi szimitégépes modelliink irodalmi adatok alapjan
tovabbfejlesztett v@ltozatat haszndltuk.
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Kimutattuk, hogy a talaj pH-janak és nedvességtartalminak cstkkenése-—
kor a folgadékfézis Osszes Al-tartalma jelentﬁseg nd, s a talaj savanyodasa-
kor az Al3* és a monomer Al-hidroxckomplexek /al3t, alcu?*, al(o)d/ fokoza-
tosan tilsdlyba keriilnek. A 4,6 pH-nil savanyubb talajok folyadékfaziséban
az (A13+)(0H )3 ionaktivitasi szorzat és a szabad Al3*—ionok aktivitdsa
kisebbnek adédott, mint a gibbsittel egyensfilyban 1&vd oldatban. Ennek rész-
letes magyarazata tovdbbi vizsgdlatokat igényel.
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Calculation of the Activities of Free Al3+ and Al Hydroxoccom-
plexes in the Soil Solution

J. CSILLAG, G. FILEP and I. PINTFR

Research Institute for Soil Science and Aaricultural Chemistry of the Hun-
garian Academy of Sciences, Budapest and University of Agricultural Sciences,
Dekrecen [HUNGARY/

Summary

Experiments and calculations were carried out to determine the activi-
ties and ratios of different Al species /free Al3+, monomeric and binuclear
Al hydroxocomplexes and Alsoz,l in the liquid phase of an acid brown forest
soil /Ragaly/.

Part of the soil sample was acidified from pH/Hzo,’ = 4.6 to pH/H,0/ =
3.6 with HCl, using a quantity calculated from the titration curve. After
drying and grinding the original and acidified soils, soil suspensions with
different soil:water ratios /1:10, 1:5, 1:2.5, 1:2, 1:1/, a soil saturation
paste /1:0.58/ and field-mpist soils with different moisture contents /1:0.38,
1:0.27, 1:0.20/ corresponding tc moisture potentials of pF O /0.1 kPa/, 2.3
/20 kPa/ and 3.4 /250 kPa/ were prepared with distilled water. The soil ex—
tracts were obtained by filtering or centrifugation. The soil solutions were
separated by centrifugation in special double-bottomed centrifuge tubes, con-
taining perforated teflon plates. The speed corresponded to 1500 kPa suction
/PF 4.2, wilting point/. /With this method soil solution fractions retained
in the soil with suctions less than the wilting point can be separated./ The
solutions were analysed for Ca, Mg, Na, K, Al, Mn, Si, C17 and SO%‘.

The activities of the Al species wefe computed using successive approxi-
mation. This was done by supplementing an earlier model /CSILIAG and DARAB,
1985/ with a subroutine /ALU/ containing equations for Al hydrolysis and
AlSQ,  ion-pair formation /LINDSAY, 1979/. The concentrations and activities
of Af3*, AloHe*, AL(oH)%, al(oH)§, AL(OH)g, Al,(CH)4", AlSO}, and casof,
MgSCf, NaSOz, MnsSOf were computed from the meaSured ion concentrations and PH
of the soluticn.

The results can be summarized as follows:

The total concentrations of the elements increase according to an approx—
imately exponential relationship with a decrease in the pH of the solutions
/at pH 3.5-4.6/, and according to a hyperbolic relationship with a decrease
in soil moisture content.

With increasing moisture content, the quantity of dissolved Al Jexpressed
in mg/l00 g s0il/ increased only in the case of the original soil. In the
acidified soil the decrease in H' activity with increasing moisture content
plays a more significant role in the change in the dissolution of Al than does
an increase in soil moisture content.

The validity of the model is proved by the fact that in the 1:2,5 aqueous
extracts of another brown forest soil [data of. MURANYT and NEMETH, 1990/, the
product of free Al3* and Ot activities at pH 5-6 [pIAP = —lg{(Al3"')§(OH‘)3}=
= 31.4-32.8/ was egual to the sclubility product of gibbsite /31.15-33.05,
SILIEN and MARTELL, 1964/.

In the case of the original and acidified soils studied, the pIAP values
at pH 3.5-4,6 were 33.0-35.1. The dependence of IAP on pH [pIAP = 39.85-
-1,41 pH, B2 = 0.98%*% n = 33/ was similar to values found in the literature
/MISRA et al., 1974/.
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The distributicn of monomer Al hydroxocomplexes as a function of pH
shows an increase in the number of OH groups in the complexes with increas-
ing pH. The log activity - pH relationships also show that the deminant
species in the solution were A13%, alcut and AL(OH)% at pH 3.5-4.6 and

AL(OH)%' and Al(OH)S at pH 5.0 and 6.0. The relationships between laq(Al}*')f
and pH,and between the log activity of monomer Al hydroxocomplexes and pH
are similar to those calculated for solutions in equilibrium with gibhsite
JLINDSAY, 1979/. However, their intercepts are 6 orders of magnitude lower
and the slopes are 1.4 lower, which also shows the undersaturation of some
of the soil solutions and extracts compared to gibbsite.

Table 1. Reproducibility of the pH in the case of centrifugated soil
solutions and extracts. [l/ Centrifuge tubes. a/ original Beckman centrifuge
tubes; b/ modified Beckman centrifuge tubes. [2/ Soil:water ratio, or pF
value. /3] No. of series. Remarks: 1,2,3 : the number of the centrifugation
series; n = 6 [the number of solutions obtained in one series/; x = the mean
of measured pH values; s: standard deviation; CV %: coefficient of variation;
8,0 moisture content of the soil, expressed as volume percentage.

Fig. 1. The main Al compounds in the solid phase [A/ and liquid phase
/B/ of the soil. 1. Silicate compounds: primary silicates; clay minerals.

2. Crystalline oxides. 3. Weakly crystallized oxide-hydroxides. 4. Al-humic
acid complexes. 5. Polymeric Al hydroxides. 6. Amorphous Al hydroxide. 7.

2l phosphates: in acid soil only. a. Al3* and Al hydroxocomplexes; b. Other
water soluble complexes: organic fe.g. fulvic acid complexes/; inoraanic com-
plexes. c. as particles of fine disperse colloids.

Fig. 2. 'The dependence of Al-concentration on the solution pH in the
liguid phase of the acid brown forest soil /1,3,5: seil solutions, saturation
extracts, agqueous extracts separated from the original soil and 2,4,6: from
the acidified scil/.

Fig. 3. The dependence of the concentrations of certain elements on soil
moisture content /€, o/ in the liquid phase of the acidified soil /R, = soil:
water ratio/.

Fig. 4. The pH of the liquid phase of the soil /A[ and the cquantity of
dissolved Al /B/ as a function of soil moisture content /expressed as weight
percentage/ or soil:water ratic /Rw,n'. SP: saturation percentage. l-6: See
Fig. 2.
Fig. 5. Free A13+ concentrations and monomeric Al hydroxocomplex concen-—
trations as a percentage of total Al /[pAl = 2-6/ as a function of the pH of
the solutions. From the data of: a/ Ragily soil; b/ MURBNYT and NFMETH /1990/.

Fig. 6. The activity of free AT and Al hydroxocomplexes as a function
of the pH of the solutions /a and b: See Fig. 5/.
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