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ErSsen savanyd oldatbél /pH < 5/ pedig A13+-ionokat, s ha a pH < 4, ak-
kor H,Ot-ionckat is megkttnek a permanens t&ltések. Ugyanakkor, a racsszéli
- AICH csoportok egy részébGl — AlOHY, a szerves anyagok —-MH és -NH,, gySkei-
Ol pedig részbhben —NH; illetve ~NH! Keletkezik:

— 3 —_
v 8 v
— o|nat — o [Hy0"
— B 2 ———— SN — ©
p g ;i+ :A13+E + 2:H3o+1lL = T g e reatt s # B 4 H,0 /2
— 2 « o+ e p: g A13+

Ha a talajoldat kémhatlsa a Ligos—tartomany felé tolédik el, az [1/
egyenlettel jellemzett reakcid megfordul. Ekkor /az OH —ionok nagy proton—
affinitésébdl adédéan/ HY-ionok szakadnak le a specifikus kotShelyekrdl, s
a fellilet tdltése és a talaj kationcsere kapacitisa nd. Példaul:

~H e < | P
H:x\‘ v 8
— 8|2+ S — 8|2t
= Py R i -V o gl + 2H.0 13/
jy =B + 208 + lca?tl —p — 2 2
—_— gCa2+ L,__..—I o eCa2+

A talajkolloidok emlitett puffer-reakcidi gyorsak és altaldban rever-
zibilisek.

2. Az dsvdnyok kdpadddse és olddddsa viszonylag lassi VAN BREEMEN et
al., 1983/. Oldddasukhoz protonfelesleg sziikséges, képzddésiik pedig protonok
felszabadulasaval jar. Altalanosan:

- képztdés i
MY+ (z/2) H,0 mﬂ:——ral‘s (z/2) M(2/2)o + zH J4/
.
O 0.~ 0 O O
NS NSTNTONN
Si Al Si Si
AN AN ANAY
G504 500
+ 3+
+ 4H -Al
Mt 1. dbra
Aluminium-icnok felszabadulasa a
0 OHHO 0 0
ALY M. W . W oo szilikatok bomlasakor
Si S5i Si
JVEEH N A
I92900¢9
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Az aluminiumszilikatok bomlasénak sémiajat az 1. abra szemlélteti. E-
szerint az asvany bomlasakor, a protonok megkotese miatt, AT és mas kati-
onok keriilnek az cldatba.

3. Az Al-hidrokomplexek és az Al-hidroxzid pelimerek protonleada’sa és
~felvétele. — Ha a talajoldat H+—koncer1tracmja annyira megnd, hogy a pH < 5,
a szilikatracsbdl nagy mennylsegu aluminium 1ép ki, s az Al3t vizes oldatban,

mint [Al(HEO) 6 13+ hexakva-aluminium-~ion jelenik meg /SCHOFIEID és TAYLOR,

1954; JACKSON, 1963/. Mivel az n13+ jelent&sen deformalja a vizligandumok
elektronszerkezetét, a hexakva—aluminium icnok csak erBisen savanyd kdzegben
stabilak. Ha a pH valamivel nagyobb, mint ami a hexakva-ionck fennmaradasa-
hoz sziikséges, a hidratszféra vizmolekuldibél protonck valnak ki, s Al-hidro-
komplex+ionok keletkeznek:

3+ 2+ s N S + +
[Al(H20)6] = [al{H O)SOH] +H = [Al(HZO)4 (oH),]" + 2 /5a/
vagy a vizmolekuldkat nem jelflve:
at 4 B == alor® + why a1o®t + H,0 Al(OH); + 7t /5b/

Az A13+— és a hidroxokomplex—ionok viszonylag kénnyen kicserélik az &l-
landd toltésekhez elektrosztatikusan k&tstt kationokat, s kiszoritjdk a szer-
ves kcxrplexekbol is a kalciumot és a magnéziumot. 3+ 24

/5al és [Bb/ egyenletbol kovetkez:.k, hogy az Al” , ALOH"™ és az
AL(OH), egymishoz viszonyitott ardnya - az oldat aluminium-tartalmin kiviil -
a kbzed kémhatasatdl fligg elsGsorban, s a rendszer sav-bazis pufferkent visel-
kedik. Idgosabb kizegben a hldroxokonplexek poli rlza édnak /RICH és OBEN-
SHAIN, 1955; HSU, 1977/, majd az [Al_(H.0) (0H).]'37I)* ssszetételd] poli-
merek az agyagasvanyokhoz kapcsoladnak,“és seml%gesltlk a permanens t&ltések
egy részét. Tovabbi ldgosodaskor azonban fokozatosan csBkken a polimerek po-
zit{v tSltése, s az agyagrészecskék inaktivalt toltéshelyei ismét szabadda
valnak.

Az Al-hidroxid polimerek puffersajatsigait jol szemlélteti a [6a/ és
/6b/ reakcid [FILEP, 1988/:

6+ H+ T+
[AlG(OH)lz(Hzo)lz ] W [Als(OH)ll(H2O)l3] /6a/
illetve
6+ OH 5+
[AlG(OH)lZ(HZO)lZ} ———mg [AlG(OH)B(,HZO)ll] + H,0 J6b/

Sav hatdsara tehat /a protonfelvétel miatt/ a polimer &sszes tdltése,
illetve az egy Al-ionra es szabad tSltés nd. ErSsen savas kizegben pedlg a
vegylilet [AL (H O) I o+ akvakomplex-ionokka depolimerizélédik. Az oldat ligo-

sodasaval viszont csokken az Osszes tOltés, s a rendszer nu.ndaddlg funkcional,
ameddig a polimerek aluminiumhidroxiddad [Al(H 50) 5 (0H) 3]0 a4t nem alakulnak.

Tigos tartomdnyban pedig az [Al(Hzo)B(OH)3]O pufferolé hatdsa érvénye-—
stil:

e ‘4 27 2

g, ot ~ e

[M(EZO)B(OH)3]‘°/( cH [AL(H,0),(CH),] +H o7 [Al(H 0)(0H)5]2" + Hy0 [7f
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4. A szerves fémkomplezek kdpzddésdt ds bomldsdt is protondtmenet ki-
séri:

M+ B 1 —KepEdes . 4 ot /8/
dekanplexalédas
amelyben L = komplexképzd ligandum.

Telitett talajokban a Ca- s Mg-, savanyy talajokban pedig az Al-komp-
lexek vannak tilsilyban. Feltételezhetd, hogy a humin- és fulvosavak alumi-
nium-ionckkal, Un. belsS szféraji komplexeket képeznek [BLOOM, 1981/, s ezek-
ben az Al3+ hidratszférdja - a korillményektdl fliggben - kiilénbdzd prote—
naltsagi allapotban lehet [SCHNITZER é&s SKINNER, 1963/. Ezt fejezik ki a k-
vetkezO sémik:

(0,5) (-0,5) 19/
0 0 o
J / ;
s ci, &
/ R =g
R—OH 3+ -
\ + [AL(H,0) " = R—O{;->[A1(H20)4]3+ + 3H++2I-120:"_ R 07>[A1(H20)30H]2++4H++2HZO
C""OH C/ /.O
3 % <
o 0 0
(-0,5) (-0,5)

6. A CaClOy - Ca/HCOS/Z - 0, - Hy0 rendszer pufferhatdsa, - A rendszer
kémhatasat a

caco, + (mt + HOO;) = ca®t 4+ (2HC0;) 10/
iy

CO2 + HZO
reakcidk egy@sﬁlya szabdlyozza. Ennek megfelelSen, CaCO,-tartalmi /meszes/
talajban a ' tbbblet a CaC0y oldédasat, az OH felesleg pedig a CaCOy képzd-
dését [kicsapddasat/ vonja mdga utidn. Hasonld mechanizmus szerint pufferol a
MgCO, és C‘aMg(CO3)2 /dolomit/ is.

Domindns puffer-reakeidk a killénbdzé talajokban

Azt, hogy egy-egy pufferrendszer milyen pl-tartoményban hatékony, a
gyenge savként viselkedd funkcids csoportok protonidlt formijanak disszociacié-
dllanddja szabja meg. Minél gyengébb sav a protonalt forma /minél erSsebben
kiti a protonckat/, anndl magasabb pH-n&l 1ép a rendszer mikidéshe.

A kiilénboz® pufferrendszerek feltételezett hatistartominydnak &sszeha-
sonlitdsat, s az adott pH-nil egyidejfileg funkcicndlé pufferek attekintését
segfti el® a 2. &bra. Az dbra szerkesztésénél JACKSON 1963/, POSNER /1964,
1966/, PARKS é&s DE BRUYN /1962/, VAN BREEMEN és munkatarsai /1983/, valamint
SCHWERTMANN és munkatdrsai [1987/ adatait és sajat méréseinket vettikk alapul.

A 2. &brabdl kitlhik, hogy a savanyodds, vagy ligosodds kiilonkdzd fa-
zisaiban - a kolloidtartalomtdl, a kolloidok mintségétBl és telitettségétdl
stb, fliggBen -~ a talajban mas és mds pufferrendszerek vihetik a f6 szerepet.
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pH (KCL)
3 4 5 [ 7 8 9
- 1 ! L it ) L
% I Cacoz + HY  HOOy + ca2t . -
B II. HOO; +HY O, + Hy0 1.
o) 3 2 2
3 IIla.j -COOH  -CO0~ + HT . a.
P IIb. ~OH 0" +8H' b
Y IIlc.2 -MNH, + HY  -Ngt
N 2 3 . Il.c.
H Iva. § -ALOH  -AlO” + Ht Iv.a.
8 Ivb. & -ALCH + H'  AlOH
‘& -SiCH + HF sioH% o by
B. Oxidok és hidroxidok: .
va. -1 -0 + H SNPRS. - B
Vb. -oH + gt OH2 ) Vi,
VI. Al-hidroxokomplexek &s polimerek |... LI
VII. szerves Al-komplexek B i -
VITI. Al(CH)3 Al(CH), Al(CH)g IX. .
IX. Permanens toltések X ...
X. Szilikatok bomlésa, képzidése
3 4 5 § 7 8 9
pH (KCl)

Y. dbra

A talaj pufferanyagainak feltételezett hatdstartcmanya /az Va. és Vb. puffer-
s&v az Al-, Fe- &s Si-hidroxidok é&s hidratilt oxidok keverékére vonatkozik /

Meszes [CaCO,-tartalmi/ talajokban pl. a H'-tSbblet folyamatos lekdttdése mi-
att (/10/ egyenlet), az oldat pH-ja mindaddig nem valtozik, amig a rendszer-
ben szilard CaCO, van jelen. Karbondtmentes telftett talajokban viszont, £&-
ként a kolloidok és a talajoldat k&lcstnhatésa révén cstkken az oldat proton-—
feleslege. Az oldat Ht-ionjai, a protonszelektiv valtozd tHltéseket kompenzal-
va, mind nagyobb mértékben szorltjak le az itt adszorbedlt Ca-, Mg-, K- és
‘Na~icnokat (/1) egyenlet), s elBsegitik azok gyors kllmigzodasat. Tovabbi sav-
terhelés esetén kioldédnak az agyag-humusz komplexumok Ca-, Mg-hidjai, majd
Al-ionok szabadulnak ki a szilikatdsvanyok kristilyracsabol, s az Al-hidrexid
polimerekb®l (1. &bra, [6a/ egyenlet).

Emiatt mind tobb Ca- es Mg—konplex alakul at Al-konplexekké, és jelento—
sen megno a kicserélhetd a13% mennyisége is. /A kicser&lhetd H3O+ csak ertsen
savanyd talajban szamottevo./

A kicserélhetd Al13+ é&s H,0™ionokat nem pufferolt séoldattal, pl 1M
KCl-dal is kivonhatjuk a talajbdl /COLEMAN és THCMAS, 1967; ESPIAU és PEYRONEL,
1976/. A protonszelektiv csoporthoz kdtdtt és az Al-hidroxid polimerekben le—
v protonokat /nem kicserélhetd, maradék savanyusdg/ viszont csak lugos puf-
fercldattal, pl. 8,2 pH--jli Ca-acetittal, vagy ldgos Ba-kloriddal lehet mobili-
zalni /1. tablazatj A 1ugos pufferoldattal azonban nemcsak a maradék fellileti
savany\sig meghatarozott része, hanem a szatad-és [ha a talajban jelen van/ a
kicserélhet® savanydisdg megfelelS hanyada is extrahalhato. Ezért a Ca-aceté-
tos és a Ba-kloridos kivonat titrdldsa alapjan szdmitott érték - az un. hid-
rolltos aciditds - a savanyisag két vagy harom formdjat egyesiti. A szabad
savanydsig azonban horok talajoknil csupén ezredrésze, humuszos agyagtalajok-
nal pedig csak 50—100 ezredrésze a potenc:J.alls [feliilleti/ savanyisagnak
/BRADY, 1984/, igy az a gyakorlati szémitdsok eredményét nem befolyasolja lé-
nyegesen.
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1. tdbldzat
A talajsavanynisag felosztdsa [FILEP, 1988/

11/ 12/
Aktiv [szabad/ Potencidlis /rejtett/ savanyisag
savanyisag
a/ H3O+—ionok a b/ Kicserélhetd H3O+ /permanens I3/
talajoldatban t51tésekhez kotve/ Kicserélhetd
c/ Kicserélhets n13+, alom2t, B
AL(CH), /permanens toltésekhez yusag
kétve/
d/ Adszorbedlt Al-hidroxid polimerek
e/ Szerves Al-komplexek /4]
f/ Agyagésvanyck racsszéli -Al-OH, ; , s
: i Nem kicserélhetd
—é-il;OHz; -—810H2 csoportjainak, /maraddk |
savany'isag

g/ Hidratalt oxidok feliileti -aAl-CH,
—Al—OH2, Fe-CH és —Fe-OH2 csoport—
jainak”protonvesztése

h/ Szerves anyagok -COCH, —OH és

-M{3 gySkeinek protonleadasa

P

A savanyd talajok ligos kezeldsekor az elBzdekkel ellentétes, deproto-
nilédasi folyamatok é&s a talaj Ca—, Mg-, Na- vagy K-telitettségének fokozo-
dasa figyelhetd meg.

Anyag és modszer

A vizsgalatokhoz hirom [kiilénbdzd mechanikai dsszetétel{l/ savanyd kém-
hatasd barna erd&talajt, egy savanyd tBzeglap talajt /tovabbiakban tSzeg/,
és hirom gyengén ldgos feltalajt valasztottunk ki:

1. Xovarvanyos barna erd@talaj /0-20 cm/, Nyirlugos;

2. Agyagbemosdtdasos barna erddtalaj [0-20 cm/, Nagvkanizsa;

3. Agyaghemosddasos barna erdStalaj /0-20 cm/, Ragadly;

4, Tozeg talaj /0-20 cm/, Hansag;

5. REti Ontés talaj /030 cm/, Rabakecbl;

6. Réti ontés talaj [30-60 cm/, Rabakecdl;

7. Csernozjom jellegli barna erddtalaj [3C-60 cm/, Keszthely-Oreglak.

A mintdk legfontosabb fizikai és kémiai jellemz@it a szokdsos mddszerek-
kel /BALLENEGGER és DI GIERTA, 1962; RICHARDS, 1954; MEM Agazati Szabvany,
1979/, agyagasvany-Osszetételét pedig réntgendiffrakcids késziilékkel hataroz-
tuk meq. Az adatokat a 2. tablazat tartalmazza.

A sav-bazis titrdlasokat 1:20 talaj:olddszer arlnyl szuszpenzidkkal vé-
geztikk. A talajszuszpenzidkat - az 4llandé ionerBsség biztositdsa végett -

1 M KCl-oldat felhasznalaséaval készitettilk. Mivel a talaj és a sav, vagy ba-
zis kbzttt az egyensuly kialakuldséhoz idd szikkséges, a titrdlast csak a mérd-
oldat lassd, szakaszos adagolésaval lehet megbizhatéan elvégezni.

Iz Ssszes savanyisidg vizsgdlatakor a szuszpenzidk egyenld térfogatd
17-17 részletéhez 0,01 M NaCH-ot adtunk ndvekvd mennyiségben, majd a részmin-
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tékat azonos vegterfogatra egészitettilk ki. K&t 6rai rézatds és 12 érai al-
las utén a mintdkat N, giz atbuborékoltatadsival COz—menteSLtettuk , véglil
mértiik az egyensilyi pH-kat. Hasonléan végeztik a gyengén ligos talajok Ssz-
szes luigossagdnak titralasat is, mérdoldatként 0,01 ¥ HCl-at haszndlva. A
nem kicserélhetd savanyisdg titralasa elBtt, az elBztek szerint készitett
szuszpenzidk szildrd- és folyékony fazisat kiilénvélasztottuk, A szlrletet meg-
titradltuk /kicserélhetd savanydsag/, a visszamaradt talajt pedig ismét szusz-
pendaltuk 1 ¥ KCl-dal és az Ssszes savanydsdg vizsgdlaténal leirt médon meg-
hatiroztuk az egyensilyi pH-kat. A titrdlasi gbrbéket a 3., 4. és 5. &bran
k35z613jUk.

A kicserélhetd Al-ionokat 1 M KCl-dal /1IN és COLEMAN, 1960,’, a hidroxid-
polimerekben és a kisebb stabilitasd komplexekben kotdtt Al 3ttt 4,8 pH-I34,
1 ¥ ammdniumacetat-ecetsav pufferoldattal /PRATT és BAIR, 1961; MC LEAN, 1965,
1976/ vontuk ki a talajbdl. A szerves komplexek, az amorf &s a gyengén kris-
talyosodott vegyliletek egyensilyi Al-tartalminak mobilizalésdhoz pedig 3,0
pH-Jd 0,1 M-os amméniumoxaldt-oxalsav puffert alkalmaztunk /1:20 talaj:oldo-

B
-1
lgfB(me/100g)-pH
2.0+
A L
pH 1:6
——o-=04) i
4 e 1044
u’, .o--=0 b)
U”’ o -
l e . 5) 1,24 &
4 77 L
- ‘d' '_. -
;(doi o 1.0
£ e " i L
va = /,/ 084 T4 i W — __,.'c)
E ~ ) no
_9?9' v ~ 7 iz
! 0.6+ ] 1,-‘ ~ b)
g " I s
4 ] L Py
3 | SEane B — ‘_l _l'. ‘- I ‘ "
8" 30 50 014 ity B ] ! f’,‘\’
- b ) L
o me NaOH /100g 062 b I, \‘
i) 24 - Fl N
0.2 ¢’ - > ’] _
T T | ’
T T T T
0 10 20 30 0+— : ; ) e :
me NaOH /100 g 1 3 4 ‘%}\'P 6 ,/7 8 H9
&hS Sapen” P
-0:2-
b-—-0a) o--—0b) e@.----ac) x——xd) ——=@) =+=2b) sres-c) ——d) Qe)
3. dbra

Savanyi talajok &sszes savanyisagnak titrdlasi gbrbéi [A/ és a pufferkapa—

citas pi-t6l fliggt valtozédsa (Bf. a/ Kovarvanyos barna erdttalaj, Nyirlugos;

b/ Agyagbemosddasos barna erddtalaj, Nagykanlzsa ¢/ Agyaghemosddasos barna
erdGtalaj, Ragaly; 4/ TSzeg talaj, Hansig; e/ a titralas "O" pontja
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-1
1lg A (me/100g) - pH

A 4
L o4
pH 114+
- ﬂ) :
11+ AR )
__ P _/" _."- < T
4o ‘ d)
4 £ 140+
9 lf 7 '
4 o0 £
1 s d) 7
74 17 P
/{/ il 0:6-
R
Vo |
54 et
20 40 60
- me NaOH/100g 0.2
34
b 0 +A— r
2 6 10 14 18 4
me NaOH/100g -0,2-
E==a)  Seesb) SR ) ——d)
4. dbra

A nem kicserélhet® [maradék/ savanydsig titraldsi gdrbéi /A/ és a 1g 3 - pH
figgvények /B/. a/ - ef: lasd 3. dbra

A 8
-1
pH Lgf (mef100g) - pH
s _\
T 7+Cac0, 5 . ‘i
1 v
CER \ ] 6.9
1 h\.‘\ ! [ — " i : i
i A 3 10 15 20 2 H £
] . 7 1 i
2 % .., meHCL/100g : ;F
b VS, ! o
1 AN 04 { S
] - g \ B Tt
4.5 - Y ik \ ; DA
] \ M ] Y, & : 'ﬂ it
e} v N, (O | : Iy : I
% el \\ Py g
1 N % | RN I N G e
315 \z 04 -\ \' -\.!":--‘; Wi
1 S \ gis Iyt !
] e \ e
] o = 1 i : 1
2.5 4 e } ;b
> s ) oy # 1,
— T 7T T T T T T T 0Tt T
0o 2z 4 & 8 10 3 41757 6 a7
me HGL/100g \y v pH
=02 A
..... a) =e=eb) =——=—¢) ——d) Ge)
5. dbra

Telitett /nem savanyd/ talajok titrdlasi gorb&i [A/ és puffergdrbéi [Bf.
a/ REti Ontés talaj, RabakecBl [0-30 cau/; b/ Réti Ontés talaj, Rabakectl
J30-60 cm/; ¢/ Csernozijcm jellegl barna erdétalaj, Keszthely-Oreglak; df

Csernozjom jellegl barna erdétalaj, Keszthely—Oreglak + 6 % Caco,
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szer arany mellett/. A KCl-os és az ammdniumacetitos-extraktum Al3+-koncent—
racidjat aluminonos médszerrel /LINDSAY, 1959/, az amméniumcoxaldtos oldatét
pedig atomabszorpcids spektrofotométerrel mértik (3. tdblazat/. A 3. tabla-
zat adatainak értékelésekor szem elBtt kell tartani, hogy

- a szamértékek az adott kisérleti kirlilményeknek megfeleld egyensulyi al-
lapotot tiikrtzik;

- a hatékonyabb extrahalé szer, pl. a 3,0 pH-ju NH,-oxaldt, a tdbbi frak-
cié /a mozgékenyabb Al-formak/ arényos részét is olda viszi, s

- a kivondszerek korlatozott szelektivitésa miatt, a kiilénbdzd vegylilet- -
formik mennyiségét nem lehet pontosan megdllapitani.

3. tdbldzat
A mobilis Al-frakcifk megoszlasa a vizsgdlt talajokban

{1/ [2] 13/ 14/
A talajminta Kicserél- 4,8 pH-d, 1 M 3,0 pH-jd, 0,1 ¥
szarmazasi he§§ NH —acetétta}+ NH,-oxalattal

helye Al kivonhaté Al kicldhats A3
me/100 g

Ny{rlugos 0,74 1,70 3,50
Nagykanizsa 0,15 1,17 6,11
Ragaly 3,23 4,34 11,89
Hansag 5,00 5,09 26,67
RabakecHl [0-30 cm/ = 0,08 9,06
Rébakechl [30-60 cm/ = 0,09 8,89
Oreglak - 0,13 4,00

Az eredmények ¢s érickelésitk

Titrdldst gorbek

A titraldsi gtrbék hasznos informicidkat adnak a talaj puffer—-sajat-
sdgairél.

a/ Megallapithatd, hogy bizonyos mernyiségd sav, illetve bdzis mennyire
valtoztatja meg a szuszpenzid pH-jat /3. és 5. &dbra, A/, s ebbdl a talaj
sav-bizis érzékenységére lehet kdvetkeztetni.

b/ Becslilhetd a nem kicserélhetd feliileti savanyisdg [4A. abra/.

¢/ A gérbék alakjénak és egyméshoz viszonyftott helyzetének valtozasa,
mennyiségben és minBségben kiilonbtézd savas csoportok jelenlétére utal.

d/ A tdréspontck és az ellaposcdd szakaszok megmitatjék, hogy milyen pH-
intervallumckban lép fel erGsebb pufferhatéas.

e/ Fontos tampontul szolgdlhatnak a permanens és a valtozd tdltések meny-—
nyiségének kozelitd szémitasdhoz.

Mivel erBsen savanyi talajokban [pH < 4,5/ a valtozd t81téstt helyek j6-
részt protondlt Allapotban vannak, a kicserélhetS bazisok (Ca, Mg, K, Na/,
valamint a kicserélhetd al3*- és H30+—ionok gyakorlatilag csak a permanens
/p/ tbltésekhez kapcsolédhatnak ( )2/ egyenlet). Ezért a p megadhatd, mint

p = (CatMgtR+Na)_, + Al3+ad +HO . =8 + kicserélhetd aciditas 111/

ad 3~ ad
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ahol az "ad" index az adszorbedlt allapotot jeldli. A vAltozd tOltéseket
/v pedig az adott pHnédl /pH = 7,0, vagy pH = 8,2/ mért nem kicserélhetd
savanydsdg muitatja, vagy ha a wegfeleld T-érték ismert, a v = T - p Ossze-
fliggéssel szanuthatjuk

Gyengén savanyi, semleges s ligos kémhatasd talajoknal a fenti megol-
das kdzvetleniil nem alkal.mazhato Ezért a rabakectli és &reglaki mintikat
[szamitott mennyiségll HCl-val egyensdlyba hozva/ 4,5 pH-ra lesavanyitottuk,
majd a légsziraz savanyd talajbdl kiindulva mértiikk a kicserélhetd bazisck
mennyiségét /Sr/, illetve meghataroztuk a kicserélhetd és nem kicserélhet®
savanydségot.

A szdmitott p-, v- és T-értékeket a 4. tablazatban &sszesitettiik. Az
adatok azt bizony{tjdk, hogy a fenti megoldas alkalmas a tdltésviszonyok kd-
zelftS értékelésére. LAthatd tovabba, hogy a vizsgalt talajok tobbsegenel
& valtozé tOltések jelent®s szerepet jatszanak a puffer-reakciékban és a
kationcsere folyamatokban, s legnagyocbb mennyiségben a t&bb szerves anyagot,
illitet, kloritot és mobilizé&lhatd aluminiuvmot tartalmazé mintékban fordul-
nak eld. A szamitott &s mért kationcsere kapacitds [T/ é&s T/ kdzitti kisebb-
nagyobb kiilénbségeket, savanyl talajokndl az Al-hidroxid polimerek és a szer-
ves Al-komplexek jelenlétével, a CaCO,-tartalmi mintakndl pedig a T-érték

meghatirozdsara haszndlt modszer 1srre%t hibaival lehet els@sorban magyarazni.

Puffergérbek

Egy rendszer pufferkapacitésa [p/, VAN SLYKE [1922/ definiciéja sze-
rint, kifejezhetd a

dm
N D 1122/
dpH dpH

makroszképos valtozésokra pedig a

== 2 /12b/

egyenlettel, ahol m és m a sav, illetve-a bazis mennyisége.

Mivel a talajoknal &ltaldban tShb /és nem minden esetben azonos pH-ér-
tékeknél jelentkezd/ puffer-maximum taldlhaté, a puffersajatsagok részletes
értelmezése csak a § = f(pH) fliggvények alapjan lehetséges.

A B—-pH grafikonckat a titrdlési gtrbék derivalasa utdn szerkeszthetjiik.
A szé&mitdsokhoz - a blzonytalansago]dcal terhelt grafikus differencidlas
helyett - egy erre a célra készitett szamitégépes programot hasznaltunk.

A p-értékek kozbtt azonban az eqyes pH-tartomAnyokban nagysdgrendi kiilonb-
ségek adédtak, ezért a g = f£(pH) helyett, a 1gf = f(pH) Osszefliggéseket ab-
razoltuk /3., 4. és 5. abra B./. A gdrbék maximmai a killénbbzd gyoksk leg-
erSsebb pufferhatasat [Gsszegezett latszblagos pK-jdt/, a minimmok pedig
azok részbeni, vagy teljes neutralizicidjat jelentik.

A puffergtrbék értékelésekor a talajtulajdonsdgokat [2-4. tdblazat/, a
2. abrén kzolt puffertartoményokat és a fontosabb kamponensek [humuszsavak,
Al-hidroxokomplexek, fém-hidroxidck/ egyedi pK-it vettiikk figyelembe.

Usszes savamyisdg /3B. dbra/. Mindenekeldtt szembetlinik, hogy a
ragalyl minta /¢/ puffergtrbéie a tozegtala jéhocz /d/, a nyirlugosi minta
/al gbrbéje pedig a nagykanizsai talajmintdéhoz [b/ hasonlé. Masrészt 1&t-—
haté, hogy a vizsgdlt pH-tartomdnyban - amint az varhaté is volt - a
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Eozegtalajoknal a legnagyobbak, és a homoktalajndl a legkisebbek a p-érté-
el

A tdzegminta /d/ ldigositdsakor hirom nagy puffermaximum jelentkezett,
Az elst /4 JKortili EH-—nél | feltehetBen az asvanyi rész permanens toltéseihez
kotott H3O és a13% oldatba kertilésének, s a szerves Al-komplexek protonle-
adasénak” kdvetkezménye. A misodik maximum [pH ~4,6/ az Al-hidrokomplexek
képzodésére, valamint az erdsebben savas karboxil csoportok, az -NH, cso-
portok és a szerves Al-konplexek deprotonalédasara, a harmadik [/pH = 6,5/
pedig a gyengébb sav karakteril -COCH csoportok ionlzécmjé.ra és az Al-hid-
roxid polimerek puffercld hatdsira vezethet® vissza. Valészind, hogy a ra-
galyi talajnidl /c/ a puffermaximmokat dSntSen ugyanolyan komponensek ill.
folyamatok ckozzak, mint a tSzeqnél. A pH ~ 7,5-nél fellé&pd erds pufferha-
tdshban azonban itt az agyagasvanyok récsszéli -AICH csoportjainak é&s az
oxidok-hidroxidok feliileti ~-CH gydkeinek is jelentOs szerepiik van.

Az a/ @s b/ minta [Nyirlugos és Nagykanizsa/ puffergdrbé&jén csak pH ~
7,9né&l, ill. pH ~ 7,0-nél taldlunk kifejerett maximmot, ami elsSsorban az
agyagasvanyck és az oxidck-hidroxidck feliileti -CH csoportjainak, valamint
a (b mintandl/ karboxil-gySksk protonvesztésének tyulajdonithatd.

Maradedk /nem kwser‘elheto/ savanyusdg. — A maradék savanydsdg titra-
lasi gtrbéi /4A. &bra/ és puffergorbel [4B. &bra/ azt mutatjidk, hogy

- a kicserélhetd savanydsig meghatarozott részének extrahaldsa utdn a
szuszpenzid kezdeti pH-ja [a titrdlds "O" pontjénak értéke/, az asvanyi ta-
lajoknal észrevehetBen emelkedik;

- a maradék savanylsag puffergdrbéin az Osszes savanylisagnil kapott maxi-
munok egy része [mégpedig a kicserélhetd savanyisagra jellemzd része/ telje-
sen hianyzik, vagy jelent@sen cstkken, s

- ha a pH > 6, az Osszes savanylsdg és a maradék savanyisdg gdrbéje ha-
sonld lefutési /azonos pH-értékeknél jelermek meg a maximumok/.

Nem lehet azonban figyelmen kiviil hagyni, hogy a maradék savanyisag
vizsgalatakor lényegesen kisebb puffermaximumckat kaptunk, mint az dsszes
savanylisadgndl. Ez egyrészt arra utal, hogy a KCl nem csupdn a kicserélhets-
nek tekintett komponenseket mobilizalja, illetve az extrakcid felboritja a
rendszer protonegyensulydt. Misrészt feltételezhetd, hogy a méréseket és az
értékelést torzité hibak itt fokozottan érvényestiltek.

A telitett talajok puff‘e:r'gfirbe‘i /5B. dbra/. - Sav adagolasakor mind a
hérom talajnak pH = 5,8-6,0 koriil &s 4,5 pH alatt eme]kedett jelentSsen a

pufferképessége. VEleménylink szerint, az eldbbi a HCO3 + o= = Co, + H,0

rendszer és a valtozd tOltések funkcicndlésaval, utdbbi pedig az &llandd
t8ltések pufferold hatdsaval és az 0ldddd dsvanyok protonfogyasztasaval ér-
telmezhetd.

Osszefoglalas

A kizlemény a talajok domindns sav-bdzis pufferrendszereit, a perma-
nens és a valtozd toltések eltérd viselkedését, s a pufferclas mechanizmu-—
sat ismerteti. Iegfontosabb puffer-reakcitknak a kévetkezSket tekintik a
szerzok: a szerves— és asvanyi kolloidok protonfelvétele - protonleaddsa
(/1/-/3] egyenlet), az Al-hidroxid polimerek é&s/vagy az Al-hidroxokemplexek
atalakulasa (/5/-/7/ egyenlet), a kSnnyen mdlld Asvanyok és az organlkus
fémkonplexek képztdése, bomldsa (/8/-/9/ egyenlet), valamint a Caco,

ca(HCO, )., — CO, - rendszer protontermelése vagy protonfogyasztasa (,’ 10/
egyenleta' A taléjsavanyisagot hordozd komponensek [gydksk/ és a puffer—
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rendszerek feltételezhetd milkddési tartomAnyinak Ssszefoglaldsa utén fl. téb-
lazat és 2. dbra/ négy savanyd és hirom gyengén ligos feltalaj titralasi gbr-
b&jét, a pufferkapacitds pH-tdl fliggd valtozasait értelmezik [/a talajok fi-
zikal és kémiai jellemz@inek, agyagasvany Osszetételének, illetve az Al-frak-
cidk mennyiségének figyelembevételével/.

Rémutatnak, hogy a titraldsi gorbék hasznos informéciékat adnak a talaj
sajatsdgairdl, s tibbek kdzott fontos témpontul szolgilnak a permanens &s a
valtozd tHltések mennyiségének becsléséhez. Savanyd talajokban [pH < 4,5/
ugyanis a valtozd t81tésl helyek jérészt protondlt &llapotban vannak, s a ki-
cserélhetd bazisok [Ca, Mg, K, Na/, illetve a kicserélhetd al3* /és H 0"/
gyakorlatilag csak a permanens tdltésekhez [p/ kapcsolédhat (/2 egyenlet).
Ezért a p megadhatd, mint

p= (Ca-!-t"lg+K+Na)ad + Al3+ad - H30+ad'
ahol "ad" az adszorbedlt &llapotot jeldli és Al3+a at H30+a a=2@ kicserélhetd
aciditds. Gyengén savanyi, semleges és ligos kémhatdsi talajoknil ez a megol-
dis csak akkor alkalmazhatd, ha a mintdkat a szédmftott memnyiségd HCl-val
eldbb 4,5 pH-ra lesavanyitjuk, majd a légszéraz savanyd talajbdl mérjlik a ki-
cserélhetd bAzisok mennyiségét, illetve meghatdrozzuk a kicserélhetd savanyu-
sigot /4. tablazat/.

A titréalasi gtrbék és a lg p= f(pH) Osszefliggések szerint (3. &bra/ a
ragilyi talaj [c/ puffergdrbéje a hansdgi mintaéval [d/, a nyirlugosi talajé
/a/ pedig a nagykanizsai [b/ mint&éval mutat hasonlésidgot. A gorbék hasonld
lefutdsat déntBen ugyanolyan komponensek, illetve folyamatck jelenlétével ér-
telmezhetjuik.
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Summary

The dominating acid-base buffer systems of the soils, the different be-
haviour of permanent and variable [pH dependent/ charges and the mechanism
of huffering are reviewed. As most important buffer reactions the following
are taken into account: protonation and deprotonation of crganic and inor—
ganic colleids (Equs. /1/-/3/), transformation of Al-hydroxide polimers and/
or Al-hydroxocomplexes (Egus. /5/-/7/), development and decomposition of
easily weathering minerals and organo-metal complexes (Equs. [8/-/9/), as
well as the proton production or proton consumption of the CaCo —C‘a(HCO3 )2—
CO,, system (BEqu. [10/). After summarizing the probable operatioh range of
thé components [radicals/ carrying soil acidity and the buffer systems [Table
1 and Fig. 2/, the titration curves and the pH—depending change of the buf-
fer capacity of four acid and three slightly alkaline topscil samples were
interpreted /taking into account the physical and chemical characteristics,
the clay mineral composition of the soils and the quantity of Al-fractions/.

It is pointed out that the titration curves give useful information on
scil properties, and among others they serve as an important basis for the
estimation of the amount of permanent and variable cha.rges In acid soils,
the surfaces carrying variable charges are mainly in protonated position
and the exchangeable cations [Ca, Mg, ¥, Na/, as well as exchangeable A13+
[and H3O+/ are practically connected only with permanent charges [p/.

Therefore, "p" can be given, as:

3+ +
p = (Ca+Mg+K+Na)ad + Al ad+H30ad
whe£e~ "ad" means the adsorbed [electrostatically bounded/ state, Al3+ s *
H,O = exchangeable acidity. In the case of soils with slightly acldlc,

néutral or alkaline reaction the above solution can be applied only after
acidifying the samples to pH 4.5 with a calculated amount of HCl, after
which the amount of exchangeable :ations is determined and the exchangeable
acidity is measured in the ailr-dried acid soils /Table 4/. In accordance
with the titration cuves and the 1lg B - f(pH) relationships /Fig. 3/, the
buffer curve of the brown forest soil with clay illuviation [Ragaly/ is
similar to that of the peat scil /Hansdg/ and the curve of the the sandy
brown forest soil with thin interstratified layers [Nyirlugos/ is similar
to that of the sample from Nagvkenizsa. The similar shape of the curves can
be interpreted mainly by the presence of the same components and processes.

Teble I. The classification of soil acidity /FILEP, 1988/. [1/ Active
/free/ acidity. a/ H o' ions in the soil solution. /2/ Potential [hidden/
acidity. b," exchangeable g30+ /beunded to permanent charges/; ¢/ exchange-—
able A13%, alom?t, Al(oH) 5 /bounied to permanent charges/; d/ adsorbed Al-
hydromde polimers; e/ organlc Al-complexes; Loss of protons of £/ the
-aAl-0H, —Al—OH , —5i(0 groups xn the edges of the chrystal lattices of
clay minerals; g,’ the —AE—OH, -AIL—CH2 , —Fe—OH and —TE‘(—:‘—OH2 groups on the
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surface of hydrated oxides; h/ Deprotonation of -COCH, -OH and NHg groups
Jradicals/ of organic materials.

Table %Z. Physical and chemical characteristics of the soil samples.

/1/ Soil type and sampling site. a/ Sandy brown forest soil with thin inter-—
stratified layers of colloid and sesquioxide accurmlation /Nyirlugos/; b/
Brown forest soil with clay illuviation /[Nagykanizsa/; ¢/ Brown forest soil
with clay illuvation [Ragaly/; d/ Peat soil [Hansag/; e/ Meadow alluvial
soil /C-30 am/ [RAbakectl/; £/ Meadow alluvial soil /30-60 cm/ /RabakecHl/;
g/ Chernozem brown forest soil [Keszthely-Oreglak/. [2/ Depth of sampling,
cm. [3/ Water content corresponding to the upper limit of plasticity [accord-
ing to Arany/, e /100 g. /4] Clay /<2 um/. [5]/ Organic matter, %. /6/ Clay
mineral composition, %. I: illite; Sm: smectite /mainly montmorillonite/;
Kl: chlorite; Ka: kaolinite; Mix: mixed layer minerals. *¥ The amount of
particles with diameter < 0.0Z nm.

Table 3. The distribution of mobile Al-fractions in the studied soils.
/1/ Place of origin of soil samples. /2/ Exchangeable Al3*t. /3/ A13+ extract-
able with 1 molar NH, acetate solution having 4.8 pH value. [4/ A13" extract-
able with 1 molar NH, acetate solution having 3.0 pH value.

Tabie 4. The distrilbution of the types of charges and charge balances.
/1] Place of origin of the soil sample. [2/ Permanent charge p = S + exchange-
able acidity *. [3/ vVariable charge [v/®%. [4]/ T’/ = p + v /calculated. (5/

T - measured /by NH, acetate method/. * Exchangeable acidity = the titration
of the scil suspension in 1 molar KC1 solution to pH = 7.0. = pstimated on
the titration curves of the non—e-xchi.ngeable surface acidity. S/: the sum of
exchangeable basic cations /Cact+ Mgt + K© + Ma/ at pH = 4.5. T: cation
exchange capacity, me/100 g.

Fig. 1. Release of Al-ions at the decomposition of silicates.

Fig. 2. The effect range of the buffer materials of the soils. [The buf-
fer range of v.a. and V.b. is related to the mixture of Al-Fe and Si hydr-
oxides and hydrated oxides. A. Variable charges. a/ hamus; b/ clay. B. Cxides-
hydroxides. VI. Al-hydroxocomplexes and polymers. VII. Crganic Al-complexes.
IX. Permanent charges. X. Development and decomposition of silicates.

Fig. 3. Titration curves of the total acidity of the acid soils /&/ ard
the pH-dependent change of the buffer capacity /B/. Soil types: a/ Sandy
brown forest soil with thin interstratified layers of colleoid and sesquioxide
accumulation, Nyirlugos; b/ Brown forest soil with clay illuvation, Nagykani-
zsa; ¢/ Brown forest soil with clay illuviation, Ragaly; d/ Peat soil, Han-
sig; e/ "O" point of titration.

Fig. 4. Titration curves of non-exchangeable [remainder/ acidity [A[
and 1lg ¢ -pH functions /B/. For a/ - ef: See Fig. 3.

Fig. 5. Titration curves [A/ and buffer curves /B/ of base saturated
/non-acid/ soils. a/ Meadow alluvial soil [0-30 cm/, Rabakecdl; b/ Meadow
alluvial soil /30-60 cm/, Rabakectl; c/ Chernozem brown forest soil, Keszt-
hely—Ureglak; d/ Chernozem brown forest soil [Keszthely-Oreglak/ + 6% Cacoy.



