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Streszczenie. Zbadano wdavosci powierzchniowe probek pobranych ze stanowiskheao-
gicznego nr 4 w Biskupinie, z dwdch wykopow wykoyanw poblizu stacji pomiarowych SP1 i SP6.
Dla wszystkich badanych probek gleksél@asorbowanej pary wodnej byta wimi zré&nicowana oraz
zdecydowanie wksza w prébkach gleby pochadych ze stanowiska SP6. Wielksorpcji pary wodnej
wzrastata wraz z gbokaicia ich pobrania. Dla wszystkich analizowanych prégtbowych izotermy
mialy podobny przebieg i ksztalt i ta zaliczy je do izoterm typu Il wedtug klasyfikacji BET. Digeb
Z obu stanowisk pomiarowych powierzchniowe wymfeaistaine D )prébek z warstw o wygzej zawar-
tosci zwiazkdéw organicznych byly nieznacznie #gge odDg prébek pobranych z pozioméw o charakterze
bardziej mineralnym. Warfoi D dla badanych gleb wskazywaly na raczej jednarazinstruktue i niska
porowatd¢. Najwiekszn gruba¢ warstwy adsorpeyjnej stwierdzono dla probek glefmswo wyzszej
zawartgci zwiazkdéw organicznych, tj. prébek z pozioméw 50-90 @rsianowiska SP1 oraz probek ze
stacji pomiarowej SP6. Wyniki Mh sugerowaly wiymee mineralny charakter gleby ze stacji pomiarowej
SP1, a Mh dla gleby z SP6 byly podobne do &eirfrzypisywanej gytiom i glebom organicznym. Anali
za zachowania sibadanych gleb w odniesieniu do pary wodnej sugaegwée tylko glele z odkrywki
SP6 mana zakwalifikowa jako glele torfowa. Natomiast gleba z odkrywki SP1 byta bardziejzzvia
charakterem do gleb mineralnych.

Stowa kluczowe: Biskupin, sorpcja pary wodnej, parathnia wtéciwa, wymiar fraktal-
ny, maksymalna higroskopijé

WSTEP

Stanowisko archeologiczne w Biskupinie jest dolmmane zaréwno w Pol-
sce, jak i poza jej granicami. Obok rozpoznanichentogicznego diy udziat
w badaniach prehistorycznej osady, catego Poétwyispeziora Biskupiskiego
mieli réwniez przedstawiciele innych dyscyplin, gtéwnie przyramgn Zdaniem
Piotrowskiego (2005) udziat nauk przyrodniczychpoellega jakiejkolwiek dyskusji,
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poniewa nauki te szybciej niarcheologia doskorglswe metodologie i praktgk
(Babinski 2009, Bahiski i Fejfer 2009, Brze#ska i in. 2009, Hajnos i in. 2009, Wit-
kowska-Walczak i Staviski 2009).

Badania wtaciwosci powierzchniowych materiatu glebowego, pochmdgo
z terenu muzeum biskujskiego nie byly dotychczas prowadzone. Réwnowago-
we pomiary adsorpcji tych gazow i par oraz rozéiezonych wodnych roztwo-
row zwiazkdw chemicznych na porowatych adsorbentachanumgtarczy cen-
nych informacji na temat ich strukturalnych i porzehniowych wiaciwosci
oraz stanowi podstaw do obliczé innych wielkgci charakteryzujcych glels.
Na podstawie izoterm adsorpcji-desorpcjizm® wyznaczy parametry charakte-
ryzujace struktug porowat adsorbentdéw, np. powierzchnie wdava, objtosc
mikroporow, sredni promié porow (Hajnos 1989). Na podstawie tych samych
danych maéna take wyznaczy parametry charakteryzige ich niejednorodrsd
strukturalry, i energetycza (Sokotowska i Sokotowski 1999). Zastosowanie frak-
talnych modeli umdiwia przeprowadzanie baflazaleznosci pomigdzy wiasci-
wosciami gleb (w rénej skali), a ich niejednorodéca (Sokotowska 2009).
Rowniez z danych sorpcji pary wodnej g obliczy jeden z rodzajow wody
niedostpnej dla raélin. Zdolnas¢ gleb do wizania wody z pary wodnej olkila
sig higroskopijndcia, a zwhzarg w ten sposob wagdjako higroskopow. Mak-
symalna ilé¢ wody, jak gleba jest w stanie pochlahz atmosfery nasyconej
para woda okresla sk jako maksymals higroskopijndé¢ (Gleboznawstwo
1998). Do opisu pewnych skomplikowanych struktar pnzyktad dla wikszgci
materiatdbw porowatych, wygodnym, matematycznym ¢aziem g teorie frak-
talne. Zgodnie z matematyczidefinicja wymiar fraktalny danego obiektu cha-
rakteryzuje formalny, utamkowy wymiar przestrzed, ktérej dany obiekt nale-
zy. Dla przyktadu, jéli dany obiekt ma wymiar fraktalny 1,4, to wtedyfrey 1
oznacza, ze obiekt jest linftamary na ptaszczinie a liczba 0,4 okéta "wypet-
nienie" ptaszczyzny przez linic.

Celem niniejszej pracy byto przebadanie gleby tamm@viska archeologicz-
nego nr 4 w Biskupinie podatem jej wi&ciwosci powierzchniowych, zvaza-
nych z sorpgj pary wodne;j.

MATERIAL | METODY

Materiat badawczy stanowity probki pobrane ze atéaka archeologicznego
nr 4, z dwéch wykopéw wykonanych w pohlistacji pomiarowych SP1 i SP6.
Stacja pomiarowa SP1 znajduje si pétnocno-zachodniej, a SP6 w potudniowo-
zachodniej cgci potwyspu (Bahiski 2009). W okolicy stacji SP1 nie prowa-
dzono bada archeologicznych. Natomiast stacja SP6 umiejscoaviest w tere-
nie, na ktérym prowadzone byly prace wykopalisko®ebrano probki glebowe
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z gkkbokasci 0-10, 10-20, 40-45, 50-60 i 80-90 cm na stankwipomiarowym
SP1 oraz 10-20 i 30-35 cm na stanowisku SP6. N plamiarowej SP6 popej
giebokasci 35 cm wystpowata ju: woda gruntowa (Babski 2009). Do dalszych
analiz materiat glebowy poddano suszeniu w tempezatpokojowej, a nagt-
nie lekko roztarto i przesiano przez sitgrednicy oczek 1 mm. W badanych
prébkach zawartg frakcji piasku (1-0,1 mm), pytu (0,1-0,02 mm) akcji spta-
wialnej (<0,02 mm) wynosita 57-75%, 17-30% i 5-13¥az 64-67%, 24-27%
i 9%, odpowiednio dla gleb ze stanowiska SP1 i $R&.tych gleb pH w wodzie

I zawart@¢ wegla catkowitego wynosity odpowiednio: stanowiskolSP7,3-7,8
oraz 0,43-7,54, a dla stanowiska SP6 — 6,0-7,5% &3,88-30,0%. Pomiarow
podstawowych wigiwosci probek glebowych dokonano metodami powszechnie
stosowanymi w gleboznawstwie.

Sorpcg pary wodnej mierzono metedstatyczia w komorach préniowych.
Prébki gleb, w iléci okoto 2 g, umieszczono w nadikach wagowych i pozo-
stawiano w komorze p#@iowej nad stzonym kwasem siarkowym celem osu-
szenia. Probki wano co 24 godziny,zado momentu uzyskania statej wagi. Na-
stepnie probki umieszczano w komorze pmibwej nad roztworami kwasu siar-
kowego o kolejno malegej (sorpcja), a nagtnie rosacej (desorpcija) gptasci.
Rownowagowa mznos¢ pary wodnej w komorze (pdpbyta zwhzana z gsto-
scia roztworow kwasu siarkowego. H6 zasorbowanej pary wodnej wyliczano
jako r&@nice wagi prébki z zasorbowarpam wodm i probki suszonej w tempera-
turze 108C. Wszystkie pomiary wykonywano w temperaturz€2@v trzech
powtdrzeniach. Bid pomiaru nie przekraczat +5% przy niskich oraz +fesy
wyzszych peznosciach pary wodnej (Norma PN-Z-19010-1, SokotowsBa4).

Whyniki sorpcji pary wodnej analizowano w oparciut@orie Brunauer'a
Emmett'a i Teller'a (BET) oraz potencjalpWolanyi'ego (Gcik 1979). Obliczo-
no potencjat adsorpcyjn¥) i objetos¢ warstwy zasorbowaneyy), a take liczby
statystycznych warstw adsorpcyjnych na powierzbtlagianych gleb.

W gleboznawstwie maksymalna higroskop§cigMh) mierzona jest metad
adsorpcyja, poprzez pomiar ikei zasorbowanej pary wodnej nad roztworem
kwasu siarkowego lub siarczanu potasu (Gleboznaov&888). Proste obliczenia
pokazuj, ze wzgkdna peznos¢ pary wodnej nad 10% 480, wynosi okoto
0,965, tak w¢c Mh maze by odczytana z izoterm sorpcji pary wodnej.

Powierzchng wtasciwa obliczano z izoterm adsorpcji-desorpcji pary wggdne
z liniowej postaci réwnania BET (Gregg i Sing 19T8cik 1979, Sokotowska
2004) w zakresie émien wzglednych 09/pp>0,35 wyznaczono pojemé® mo-
nowarstwy N, Nastpnie z zalenosci:

=8l M “Aw, (1)
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gdzie:M jest ckzarem molowym gazu lub pary (gram MplA jest liczly Avo-
gadro (6,0210 czasteczek w jednym molu)y jest polem powierzchni zajmo-
wanym przez jednczasteczk gazu lub pary (fna casteczk).

Obliczenia przeprowadzono przyjmaj10,870%°m? jako powierzchnj zaj-
mowary przez jeda molekuk wody. Sposéb wykonania pomiaréw sorpcji pary
wodnej oraz wyznaczania powierzchni ydiavej jest zgodny z polgknorny PN-
Z-19010-1 (1997), obowtujaca przy wyznaczaniu powierzchni vglgawej gleb.

Powierzchniowy wymiar fraktalny gleb obliczono padstawie déwiadczal-
nie zmierzonych izotermy sorpcji zgodnie z rownamiErenkela-Hilla-Halseya
(FHH). Zgodnie z teotji przedstawion przez Neimarka (1994) i Jaroa (1995),
wspotczynnik Im w réwnaniu InN = —(1/m)In(-1n(x)C, okila wartg¢ po-
wierzchniowego wymiaru fraktalnego. W poisgym réwnanixx = p g jest
cisnieniem wzgédnym, ps — preznoscia pary nasyconej, & — stah, a N iloscia
zaadsorbowan Mozna udowodni, ze wielkas¢ parametru Mn okresla mecha-
nizm procesu adsorpcji. | tak,$je1/m<1/3, adsorpcja jest "adsorpcyan der
Waalsa" i nie mamy do czynienia ze zjawiskiem kaorsdeji kapilarnej. Wow-
czasDs = 3(1-1/M). Kondensacja kapilarna ma miejscélijd/m>1/3, w takim
przypadkuDs = 3-1im. Réwnanie fraktalne FHH stosowane powinng ly za-
kresie wyszych cénien wzglednych adsorbatu. Metoda numeryczna wyznacze-
nia wspotczynnika th z aproksymacji danych éaiadczalnych za pomocy réw-
nania fraktalnego FHH oparta byta na metodzie wjadz@nej przez Yokoya i in.
(1989). Algorytm posipowania byt nagpujacy. Definiuje s¢ wielkos¢ L zgod-
nie z wzorem

L = \/4S>3y - (Syy - Sxx)2

SucSyy

: (2)

gdzies,, s,y orazs, 0znaczaj wariancje dla zmiennej niezateej x, zmiennejy
oraz kowariancje zmiennychi y.

W przypadku réwnania FHH zmieginiezalena jest oczywdcie log(—logg)), z&
zmienry y — log(NK)). Wielkos¢ parametrll zawarta jest w przedziale [0-1]. Gga
on wartd¢ 1, jesli wszystkie punkty lea na prostej, a w przypadku przypadkowych
punktow warté¢ L jest 0. Tak wéc wybiera s¢ pocatkowo pewn, niewielky liczbe
punktow ddéwiadczalnych (2 lub 3), prowadzi przez nie dimirost i wyznaczal..
Potem daicza kolejny punkt daviadczalny, wyznacza prastnowa wartas¢ L. Jeli
nowa warté¢ L jest wyssza od warteci poprzedniej, to do prostej doka s¢ kolejny
punkt déwiadczalny. Natomiast feli jest nzsza — to konstruujeesdrugi odcinek
prostoliniowy, zgodnie z takim samym algorytmem kabczy st obliczenia.
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WYNIKI | DYSKUSJA
Sorpcja pary wodnej

Otrzymane wyniki sorpcji pary wodnej w probkacklgdwych przedstawiono
w postaci izoterm sorpcji i desorpcji. Na rysunkyrzedstawiono izotermy dla
gleb pochodacych ze stanowiska pomiarowego SP1, a na rysunkaot2rmy
adsorpcji-desorpcji pary wodnej dla gleb pochugzh ze stanowiska SP6.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji (symbole) i desorpcjiRys. 2. Izotermy sorpcji i desorpcji pary wodnej
(linie) pary wodnej dla badanych gleb ze stanowila badanych gleb ze stanowiska pomiarowego
ska pomiarowego SP1. Oljéenia: ppy* — SP6. Objénienia: symbole — sorpcja; linie — de-
wzgledna peznos¢ pary wodnej; N — il& zasor- sorpcja; N — ilé¢ zasorbowanej pary wodnej
bowanej pary wodnej; d — desorpcja Fig. 2. Sorption and desorption isotherms of water
Fig. 1. Sorption (symbols) and desorption (linesyapour sorption for the investigated soil samples
isotherms of water vapour sorption for the investirom measuring station SP6. Abbreviations: sym-
gated soil samples from measuring station SHdols — sorption; line — desorption; N — amount of
Abbreviations: g™ relative water pressure; N —sorbed water vapour

amount of sorbed water vapour; d — desorption

Dla wszystkich badanych prébek glebsd@asorbowanej pary wodnej byta
wyraznie zr&nicowana oraz zdecydowaniegk$za w prébkach gleby pochagz
cych ze stanowiska SP6. Podobna zad& wystgpowata dla izoterm desorpciji.
Wielkos¢ sorpcji pary wodnej wzrastata wraz zlgbkdscia ich pobrania. Mak-
symalna ilé¢ zasorbowanej pary wodnej wynosita od okoto 13 @0 thgg™ dla
prébek z odkrywki SP1 i od okoto 200 do 300-giglla probek z odkrywki SP6.
W przypadku probek glebowych z SP1 zasove wyrana roznicg w ilosci za-
sorbowanej pary wodnej w materiale pobranymebagjkasci 0-45 cm, w porow-
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naniu do probek z gbokasci 50-90 cm. llé¢ ta dla gleb z gbokasci 0-45 cm
byta zblizona, raczej niska i zawieratag siv granicach od 13 do 24 ngf. llosé
zasorbowanej pary wodnej w probkach zbgkasci 50-90 cm byta kilka razy
wieksza i wynosita okoto 88-100 nuj'. Probki glebowe z odkrywki SP6 nie
wykazywaly tak silnego zeédmicowania w wielkéci sorpcji pary wodnej wraz
z gkbokascia ich pobrania.

Dla wszystkich analizowanych probek glebowychearwoly miaty podobny prze-
bieg i ksztalt. Otrzymane izotermy adsorpcji-despiiys. 1 i rys. 2) mzna zaliczg
do izoterm typu Il wedtug klasyfikacji BET (Gre&ing 1978, Gcik 1979).

Na rysunku 3 przedstawiono wykresy zalgci potencjat adsorpcyjny —
gruba¢ warstwy sorpcyjnej, tzw. krzywe charakterystyczadsorpcji. Dla
wszystkich badanych prébek glebowych krzywe te yngdobny ksztalt i prze-
bieg, co wskazywato na podobny mechanizm sorpcy p@dnej i determinuicy
wptyw polarnych grup funkcyjnych (centréw sorpcgrg wodnej), obecnych na
powierzchni gleby, na wiellkd sorpcji. Réwnie i w tym przypadku dla prébek
glebowych z SP1 zauwano wyrany brak zr@nicowania krzywych charaktery-
stycznych adsorpcji materiatu pobranegogbgkaici 0-45 cm, w poréwnaniu do
probek z gibokasci 50-90 cm. Najwiksz grubc¢ warstwy adsorpcyjnej stwier-
dzono dla prébek glebowych o wszej zawartéci zwiazkow organicznych, tj.
probek z pozioméw 50-90 cm ze stanowiska SP1 aélzefy ze stanowiska SP6.
Dla tych ostatnich grulsé warstwy adsorpcyjnej byta nawet 2-3 razykeiza ni
dla probek z pozioméw 50-90 cm ze stanowiska SRkaTharakterystyka mate-
riatu glebowego pochodzego z SP6 sugeruje znagzmrzewag absorpcji (po-
chtanianie objtosciowe i gcznienie) nad fizyczp sorpcy pary wodnej. Dla
wszystkich probek glebowych maksymalna liczba stgtznych monowarstw
wynosita od 4,1 do 5,3 i byta tylko nieznacznie:kgza dla pozioméw 0-45 cm
ze stanowiska SP1 oraz gleb ze stanowiska SP6ydtelpowierzchni wszyst-
kich badanych gleb monowarsteykvody wystpowato ju przy pkznosci
wzglednej ppy* od okoto 1,8 do 0,2, a potencjat adsorpcyjBydla pozioméw
bogatych w zwizki organiczne wynosit okoto 4-4,5 &4 oraz okoto 5-6 k™
dla pozioméw o charakterze bardziej mineralnym. W& charakterystyczna
adsorpcji zwiazana jest z kapilasnstruktug adsorbenta, a dla potencjdtu= 0
objetos¢ Vsjest praktycznie rowna ofipsci mikroporow (Gcik 1979). Jednate
w przypadku badanych gleb, w ktérych absorpcja wyiendominuje nad adsorp-
cja fizyczma wszelkie dywagacje dotygze ich mikroporowatei sa ryzykowne.

Analiza wielkdci sorpcji pary wodnej w glebach z odkrywek SPP6Suge-
rowata,ze tylko glelg z odkrywki SP6 mina zakwalifikowa jako glelg torfowa
(Sokotowska i in. 2000). Natomiast gleba z odkryB8K1 byta bardziej zliona
charakterem do gleb mineralnych (Staski i in. 2000). Jak wynika z pracy Ba-
binskiego i in. (2007) w odkrywce SP1 delgbkasci 50 cm wysgpowat materiat
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glebowy o charakterze mineralnym. Natomiast prgidrane z gbokasci 50-
90 cm oraz prébki ze stanowiska SP6 opisane zogtkéytorf. ROwnie straty-
graficzne badania osadow na potwyspie bisksigim (Gadomska-Czekalska
1950, Niewiarowski 2009) pozwolity na wydzielenigedry innymi warstwy
wspotczesnej, na ktgrsktadaj si¢ torfy nizinne z pylem mineralnym i spiasz-
czonej gleby prochnicznej pokryvaagj obecny potwysep.

15 - SP6

100 0 150 300
V, (mm3g?) Vs (mm%)

Rys. 3. Krzywe zalenosci potencjat adsorpcyjnyE] vs. obgtos¢ warstwy adsorpcyjnejMy) dla
prébek gleb ze stanowiska pomiarowego SP1 i SRGaazenia jak na rysunku 1
Fig. 3. Relationships between adsorption potentlgnd volume of adsorption layery for soil
samples taken from measuring stations SP1 and/AMBeviations: see Figure 1

Maksymalna higroskopijn&éé¢ (Mh)

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki maksymalnej dgigopijngci (Mh) dla
prébek glebowych z odkrywek SP1 i SP6. Mh dla pkG@&P1 byla w przedziale
od okoto 1 do 9%, natomiast dla probek z SP6 wyaadioto 18-30%. Réwnie
i w przypadku Mh probek glebowych ze stanowiskehaotogicznego SP1 za-
uwazono wyrane zr@nicowanie porddzy wynikami otrzymanymi dla pozio-
méw 0-45 cm i 50-90 cm. Mh dla probek gleb gbgikasci 0-45 cm byta zb#o-
na, raczej niska i wynosita od 0,99 do 1,9%. Na&sthMh dla probek z gboko-
sci 50-90 cm byta kilka razy wksza i wynosita okoto 8-8,5%. Mh dla prébek
glebowych z odkrywki SP6 nie wykazywata silnegozriéowania wraz z gbo-
koscia pobrania probek. Tafk i wyniki Mh sugerowaty wyraie mineralny cha-
rakter gleby ze stanowiska pomiarowego SP1, a Mhgtlby z SP6 byly podob-
ne do wartéci przypisywanej gytiom i glebom organicznym (Glebawstwo
1999). Do podobnego wniosku doszli Witkowska-WakcieStawinski (2009)
analizupc krzywe retencji wody w tych glebach.
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Rys. 4. Maksymalna higroskopijié (Mh) probek gleby ze stanowiska pomiarowego SER6G
Fig. 4. Maximum hygroscopicity (Mh) of soil samples talemm measuring stations SP1 and SP6

Maksymalna higroskopijr$é gleby zaléy od stopnia rozdrobnienia fazy
jonoéw wysycagcych ich wolne warteciowosci. Wiasciwosci kationdw oraz wia-
sciwosci organicznych i mineralnych sktadnikoéw gleby deajy o ilosci i stop-
niu zwiazania wody glebowej (Gleboznawstwo 1999). Poniewawodzie po-
branej ze stanowisk SP1 i SP6 domaeym jonem jest jon wapniowy ¢gtenie
powyzej 200 mg-[* (Babinski i in. 2007) mana wic przypuszczg ze i w bada-
nych glebach ddzie on obecny w znacznych d§twach i kzdzie miat wptyw na
wartas¢ Mh.

Powierzchnia widciwa

Otrzymane wyniki sorpcji pary 001, 9 10-200m
wodnej na prébkach glebowych pobra- | ----- 10-20d cm

------- 30-35d cm

nych ze stacji pomiarowych SP1 i SP6
analizowano w oparciu o rownanie BET.
Stwierdzono,ze réwnanie BET dobrze
opisywato dane dwiadczalne w prze-
dziale cknien wzgkdnych O9pp,>0,35.
Wspétczynniki korelacji Rbyty od 0,98
do 0,99. Liniow post& izotermy sorp-
cji BET dla wybranych prébek zamiesz- 0 0.2

czono na rysunku 5. . , 3
Wvznaczone z liniowei formv row- Rys 5. Liniowa forma izotermy BET dla prébek
y ] y glebowych ze stanowiska pomiarowego SP1

nania BET wielkéci pojemndci MO-  Fig, 5. Linear form of BET equation (the BET slope)
nowarstwy N) wykorzystano do obli- for soil samples taken from measuring station SP1
czenia powierzchni wigiwe] prébek.

,005

(ppo’) (NZ-p o))"

pp,t 04
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Na rysunku 6 przedstawiono wielopowierzchni wiaciwej badanych probek
z SP1 (rys. 6a) i SP6 (rys. 6b).

120 - SP1 300 - SP6
4200 A
D
E
» 100 4
0 il Sad
0-10 10-20 20-40 40-45 80-90 10-20 30-35
Gtebokos¢ - Depth (cm) Gtebokos¢ - Depth (cm)
A B

Rys. 6. Powierzchnia wiiwa (S) probek glebowych ze stanowisk pomiarowsEtl i SP6. oznacze-
nia: stupki — z danych adsorpciji, petne stupkidamych desorpcji pary wodnej

Fig. 6. Specific surface area (S) of soil samples takam fmeasuring stations SP1 and SP6. Abbrevia-
tions: columns — from adsorption of water vapoadtl columns — from desorption data

Srednia powierzchnia wéaiwa badanych probek ze stanowiska SP1 oblicza-
na z izoterm sorpcji wynosita okoto 36%gi*, a obliczana z izoterm desorpcji
okoto 46 mM*g". Analogiczne wartéci powierzchni wiéciwej dla probek z SP6
wynosity odpowiednio, okoto 176 i 240 g™ . Powierzchnia wkiwa (S) pro-
bek ze stanowiska pomiarowego SP1 wynosita od 80daf-g™ (sorpcja) i od 10
do 100 Mrg* (desorpcja) i byta wisza od powierzchni wiaiwej probek z SP6,
dla ktérych odpowiednie wardoi S to: 130-220 g™ oraz 180-300 fing™. Ana-
lizujac wartagci powierzchni wiaciwej probek glebowych z SP1 zauwao
wyrazng réznicg w wielkosciach S materiatu pobranego =zlgbkasci 0-45 cm
w poréwnaniu do S prébek zetokasci 50-90 cm. Powierzchnia wieiwa proé-
bek gleb z gibokasci 0-45 cm byta zbliona i zawierata giw granicach od 8 do
17 m*g*, a prébki z gibokaici 50-90 cm charakteryzowatyespowierzchniami
kilka razy wikszymi i wynosity one okoto 65-80 Ag™. Probki glebowe z od-
krywki SP6 nie wykazywaly tak silnego zrdicowania w wielkéci powierzchni
wihasciwej wraz z gtbokdscia ich pobrania. Réwniei wyniki powierzchni wia-
sciwej (S) sugerowaty wyraie mineralny charakter gleby ze stanowiska pomia-
rowego SP1, a wielkgi S prébek gleby ze stanowiska SP6 byly podobne do
wielkosci S gleb organicznych (Chiou i in. 1990, Sokotoa®004, Sokotowska
2005, Sokotowska i in. 2009).
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Wymiar fraktalny

Na rysunku 7 przedstawiono przykladowe wykresitiimego rownania FHH
dla danych sorpcji pary wodnej w prébkach gleb gkBpina, a obliczone po-
wierzchniowe wymiary fraktalneDs
przedstawiono na rysunku 8rednie
powierzchniowe wymiary fraktalne SP6, 10-20 cm
wynosity Ds= 2,115 iDs= 2,093, od-

powiednio dla badanych gleb ze sta- T4 %
nowiska SP1 i SP6. Dla gleb z obu g SP1, 80-90 cm %ngg
z

stanowisk pomiarowych powierzch- ag
niowe wymiary fraktalne probek z 27 N
warstw o wysze| zawartéci zwiaz- SP1, 0-10 cm 206

kéw organicznych byly nieznacznie o . . OI
wyzsze odDs prébek pobranych z po- 2 2 0 >
ziomOw o charakterze bardziej mine- A

ralnym. Wartéci Ds dla badanych gleb rys 7. przyktadowe krzywe N — A dla probek
wskazywaly na raczej jednoragiich glebowych ze stanowiska pomiarowego SP1 i SP6.
struktuk i niska porowat@é. Zgodnie z Wielkos¢ A jest zdefiniowana jaké = In(-In(x)),

. iy ; _ x=ppot
teor, wartai¢ liczbowa wymiaru frak Fig. 7. Examples of log-log plots of the adsorption

talnego ZaWiera siw przedziale Qd 2 data for soil samples from the measuring stations
do 3. Wymiar fraktalny D = 2 opisuje SP1 and SP6. The quantity 4fis defined as

obiekty dwuwymiarowe, a D = 3 obiek-A=In(-In(), x=ppo*

ty trojwymiarowe. Take badania poro-

zymetryczne (Hajnos i in. 2009) i wiella poréw obliczone z charakterystyk hydro-
fizycznych (Witkowska-Walczak i Stawski 2009) tych gleb wskazywaly na
podobr, porowatd¢ poziomdw mineralnych i tylko niewiele gkisz (tez stabo
zréznicowary) pozioméw o0 wyszej zawartéci zwiagzkOw organicznych. Dla
innych materialdw organicznych (murszow i prochl@énych) powierzchniowe
wymiary fraktalne (obliczone z danych sorpcji pargdnej) a wyraznie wyzsze,
ale rownie nie wykazu zbyt dizego zrgnicowania (Sokotowska 2002, Staiski

i in. 2002, Hajnos i in. 2003).

Na podstawie powgzych wynikow wyranie wid&, ze badane gleby ze
stanowiska archeologicznego nr 4 wykazwyrazne zr@nicowanie pod wzgk
dem charakterystyk sorpcyjnych. Jedna grupa tokprgleby ze stanowiska po-
miarowego SP1, z pozioméw 0-45 cm, wykazej cechy bardziej gleb mineral-
nych. Natomiast druga grupa, to prébki gleb z podiev gkbszych ze stanowi-
ska pomiarowego SP1 oraz prébki ze stanowiska pomego SP6, ktore mgj
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charakter gleb organicznych. Podobny wniosek wsfsum podstawie bada
porozymetrycznych i charakterystyk hydrofizycznyidhjnos i in. (2009) oraz
Witkowska-Walczak i Stawiiski (2009).

SP1 SP6
2,2 4
]
%
[
K 18 ]
[ o
(4% a
L]
K34)
kS 14 |
5
K
T T T T 1 1 ; .
0-10 10-20 20-40 40-45 80-90 10-20 30-35

Glgbokosc-Depth (cm) Glebokosé-Depth (cm)

Rys. 8. Powierzchniowy wymiar fraktalnydg) probek glebowych ze stanowiska pomiarowego SPbi
Fig. 8. Surface fractal dimensioB{) for soil samples from the measuring stations $RISP6

Generalnie, w poréwnaniu do adsorbentéw nieorgawith adsorpcja pary
wodnej oraz obliczane na jej podstawie inne chargktyki powierzchniowe
(np. powierzchnia wikxiwa, wymiar fraktalny grubig warstewki adsorpcyjne;j
czy liczba statystycznych monowarstw) materiatowamicznych jest bardziej
skomplikowana. Wynika to z silnego powinowactwagsoych adsorbatow (np.
pary wodnej), do takich materiatdw. W przypadkubgteganicznych naiatoby
mowi¢ o sorpcji, a nie o adsorpcji fizycznej pary wodriépchtanianie okjo-
sciowe (absorpcja) pary wodnej jest jednym z czyawikwptywapcych na za-
wyzanie wielkd¢ adsorpcji pary wodnej czy powierzchni gleb organych i
innych charakterystyk wyznaczanych na podstawigcaadsorpcyjnych. Dlate-
go tez wielkosci powierzchni widciwe] wyznaczonej z izotermy desorpcji pary
wodnej g zdecydowanie wisze, nk wyznaczonej z e#ci adsorpcyjnej izoter-
my (Sokotowska i in. 2000). Sorpcja pary wodnej atunalnych glebach torfo-
wo-murszowych oraz glebach zawiejch znaczne ikei zwigzkéw organicz-
nych jest znaczna (Sokotowska i in. 2000, Sokokanisn. 2009). Zwazane jest
to z obecnécia polarnych grup funkcyjnych, stanaeich centra adsorpcyjne
dla pary wodnej. Znagey udziat w sorpcji pary wodnej ma na takim materia
takze absorpcja. Glebowe zyki organiczne (prochnica) posiagapznorodne
polarne i apolarne grupy funkcyjne. Najgpamegtac, ze para wodna jest adsorba-
tem polarnym, a esteczki wody maj duzy moment dipolowy i tworg silne
wiazania wodorowe z powierzchniowymi grupami funkcymy
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WNIOSKI

1. Dla wszystkich badanych prébek glebsdozasorbowanej pary wodnej
byta wyranie zr&nicowana oraz zdecydowaniegksza w probkach gleby po-
chodzcych ze stanowiska pomiarowego SP6 w poréwnanistaimowiska SP1.

2. W przypadku probek glebowych ze stanowiska SP1 azuve wyrana
réznice w ilosci zasorbowanej pary wodnej w materiale pobranyghhokasci
0-45 cm w poréwnaniu do prébek zlgbkasci 50-90 cm.

3. Dla wszystkich prébek glebowych izotermy mialy pbdg przebieg
i ksztalt. Otrzymane izotermy adsorpcji-desorpajizma zaliczy do izoterm typu
Il wedtug klasyfikacji BET.

4. Wyniki Mh sugerowaty wyraznie mineralny charakter prébek gleby ze
stanowiska pomiarowego SP1, a Mh prébek gleby arostiska SP6 byly po-
dobne do warti przypisywanej gytiom i glebom organicznym.

5. Srednia powierzchnia wiaiwa badanych probek ze stanowiska SP1 ob-
liczana z izoterm sorpcji wynosita okoto 36-gt, a wyliczana z izoterm desorp-
cji okoto 46 nt-g*. Analogiczne wartéi powierzchni wtaciwej dla prébek ze
stanowiska SP6 wynosity odpowiednio, okoto 1760 24°-g*.

6. Dla gleb z obu stanowisk pomiarowych powierzchniovyeniary fraktalne
probek z warstw o0 wapzej zawartéci zwiazkOw organicznych byly nieznacznie
wyzsze odDs probek pobranych z pozioméw o charakterze bardmiegralnym.
Wartdsci Ds dla badanych gleb wskazywaly na raczej jednagadh struktue
i niska porowatgc.
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SURFACE PROPERTIES OF SOIL FROM THE ARCHEOLOGICAOB
NO. 4 IN BISKUPIN — WATER VAPOUR SORPTION

Zofia SokotowsKa Leszek Balisk?

nstitute of Agrophysics Polish Academy of Sciences
ul. Dodwiadczalna 4, 20-290 Lublin, Poland
e-mail: zosia@maja.ipan.lublin.pl
2Archeological Museum in Biskupin
Biskupin 17, 88-410 gsawa

Abstract. A study was made of the surface progemif soils sampled from measuring sta-
tions SP1 and SP6, located in close proximity efdhchaeological site No. 4, Lake Biskigkie
peninsula, in Biskupin. Brunauer-Emmet and Teller {B&nd Polanyi theories were used to ana-
lyse the experimental data. The quantities evatufitom experimental data include the specific
surface areaS, surface fractal dimensioBs, maximum hygroscopicityMh, number of statistical
monolayers, and the thickness of sorption layemhe amount of adsorbed water vapour on con-
secutive samples was quite different. The highegtt®n was observed for samples taken from
measuring station SP6. Moreover, the sorption asmd with the horizon depth. All the isotherms,
however, exhibit similar shape and belong to thpetif, according to the BET classification. The
values of the surface fractal dimension were dyghigher for soils with higher organic matter
content than those for soils that were taken fraeper levels and characterized by lower organic
matter content. The evaluated valuedDgiuggest uniform structure and low porosity of thes
ples. The highest thickness of the sorbed layerfauasd for samples with higher content of organic
matter, i.e. for the samples from the horizon of980cm from measuring site SP1 and for samples
from measuring site SP6. The obtained valugdlopoint out tomineral character of samples taken
from measuring site SP1, whereas in the case cfahmples from the soils from measuring site SP6
the values ofvih were close to those characteristic for gyttja fordbrganic soils. All the obtained
results suggest that only the soil taken from mexagisite SP6 can be treated as a peat soil, while
the soil from measuring site SP1 can be treatedraimeral soil.

Keywords: Biskupin, water vapour sorption, spedsficface area, surface fractal dimension,
maximum hygroscopicity



