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PROBLEM STABILIZOWANIA SIE WYNIKOW PRZY OKRESLANIU
POWTARZALNOSCI POMIARU STRUMIENIA TLENU W GLEBACH"®
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Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki OFD (potencjalnego strumienia tlenu)
uzyskane w probkach przygotowanych z 26 materialéw glebowych roznych gleb mineralnych,
reprezentatywnych dla obszaru potudniowo-wschodniej Polski (gleby brunatne, czarnoziemy,
czarne ziemie, mady, murszowe i murszowate, ptowe oraz r¢dziny). Badane probki byly nasycone
lub bliskie nasycenia roztworem glebowym. Ustalono, ze ze wzglgdu na osadzanie si¢ w trakcie
pomiaréw na katodzie platynowej trudnych do zidentyfikowania substancji, ktére przy kolejnych
powtorzeniach pomiaru moga mechanicznie blokowa¢ powierzchnig¢ platyny lub przy niskich
potencjatach utlenia¢ sig, nalezy rozwazyé rezygnacj¢ z procedury powtarzania wynikow po
zainstalowaniu elektrod w glebie. Na to miejsce nalezy przeprowadzi¢ szereg pojedynczych
pomiardéw w danej glebie/probee glebowej, kazdy po reinstalacji elektrod.

Stowa kluczowe: pomiar strumienia tlenu w glebie, ODR, OFD, natlenienie gleby

WSTEP

Ocena metody pomiarowej mozliwa jest w oparciu o wyniki jej walidacji [13].
Jednym z istotnych elementéw procedury walidacyjnej jest ocena powtarzalno$ci
wynikow uzyskanych dana metoda.

Powtarzalno$¢ (wynikow pomiarow) jest zdefiniowana jako stopien zgodnosci
wynikéw kolejnych pomiarow tej samej wielkosci mierzonej, wykonywanych w tych
samych warunkach pomiarowych [12]. Okreslenie ,,w tych samych warunkach
pomiarowych” oznacza, ze stosowana jest ta sama procedura pomiarowa, pomiary

*Praca czgéciowo zrealizowana w ramach projektu badawczego Nr 6 PO6B 027 20 finansowanego
przez KBN w latach 2001-2003.
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realizowane sg przez ta sama osobg, w tym samym miejscu, tym samym przyrzadem
i w niezmienionych/maksymalnie zbliZonych warunkach pomiaru.

Zapewnienie niezmienionych/maksymalnie zblizonych warunkéw pomiaru
w badaniach dotyczacych gleb moze napotkaé przeszkody natury technicznej,
poniewaz w praktyce nie ma mozliwoéci uzyskania idealnie homogenicznych
(np. pod wzgledem uziarnienia, wilgotnos$ci i gestosci) probek glebowych. Tak,
wiec konieczna jest ocena wptywu braku jednorodnosci, a poprzez to odtwarzal-
nos$ci badanego $rodowiska, na wyniki uzyskiwane stosowana metoda.

Zagadnienie powtarzalno$ci pomiardw jest szczegdlnie istotne w odniesieniu do
elektrochemicznego wyznaczania dyfuzji tlenu w glebie, gdzie pomiar potencjalnego
strumienia tlenu w glebie moze by¢ realizowany przy pomocy metody amperom-
trycznej [7-9] jak i woltamperometrycznej [10]. Wykorzystywanym w obydwu
metodach zjawiskiem jest redukcja tlenu czasteczkowego, rozpuszczonego w roz-
tworze wodnym (,,wodzie glebowej”), na ujemnie spolaryzowanej elektrodzie
platynowej. Towarzyszaca jej anihilacja tlenu czasteczkowego powoduje gradient
stgzenia tlenu i uruchamia jego transport w kierunku elektrody droga dyfuzji.
Poniewaz redukcja tlenu na powierzchni elektrody jest wigksza niz wydajnos¢
doplywu tlenu z glebi gleby, ptynacy w uktadzie prad jest ograniczony dyfuzyjno$cia
tlenowa oérodka.

W glebie nasyconej roztworem wspolczynnik dyfuzji zalezy od wielko$ci
czastek fazy stalej, zawarto$ci poszczegdlnych frakcji oraz od ich wzajemnego
ulozenia. Kazdorazowa instalacja elektrody w glebie powoduje, wigc zmiane
srodowiska pomiarowego. Dlatego w takim przypadku nie mozna méwié o powta-
rzalno$ci, a raczej o odtwarzalno$ci.

Instalacja elektrody w glebie i wielokrotny pomiar woltamperometryczny i/lub
amperometryczny nie powoduje zmian uktadu geometrycznego gleby, a poprzez to
nie modyfikuje wspolczynnika dyfuzji. Powstaje jednak pytanie czy $rodowisko po-
miarowe, jakie si¢ wowczas wytwarza mozna uznaé za niezmienne w czasie pomiaru.

Celem pracy byla ocena powtarzalno$ci wynikow woltamperometrycznych
pomiaréw realizowanych w nasyconych i bliskich nasycenia glebach mineralnych.

MATERIAL I METODA

Badania przeprowadzono na reprezentatywnym dla Lubelszczyzny materiale
glebowym, pobranym z gleb mineralnych okre$lonych w Banku Probek Glebowych
Reprezentujacych Gleby Mineralne Polski [6]. Opis badanego materialu glebowego
znajduje si¢ w tabeli 1.
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Pobrany materiat glebowy wysuszono w temperaturze pokojowej, doprowadzajac
do stanu powietrznie suchego. Nastepnie agregaty glebowe rozdrobniono mtotkiem
i calo$¢ przesiano prze sito o 2 milimetrowej wielko$ci oczek.

Tak przygotowany material glebowy nawilzano woda destylowana, doktadnie
mieszajac, otrzymujac dla kazdego materiatu probke nasycong oraz dwie probki
o wilgotnoéci bliskiej nasycenia. W tabeli 2 zestawiono wilgotnos$ci wagowe uzys-
kane dla poszczego6lnych materiatow glebowych.

Probki glebowe umieszczane byly porcjami w plastikowych kubkach (o érednicy
okolo 6 cm i wysokosci okoto 9 cm) w taki sposéb, aby uzyska¢ maksymalna
jednorodnos¢ gestosci.

Potencjalny strumien tlenu mierzono woltamperometrem firmy ForTest,
z zastosowaniem trojelektrodowego uktadu potencjostatu [11].

Zestaw elektrod sktadat sie z platynowej katody (drut platynowy o czystosci 3n,
$rednicy 0,5 mm i dtugosci 10 mm zatopiony w rurke szklang), stalowej anody
(drut ze stali nierdzewnej o $rednicy 2 mm i dhugosci 40 mm) oraz elektrody
poréwnawczej, ktora stanowita nasycona elektroda kalomelowa (NEK).

Warto$¢ OFD (oxygen flux density) okre$lajaca potencjalny strumien tlenu
wyznaczono catkujac prad redukceji w zakresie potencjatow —250 +-650 mV [1,10].

Pomiary prowadzone byly w szeéciu powtdrzeniach przy predkosci zmian
potencjatu katody réwnej 4 mV-s'. Pomiedzy kolejnymi powtérzeniami odcze-
kiwano 15 minut, aby umozliwi¢ odtworzenie si¢ elektrochemicznej réwnowagi
uktadu [3].

WYNIKI I DYSKUSJA
Wyniki uzyskane w badanych probkach glebowych zostaty zestawione w tabeli 3.
Zalezno$¢ OFD od wilgotnosci

Biorac pod uwage fakt, ze elektrochemiczne wyznaczanie potencjalnego
strumienia tlenu w glebie opiera si¢ o pomiar pradu dyfuzyjnego (ilo$¢ tlenu
czasteczkowego, ktéra moze by¢ zredukowana na platynowej katodzie jest
ograniczona wydajnoscia dyfuzji) nalezatoby oczekiwaé (w zakresie wilgotnosci,
w ktorych cata powierzchnia katody platynowej jest zwilzona), Ze wraz ze spadkiem
wilgotnoéci wartoé¢ OFD bedzie rosta. Przyczyna jest okoto 10* razy wiekszy
wspolczynnik dyfuzji w fazie gazowej niz w fazie cieklej. Potwierdzeniem tego sa
prace Bieganowskiego i Wolinskiej [5] oraz Stgpniewskiej 1 wspolpracownikow [14].
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Tabela 3. Warto$ci OFD uzyskane w kolejnych powtérzeniach w badanych probkach glebowych

Table 3. OFD values obtained in successive replications in the investigated soil samples

W%OtHOéé Numer powtérzenia ~ Number of replication
Gleba Soil €T
(g g 1 2 3 4 5 6
0,459 33,73 28,74 25,15 24,59 22,47 22,49
553 0,480 41,12 32,56 28,26 26,58 25,73 28,28
0,489 42,06 31,64 27,68 25,98 24,47 23,11
0,437 57,28 20,99 17,61 16,53 16,01 15,22
568 0,454 51,92 21,24 17,95 16,26 17,19 15,81
0,467 48,27 20,70 15,81 13,20 13,59 12,67
0,445 34,20 17,36 8,32 1,82 -3,60 -4,85
569 0,460 39,47 27,18 12,83 6,57 4,47 1,20
0,470 35,89 23,26 7,27 1,70 -4,09 -6,97
0,448 56,04 20,71 13,73 10,04 9,07 8,47
570 0,474 49,63 15,16 12,44 10,95 9,94 9,13
0,494 34,31 29,81 15,18 3,52 -5,05 -8,40
E 0,422 40,05 24,35 18,32 14,39 9,83 6,87
g 591 0,453 61,61 36,40 26,05 20,51 15,76 12,71
o 0,475 37,81 30,64 24,60 19,72 15,87 13,25
% 0,378 59,57 21,72 10,90 10,66 11,11 9,53
g 594 0,400 74,41 21,02 22,55 25,37 29,49 22,50
0,423 27,80 16,62 9,77 8,97 8,61 8,42
0,291 62,13 36,69 14,67 7,16 5,77 6,54
604 0,343 51,17 22,87 18,25 21,67 23,41 24,21
0,373 51,20 22,09 14,84 18,70 22,87 26,07
0,336 51,19 32,80 16,68 15,98 13,39 13,02
605 0,379 56,03 18,49 25,71 26,86 27,29 27,82
0,389 47,89 21,06 21,99 23,61 21,88 19,98
607 0,370 33,86 30,53 21,67 12,36 5,77 -1,02
0,382 33,62 18,97 22,19 13,30 11,59 12,33
0,313 54,46 24,70 18,43 18,92 18,65 18,26
611 0,350 63,34 24,32 31,14 33,65 34,75 35,77
0,367 29,14 29,53 27,55 29,67 31,70 34,53
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Tabela 3. c.d.
Table 3. Cont.

0,453 32,06 19,04 1327 9,18 6,36 b/d

586 0,489 61,51 1845 11,38 9,76 7,20 b/d

0,511 30,88 24,67 17,94 13,08 9,71 b/d

0,415 37,98 2320 15,83 7,28 293 -0,06

601 0,439 31,69 2575 1822 1581 11,04 8,93

0,468 bd 2532 1559 12,09 9,99 8,59

§ 0,544 6835 1637 13,59 12,62 12,12 11,74

% 619 0,565 30,52 9,33 9,31 7,83 8,46 7,32
5 0,600 39,75 1681 11,37 9,89 8,63 9,47
§ 0,442 19,12 9,89 5,50 3,08 2,11 2,20

g 6l 0,464 4441 32,87 2306 1500 10,96 7,12
§ 0,479 68,43 1998 10,70 7,27 6,67 6,99
0,446 3829 26,56 11,30 3,66 0,68 0,61

622 0,450 4510 3821 32,87 2670 2138 17,17

0,489 41,56 2595 2122 1826 1476 14,20

0,412 105,08 54,08 3603 3330 31,98 b/d

623 0,458 16434 67,32 46,18 3594 29,74 b/d

0,484 30,30 13,90 8,63 5,53 5,30 b/d

= 0,360 5043 2209 1664 1655 1661 17,64
§ 373 593 0,401 3540 28,18 1727 1225 1032 10,70
< 0,438 2894 15,58 9,29 6,64 6,76 6,52
- 0,388 4877 1894 1448 1385 14,12 14,61
‘EE’ é’ B 606 0,402 47,31 1647 1041 9,88 11,01 12,23
0,419 3725 2724 2472 2392 23,12 22,00

o 0,325 4522 11,80 4,66 3,74 4,67 3,64

5 58 0,339 4024 2487 =711 -503  -517 -10,45

2 § 0,362 29,35 b/d b/d b/d b/d b/d
= 2 0,349 3446 20,85 252 043  -147 343
% 597 0,366 36,36 2674 10,65 5,47 5,01 4,20

@ 0,384 2722 2228 1405 10,09 9,54 8,52
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Tabela 3. c.d.
Table 3. Cont.

0,446 66,99 41,75 29,40 23,00 20,10 18,26

557 0,455 69,17 38,37 24,10 15,02 10,96 9,31

0,487 38,00 25,39 16,51 12,16 11,14 9,29

‘ 0,382 27,85 6,72 -3,93 -7,25 -9,65 -11,94

k= 560 0,400 45,57 16,02 7,90 3,74 2,20 0,03
'::) 0,410 27,63 9,17 1,54 -2,36 -2,98 -4,35
ni 0,493 32,07 17,65 13,65 10,69 10,10 10,64
'_é 562 0,520 56,59 27,87 18,72 -13,14 11,62 9,91
& 0,545 27,08 12,87 11,96 11,23 10,73 10,13

0,537 78,62 50,25 35,55 26,12 18,44 13,92

565 0,555 42,75 2823 1508 5,20 209 1,16

0579 3920 3023 17,30 6,53 3,06 1,56

556 0368 32,99 11,52 6,23 590 7,05 8,10

. 0460 4696 2524 1923 1583 1177 11,10

SESF 613 0440 3234 1426 12,54 9,35 8,68 9,61
ORA

0,426 34,57 22,75 15,15 13,00 11,50 10,40

Trudno jednak znalez¢ takie potwierdzenie w danych zawartych w tabeli 3.
Na przyktad: wyniki uzyskane dla trzech kolejnych wilgotnosci gleby 568 (gleba
brunatna) 0,467; 0,454; 0,437 g-g'1 uktadaja si¢ wedlug oczekiwanego trendu
i wynosza odpowiednio (dla pierwszego powtorzenia): 48,27; 51,92 i 57,28 pg-m™>s™.
Jednakze poréwnanie pomiedzy soba drugich i kolejnych powtorzen dla tej samej
gleby pokazuje, ze najwigksza warto§¢ OFD uzyskiwana byta dla wilgotnosci ze
srodka przedziatu (0,454 g-g™"). Podsumowujac dane z Tabeli 3 mozna stwierdzi¢,
ze przewazajacej wiekszosci uzyskane warto$§ci OFD nie ukladaja si¢ wedlug
oczekiwanego trendu.

Prawdopodobna przyczyna takiego stanu rzeczy jest zbyt mata réznica wilgot-
noéci pomiedzy badanymi prc')bkafni. Poniewaz rozkltad wilgotno$ci w prébee
glebowej moze by¢ niejednorodny, rzeczywista wilgotno$¢ w miejscu instalacji
katody moze nie odpowiada¢ wartoéci $redniej, wyznaczonej metodg grawime-
tryczng. Tak, wigc nalezy uznaé, ze niejednorodno$¢ wilgotnosci w probee glebowej
jest jedna z istotnych skladowych wplywajacych na niepewno$¢ wynikéw pomiaru
potencjalnego strumienia tlenu w glebie oznaczanej metoda woltamperometryczna.



700 A. BIEGANOWSKI

Biorac pod uwagg istotg zjawisk w oparciu, o ktére prowadzone sa pomiary,
powyzszy wniosek okre$lony dla pomiarow woltamperometrycznych mozna
uog6Ini¢ i odnie$¢ go rowniez do pomiardw amperometrycznych (ODR).

Powtarzalnos¢ OFD w kolejnych powtorzeniach

Analiza danych z tabeli 3, w kontekscie powtarzalno$ci wynikéw w kolejnych
powtorzeniach (przy jednokrotnym zainstalowaniu elektrod i przy okre$lonej proce-
durze pomiarowej), prowadzi do wydzielenia trzech grup wynikéw.

Pierwsza z nich stanowia te, w ktorych OFD uzyskane w pierwszych powtdrze-
niach ma relatywnie duza warto$¢ i w trakcie kolejnych (sze$ciu) powtdrzen warto$é
ta maleje i stabilizuje si¢ na okre$lonym poziomie. Przyktadem moze tu by¢
zalezno$¢ przedstawiona na rysunku 1 A.

W drugiej, z wyodrgbnionych grup wynikéw, warto§¢ uzyskana w pierwszym
powtdrzeniu jest (podobnie jak w poprzednim przypadku) wieksza od wartosci
uzyskanych w nastgpnych powtdrzeniach. W warunkach eksperymentu, nie
mozna jednak zaobserwowa¢, aby wyniki stabilizowaly si¢ na okreslonym poziomie,
jakkolwiek ksztalt krzywej sugeruje, ze przy zwiegkszonej liczbie powtdrzen
mozna oczekiwaé¢, ze takie zjawisko moze nastapi¢. Przykladem moze by¢
wykres zaprezentowany na rysunku 1B.

Trzecia grupa wynikéw charakteryzuje si¢ widocznym minimum prezen-
towanej zalezno$ci. Minimum to wystgpuje zwykle dla drugiego, rzadziej dla
trzeciego powtoérzenia. Po ,,przejéciu” przez minimum wyniki uzyskane w kolej-
nych powtdrzeniach stabilizujg si¢ na okre§lonym poziomie. Zalezno$¢ ilustrujaca
omawiane zjawisko przedstawiona jest na rysunku 1C.

Niezaleznie od tego, do jakiej z wymienionych powyzej trzech grup zostana
zakwalifikowane wyniki uzyskane w kolejnych probkach glebowych, ich wspdlng
cecha jest to, ze warto§¢ OFD w kolejnych powtérzeniach jest nizsza niz warto$é
OFD uzyskana w pierwszym pomiarze (powtdrzeniu).

Aby lepiej opisa¢ omawiane zjawisko dokonano 20 powtdrzen (przy jednokrotnej
instalacji elektrod) dla probki glebowej przygotowanej z gleby 560 (redzina) o wil-
gotnoéci 0,410 g-g”'. Tak jak poprzednio odstep czasowy pomiedzy kolejnymi
pomiarami wynosit 15 min. Uzyskane wyniki przedstawione sg na rysunku 2A.
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z
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10,00

Numer pomiaru Number of measurement
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Rys. 1. Przyktady stabilizowania si¢ wynikow OFD w trakcie pomiar6w quqcych kolejnymi
powt01zemam1 po zainstalowaniu elektrody w glebie. A) gleba 621 (0,479 g-g” l; B) gleba 621

(0,464 g-g’ 1: C) gleba 611 (0,442 g-g’ hy
Fig. 1. Examples of OFD stablhzatmn in successive repllcatlons after mstallat10n of electrodes in

soil. A) soil 621 (0,479 g g : B) soil 621 (0,464 g g Y C)soil 611 (0,442 g & H
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Wykres przedstawiony na rysunku 2A potwierdza teze, ze przy dostatecznej
liczbie pomiaréw wartoé¢ OFD stabilizuje sig na okre$lonym poziomie, jednakze
biorac pod uwage istotg zjawisk bedacych podstawa elektrochemicznych
pomiaréw OFD w glebach, wykres powyzszy zawiera w sobie blad logiczny.
OFD (warto$¢ strumienia tlenu) wyznaczany metoda woltamperometryczna
opisang przez Malickiego i Bieganowskiego [10] nie moze przyjmowaé wartoéci
ujemnych. Powodem takiego stanu rzeczy jest zatozenie, ze natezenie pradu na
krzywych woltamperometrycznych podczas wyznaczania wartosci OFD (OFD
wyznacza si¢ poprzez catkowanie zaleznosci J(U) w przyjetym przedziale) jest
wprost proporcjonalne do ilo$ci tlenu czasteczkowego, ktéry dodyfunduje i zredukuje
si¢ na katodzie platynowej. Tak wiec OFD moze przyjaé¢ wartos¢ ,,zero” przy braku
tlenu. Nie mozna jednak ta metoda obserwowa¢ dyfuzji tlenu w przeciwnym
kierunku, a takie jest fizyczne znaczenie znaku minus przy warto$ci strumienia tlenu.

Wybrane krzywe woltamperometryczne, ktére byly podstawa obliczen OFD
prezentowanych na rysunku 2A przedstawione sa na rysunku 2B.

Zjawisko wystepowania ujemnych wartoéci pradu przy rejestracji krzywej
woltamperometrycznej, a co za tym idzie ujemnych wartoéci OFD wystapito 10
razy (na 75 pomiaréw). Wszystkie te wyniki nie powinny byé interpretowane
w kategoriach wyznaczania strumienia tlenu w glebie. Zaznaczono je w tabeli 3
wytluszczona czcionka na szarym tle.

Fakt przyjmowania przez OFD wartosci ujemnych w kolejnych powtérzeniach
i wynikajaca stad konieczno$¢ odrzucenia tych wynikéw wydaje sie by¢ skutkiem
tego samego zjawiska, ktére powoduje, ze wartosci OFD we wszystkich pozostatych
pomiarach przy kolejnych powtérzeniach (szczegdlnie w przypadku pierwszych
trzech powtdrzen) przyjmuja coraz nizsze warto$ci.

Przyczyng tego zjawiska moze by¢ odkladanie si¢ na powierzchni katody
produktdw reakeji redukeji oraz substancji, ktére dodyfundowaty na skutek wyste-
pujacego podczas pomiaru gradientu pola elektrycznego (bez wymiany ladunku
z elektrodg). Podczas 15 minut jakie odczekiwano pomiedzy kolejnymi powtorze-
niami czg$¢ z tych depozytéw odplywala na skutek dyfuzji w glab roztworu.
Jednakze, trudna do iloéciowego okreélenia, czgéé tych depozytow mogla pozostaé
i przy kolejnym pomiarze mogta fizycznie blokowaé powierzchnie katody lub, gdy
potencjat platyny byt dostatecznie niski mogta si¢ utleniaé (stad zmiana znaku pradu
na niektérych krzywych woltamperometrycznych).

Niezaleznie od tego, czy powyzszy tok rozumowania opisuje rzeczywista
przyczyng spadku OFD w glebach pojawia sig problem powtarzalnosci pomiaru.
Poszukujac procedury przygotowania powierzchni elektrod w kontekécie uzyskania
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powtarzalnosci wynikéw Bieganowski uznal, Ze najlepsze wyniki daje 15 minutowy
odstep pomiedzy kolejnymi powtérzeniami [3]. Cytowane badania prowadzone byty
w materiale glebowym uzyskanym z gleby Orthic Luvisol o przewadze frakcji pylastej.
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Rys. 2. Przyklady stabilizowania si¢ wynikow OFD w trakcie pomiaréw bedacych kolejnymi
powtdrzeniami po zainstalowaniu elektrody w glebie 560 (redzina) — wilgotnosé 0,410 g-g”

Fig. 2. Examples of OFD stabilization in successive replications after installation of electrodes in
soil no 560 (rendzina) — soil water content 0,410 g g"
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W $wietle wynikow prezentowanych w niniejszej publikacji nalezy zweryfi-
kowa¢ te procedurg. Zmniejszanie si¢ wartoéci pradu (co powoduje zmniejszenie
OFD) w kolejnych powtérzeniach sugeruje, Ze przyjety okres 15 minut odezekiwania
pomigdzy powtdrzeniami jest zbyt krotki i nalezatoby go wydhuzy¢. O ile — to
powinno by¢ przedmiotem dalszych badan.

Jednakze wydluzenie odstgpu pomigdzy kolejnymi powtdrzeniami powoduje
wydluzenie catego pomiaru. Juz przy 15 minutach pomiar skladajacy sig¢ z 6
powtorzen trwat (przy rejestracji calej krzywej woltamperometrycznej) ok. 2 godziny.
Poniewaz gleba jest tworem, w ktorym majq miejsce procesy zwiazane z aktywnoscia
mikrobiologiczng istnieje niebezpieczenstwo, Ze podczas wydluZonego pomiaru
warunki, w ktorych odbywa sig ten pomiar mogg ulec zmianie.

Czgsciowe ograniczenie zjawiska kumulacji produktoéw reakcji na powierzchni
katody mogloby by¢ zrealizowane poprzez rejestracje krzywej woltamperome-
trycznej w ograniczonym zakresie potencjatow (np. w przedziale —250+-650 mV,
ktory przyjeto jako przedziat calkowania krzywej w obliczeniach OFD w niniejszej
pracy). Jednakze mozna oczekiwaé, Ze nie rozwigze to catkowicie problemu,
poniewaz i w tym zakresie potencjalow produkty reakcji (chociaz zapewne
w mniejszym stopniu) moga sorbowac sig¢ na powierzchni katody. Ponadto, jesli
zastosowaloby si¢ takie podejscie, pojawi si¢ problem wyboru przedziatu
potencjatow, w ktérym nalezy prowadzi¢ pomiary. Z doniesien literaturowych
wynika, ze obszar quasiplateau, w ktorym reakcja elektrodowa zdominowana jest
poprzez redukcje tlenu czasteczkowego moze wystgpowaé przy réznych
potencjalach (np. w zalezno$ci od wilgotnosci i pH) [2,4]. Rejestracja krzywej
woltamperometrycznej w pelnym zakresie pozwalata na zidentyfikowanie odpowie-
dniego przedziatu potencjatow.

Przeprowadzona powyzej dyskusja moze prowadzi¢ do wniosku, Ze trudno jest
zaproponowa¢ taka procedurg, ktéra pozwalalaby na uzyskanie dobrej powta-
rzalnoéci. Dlatego tez warto rozwazy¢, czy nie nalezy zrezygnowac z wielokrotnego
powtarzania pomiaru po jednorazowym zainstalowaniu elektrod w glebie.

Rozwiazaniem moze by¢ rejestracja pierwszej (i jedynej) krzywej woltam-
perometrycznej, a nastgpnie reinstalacja (ponowne zainstalowanie) zestawu
elektrod w nowe miejsce w tej samej glebie/prébce glebowej i ponowna rejestracja
jednej krzywej. Taka procedura pozwalataby na mechaniczne usunigcie depozytéw
z powierzchni elektrody. Jednakze naleZatoby sig liczy¢ z faktem duzej niepowta-
rzalno$ci (niepewno$ci) tak realizowanych pomiaréw. Jednym ze znaczacych
powodow duzego rozrzutu wynikéw bylaby niejednorodno$é¢ gleby pod wzgledem
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rozkladu granulometrycznego, wilgotnosci jak i mierzonego tlenu. Ponadto wktad
do niepewnos$ci pomiaru wnositaby nieodtwarzalna geometria ukfadu elektrod
i poszczegodlnych faz gleby. Wydaje sig, ze biorac pod uwage definicje pojec [12],
w takim przypadku nie mozna byloby juz rozpatrywaé powtarzalnosci, ale
odtwarzalno$¢ OFD w danej glebie.

WNIOSKI

1. Niejednorodno$¢ rozktadu wilgotnosci w probee glebowej jest jednym
zistotnych skladnikow wplywajacych na niepewno$¢ wynikoéw pomiaru poten-
cjalnego strumienia tlenu w glebie metodami elektrochemicznymi.

2. Ujemne warto$ci potencjalnego strumienia tlenu w glebie uzyskane
metodami elektrochemicznymi nie powinny by¢ interpretowane.

3. Ze wzgledu na osadzanie si¢ na katodzie platynowej produktéw rekcji, ktore
przy powtarzaniu pomiaru moga mechanicznie blokowa¢ powierzchnig platyny lub
przy niskich potencjatach utleniaé sig, nalezy rozwazy¢ rezygnacje z procedury
powtarzania pomiaru po zainstalowaniu elektrod w glebie. Na to miejsce nalezy
przeprowadzi¢ szereg pojedynczych pomiaréw w danej glebie/probce glebowej przy
kazdorazowej reinstalacji elektrod.
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RESULT STABILIZATION PROBLEM WHEN DETERMINING
REPEATABILITY OF THE OXYGEN FLUX MEASUREMENTS IN SOILS

Andrzej Bieganowski

Institute of Agrophysics, Polish Academy of Sciences, ul. Do$wiadczalna 4, 20-290 Lublin
e-mail: Biegan@demeter.ipan.lublin.pl

Abstract. The OFD (oxygen flux density) results obtained for 26 soil samples have been
presented. The soils studied were representative samples for the South-East part of Poland (brown
soil, chernozem, black soil, alluvial soil, muck soil, grey-brown podzolic soil, and rendzina). The
soils investigated were saturated or nearly saturated soil solutions. Deposition of substances difficult
to identify on the cathode surface during measurement taking was observed. The above substances
can mechanically block the electrode surface and undergo oxidation a under low cathode potential
in the following replications. Resignation of the replication procedure after electrode installation in
the soil should be considered. An increase of the number single measurements followed by the
electrodes reinstallation in different site of the same soil should be carried out instead.

Keywords: oxygen flux measurement in the soil, Oxygen Flux Density (OFD), Oxygen
Diffusion Rate (ODR), soil aeration



