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S tresz cz eni e. W pracy przedstawiono porównanic wpływu niestabilnośc i potencjalu katody 

na pomiar gęstości strumienia tlenu metodą ampcrometryczną, z wpływem niestabi lności szerokośc i 

przedziału całkowania na tę wielkość, wyznaczanąmetodą woltamperometryczną. 

Błąd powodowany niestabilnością przedziału całkowan ia jest mniejszy niż błąd spowodowany 

niestabilnością potencjału katody. 

Slowa k luczowe: pomiar natlenienia gleby, Oxygcn Flux Densi ty (OFD), Oxygen 

Diffusion Rate (ODR), gęstość strumienia tlenu w glebie 

WSTĘP 

Przy pomiarach potencjalnej gęstości strumienia tlenu w glebie metodą ampe

rometryczną (ODR- oxygen diffusion rate) w układzie dwuelektrodowym [4, 5], 
występuje pasożytniczy spadek napięcia na drodze prądu płynącego w glebie 

spowodowany opornością gleby [9]. Oporność ta w dużym stopniu zależy od 

wi lgotności i zasolenia. Stosując układ potencjostatu Malicki i Walczak [8] ogra

niczyli wpływ spadku napięcia w glebie poprzez kontrolowanie potencjału katody 

w stosunku do nasyconej elektrody kalomelowej (NEK). Rozwiązanie to daje 

naj lepsze wyniki gdyNEK znajduje się maksymalnie blisko katody, elektrody są 

zainstalowane w linii prostej a katoda znajduje się w środku zestawu elektrod. 

Niestety spełnienie warunku maksymalnej bliskości ograniczone jest zaburzeniem 

gęstości gleby jakie wprowadza w strefę czułości katody stosunkowo duża NEK. 
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Dlatego całkowita eliminacja wpływu pasożytniczego spadku napięcia na dro

dze płynącego w glebie prądu nic jest możliwa, niezależnie od przyjętego rozwią

zania układu pomiarowego: -dwuelektrodowego układu Lemona i Ericksona, czy 

trójelektrodowego układu Malickicgo i Walczaka. 

Niewielkie różnice w potencjale katody nie miałyby wpływu na wynik ODR 

gdyby na krzywej woltamperametrycznej J(U) redukcji tlenu cząsteczkowego 

występowało plateau. W takim przypadku warunkiemjest stosowanie potencj ału, 

którego wartość leży w zakresie plateau. W warunkach praktycznych plateau 

(rozumiane jako obszar, w którym pochodna 6!/0U przyjmuje wartość zero) nigdy 

nic występuje (należy więc mówić raczej o quasiplateau). Z tego powodu nic

znaczne różnice potencjału katody mogą powodować znaczące różnice prądu 

redukcji tlenu, a co za tym idzie obliczonych wartości ODR. 

Przy pomiarach woltamperametrycznych [6] gdzie interpretowana jest krzy

\Va J(U) problem dokładnej kontroli potencjału katody jest nieistotny. Wartość 

gęstości strumienia tlenu w glebie w metodzie tej oznaczana OFD (Oxygcn Flux 

Density) oblicza się na podstawie całki krzywej woltampcrometrycznej dla poten

cjału katody, U, w zakresie quasiplateau. Ze względu na to, że w zależności od 

wilgotności, kwasowości i innych czynników obszary quasiplateau krzywych 

woltamperametrycznych dla różnych g leb są różne powstaje problem wyboru 

przedziału całkowania. Istn i ~jc możliwość przyjęcia granic całkowania arbitralnic 

w takim przedziale, że praktycznie dla wszystkich zarejestrowanych krzywych 

wybrany przedział zawrze się w obszarze quasiplatcau. Jednakże istnieje także 

możliwość wyboru przedziału całkowania równego obszarowi quasiplateau indy

widualnie dla każdej krzywej. 

Celem niniejszej pracy jest określenie jaki jest wpływ wybom przedziału cał 

kowania na wartość gęstości strumienia tlenu w glebie (OFD) i porównanic tych 

wyników z wartościami ODR wyliczonymi dla prądów odczytanych przy różnych 

potencj ałach. 

HIPOTEZA 

Przy pomiarach gęstości strumienia tlenu podatność ODR na wybór poten

cjału katody, przy którym odczytywany jest prąd redukcji tlenu jest większa od 

podatności OFD na przyjęty przedział całkowania. 
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MA TERlAŁ I METODA 

Gleby 

Badaniami objęto trzy gleby mineralne i jedną glebę organiczną. Gleby mine

ralne zostały tak dobrane aby dominowały w nich trzy podstawowe frakcje gra

nulometryczne: ił, pył i piasek. Ich wybrane wtaściwości ilustruje Tabela l. 

Tabcła l. Wybrane właści wości badanych gleb mineralnych 

Ta b! c 1. Seleclcd propertics o f ~nvcstigaled soi l s 

L. p. Lokalizacja p, Uziarnienh: [%] typ gleby 
(FAO) [Mg m·

3
] -pi:-a-se7k--p-)..,-'ł---::ił-

Czesiawice Onhic 

Luvisol 

Eutric 

Ck 140-160 

2 Zarzecze B h 
Cambisol 

3 M arkuszów Orthic Bh l 

Podzol 

20-30 

40-60 

2,48 

2,43 

2,64 

O.l- ł 0.02- do 

mm 0.1 0.02 

mm mm 

o 68 32 

31 68 

85 12 3 

Corg 

[%] 

0.34 

0.35 

0.89 

Pomiarami objęto również glebę torfowo - murszową (Terric Histosols) po

braną z poziomu M l (mursz si lnic rozłożony) oraz T l (torf turzycowo - szuwa

rowy) w Sosonowicy [11 ]. Zawmtość substancji organicznej w JeJ warstwic 

powierzchniowej wynosiła ok. 80% przy popiclności ok. 20%. Gęstość czą
steczkowa była równa l ,72 Mg m·3 zaś kwasowość wymiena wynosiła 4,25. 

Materiał glebowy o różnej wilgotności umieszczano w pojemnikach z 

PCV o wymiarach l Ox l Ox7 cm, tak aby uzyskać próbkę możliwie jednorodną 

pod względem gęstości. Gęstość przygotowanych próbek wahała się od 1,1 do 1.5 
-3 g cm . 

Opis woltamperometru 

Pomiary prowadzono z zastosowaniem specjalnie do tego celu opracowanego 

i skonstruowanego woltamcrometru sterowanego cyfrowo [7]. Zapewniał on re

gulację narastania potencjału katody z prędkością J-:..4000 m V s·1
, w zakresie 

+4000 --;- -4000 m V. 
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Pomiary prowadzono w układzie trójelektrodowym [8). Elektrody robocze 

stanowiły: drut Pt o średn icy 0,5 mm i długości 10 mm i drut Ag o średnicy 1,5 

mm i długości 70 mm. Elektrodą odniesienia była nasycona elektroda kalomelo

wa. 

Procedura pomiarowa 

Pomiary prowadzone były w następujący sposób: platynę polaryzowano 

ujemnic z prędkością 4 mY s-1 w zakresie O + -1500 mY [2]. Bezpośrednio po 

zakollczeniu procesu odczekiwano 15 minut aby umożl i wić odtworzenie się elek

trochemicznej równowagi układu [l]. Następnie polaryzowano p l atynę potencj a

łem dodatnim w taki sam sposób jak w przypadku polaryzacji uj emnej. Po zakoi1-

czeniu procesu polaryzacji dodatniej ponownie odczekiwano 15 min. Zarówno 

podczas dodatniej jak i ujemnej polaryzacji platyny rejestrowano krzywe woltam

pcrometryczne. Taki cykl powtarzano co najmniej czterokrotnie. Przy analizie nie 

uwzględniano pierwszych zarejestrowanych krzywych woltamperometrycznych. 

Obliczanie gęstości strumienia tlenu 

Gęstość strumienia tlenu w glebie obliczano dwiema metodami: 

• według amperametrycznej metody Lemona i Ericksona [ 4, 5] oznaczając 

otrzymaną wielkość symbolem ODR (oxygen diffusion rate); 

• według metody wo ltamperomctrycznej [6] oznaczając otrzymana wie lkość 

symbolem OFD (oxygen tlux density) 

WYNIKI I DYSKUSJA 

W Tabeli 2 przedstawiono wilgotności badanych gleb oraz zaznaczono te, 

przy których krzywe \voltamperometryczne pos iadały quasiplateau (tylko te wi l

gotności były uwzględniane w obliczeniach). 

Przykładowe krzywe woltamperametryczne dla gleby o przewadze frakcj i ila

stej (Orthic Luvisol) zaprezentowano na Rys l. 

Na Rys. 2 przedstawiono porównanie podatności ODR obliczanej według 

amperametrycznej metody Lemona i Ericksona na potencjał przy którym odczy

tywany jest prąd redukcji tlenu (wykres A) z podatnością wartości OFD oblicza

nej według metody woltamperametrycznej Malickiego i Bieganowskiego na wy

bór granic całkowani a (wykres B). Na wykresie A na osi odciętych odłożono 
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potencjał katody przy którym odczytywany był prąd redukcji tlenu cząsteczkowe

go. Prąd ten przeliczano następnie na ODR. Na wykresie B na osi odc iętych za

znaczone są arbitralnic przyjęte dolne granice przedziałów całkowania. Górna 

granica przedziału całkowania ustalona arbitralnie wynosiła - 600 mV. Tak więc 

na l eży rozumieć, że wartość OFD odczytana dla zaznaczonego na osi potencjału -

200 m V obliczona została na podstawie ca-łki oznaczonej w granicach całkowania 

- 200 + -600 m V. Na tym samym wykresie naniesiono wartość OFD obl iczoną na 

podstawie całki z rzeczywistego przedziału quasiplateau odczytanego z wykresu 

(zaznaczone kwadratem). 

Tabela 2. Wilgotności objC<tościowc próbek badanych gleb 

Tablc 2. Volumctric watt:r contents o f invcstigated soi! sampies 

L. p. 

2 

3 

4 

Typ gleby 

(FAO) 

Orthic 

Luvisol 

Eutric 

Cambisol 

Orthic 

Podzol 

Tcrric Hislo

sols 

200 

150 

<( 100 
.:;. 
-, 

50 

o 

Wilgotności objętościowe próbek 

[%] 

41 ,42 38,77 36,48 23,96 

18,88 10,48 

59,30 47.98 41,89 34,00 
18,14 

25,39 18,91 16,41 10,62 5,98 

67,80 66,20 58,00 43 ,60 

32,00 22,07 

- -59.30% 

- -47.98% 
- - 41.89% 
- - - 34.00'/o 

- - -18 .1 4% 

-300 -600 -900 

u [mV] 

/ 

Wilgotności ohjętościowt: próbek, dla 

których wystąpiło quasiplateau 

41,42 38,77 36,48 

59,30 47,98 4 1,89 34.00 18,14 

25,39 

67,80 66,20 58,00 43,60 32,00 

/ 

l 

/ 

l 

l 

-1200 

l 

l 

-1500 

Rys. l. Krzywe woltamperametryczne uzyskane dla próbek gleby Eutric Cambisol (dominuje !!·ak

cja ilasta) o różnej wilgotności objętościowej. 

Fig. l. Current - voltage curves obtained for Eutric Cambisol soi! for different vo lumctric water 

eonten t. 
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Rys. 2. Porównanie podatności wartości ODR obliczanej według amperametrycznej metody Lemo

na i Ericksona na potencjał przy którym odczytywany jest prąd redukcji tlenu (wykres A) z podat

nością wartości OFD obliczanej według metody woltarnpcrometrycznej na wybór granic calkowania 

(wykres B). 

Fig. 2. Comparison ofsusceptibility ofthe Oxygen Diffusion Rate (ODR) to the cathode potcntial in 

which oxygen reduction CUITent i s rcad in amperometric method of Lemon and Erickson (F ig. 2A) 

with susceptibility o f Oxygcn F lux Density (OFD) to the intcgration rang e in wo ltammetric metbod 

(Fig. 28). 

Na podstawie przeprowadzonych badaó można zauważyć zależność wystę

powan ia quasilpateau od wi lgotności. Jest to zgodne z wcześni ej uzyskanymi 

wynikami [3, 1 OJ. 

We wszystkich badanych przypadkach podatność ODR na wybór potencjału 

katody przy którym odczytywany jest prąd redukcji tlenu jest większa od podat

ności OFD na przyjęty przedział całkowania. Stosunek współczynn ików kierun

kowych prostych wpasowanych w zależności ODR od potencjału katody do 

współczynników kierunkowych prostych wpasowanych w zależność OFD od 

przedziału całkowan i a za wierat się w przedziale od l ,2 dla Terric Histosols do 

II ,81 dla Eutric Cambisol. 

WNIOSEK 

Wybór przedziału całkowania przy oznaczaniu gęstości strumienia tlenu me

todą woltamperametryczną (OFD) mn i ~j wpływa na wynik pomiaru niż zmiana 

pot..:ncjału katody przy wyzanczaniu gęstości strumienia tlenu metodą arnpcro

metryc;mą (ODR). 
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SUSCEPTIBILITY OF THE OXYGEN DIFFUS ION RATE (ODR) TO 

INST ABILITY OF THE CATHODE POTENTIAL AS COMPARED WITH 
SUSCEPTIBILITY OF OXYGEN FLUX DENS ITY (OFD) TO THE 

INTEGRATION RANGE 
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Sum mary. A comparison of thc influence o r thc cathodc potcntial instability on Oxygen 

Ditlu sion Ratc (ODR) and the influence of thc integ ration rangc on Oxygen Flux Densi ty is 

presented (OFD). 

Thc error caused by uncer tai nty o f the integration rang e i s less then that caused hy t he unstahlc 

potential of cathode. 

Keywo r ds : soi! aeration measuremen t, Oxygen rt ux Density (OFD), Oxygcn Ditlusion Ratc 

(ODR) 




