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Streszczenie. W pracy przedstawiono poréwnanie wplywu niestabilnosci potencjalu katody
na pomiar gestosci strumienia tlenu metoda amperometryczna, z wplywem niestabilnosci szerokosci
przedziatu calkowania na t¢ wielkos$¢, wyznaczang metoda woltamperometryczna.

Blad powodowany niestabilnoscia przedziatu catkowania jest mniejszy niz blad spowodowany
niestabilnosciq potencjalu katody.

Slowa kluczowe: pomiar natlenienia gleby, Oxygen Flux Density (OFD), Oxygen
Diffusion Rate (ODR), ggstos¢ strumienia tlenu w glebie

WSTEP

Przy pomiarach potencjalnej gesto$ci strumienia tlenu w glebie metoda ampe-
rometryczna (ODR — oxygen diffusion rate) w uktadzie dwuelektrodowym [4, 5],
wystepuje pasozytniczy spadek napigcia na drodze pradu plynacego w glebie
spowodowany opornoscig gleby [9]. Opornos¢ ta w duzym stopniu zalezy od
wilgotnosci i zasolenia. Stosujac uktad potencjostatu Malicki i Walczak [8] ogra-
niczyli wptyw spadku napigcia w glebie poprzez kontrolowanie potencjatu katody
w stosunku do nasyconej elektrody kalomelowej (NEK). Rozwiazanie to daje
najlepsze wyniki gdy NEK znajduje si¢ maksymalnie blisko katody, elektrody sa
zainstalowane w linii prostej a katoda znajduje sie w srodku zestawu elektrod.
Niestety spelnienie warunku maksymalnej bliskosci ograniczone jest zaburzeniem
gestosci gleby jakie wprowadza w strefe czutosci katody stosunkowo duza NEK.
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Dlatego catkowita eliminacja wplywu pasozytniczego spadku napigcia na dro-
dze ptynacego w glebie pradu nie jest mozliwa, niezaleznie od przyjetego rozwia-
zania ukfadu pomiarowego: - dwuclektrodowego uktadu Lemona i Ericksona, czy
tréjelektrodowego uktadu Malickiego 1 Walczaka.

Niewielkie roznice w potencjale katody nie mialyby wplywu na wynik ODR
gdyby na krzywej woltamperometrycznej J(U) redukcji tlenu czasteczkowego
wystepowato plateau. W takim przypadku warunkiem jest stosowanie potencjatu,
ktérego wartosé lezy w zakresic platcau. W warunkach praktycznych plateau
(rozumiane jako obszar, w ktérym pochodna 8I/6U przyjmuje wartosc zero) nigdy
nic wystepuje (nalezy wigc mowic¢ raczej o quasiplateau). Z tego powodu nie-
znaczne roznice potencjatu katody moga powodowac znaczace roznice pradu
redukcji tlenu, a co za tym idzie obliczonych wartosci ODR.

Przy pomiarach woltamperometrycznych [6] gdzie interpretowana jest krzy-
wa J(U) problem doktadnej kontroli potencjatu katody jest nieistotny. Warto$§¢
gestosci strumienia tlenu w glebic w metodzie tej oznaczana OFD (Oxygen Flux
Density) oblicza sie na podstawic caiki krzywej woltamperometrycznej dla poten-
cjalu katody, U, w zakresic quasiplateau. Ze wzgledu na to, ze w zaleznosci od
wilgotnosci, kwasowos$ci i innych czynnikow obszary quasiplateau krzywych
woltamperometrycznych dla roéznych gleb sa rozne powstaje problem wyboru
przedziatu catkowania. Istnicje mozliwos¢ przyjecia granic catkowania arbitralnic
w takim przedziale, ze praktycznie dla wszystkich zarejestrowanyvch krzywych
wybrany przedzial zawrze si¢ w obszarze quasiplateau. Jednakze istnieje takze
mozliwos¢ wyboru przedziatu catkowania rownego obszarowi quasiplateau indy-
widualnie dla kazdej krzywe;j.

Celem niniejszej pracy jest okreslenie jaki jest wplyw wyboru przedziatu cal-
kowania na warto$¢ gestosci strumienia tlenu w glebie (OFD) i poréwnanie tych
wynikéw z wartosciami ODR wyliczonymi dla pradéw odczytanych przy réznych
potencjatach.

HIPOTEZA

Przy pomiarach gestosci strumicnia tlenu podatnos¢ ODR na wybor poten-
cjalu katody, przy ktérym odczytywany jest prad redukcji tlenu jest wigksza od
podatnosci OFD na przyjety przedzial catkowania.
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MATERIAL | METODA

Gleby

Badaniami objeto trzy gleby mineralne i jedna glebe organiczng. Gleby mine-
ralne zostaly tak dobrane aby dominowaty w nich trzy podstawowe frakcje gra-
nulometryczne: it, pyt i piasek. Ich wybrane wlasciwosci ilustruje Tabela 1.

Tabela 1, Wybrane wilasciwosci badanych gleb mineralnych
Table 1. Selected properties of investigated soils

L.p. Lokalizacja  typ gleby 0, Uziarnienie [%)] Cois
(FAO) 5 ;E _ (Mg m™] piasck  pyl it (%]
5 28 0.1-1  0.02-  do
= 5 mm 0.1 0.02
mm mm
1 Czeslawice Orthic Ck 140 -160 248 0 68 32 0.34
Luvisol
2 Zarzecze Eutric Bh 20-30 2,43 1 31 68 0,35
Cambisol
3 Markuszow Orthic Bhl 40 -60 2,64 85 12 3 0,89
Podzol

Pomiarami objeto rowniez glebg torfowo - murszowa (Terric Histosols) po-
brang z poziomu M1 (mursz silnic roztozony) oraz T1 (torf turzycowo - szuwa-
rowy) w Sosonowicy [11]. Zawartos¢ substancji organiczne] w jej warstwie
powierzchniowej wynosita ok. 80% przy popiclnosci ok. 20%. Gestosc cza-
steczkowa byla rowna 1,72 Mg m™ zas kwasowos$¢ wymiena wynosita 4,25.

Material glebowy o roznej wilgotnosci umieszczano w pojemnikach z
PCV o wymiarach 10x10x7 cm, tak aby uzyskaé¢ probke mozliwie jednorodna
pod wzgledem gestosci. Gestosé przygotowanych prébek wahata si¢ od 1,1 do 1.5
geom”.

Opis woltamperometru

Pomiary prowadzono z zastosowaniem specjalnic do tego celu opracowanego
i skonstruowanego woltamerometru sterowancgo cyfrowo [7]. Zapewnial on re-
gulacje narastania potencjatu katody z predkoscia 1+4000 mV s, w zakresic
+4000 + -4000 mV.
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Pomiary prowadzono w ukfadzie trojelektrodowym [8]. Elektrody robocze
stanowily: drut Pt o érednicy 0,5 mm i dlugosci 10 mm i drut Ag o $rednicy 1,5
mm i dtugosci 70 mm. Elektroda odniesienia byta nasycona elektroda kalomelo-

wa.

Procedura pomiarowa

Pomiary prowadzone byly w nastgpujacy sposob: platyne polaryzowano
ujemnic z predkoscia 4 mV s w zakresie 0 + -1500 mV [2]. Bezposrednio po
zakonczeniu procesu odczekiwano 15 minut aby umozliwi¢ odtworzenic sig elek-
trochemicznej réwnowagi uktadu [1]. Nastepnie polaryzowano platyne potencja-
tem dodatnim w taki sam sposob jak w przypadku polaryzacji ujemnej. Po zakon-
czeniu procesu polaryzacji dodatniej ponownie odczekiwano 15 min. Zaréwno
podczas dodatniej jak 1 ujemnej polaryzacji platyny rejestrowano krzywe woltam-
perometryczne. Taki cykl powtarzano co najmniej czterokrotnie. Przy analizie nie
uwzgledniano pierwszych zarejestrowanych krzywych woltamperometrycznych.

Obliczanie gestoSci strumienia tlenu

Gestosé strumienia tlenu w glebie obliczano dwiema metodami:

e wedlug amperometrycznej metody Lemona i Ericksona [4, 5] oznaczajac
otrzymana wielkos¢ symbolem ODR (oxygen diffusion rate);

e wedlug metody woltamperometrycznej [6] oznaczajgc otrzymana wiclkosé
symbolem OFD (oxygen flux density)

WYNIKII DYSKUSJA

W Tabeli 2 przedstawiono wilgotnosci badanych gleb oraz zaznaczono te,
przy ktorych krzywe woltamperometryczne posiadaty quasiplateau (tylko te wil-
gotnosci byly uwzgledniane w obliczeniach).

Przykladowe krzywe woltamperometryczne dla gleby o przewadze frakcji ila-
stej (Orthic Luvisol) zaprezentowano na Rys 1.

Na Rys. 2 przedstawiono pordwnanie podatnosci ODR obliczane] wedlug
ampcrometrycznej metody Lemona i Ericksona na potencjal przy ktérym odczy-
tywany jest prad redukcji tlenu (wykres A) z podatno$cig wartosci OFD oblicza-
nej wedtug metody woltamperometrycznej Malickiego i Bieganowskiego na wy-
bor granic catkowania (wykres B). Na wykresie A na osi odcietych odtozono
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potencjal katody przy ktorym odczytywany byt prad redukcji tlenu czasteczkowe-
go. Prad ten przeliczano nastgpnie na ODR. Na wykresie B na osi odcigtych za-
znaczone sa arbitralnie przyjete dolne granice przedzialow calkowania. Gérna
granica przedzialu catkowania ustalona arbitralnie wynosita -600 mV. Tak wigc
nalezy rozumie¢, ze wartos¢ OFD odczytana dla zaznaczonego na osi potencjalu —
200 mV obliczona zostala na podstawie catki oznaczonej w granicach catkowania
~200 + -600 mV. Na tym samym wykresie naniesiono warto$¢ OFD obliczong na
podstawie calki z rzeczywistego przedziatlu quasiplateaun odczytancgo z wykresu
(zaznaczone kwadratem).

Tabela 2. Wilgotnosci objetosciowe probek badanych gleb
Table 2. Volumectric water contents of investigated soil samples

L.p. Typ gleby Wilgotnosci objgtosciowe probek  Wilgotnosci objetosciowe probek, dla

(FAO) [%] ktérych wystapito quasiplateau

1 Orthic 41,42 38,77 36,48 23,96 41,42 38,77 3648
Luvisol 18,88 10,48

2 Eutric 59,30 4798 41,89 34,00 59.30 47,98 41.89 3400 18,14
Cambisol 18,14

3 Orthic 25,39 1891 16,41 10,62 598 2539
Podzol

+ Terric Histo- 67,80 66,20 38,00 43,60 67.80 66,20 58,00 43.60 32,00
sols 32,00 22,07
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Rys. 1. Krzywe wollamperomeltryczne uzyskane dla probek gleby Eutric Cambisol (dominuje frak-
cja ilasta) o réznej wilgotnosci objetosciowe;.

Fig. 1. Current — voltage curves obtained for Eutric Cambisol soil for different volumetric water
content.
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Rys. 2. Pordwnanie podatnosci wartosci ODR obliczanej wedlug amperometrycznej metody Lemo-
na i Ericksona na potencjal przy ktérym odczytywany jest prad redukeji tlenu (wykres A) z podat-
noscig wartosci OFD obliczanej wedlug metody woltamperometrycznej na wybor granic catkowania
(wykres B).

Fig. 2. Comparison of susceptibility of the Oxygen Diffusion Rate (ODR) lo the cathode potential in
which oxygen reduction current is read in amperometric method of Lemon and Erickson (Fig. 2A)
with susceptibility of Oxygen Flux Density (OFD) to the integration range in woltammetric method
(Fig. 2B).

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna zauwazy¢ zalezno$¢ wyste-
powania quasilpateau od wilgotnosci. Jest to zgodne z wczesniej uzyskanymi
wynikami [3, 10].

We wszystkich badanych przypadkach podatnosé ODR na wybér potencjatu
katody przy ktérym odczytywany jest prad redukcji tlenu jest wieksza od podat-
nosci OFD na przyjety przedziat catkowania. Stosunck wspoélczynnikéw kierun-
kowych prostych wpasowanych w zaleznosci ODR od potencjatu katody do
wspotczynnikdéw kierunkowych prostych wpasowanych w zaleznosé OFD od
przedzialu calkowania zawieral si¢ w przedziale od 1,2 dla Terric Histosols do
11.81 dla Eutric Cambisol.

WNIOSEK

Wybor przedziatu calkowania przy oznaczaniu gestosci strumienia tlenu me-
toda woltamperometryczng (OFD) mniej wptywa na wynik pomiaru niz zmiana
potencjatu katody przy wyzanczaniu gestosci strumienia tlenu metodg ampero-
metryczng (ODR).
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SUSCEPTIBILITY OF THE OXYGEN DIFFUSION RATE (ODR) TO
INSTABILITY OF THE CATHODE POTENTIAL AS COMPARED WITH
SUSCEPTIBILITY OF OXYGEN FLUX DENSITY (OFD) TO THE
INTEGRATION RANGE
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Summary. A comparison of the influence of the cathode potential instability on Oxygen
Diffusion Rate (ODR) and the influence of the integration range on Oxygen Flux Density is
presented (OFD).

The error caused by uncertainty of the integration range is less then that caused by the unstable
potential of cathode.

Keywords: soil aeration measurement, Oxygen Flux Density (OFD), Oxygen Dittusion Rate
(ODR)





