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Streszczenie. Przedstawiono poréwnanie potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie
torfowo-murszowej, okreslanej dwoma metodami elektrochemicznymi: amperometryczng Lemona
i Ericksona (ODR) oraz chronowoltamperometryczng Malickiego i Bieganowskiego (OFD).
Znaleziono, ze w kontrolowanych warunkach eksperymentu, obie metody daja zblizone wyniki.
Trudno jest jednoznacznie stwierdzié, ktore z nich s blizsze prawdy, poniewaz nie ma podstaw do
uznania zadnej 2z metod za lepsza. Jednakze nmozna stwierdzi¢, ze metoda
chronowoltamperometryczna oparta o analiz¢ woltamperogramu redukcji tlenu, J(U), umozliwia
odrzucenie pomiaréw nie spetniajacych kryteriéw interpretowalnosci.

Stowa kluczowe: pomiar ggstosci strumienia tlenu w glebie, ODR, OFD.

WSTEP

Wspdtczesne systemy akwizycji danych akceptuja wylacznie sygnaly elek-
tryczne. Interpretacja zmian elektrycznych wiasciwosci gleby pod katem jej mo-
nitorowanej cechy jest trudna, bo na intensywno$¢ tej cechy wplywa wiele czyn-
nikéw jednoczesnie [6]. Dotyczy to szczegdlnie zagadnienia oceny dyfuzji tlenu
w glebie na podstawie pradu redukcji tlenu czasteczkowego.

Wiele sposréd fizycznych oraz chemicznych wiasciwosci gleby petni role
wskaznikéw jej natlenienia. S to: porowato$¢ powietrzna, wspétczynnik dyfuzji
tlenu w glebie, przepuszczalno$é powietrzna, aktywno$é respiracyjna gleby, sktad
powietrza glebowego (tlen, dwutlenek wegla, etylen, tlenek azotu (1)), potencjat
redoks gleby (Eh), obecnosé w glebie jonow zelaza (II), iloraz oddychania, ak-
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tywno$¢ enzymatyczna, skfad mineralny roélin i reakcja roslin na dynamike aera-
cji gleb w dlugim okresie czasu [2].

Zmienna, stosowang do oceny dostgpnosci tlenu dla korzeni roslin jest wiel-
ko$¢ zaproponowana przez Lemona i Ericksona [3, 4], nazywana ODR (oxygen
diffusion rate). Wymiar ODR: mol m™ s wskazuje, ze wielko$¢ ta jest tozsama z
gestoscia strumienia tlenu.

AMPEROMETRYCZNY POMIAR GESTOSCI STRUMIENIA TLENU

Realizacja metody wedtug Lemona i Ericksona [3, 4] polega na pomiarze pra-
du redukcji tlenu na umieszczonej w glebie katodzie platynowej, przy jej ustalo-
nym wzgledem gleby potencjale. Zestaw pomiarowy zawiera katodg (drut platy-
nowy), elektrode poréwnawcza (np. nasycona elektrode kalomelowa — NEK),
regulowane zrédio napigcia i amperomierz.

Zgodnie z proponowang przez nich procedura, katoda jest spolaryzowana
wzgledem NEK napigciem U = const = —0,65 V. Pod nieobecnos¢ tlenu prad
w ukladzie mozna praktycznie uznaé za zerowy (po odczekaniu — zwykle od 5 do
15 min. — az uklad si¢ spolaryzuje). W przypadku gdy tlen czasteczkowy jest
w roztworze obecny redukuje si¢ on na katodzie, pobierajac z niej elektrony, tym
samym depolaryzujac ja. W ten sposob tlen czasteczkowy w warstwie przykato-
dowej znika. Wywolany anihilacja tlenu czasteczkowego gradient jego stezenia
powoduje dyfuzje tlenu z otoczenia katody ku jej powierzchni. Katoda peini tu
role analogiczna do korzenia ro$liny, ktory wyczerpuje tlen obnizajac tym samym
jego stezenie w warstwie przykorzeniowej. Jesli wydajnos¢ elektrodowej reakcji
redukeji tlenu jest wigksza niz jego dyfundujacy do katody strumien, wtedy jedy-
nym ograniczeniem tego strumienia jest tlenowa dyfuzyjnos¢ gleby, wyrazana
wspbtczynnikiem dyfuzji. Prad redukeji tlenu czasteczkowego na katodzie przeli-
cza si¢ na ODR.

Ze wzgledu na pasozytniczy spadek napigcia powodowany skonczona warto-
$cig konduktywnosci elektrycznej gleby w ukladzie, zestaw pomiarowy Lemona
i Ericksona zostal zmodyfikowany przez Malickiego i Walczaka [9]. Zapropono-
wali oni uklad potencjostatu co wyeliminowato wplyw wspomnianego pasozytni-
czego spadku napigcia.

Niedogodno$cia amperometrycznej metody Lemona i Ericksona jest brak
kryterium interpretowalno$ci pomiaru [6, 7, 8]. Kryteria te sa nastgpujace:
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- kompletno$¢ blonki wodnej pokrywajacej katode,
- wystgpowanie quasiplateau zaleznosci napiecie — prad, J(U),
- nieobecnos¢ réwnoleglej z tlenem czasteczkowym redukceji wodoru.

CHRONOWOLTAMPEROMETRYCZNY POMIAR GESTOSCI STRUMIENIA TLENU

Sposobem ominigcia trudnosci zwiazanych z wykorzystaniem amperome-
trycznej metody Lemona i Ericksona jest analiza rejestrowanych na biezaco
krzywych woltamperometrycznych J(U). Rejestracja krzywej woltamperome-
trycznej umozliwia wydzielenie tych przebiegéw J(U), ktére spetniaja przedsta-
wione powyzej kryteria interpretowalnosci [1].

Proponowana metoda wyznaczania potencjalnej gestosci strumienia tlenu w
glebie w oparciu o analiz¢ krzywej woltamperometrycznej sktada si¢ z trzech
etapow [1, 10}:

1. Znalezienie catki oznaczonej funkcji J(U) w granicach potencjatu whasciwych
redukcji tlenu czasteczkowego,

2. Przeliczenie wartosci catki na tadunek elektryczny jaki przeptynat przez uktad,

3. Przeliczeniu fadunku na potencjalng gesto$¢ strumienia tlenu.

Wielkos¢ uzyskana poprzez pomiary metoda chronowoltamperometryczng
nazwano OFD (oxygen flux density) dla odréznienia od ODR (uzyskiwanego
metoda amperometryczng).

Celem niniejszej pracy bylo poréwnanie wynikéw otrzymanych metoda am-
perometryczna i chronowoltamperometryczna w kontrolowanych warunkach la-
boratoryjnych.

MATERIAL I METODA

Pomiarami objgto glebe torfowo-murszowa (Terric Histosols), reprezentatyw-
ng dla gleb organicznych Polesia Lubelskiego, pobrana z poziomu M1 (mursz
silnie roztozony) oraz T1 (torf turzycowo-szuwarowy) w Sosonowicy [11]. Za-
wartos¢ substancji organicznej w jej warstwie powierzchniowej wynosita ok.
80%. Gestos¢ czasteczkowa byta réwna 1,72 Mg m™ za$ kwasowosé wymienna
wynosita 4,25 pH.

Powietrznie sucha glebg rozdrobniono. W celu uzyskania prébek o réznej
wilgotnosci (od wilgotnosci higroskopowej do nasycenia) dozowano wode de-
stylowang za pomoca zraszacza ogrodniczego. Materiat glebowy umieszczano
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malymi porcjami w pojemnikach z PCV o wymiarach 10 x 10 X 7 cm, tak aby
uzyskaé probke mozliwie jednorodng pod wzgledem gestosci. Otrzymano nastg-
pujace wilgotnosci objetosciowe: 67,80%, 66,22%, 58,00%, 43,60% (wilgotnosci
probek glebowych byty tak dobrane aby warstewka wody pokrywajaca elektrode

byta kompletna). Gestosé przygotowanych probek gleby wahata si¢ od 1,1 do 1,5

gem™,

Pomiary przeprowadzane byly w ukladzie trdjelektrodowym z wykorzysta-
niem specjalnie skonstruowanego zestawu pomiarowego.

Pomiary amperometryczne i woltamperometryczne realizowane byly na tym
samych zestawie elektrod. Katode stanowit drut platynowy (o czystosci 3n) zato-
piony w szklanej rurce o $rednicy 4 mm. Dlugo$¢ drutu wynosita 10 mm a jego
$rednica 0,5 mm. Anode stanowil drut srebrny o dtugosci 70 mm i Srednicy 1,5
mm. Elektroda poréwnawczg byla nasycona elektroda kalomelowa (NEK).

Katode wprowadzano na glebokos¢ ok. 4 cm. NEK umieszczano mozliwie
blisko katody (ok. 0,5 cm). Anode umieszczano naprzeciwlegle do NEK tak, aby
wszystkie elektrody ulozone byly w linii prostej. Sposob instalacji elektrod
w naczyniu pomiarowym przedstawiony jest na Rys. 1.

Pojemnik PCV
Gleba =z prébka glebowa,

L 4 @

PN T

Anoda Katoda

Rys. 1. Schemat instalacji elektrod w prébce glebowej.
Fig. 1. The diagram of electrodes installation in the soil sample.

Biorac pod uwage ewentualng przydatno$¢ krzywych woltamperometrycz-
nych do okreslania czasowo-przestrzennej zmiennos$ci natlenienia gleb (tzn. mo-
nitoringu natlenienia) i wynikajaca stad niemozno$¢ reinstalacji katody pomigdzy
kolejnymi pomiarami, podjeto probg elektrochemicznego przygotowywania (kon-
dycjonowania) katody poprzez jej dodatnia polaryzacj¢ przed kazdym pomiarem.
Postepowano w nastepujacy sposob: katodg polaryzowano ujemnie z predkoscia 4
mV s w zakresie 0-—1500 mV. Bezposrednio po zakoriczeniu procesu odczeki-
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wano 15 minut aby umozliwi¢ odtworzenie sie elektrochemicznej réwnowagi
ukfadu. Nastepnie polaryzowano katode potencjatem dodatnim w taki sam sposéb
jak w przypadku polaryzacji ujemnej. Po zakoficzeniu procesu polaryzacji dodat-
niej ponownie odczekiwano 15 min. Tak przygotowana katoda byta gotowa do
pomiaru. Ze wzgledu na to, ze po pierwszym spolaryzowaniu powierzchnia kato-
dy byta w innym stanie niz w trakcie nastepnych, pierwsze w kolejnosci krzywe
J(U) znaczaco odbiegaty od nastepnych. Dlatego tez dwéch pierwszych krzywych
nie brano pod uwage.

Podczas badan obserwowano przypadkowe zaburzenia krzywych J(U) w po-
staci pikéw lub uskokéw. Zaktadajac, ze jest to wynikiem niekontrolowanej reak-
¢ji depozytéw pozostatych na elektrodzie po poprzednim pomiarze, wyjmowano
w takich przypadkach elektrodg z gleby i trawiono ja przez 2 minuty w stezonym
kwasie azotowym (V). Nastepnie plukano elektrode woda z kranu a potem woda
destylowana. Taka procedura eliminowata wspomniane zaburzenia.

Wartodei pradu przy potencjale katody 650 mV w stosunku do NEK byly
podstawa do obliczenia ODR wedtug metody Lemona i Ericksona.

Warto$¢ OFD byta obliczana na podstawie catek zaleznosci J(U) w indywidu-
alnie dobieranych do kazdej krzywej granicach catkowania [1, 10].

WYNIKII DYSKUSJA

Na Rys. 2 przedstawiono poréwnanie OFD i ODR. Mozna na nim zauwazyd,
ze dla trzech wigkszych wilgotnosci (67,80%, 66,20% i 58,00%) wartosci ODR
byly wigksze od OFD, przy czym im wigksza wilgotno$é tym bardziej wartosé
ODR przekraczala wartos¢ OFD. Dla wilgotnosci 43,60% byto odwrotnie, to
OFD bylo nieznacznie wicksze od ODR.

Wspdtczynnik korelacji zaleznosci przedstawionej na Rys. 3 (réwny 0,9944)
wskazuje na zbieznos¢ wynikéw otrzymanych obydwoma metodami. Nie mozna
wskazaé, ktéra metoda daje wyniki blizsze rzeczywistosci poniewaz nie ma pod-
staw do uznania ktdrejkolwiek metody za lepsza. Tym niemniej nalezy pamigtaé
ze, doswiadczenie przeprowadzane bylo w kontrolowanych warunkach laborato-
ryjnych, na sztucznie przygotowanych, homogenicznych prébkach glebowych.
W warunkach polowych, podczas monitorowania statusu natlenienia gleby, po-
miar przeprowadzany bywa w niezdefiniowanym (szczegélnie pod wzgledem
wilgotnosci) w danym momencie $rodowisku pomiarowym [8]. Interpretacja
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krzywych woltamperometrycznych pozwala na wyodrgbnienie i odrzucenie po-
miaréw, ktére nie powinny by¢ interpretowane w kategoriach potencjalnej gesto-
$ci strumienia tlenu w glebie. -
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Rys. 2. Poréwnanie wartoéci ODR i OFD otrzymanych w prébkach gleby torfowo-murszowej
o r6znych wilgotnosciach.

Fig. 2. The comparison of ODR and OFS obtained in the differently moistured peat-muck soil sam-
ples.

WNIOSEK

1. W kontrolowanych warunkach eksperymentu, wyniki otrzymane metoda am-
perometryczng i woltamperometryczna sa ze soba silnie skorelowane, a wiec
réwnowazne.

2. Réwnowazno$é wynikéw pozwala na dowolny wyboér metody pomiarowe;.

3. Za wygodniejsza mozna uznaé metode woltamperometryczng gdzie mozliwosé
analizy ksztattu woltamperogramu pozwala na identyfikacj¢ i odrzucenie wy-
nikéw nieinterpretowalnych.
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Summary. A comparison of potential oxygen flux density in the soil obtained by

amperometric method proposed by Lemon and Erickson (ODR) and chronovoltammetric method
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proposed by Malicki and Bieganowski (OFD) is presented in the paper. The investigation was
carried out for typical peat-muck soil in controlled conditions in laboratory. Results obtained using
both methods are similar and well correlated. There is no basis to indicate the better method but the
voltammetric one allows to reject not interpretable measurements.

Keywords: oxygen flux density in the soil, ODR, OFD.



