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S t r e s z c z c n i e. Głównym celem pracy było przetestowani~ normy PN-Z-190 I O-l. zale
canej do wyznaczenia powierzchni właściwej gleb mineralnych i organicznych, do wyznaczania 
powierzchni właściwej gleb torfowo-murszowych. Do wyznaczania powierzchni użyto również 

zmodyfikowanej metody standardowej. Wersja metody standardowej oznaczona jako "kwas" róż.nila 
s ię od procedury, zalecanej przez normę PN-Z-190 1 Q-l, jedynie przygotowaniem badanego mate
riału. Nie była to powietrznie sucha gleba, ale gleba osuszona nad stężonym kW33em siarkowym. 
Natomiast w wersji metody standardowej oznaczonej jako "woda", badana próbka była \II sl"dnie 
rówIlowagowej wi lgotności. Następnie łagodnie osusza się próbkę , przeprowadzając proces 
desorpcji, a potem, analogicznie jak w normie PN-Z-1901O-1, mierzy s ię adsorpcję pary wodnej. 

Analizowano również wpływ pr.lygotowania próbek (osuszanie) na wielkość powierzchni 
właściwej. Badany materiał obejmował mursze torfiaste (ZI) i właściwe (Z3) w różnym stadium 
zmurszenia. Badania prowadzono na materiale naturalnym oraz wstępnie osuszanym \II suszarce, \II 

podwyższonej temperaturze przez 6, 12 i 24 godziny. Badane mursze char.łkteryzowaly się wysoką 
powierzchnią właściwą. Dla metody standardowej zmieniała się ona w granicach od 250 do 340 m2g-1 i 
była nąjbardziej zróżnicowana. Temperatum i CZ:"lS suszenia, wpływały na wielkość powierzchni właściwej 
badanych gleb organicmych, a ich wpływ był bardzi~j widoczny w przypadku powierzchni otrzymanych 
zmodyfikowaną metodą standardową, oznaczonąjako "kwas". Wielkości powierzchni właściwyt:h, otrzy
mane metodą "woda", praktycznie nie zależały od C7.aSU suszenia. Wyd,~je się, że wyznacz..'"IIlie powierz
chni właściwej gleb organicznych, z izotermy desorpcji albo zgodnie ze zmodyfikowaną procedurą, tj . w 
wersji <'woda", byłoby bardziej korzystne i właściwe. Takie postępowanie pro'.vadzi, nąjprawdopodob
niej, do mniej drastycmych zmian we właściwościach organicznego materiału. 

S ł o w a k 1 u c z o w e: powierzchnia właściwa, gleby torfowo-murszowe, sorpcja pary wodnej 

WSTĘP 

Powierzchnia właściwa jest jednym z ważniejszych parametrów, charaktery

zujących zdolności adsorbentów do adsorpcji gazów, par oraz jonów. W przypadku 



206 Z. SOKOLOWSKA, D. MATYKA 

gleb mineralnych, powierzchnia właściwa jest funkcją stanu rozdrobnienia i 
składu składników mineralnych oraz zawartości i jakości skladników organicz
nych. Najczęściej parametr ten wyznacza się z danych adsorpcji różnych gazów, a 
obliczenia przeprowadza się w oparciu o założenia teorii Brunaurea-Emmeta-Tel

lera (BET). Standardowym adsorbatem, dla porowatych ciał stałych, jest azot. 
Bardzo często stosuje się także parę wodną. Jednym z wymogów tej metody jest , 

aby w momencie rozpoczęcia pomiaru, wszystkie pory w próbce były puste tzn. 
nie były zapełnione wodą i inną cieczą. Dla wielu substancji warunek ten jest 
spełniony poprzez suszenie próbki w suszarce. Jednakże gleby organiczne oraz torfy 
mogą ulegać, w takich warunkach przesuszeniu, co bardzo często, prowadzi do prak
tycznie nieodwracalnych zm ian w strukturze i charakterze powierzchni. Drugim 

źródłem ewentualnych błędów może być nasiąkanie materiałów organicznych, co 

powoduje równoczesne zachodzenie dwu procesów adsorpcji i absorpcji. 
Stąd też celem niniej szej pracy było przetestowanie normy PN-Z-190 I O-I, 

zalecanej do wyznaczenia powierzchni właściwej gleb minera lnych i organicz
nych, do wyznaczania powierzchni właściwej gleb organicznych, na przykładzie 
gleb torfowo-murszowych. Badania dotyczyły także problemu przygotowania 
próbek takich gleb do pomiarów sorpcji pary wodnej oraz wpływu osuszania na 
wielkość powierzchni właściwej. 

MATERJALY l METODYKA 

Badaniami objęto mursze o różnym stopniu zmurszenia, pochodzące z Polesia 
Lubelskiego i z doliny rzeki Biebrzy. Badania prowadzono na wybranych 

próbkach pobranych z głębokości 0-10 cm. Badany materiał obejmował mursze 

torfiaste (Zt) i właściwe (Z3) w różnym stadium zmurszenia [7]. Wskaźnik chłon
ności wodnej W l, charakteryzujący stopień zmurszenia, wynosił dla tych próbek 
od 0,44 do 0,82 [5]. Odpowiada to murszom wtórnie przeobrażonym od stopni a 
slabo do bardzo silnie wtórn ie przeobrażonych. Podstawową charakterystykę 

badanego materiału oraz wartości powierzclmi właściwej zamieszczono w Tabeli I. 
Badania prowadzono na materiale naturalnym oraz wstępnie osuszanym w 

suszarce w temperaturze 50, 100 i 150°C przez 6, 12 i 24 godz iny. Pomiary ad
sorpcj i pary wodnej prowadzono: i) zgodnie z procedurą zalecaną przez polską 

normę PN-Z-1901 O-I (metoda standardowa) [6] , ii) na początku pomiarów próbki 
pozostawiono w komorze próżniowej, nad stężonym kwasem siarkowym i ważono 

co 24 godziny, aż do momentu uzyskania stalej wagi. Takie postępowanie 

zapewniało osiągnięcie przez suchą próbkę stanu równowagi . Dalej postępowano 
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Tllbcla 1. Wybrane właściwości badanych gleb torfowo-murszowych 
T a b I c. 1. Sclected propcrtics ofinvestigated pcal-muck 50i l5 

Nr W, Z Popiół d TP S (m' g-I) ~I-I 

gleby %s.m. 
-3 %obj. gem N, I-hO H20 KCl 

12 0,44 ZI 22,69 0,21 88,5 4,4 248,4 5,13 4,54 
I 0,55 ZI 17,56 0,25 84,6 3,3 305,2 5,48 5,18 
8 0,71 Z3 22,77 0,30 83,6 4,9 339,4 6,15 5,75 
5 0,82 Z3 22,27 0,39 78,7 2,7 259,7 5,54 5,00 

O~jaśnicnia; W! - wskaźnik chłonności wodnej wg Gawlika [5]; Z - slopiel; wtórnego przeo
braże nia torfu wg Okruszki (7l; Bv - gęstość objętościowa; TP - porowatość całkowi ta ; S(I-hO) -
powierzchnia właściwa wg normy PN-Z-190 l O-l 
Explanalions: Wl - waler holding capacity index according 10 Gawlik [5]; Z - secondary transfonnn
tion ofpcat according lo Okruszka [7]; O" - bulk density; TP - tot,,1 porosiły; S(I-I]:O) - spccific sur
face aren obtained accord ing to polish standard PN-Z-190 l O-l 

zgodnie z procedurą zalecaną przez polską normę (kwas), iii ) na początku 

pomiarów próbki pozostawiono w komorze próżniowej, nad 2% roztworem kwasu 

siarkowego i ważono co 24 godziny, aż do momentu uzyskania stałej wagi. W tym 

przypadku próbka osiągala równowagowy stan nawilżenia. Najpierw przeprowa

dzono proces desorpcji, a naslępnie adsorpcji pary wodnej. Przeprowadzając 

proces adsorpcji i desorpcji postępowano zgodnie z procedurą zalecaną przez 
normę, a pojemność monowarstwy wyliczano z izoterm y adsorpcji (woda). 

Pomiary adsorpcyjne przeprowadzono w całym zakresie prężności pary wodnej Ij. 

od p/po"'O do pipo'" I , a pojemność monowarstwy wyliczano z początkowego frag
mentu izotermy, do prężności względnej pary wodnej pipo "'0,35. Dla wszystkich 

metod, wyliczano powierzchnię właściwą z danych adsorpcyjnych, w oparciu o 

równanie izolermy BET, zgodnie z algorytmem podanym przez polską normę. 

WYNIKI 

Badane mursze charakleryzowały się wysoką powierzchnią właściwą. Dla me
tody standardowej zmieniala się ona w granicach od 250 do 340 m2 g-I. Na Rys. la 

przedstawiono porównanie wielkości powierzchni właściwej badanych gleb 

murszowych, otrzymanych metodą "kwas", a na Rys. I b analogiczne dane dla me
tody"woda"_ 

Należy podkreślić, że wersja metody standardowej oznaczona jako "kwas" 

różni się od procedury, zalecanej przez normę PN-Z- I 90 I O-I, jedynie przygoIo

waniem badanego materiału. Nie jest to powietrznie sucha gleba, ale gleba 

(powietrznie sucha) dosuszona (do stałej wagi) nad stężonym kwasem siarkowym. 
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Rys. ł. Powier~chnia wlnściwa badanych gleb torfowo-murszowych otrzymanych zmodyfikowaną 
standardową melOdą, oznilczonąjako "kwas" (a) oraz jako "woda" (h). 50, JOD, 150 - temperatura 
osuszania gleb w oC, norma - wg normy PN-Z-190 l 0- J 

Fig. 1. Specific surl:1ce <tren for invesligated peat-muck 50ils determincd by modylied siandard 
method, callt'd as "acid" (a) and "waler" Cb). 50, 100, 150 - temperature of soil drying (oC), norma
according to standard PN-Z-190 l 0-1 

Natomiast w wersji metody standardowej oznaczonej jako "woda", badana próbka 
jest w stanie równowagowej wi I gotności (2% roztwór kwasu siarkowego, stala 

waga). Następnie łagodnie osusza się próbkę, przeprowadzając proces desorpcji 

(ki łkanaście roztworów H2S04 o rosnącej gęstości), a następnie, analogicznie ja w 
nonnie PN-Z-19010-ł, mierzy się adsorpcję pary wodnej. 

Wstępne osuszanie próbek gleb murszowych miało wpływ na wielkość ich 
powierzchni właściwej (Rys. I a i I b). Średnia wielkość powierzchni właściwej w 
metodzie "kwas", dla temperatury 100°C, zm ieniala się od 170 do 210 m2 g-I, a dla 
temperatury Isooe od 120 do ł GO m2 g-l Dla metody "woda" wartości te 

wynosiły odpowiednio, 220-300 m2g- loraz 210-290 m2g-l. W przypadku tej ostat

niej metody, osuszanie próbek w temperaturze niższej, tj. sooe, dawało wyniki 

powierzchni właściwej bardzo podobne do tych otrzymanych metodą standardową 

(Rys. Ib). Rysunki 2a i 2b oraz rysunki 3a i 3b ilustrują wpływ czasu osuszania na 

wielkość powierzchni właściwej, wybranych próbek murszów. Wybrane gleby 
murszowe różnily się stopniem zmu rszenia, porowatością i gęstością ob

jętościową. Próbka nr 12 należała do murszów slabo wtórnie przeobrażonych, 
natomiast próbka nr S reprezentowała mursze bardzo siln ie przeobrażone. Dla tych 

gleb stwierdzono wyraźne zróżnicowanie wielkości powierzchni właściwej. Oba 
czynniki, temperatura i czas suszenia, wplywały na wielkość powierzchni właści
wej badanych g leb organicznych, a ich wpływ był bardziej widoczny w przypadku 

powierzchni otrzymanych metodą "kwas". Dla wszystkich czasów osuszania zaobser
wowano zróżnicowanie wyników, największe - w temperaturze 100°C oraz G-cio 
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Rys. 2. Zależność pomiędzy powierzchnią właściwą, otrzymaną metodą "kwas", a cznsem 
osuszenia. a - gleba nr 12, b - gleba nr 5; 50. 100, 150 - temperatura osusz~\I1ia gleb \V Oc 
Fig. 2. Rebtionship between specilic sudace area, determined by "aciel" method, and time ol' soil 
drying. a - soil No. 12, b - soil No. 5; 50, 100, 150 - temperature Dr soil drying (OC) 

godzinnego czasu suszenia (Rys. 2a i 2b). Wielkości powierzchni właściwych, otr
zymane metodą "woda", praktycznie nie zależały od czasu suszenia (Rys. 3a i 3b). 

Na podstawie powyższych wyników można postawić hipotezę, że wilgotność gleb 
organicznych jest jednym z ważniejszych źródeł błędu, przy wyznaczaniu ich 
powierzchni właściwej z sorpcji pary wodnej. Zarówno gleby powietrznie suche, 
jak i osuszane w podwyższonej temperaturze zawierały jeszcze wodę, która 
wpływała na dokładność wyniku. Badania murszów dowodzą, że zawartość wody 
w próbkach, zmierzona bezpośrednio po wyjęciu ich z pieca, zależa ł a od tell1pera-
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Rys. 3. Zalezność pomiędzy powierzchnią wlaściwą, otrzymaną metodą "woda", a czasem 
osuszenia. fi - gleba nr 12, b - gleba nr 5; 50, 100, ISO - temperatura osuszani:! gleh w Oc 
Fig. 3. Rclationship between spccific surface are~, detennincd by "wat er" Ill':thod, and (imc ol" soiJ 
drying. a - soil No. J2, b - soiJ No. 5; 50, 100, ! 50 - telllpcrature or soil drying (oC) 
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tury oraz czasu trwania osuszania [12]. Najwięcej wody zawieraly próbki gleb 
suszonych w temperaturze 50°C przez okres 6 i 12 godzin, a gleby były praktycznie 
suche już po osuszeniu w temperaturze 150°C, przez okres 6 godzin (wilgotność 
poniżej 1% wagowy). Na Rys. 4a i 4b przedstawiono jak zmieniala się powierzchnia 
właściwa i wilgolność próbek glebo-wych nr 5 i 12 w zależności od temperatury 

osuszania . Wynika z nich iż wielkość powierzchni właściwej malala wraz z 
obniżaniem się zawartości wody w próbce. 

Jak wynika z powyższych rozważań, największe zróżnicowanie wyników otrzy
mano, gdy powierzchnię wlaściwą mierzono zgodn ie z procedurą zalecaną przez 
normę PN-Z-190 I O-I ("standard"). Norma ta dotyczy próbek powietrznie 
suchych, a za czas ustalania się równowagi sorpcyj nej przyjęto okres 48 godzin. 
W przypadku gleb organicznych, stwierdzenie "powietrznie sucha gleba" nie jest 
precyzyjne. Zmodyfikowanie procedury standardowej poprzez pozostawienie 
próbki w komorze próżniowej, nad stężonym kwasem siarkowym i ważen ie co 24 
godziny, aż do momentu uzyskania stałej wagi (wersja metody standardowej, 
oznaczona jako "kwas"), spowodowało dość znaczne obniżenie, tak wyznaczonej, 
wi elkości powierzchni wlaściwej badanych murszów. Wyniki te sugerują, iż 

powietrznie suche próbki gleb organicznych zawierały wodę, która powodowała 

zafalszowanie wyników powierzchni. Również powierzchnia właściwa murszów, 
osuszanych w podwyższonej temperaturze i mierzona metodą "kwas" była niższa 
niż mierzona metodą standardową. Oczywiście, suszenie gleb organicznych, w 
podwyższonej temperaturze, powoduje hydrofobi zację powierzchni lub zmiany w 
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Rys. 4. Z~'eżnosć pomiędzy powierzchnią właściwą, n tcmper<'lturą osuszenia gleb torfow-murszo
wych. a - gleba nr 12, b - gleba nr 5. Białe kola - metoda "woda", czarne kola - metoda "kwas", 
trójkąty - wilgotność (% wag.) próbek po osuszaniu 
Fig. 4. Relationship between the specific surlace aren and temperature or soil drying. a - soil No. 12, 
b - soi I No. 5. White circe - "waler" method, blnck circle - "ac id" method, triangle - moisllIre eOIl
lent (w/w percenlage) 
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ich strukturze. Sokołowska i Hajnos [12] stwierdzili, że poddanie utworów 
murszowych dzialaniu podwyższonej temperatury, prowadziło do wzrostu ich 
właściwości hydrofobowych, co przejawiało się znacznie mniejszą wartością śred
niej maksymalnej higroskopijności próbek osuszanych w temperaturze 150°C. 
Natomiast badania Troczyńskiego i in. [15], dotyczące temperatury i ogrzewania 
próchnic leśnych, wykazały, że ogrzewanie do temperatury 200°C, powodowalo 
zmianę ich właściwości chemicznych, a reakcja badanego materiału na wzrost 
temperatury zależala od stopnia humifikacji. Ponadto, to temperatura, a nie czas 

ekspozycji próbki decydował o wielkości zmian. 
Rysunki I a, 3a i 3b wskazują, że wysokie, ale niewiele zróżnicowane war

tościowo powierzchnie właściwe, otrzymano zmodyfikowaną metodą oznaczoną 
jako "woda". Dotyczyło to także powierzchni próbek wstępnie ogrzewanych, w 

podwyższonej temperaturze. W metodzie "woda", wstępnie, próbkę gleby or
ganicznej umieszczano nad 2% roztworem kwasu siarkowego, aż do os iągnięcia 

stanu równowagi. W tych warunkach próbka osiągała równowagowy stan 
nawilżenia, a dopiero potem przeprowadzono proces desorpcji, a następnie ad
sorpcji pary wodnej. Takie postępowanie prowadzi lo, najprawdopodobniej , do 
mniej drastycznych zmian we właściwościach organicznego materiału. Można 

przyjąć, że właśnie wielkości powierzchni właściwej o tym świadczyły. O 
wpływie przygotowania materiałów organicznych do pomiaru powierzchni 
świadczą wyniki otrzymane przez Chiou i in. [I]. Dla glebowego kwasu humi

nowego, suszonego w suszarce, powierzchnia właściwa (z adsorpcji azotu) 
wynosiła <I m2g-l. Natomiast ten sam kwas, ale suszony metodą suszenia w 

stanie zamrożonym (freeze-drying), wykazywał znacznie większą powierzchni ę 

ł . . 18 O_I w asclwą - m-g. 
W przypadku materiałów bogatych w związki organiczne, dla próchnic 

leśnych i próchnicy glebowej, sedymentów, torfów i gleb organicznych 
wyznaczanie powierzchni właściwej nastręcza szereg trudności. Badania wielu 
autorów wykazaly, że zastosowanie do wyznaczania powierzchni właściwej takich 
materiałów, metod używanych do wyznaczania powierzchni właściwej mineral
nych ciał stałych, daje wyniki budzące szereg wątpliwości. Dotyczy to zwłaszcza , 

bardzo wysokich wartości powierzchni właściwej , wyznaczonej adsorbatami o 

charakterze polarnym [1-4,8-10,13,14]. Powierzchnia właściwa tego rodzaju ciał 
stalych wyznaczona z adsorpcji pary wodnej, glikolu etylenowego (EG) lub eteru 
monoetylowego glikolu etylenowego (EGMG) jest bardzo wysoka i prawdopo
dobnie, obarczona dużym błędem [2,3,8-10,13,14]. Natomiast powierzchnia 
wyznaczana z niskotemperaturowej adsorpcji azotu jest mała [1,3,11,13]. Jednym 
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z powodów jest przygotowanie próbki do pomiaru, w tym suszenie w suszarce. 
Gleby organiczne oraz torfy mogą ulegać, w takich warunkach przesuszeniu, co 
bardzo często, prowadzi do praktycznie nieodwracalnych zmian w strukturze i 
charakterze powierzchni. Drugim źródłem ewentualnych błędów jest pochłanianie 
pary wodnej przez materiały organiczne, co powoduje równoczesne zachodzenie 
dwu procesów adsorpcji i absorpcji. Dłatego też wielkości powierzchni właściwej 

wyznaczonej z izotermy desorpcji pary wodnej są zdecydowanie wyższe, niż 

wyznaczonej z części adsorpcyjnej izotermy [10]. Ponadto możliwe jest rozpusz
czanie się polarnego adsorbatu w substancji organicznej lub jego objętościowe 

pochłanianie [1-3,9]. Dlatego też Chiou i współ. [1] zaproponowali, w przypadku 

substancji organicznych, termin apparen/ swface area dla powierzchni, wyzna

czonych adsorbatam i polarnymi. Chiou i in. [2,3] oraz Rutherford i in. [8] zapro
ponowałi sposób obłiczania powierzchni właściwej i udziałów pochłaniania przez 
substancję organiczną adsorbatów polarnych, według innych niż adsorpcja 
mechanizmów, 

WNIOSK I 

Badane mursze charakteryzowały się wysoką powierzchnią właściwą. Dła me

tody standardowej zmieniała się ona w gran icach od 250 do 340 m2 g-I, a dla 
zmodyfikowanej metody standardowej, oznaczonej jako "woda", od 240 do 300 
m2 g-I. Największe zróżnicowanie wyników otrzymano, gdy powierzchni, 

właściwą mierzono zgodnie z procedurą zalecaną przez normę PN-Z-19010-ł (me

todą standardową). Wstępne osuszanie próbek gleb murszO\vych miało wpływ na 
wiełkość ich powierzchni właściwej. Oba czynniki, temperatura i czas suszenia, 

wpływały na wielkość powierzchni właściwej badanych gleb organicznych, a ich 
wpływ był bardziej widoczny \V przypadku powierzchni otrzymanych zmodyfi

kowaną metodą "kwas". Wiełkości powierzchni właściwych, otrzymane metodą 
"woda", praktycznie nie zależały od czasu suszenia. Na podstawie powyższych 
wyników można postawić hipotezę, że początkowa wilgotność głeb organicznych 
jest jednym z ważniejszych źróde ł błędu, w wyznaczaniu wie lk ości ich powierz
chni właściwej. 

W przypadku gleb organicznych należałoby mówić o sorpcji, a nie o adsorpcji 

fizycznej pary wodnej . Pochłanianie objętościowe (absorpcja) pary wodnej jesl 

jednym z czynników wpływających na zawyżanie wielkości powierzchni gleb or

ganicznych, wyznaczanych na podstawie danych adsorpcyjnych. Suszenie takich 
głeb, w podwyższonej temperaturze, powoduje hydrofobizację powierzchni lub 
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zmiany w ich strukturze, a powietrznie suche i osuszane w podwyższonej tem

peraturze próbki zawierają jeszcze pewną ilość wody. Wydaje s ię , że wyznacza
nie powierzchni właściwej, tego typu materiałów, z izotermy desorpcji albo 

zgodnie ze zmodyfikowaną procedurą, tj. \V wersji "woda", byłoby bardziej ko

rzystne i właściwe. Takie postępowanie prowadzi, najprawdopodobniej, do mniej 

drastycznych zmian we właściwościach organicznego materiału. 
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A b s t r a c t. The main ,:lim of thi s work has been lO test nn extcnsion o r the Polish Standard 
PN·Z-190 l 0-1. desc ribing Ihe specilic surface me determination ol' mineral, as we ll as organie soiJs 

to the case of peaty-muck 50ils. We havc 3150 proposed twa modifications of that standard mcthod. 
According to the first modified method, abbreviated as "ac id", different dly ing proeedure, compared 
to the standard melhod, has bcen applicd, n:-tmcly wc ha\"c dried Ihe so il sampies ovcr concentraled 
su lphur aeid. In the sceond modiłicd melhod, abbreviated as "wal er", the initial sampJe was dried, by 

performing uSllal cxpcriment of dcsorption of water. Dur studics havc becn carried out for peaty 
mllck soils (lI) and fo r proper muck so il s (2)) at different mucking stages. Thc investigations were 
carricd oul for Iwtmal so il sampies and for the sampies dried at higher tcmperatures over 6, 12 and 

24 h. Ali invest igated sampies have been characlerised by hi~h speeilic surface areas. According lO 
the standard method thcir valllcs ranged from 250 lo 340 m gol. Drying time and the temperatllrc 

have influenced the obtained va lues. Their in fluence was the most sign ificant when a Illodified 
"acid" procedurc \vas app li cd. The values of the su rface area, evaluated from the procedure , dcsig. 
lInled as "waler", havc not been practically dependent on the drying time. It appears thallhc cvalu

alion ar Ihe spec iłi c su rface of organie soils should be performed according 10 thc standard melhod 
from desorption isotherms, or aceo rding to the modilicd "water" method. Such proeedure le"ds to 
Ihe smallest ehangcs in the properties ofthc so i! organie matter. 

K e y w o r d s: speeific surlace area, pcatY-llluck soils, adsorption ofwatcr vapou r 




