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Streszczenie. W pracy przedstawiono problematyke zwiazang z elektrochemicznym pomiarem
potencjalnej ggstosci strumienia tlenu w glebie. Wielko$¢ ta pozwala na oceng dostgpnosci tlenu dla korzeni
ro§lin. W przypadku laboratoryjnego kontrolowania warunkéw eksperymentu zar6wno metoda
amperometryczna jak i woltamperometryczna daja zblizone wyniki. Trudno jest jednoznacznie stwierdzic,
ktore z nich sg blizsze prawdy poniewaz nie ma podstaw do uznania zadnej z metod za “lepsza”. Jednakze
metoda woltamperometryczna umozliwia odrzucenie pomiar6w nie spehiajacych  kryteriow
interpretowalnosci oraz pozwala na zastapienie trojelektrodowego ukladu pomiarowego ukladem
dwuelektrodowym, co daje mozliwos¢ wyeliminowania niewygodnej w uzyciu elektrody referencyjne;.

Stowa kluczowe: stan natlenienia gleby, potencjalna ggstos¢ strumienia tlenu w glebie,
ODR, OFD.

WSTEP

Pomiar wybranej wlasciwosci gleby jest trudny ze wzglgdu na wielo$¢
i zmiennos$¢ (w przestrzeni i czasie) charakterystyk gleby, ktére tg wlasciwose
warunkuja [51]. Gleba jest ,zlozonym, ozywionym, dynamicznym tworem
przyrody, w ktorym zachodzq ciqgle procesy rozkladu i syntezy zarowno zwiqzkow
mineralnych, jak i organicznych oraz ich przemieszczanie” [19]. Dlatego okresle-
nie statusu gleby™ nie zawsze jest mozliwe. Dotyczy to szczegdlnie zagadnienia
oceny natlenienia gleby [11].

" Prace wykonano w ramach projektu badawczego nr 6 PO6B 027 20 finansowanego przez KBN w latach
2001-2003.
™ Status gleby — zestaw wielkosci charakteryzujacych badany proces w glebie.
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Role wskaznika natlenienia gleby pelni wiele wielko$ci. Sg to: porowatos¢
powietrzna, wspotczynnik dyfuzji tlenu w glebie, przepuszczalno$¢ powietrzna,
aktywno$¢ respiracyjna gleby, sktad powietrza glebowego (tlen, dwutlenek wegla,
etylen, tlenek azotu (I)), ggstos¢ potencjalnego strumienia dyfuzji tlenu w glebie
(oxygen diffusion rate — ODR i oxygen flux density OFD), potencjat redoks gleby
(Eh), koncentracja w glebie jonéw zelaza (II), iloraz oddychania, aktywnosc
enzymatyczna, sktad mineralny roslin i reakcja roslin na dynamike aeracji gleb
w dhugim okresie czasu [25,27].

Wymienione powyzej wskazniki sa najbardziej popularne, niemniej istnieje
wiele innych [3,4,17,42].

Monitoring natlenienia gleb podmoklych wymaga okresowej, przestrzenno-
czasowej rejestracji dostgpnosci tlenu w glebie dla korzeni rolin. Nalezy zatem okresli¢
zmienna, ktora by te dostepno$¢ wyrazata, a nastgpnie poda¢ sposob jej pomiaru [5].

CEL

Celem pracy jest opis elektrochemicznych metod wyznaczania potencjalnej
gestos$cei strumienia tlenu w glebie.

ELEKTROCHEMICZNE METODY WYZNACZANIA POTENCJALNEJ GESTOSCI
STRUMIENIA TLENU W GLEBIE

Monitoring statusu tlenu w glebie realizuje si¢ z zastosowaniem systeméw
automatycznych, opartych o technikg cyfrowa. Poniewaz w cyfrowych systemach
akwizycji danych czytelne sa wyltacznie sygnaly elektryczne, komputerowy
system monitoringu natlenienia wymaga wyposazenia w elektryczne czujniki
(przetworniki) wspomnianych wielkosci, gdzie zagadnieniem otwartym sa:

- bezinwazyjna, elektryczna metoda ciaglego pomiaru koncentracji tlenu
w glebie oraz konstrukcja odpowiedniego czujnika,

- bezinwazyjna, elektryczna metoda ciaglego pomiaru potencjalnej ggstosci
strumienia tlenu (PGST) w glebie oraz konstrukcja odpowiedniego czujnika.
W odniesieniu do obecnego potencjatu metrologii agrofizycznej mozliwosé

realizacji monitoringu statusu tlenu w glebie (natlenienia gleby) jest w stosunku

do poszczegolnych jego parametrow, zroznicowana:

— elektryczny pomiar koncentracji tlenu w glebie mozna realizowa¢ w oparciu
o rozwiazania stosowane w komercyjnie dostgpnych, elektrycznych czuj-
nikach koncentracji tlenu, przeznaczonych do cieczy [25],

— elektryczny pomiar potencjalnej ggstosci strumienia tlenu w glebie jest przed-
miotem poszukiwan.



ELEKTROCHEMICZNY POMIAR GESTOSCI STRUMIENIA TLENU 27

Kluczem do rozwiazania problemu elektrycznego pomiaru danej wielko$ci
wydaje si¢ znalezienie takiej elektrycznej wlasciwos$ci medium warunkujacego tg
wielko$¢, ktora jest dla niego charakterystyczna.

Potencjalny strumien tlenu jest definiowany jako maksymalny strumien przy
okreslonym gradiencie jego stezenia. Wyznacza si¢ go dla dyfuzji ku powierzchni
nieskonczenie szybkiego anihilatora, gdzie st¢zenie tlenu jest zawsze rowne zeru.

W odniesieniu do elektrochemicznego pomiaru potencjalnej ggstosci strumienia
tlenu w glebie (PGST), medium warunkujacym PGST jest tlen czasteczkowy.
Charakterystyczng wlasciwoscia tlenu czasteczkowego w glebie jest wyrdzniajaco
mata energia aktywacji jego redukcji, wyrazajaca si¢ dominujaca tatwoscia odbiera-
nia elektronow sktadnikom gleby (utleniania tych sktadnikow).

Metoda amperometryczna

Zmienng stosowang do oceny dostgpnosci tlenu dla korzeni roélin jest ODR
(oxygen diffusion rate) zaproponowany przez Lemona i Ericksona [31,32].
Wymiar ODR: mol m™s™, wskazuje, Ze jest on tozsamy z PGST.

Realizacja metody Lemona i Ericksona polega na pomiarze pradu redukcji
tlenu na umieszczonej w glebie katodzie platynowej, przy jej ustalonym
wzgledem gleby potencjale. Zestaw pomiarowy przedstawiony na Rys. 1 zawiera:
- katode, ktorag stanowi 5 milimetrowy odcinek drutu platynowego o $rednicy

0,5 mm,

- elektrodg porownawcza NEK (nasycona elektrode kalomelowa),
- regulowane zrodlo napigcia ujemnego,
- mikroamperomierz.

Zgodnie z proponowang przez nich procedura, katoda jest spolaryzowana
wzgledem NEK napigciem U = const = -0.65 V. Upraszczajac, w momencie zam-
knigcia obwodu obecne w roztworze glebowym kationy migruja ku katodzie,
osiagaja jej powierzchnig i adsorbuja sig elektrostatycznie na jej powierzchni bez
wymiany fadunku (ze wzgledu na zbyt maty potencjat katody). Proces ten trwa
tak dlugo az przeciwnie w stosunku do katody zwrdécone pole elektryczne
gromadzacych si¢ w warstwie przykatodowej kationéw skompensuje pole
elektryczne katody (praktycznie okoto 20 minut). Wtedy natgzenie wypadkowego
pola elektrycznego w roztworze jest bliskie zeru i jesli nie ma w nim rozpusz-
czonego tlenu, to prad w uktadzie praktycznie nie ptynie.
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Obecny w roztworze tlen — @-}—
czasteczkowy redukuje si¢ na L

katodzie, pobierajac z niej
elektrony, tym samym depo-
laryzujac ja. W ten sposob tlen
czasteczkowy w warstwie przy-
katodowej znika (reakcje 1 i 2).
Wywotany anihilacja  tlenu
czasteczkowego gradient jego
stezenia powoduje dyfuzje tlenu
z otoczenia katody ku jej
powierzchni. Wedlug Lemona
i Ericksona katoda pelni tu rolg
analogiczna do korzenia rosliny,
ktéry wyczerpuje tlen, obniza- Lemona i Ericksona [32].

jac jego stgzenie w warstwie Fig. 1. The scheme of Lemon and Erickson ODR measu-
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Rys. 1. Schemat zestawu pomiarowego ODR wg.

przykorzeniowe;j. ring setup [32].
Mozliwy przebieg reakcji na katodzie jest nastgpujacy [34]:
- w$rodowisku kwasnym:

O, +2H"+2e +Pt —> Pt(H,0,) (1a)

Pt(H,O,) + 2H" + 2 e- —>» Pt + 2 H,0 (1b)

O, +4H +4¢ —> 2 H,0 (1)
- w $rodowisku obojegtnym i zasadowym:

0, +4¢€ +2H,0+ Pt —> Pt(40H) (2a)

Pt(40H) —> Pt+40H (2b)

0,+2H,0+4¢ —> 40H (2)

Z podanych wyzej reakcji wida¢, ze anihilacji jednej czasteczki tlenu na
katodzie towarzyszy utrata (przeptyw w obwodzie) 4 elektronéw. Poniewaz
katoda jest utrzymywana na niezmiennym potencjale, ubytek tych 4 elektronéw
jest uzupeiany doptywem innych 4 elektronow ze zrédla napigcia. Im wigksza
jest gestos¢ dyfundujacego ku katodzie strumienia tlenu, tym wigksze jest natg-
zenie pradu.

Jesli wydajnos¢ elektrodowej reakcji redukcji tlenu jest wigksza niz jego
dyfundujacy do katody strumien, wtedy jedynym ograniczeniem tego strumienia
jest tlenowa dyfuzyjnos¢ gleby, wyrazana wspotczynnikiem dyfuzji. Zatem prad
w dyskutowanym tutaj obwodzie jest zalezny od wspotczynnika dyfuzji tlenu
w glebie i wynosi [29]:
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I = nFif = —nFAD(S—C] 3)
ox
stad:
ODR=f = =t 4)
nFA

gdzie: J-prad [A],
n—1los¢ elektronow potrzebnych do redukcji jednej czasteczki tlenu,
F - stala Faraday’a [C-mol '],
A - czynna powierzchnia elektrody [m?],
f - gesto$é strumienia tlenu [mol-s™-m™],
D - wspétezynnik dyfuzji tlenu [m*s™],
C - stezenie tlenu [mol-m™] w odlegtoéci x [m] od katody.

Prad redukcji tlenu czasteczkowego na katodzie mozna (zgodnie z rownaniem
(4)) przeliczy¢ na ODR, jesli spetnione sa dwa warunki:

- dla napigcia katody, U, wigkszego od progowego napiecia redukcji tlenu
a mniejszego od progowego napigcia redukcji wodoru (elektrolizy wody),
prad redukcji tlenu, J, nie zalezy od napigcia katody, tzn. zalezno$¢ J(U)
wykazuje w tym zakresie napig¢ plateau.

- zaden ze sktadnikéw elektrolitu nie redukuje si¢ rownoczesnie z tlenem
w poréwnywalnych ilosciach.

Istotnym problemem utrudniajacym poréwnywanie wynikow uzyskiwanych
w roznych laboratoriach jest brak standaryzacji potencjatu katody przy jakim
odczytywany jest prad redukcji tlenu czasteczkowego oraz czasu jej polaryzacji
[5]. Zestawienie powyzszych parametrow przedstawiono w Tabeli 1.

Starajac si¢ rozwiaza¢ problem stabilizacji potencjatu katody Malicki i Walczak
[37] opracowali tréjelektrodowy system pomiaru ODR z wykorzystaniem potencjo-
statu, ktory utrzymywat potencjal katody na niezmiennym poziomie. Takie
rozwigzanie pozwolilo omingé problemy zwigzane z powstawaniem pasozytniczych
spadkow napigcia na mikroamperomierzu, elektrodzie kalomelowej oraz glebie.

Niedogodnos$cia amperometrycznej metody Lemona i Ericksona jest brak
kryterium interpretowalnosci pomiaru. Brak ten wyraza si¢ [6,7,36]:

- niemozliwoscig oceny czynnej powierzchni elektrody,

- niemozliwoscia detekcji plateau zaleznosci J(U),

- niemozliwos$cia identyfikacji wystgpowania jednoczesnej redukcji wodoru
1 tlenu,

- niemozliwoScia identyfikacji wystepowania btedu przypadkowego.
Niezaleznie od przyczyny blgdu, trudno jest w oparciu o jedna parg danych

(U, J) oceni¢ interpretowalno$¢ pomiaru.
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Metoda woltamperometryczna

Sposobem ominigcia trudnosci wspomnianych powyzej jest analiza rejestro-
wanych na biezaco krzywych woltamperometrycznych J(U). Analiza ta pozwala

stwierdzi¢ czy dany zapis jest interpretowalny w kategoriach PGST.

Tabela 1. Napigcia stosowane w ukfadzie dwuelektrodowym, potencjaly katody w ukfadzie troj-
elektrodowym i czasy polaryzacji wstgpnej wedtug réznych autoréw
Table 1. Voltages and potentials in two and three electrode systems and polarisation times

according to different authors

Napigcie w uktadzie [V]

Potencjat katody [V]

czas polaryzacji

Autorzy _
(uktad dwuelektrodowy) (uktad trojelektrodowy) [min]
Lemon i Erickson [32] 0,8 (wzgl. NEK)  ccmeeeeeeee 3
Poel [39] 0,8 (wzgl. NEK) ~ eeeeceeeeeeee 5
Birkle i in. [13] 0,5-0,9 (wzgl. Ag/AgCl)  —ooeeeeeeeeee 3.4
RN S 0,3-1,0 (wzgl. brak danych) ~  -=-m-emeeeee- 5
[54]
Armstrong [1] 0,48 (wzgl. NEK) oo 12
Rickman i in. [41] 0,65 (wzgl. Ag/AgCl)  ceeeeeeeee 35-4
Wengel [52] 0,65 (wzgl. Ag/AgCl)  —emeeeeeeee 5
Jain [28] 0,8 (wzgl. NEK) e 3.4
rozne -

Armstrong i Wright [2]

0,4 - 0,6 (wzgl. Ag/AgCl)

najczesciej 2

Gawlik i in. [21]

Przyktadali —
0,65V (wzgl NEK) i
uwzgledniali spadek

napigcia w glebie

Rankin i Sumner [40]

0,4 (wzgl. Ag/AgCl)

Brak danych

Bornstein i in [15]

brak danych (wzgl.
Ag/AgCl)

Brak danych

Callebaut i in. [16]

Brak danych (wzgl. NEK)

Brak danych

Wilson i in. [53]

0,65 (wzgl. brak danych)

4

Carnell i Hinson [18]

Rejestrowali krzywe i odczytywali prad wedlug uznania

Blackwell [14] 0,2-0,3 (wzgl. Ag/AgCl) e 0,5-45
Shaikh [43] 0,7 (wzgl. NEK)  —eememeeeeee 4
Kowalczyk [30] e - 0.65 (wzgl. NEK) 3
Malicki [33] = s - 0.65 (wzgl. NEK) brak danych
IAPAN* s - 0.65 (wzgl. NEK) 4

*Prace przeprowadzone w Instytucie Agrofizyki PAN

lub w o$rodkach wspotpracujacych

z Instytutem na aparatach wykonanych w IA. (12, 20, 22, 23, 24, 26, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 55).
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Metoda woltamperometryczna w odniesieniu do oceny PGST zaproponowana
zostata przez Malickiego i Bieganowskiego [35]. Wielkos¢ PGST uzyskiwana
metoda woltamperometryczng (dla odréznienia od ODR uzyskiwanego metoda
amperometryczng) nazwana zostata OFD — oxygen flux density.

Przyktadowe, wyidealizowane krzywe J(U), przy skrajnie réznych natlenie-
niach roztworu, sa przedstawione na Rys. 2. W przypadku roztworu natlenionego,
dla wartosci potencjatu katody lezacej pomigdzy zerem a potencjatem odpowia-
dajacym punktowi A, prad w ukladzie jest praktycznie pomijalny. Nazywany jest
on pradem szczatkowym i jest powodowany $ladowa redukcja innych niz tlen
sktadnikéw roztworu. Przy polaryzacji katody odpowiadajacej punktowi A
nastepuje przekroczenie progowego napigcia redukcji tlenu czasteczkowego. Od
tego potencjatu poczawszy, na powierzchni platyny rozpoczyna sig reakcja (1) lub
(2), w ktorej tlen redukuje si¢ z zerowego do minus drugiego stopnia utlenienia.
Odcinek krzywej AB odpowiada narastaniu pradu ze wzglgdu na coraz wigksza
liczbe czastek tlenu redukowanych na katodzie. Prad wzrasta do wartosci
odpowiadajacej potencjatlowi w punkcie B. Powyzej tego potencjatu prad w ukla-
dzie nie ro$nie, poniewaz gegstos¢ strumienia tlenu dyfundujacego do katody jest
ograniczona dyfuzyjnoscia osrodka. BC to obszar plateau. Poniewaz prad w tych
granicach potencjatu jest ograniczony dyfuzja, nazywa si¢ go pradem dyfu-
zyjnym. Teoretycznie prad dyfuzyjny nie zalezy od przylozonego napigcia
(pochodna 0J/6U = 0). W praktyce nachylenie tego odcinka krzywej w stosunku
do osi napiecia jest wigksze od zera. Punktem charakterystycznym krzywej J(U)
jest punkt C. Przy polaryzacji katody odpowiadajacej temu punktowi nastgpuje
przekroczenie napigcia redukcji jonéw wodorowych w reakcji elektrolizy wody. -
Odcinek AC krzywej jest nazywany falg tlenowa. Gwaltowny wzrost pradu
w przedziale potencjalu odpowiadajacego punktom CD jest spowodowany nara-
stajaca liczba redukowanych jonéw wodorowych.

Jak wida¢ na dyskutowanym rysunku, w przypadku roztworu odtlenionego
fala tlenowa nie wystgpuje. W przedziale potencjatu (0, E) prad praktycznie nie
plynie. W punkcie E nastgpuje przekroczenie napigcia redukcji kationéw wodoro-
wych przy elektrolizie wody, jak wspomniano wyze;j.

Prad w przedziale plateau jest wprost proporcjonalny do ilosci tlenu czastecz-
kowego, ktéry jest w stanie dodyfundowa¢ ku powierzchni katody w jednostce
czasu, a nastgpnie przereagowacé zgodnie z rOwnaniami 1 i 2.

Ksztatty krzywych J(U) podobne do przedstawionych na Rys. 2 obserwowac
mozna tylko w przypadku roztworéw, zawiesin glebowych, przesaczy oraz gleb
nasyconych (33,38,44). W przypadku gleb nienasyconych ksztatty krzywych
woltamperometrycznych ulegaja zmianie.
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Rys. 2. Przykladowe wyidealizowane krzywe woltamperometryczne dla skrajnych przypadkéw
wysycenia roztworu powietrzem [5].
The idealised example of current — voltage curves under two extreme cases of saturation with

atmospheric air [5].

Przyktadowe krzywe J(U) otrzymane dla utworu pylowego przy réznych
wilgotnosciach sa przedstawione na Rys. 3 [5]. Mozna zauwazy¢, ze dla gleb
nasyconych i bliskich nasycenia wystgpuje plateau (krzywe dla wilgotnosci
objetosciowych 39,2% i 36,7%). Jak mozna oczekiwaé, prad plateau dla gleby
mniej wilgotnej jest wigkszy. Wynika to z faktu, Ze dla mniejszej wilgotnosci
woda zamykajaca pory glebowe wystepuje w cienszych warstwach 1 dlatego
strumien tlenu dyfundujacy ku powierzchni elektrody jest wigkszy (sumaryczna
droga dyfuzji przez roztwor jest krotsza). Wykres dla wilgotnosei 22,9% nie
wykazuje plateau. Mozna stad wnioskowa¢, ze dyfuzja w takim przypadku nie
ogranicza pradu redukcji tlenu czasteczkowego.

Rejestracja krzywej woltamperometrycznej umozliwia wydzielenie tych
przebiegéw J(U) do interpretacji (w kategoriach PGST), ktore speiniaja dwa
nastegpujace kryteria:

- quasiplateau wystgpuje (co wskazuje na dominacjg przeplywu o charakterze

dyfuzyjnym) [5],

- krzywa w swojej czgsci dotyczacej elektrolizy wody praktycznie pokrywa sig

z analogiczng krzywa dla gleby nasyconej (co wskazuje, ze btonka wody

otaczajaca katodg jest kompletna) [5].
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Rys. 3. Krzywe woltamperometryczne otrzymane przy réznych wilgotnosciach dla utworu
pylowego [5].
Fig. 3. The current — voltage curves obtained in differently moistured silty soil [5].

Wystgpowanie wyzej wymienionych kryteriow moze by¢ stwierdzone na
podstawie analizy rejestrowanych na biezaco krzywych. Krzywe, ktorych ksztalt
odbiega od oczekiwanego sa odrzucane, za$ interpretuje si¢ te, ktére spetniaja
wspomniane kryteria.

Proponowana metoda wyznaczania PGST w glebie w oparciu o analizg krzywej
woltamperometrycznej sktada si¢ z trzech etapow [35]:

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

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

3. Przeliczeniu ladunku na PGST.

Na podstawie danych literaturowych [5,8,9,35] mozna stwierdzi¢, ze w $cisle
kontrolowanych warunkach eksperymentu, obie metody daja zblizone wyniki.
Trudno jest jednoznacznie stwierdzi¢, ktore z nich sa blizsze prawdy poniewaz
nie ma podstaw do uznania zadnej z metod za “lepsza”. Jednakze nalezy zau-
wazy¢, ze metoda catkowa oparta o rejestracje krzywej woltamperometrycznej
umozliwia odrzucenie pomiaréw nie spetniajacych kryteriow interpretowalnosci,
co ma zasadnicze znaczenie podczas przeprowadzania pomiaréw w polu, gdzie
warunki eksperymentu nie sa zwykle kontrolowane tak $cisle jak w laboratorium.
Ponadto rejestracja krzywych woltamperometrycznych pozwala na zastgpienie
trojelektrodowego uktadu pomiarowego uktadem dwuelektrodowym, co daje
mozliwo$¢ wyeliminowania niewygodnej w uzyciu elektrody referencyjnej [10]
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10.

WNIOSKI

Potencjalna gesto$¢ strumienia tlenu (PGST) w glebie jest wielkoScia
charakteryzujaca dostgpnos$¢ tlenu dla korzeni roélin.

PGST moze by¢ wyznaczona metodami elektrochemicznymi: amperome-
tryczng i woltamperometryczna.

W przypadku laboratoryjnego kontrolowania warunkéw eksperymentu obie
metody daja zblizone wyniki. Trudno jest jednoznacznie stwierdzié, ktdre z nich sa
blizsze prawdy poniewaz nie ma podstaw do uznania zadnej z metod za “lepsza”.
Metoda woltamperometryczna umozliwia odrzucenie pomiaréw nie spetnia-
jacych kryteriow interpretowalnosci.

Metoda woltamperometryczna pozwala na zastapienie trojelektrodowego
uktadu pomiarowego uktadem dwuelektrodowym co daje mozliwos¢ wyeli-
minowania niewygodnej w uzyciu elektrody referencyjne;j.
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ELECTROCHEMICAL DETERMINATION OF POTENTIAL OXYGEN FLUX
DENSITY IN SOIL

A. Bieganowski, M. A. Malicki

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

Summary. The problem of electrochemical measurement of oxygen flux density in the soil is
presented. The oxygen flux density in the soil allows to estimate the availability of oxygen for plant
root. Both methods: amperometric and voltammetric give similar results under controlled laboratory
conditions. It is difficult to say which is the better one. However the voltammetric method gives the
possibility to reject uninterpretable measurements and allows to reduce the measuring set of
electrodes from three to two.

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



