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»Jezeli umiesz zmierzy€ to, 0 czym mowisz

i wyrazi¢ za pomoca liczb, to juz wiesz o tym co$ niecos,
ale jesli nie potrafisz zmierzy¢ i wyrazi¢ za pomocq liczb,
twoja wiedza jest niewystarczajqca. Stan ten moze jest
poczqtkiem wiedzy o problemie”

Lord Kelvin



1. WSTEP
1.1. Rola tlenu dla wzrostu i rozwoju roslin

Trudno przeceni¢ znaczenie dostepnosci tlenu w glebie dla wzrostu i rozwoju
ro§lin, poniewaz brak tlenu moze oddzialywaé na rosliny w sposéb bezposredni
i posredni. Efekt bezposredni zwiazany jest z oddziatywaniem fizjologicznym, gdyz
tlen jest koncowym akceptorem elektronéw od oksydazy cytochromowej w procesie
oddychania korzeni roslin. Niedobor tlenu powoduje paradoksalne zjawisko wigd-
nigcia roslin przy nasyceniu gleby woda. Tak wigc skutkiem niedotlenienia jest brak
energii i zmiany fizjologiczne w korzeniach. Efekt posredni niedotlenienia wiaze sig
z niekorzystnymi dla roslin zmianami srodowiska glebowego, a w tym m.in.: poten-
cjalu redoks, odczynu, dostepnosci sktadnikow pokarmowych, obecnosci i liczeb-
nosci patogendéw a takze wystgpowania toksyn [70]. Dlatego tez warunkiem
koniecznym (ale nie dostatecznym) dobrego wzrostu roslin sa optymalne dla korzeni
stosunki powietrzno-wodne. Stosunki te zaleza od bardzo wielu, wzajemnie na siebie
oddziatywujacych, czynnikow. Czynniki warunkujace wzajemna relacje dostgpnosci
wody i tlenu do korzeni roslin mozna podzieli¢ na [107]:

a) parametry gleby, tj. te jej wlasciwosci, ktore nie sa mozliwe do bezposredniej
modyfikacji, do ktorych zaliczy¢ mozna przede wszystkim rozklad granulo-
metryczny, powierzchni¢ wiasciwa oraz zawarto$¢ prochnicy [135,136].

b) wlasciwosci gleby, ktore poprzez rdzne zabiegi moga by¢ modyfikowane.
Naleza do nich m.in.:
= struktura gleby, a w niej m.in. zaggszczenie [86,87,88] decydujace o poro-

watos$ci catkowitej 1 rozktadzie pordéw [138,143,144]
=  wilgotno$¢ i zwiazana z nig pojemnos¢ cieplna [139].

Wzajemna relacja przedstawionych powyzej czynnikéw decyduje o procesach
transportu masy i energii, a w tym o wymianie gazowej [137]. Dlatego tez opraco-
wano caly szereg zabiegéw agrotechnicznych, ktore podejmowane sa w celu poprawy
warunkéw powietrzno-wodnych w uprawianych glebach, np. zabiegi ukierunkowane
na poprawg struktury gleby maja doprowadzi¢ do sytuacji, w ktorej korzenie roslin
moga wykorzystywa¢ wode zgromadzona w odpowiednio uksztalttowanych porach
agregatow glebowych przy jednoczesnym dobrym napowietrzeniu poprzez makropory.

Zanim jednak takie zabiegi beda mogly by¢ wykonane konieczne jest okres-
lenie aktualnego napowietrzenia i wilgotnosci gleby. O ile metody pomiaru wil-
gotnosci w warunkach polowych zostaty dobrze opracowane [94,117], to wyzna-
czanie natlenienia, szczegdlnie w kontekscie dostgpnosci tlenu do korzeni ro§lin,
wciaz napotyka na trudnosci metodyczne.



1.2. Wskazniki natlenienia gleby

Gleby o umiarkowanej wilgotnosci sa zwykle dobrze natlenione natomiast
w glebach podmoktych mozna spodziewac sig deficytu tlenowego. Rolg wskaznika
natlenienia gleby moze pemi¢ kilka wielko$ci. Sa to: porowatos¢ i przepusz-
czalno$¢ powietrzna, wspotczynnik dyfuzji tlenu w glebie, aktywnos¢ respiracyjna
gleby, sklad powietrza glebowego (tlen, dwutlenek wegla, etylen, tlenek azotu (1)),
potencjat redoks gleby (Eh), koncentracja w glebie jonow zelaza (II), iloraz
oddychania, aktywno$¢ enzymatyczna, sktad mineralny roslin i reakcja ro$lin na
dynamike aeracji gleb w dlugim okresie [2,65,67,69,84,119]. Wymienione wskaz-
niki sg czesdciej uzywane, niemniej istnieje wiele innych [4,5,36,115].

Wielkos$cia opisujaca dostgpnosé tlenu do korzeni roslin moze by¢ potencjalna
gesto$é strumienia tlenu w glebie, PGST (gm™s™). Prace zwiazane z rozwojem
elektrochemicznej — amperometrycznej metody wyznaczania tej wielkosci, nazwanej
wydatkiem dyfuzji tlenu ODR (oxygen diffusion rate), zostaty zapoczatkowane przez
Lemona i Eriksona [81,82], a ich dynamiczny rozwoj przypadt na lata 60-te i 70-te
dwudziestego wieku [33,71,79,81-83,90,95,96,98-101,103,105,110114,122,130].
Warto zauwazy¢, ze elektrochemiczne metody oceny gestosci strumienia tlenu wyko-
rzystywane sa rowniez do oceny natlenienia osadow w zbiornikach wodnych [97].

Doskonalenie metod elektrochemicznych prowadzone w Instytucie Agrofizyki
PAN w Lublinie zaowocowato propozycja woltamperometrycznej metody wyzna-
czania potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie, OFD (oxygen flux density)
przedstawionej przez autora w pracy doktorskiej [7,22].

Niniejsza monografia jest podsumowaniem prac zwigzanych z dalszym
rozwojem i doskonaleniem metody woltamperometrycznej [13,15-18,23], chociaz
niektore przestawione w niej wyniki mozna odnie$¢ réwniez do metody ampe-
rometryczne;j.

1.3. Specyfika pomiaréw wilasciwosci gleby

Gleba jest “ukfadem trojfazowym, zlozonym z fazy statej, ptynnej i gazowej.
Jest ona ozywionym tworem przyrody, ktory ma zdolnos¢ produkcji biomasy i w kto-
rym zachodzq ciqgte procesy rozktadu i syntezy, zarowno zwiqzkow mineralnych, jak
i organicznych, oraz ich przemieszczanie i akumulacja” [132].

Przytoczona powyzej definicja przywotuje istotna przyczyng trudnosci, z ktorymi
musi sobie poradzi¢ metrologia agrofizyczna. Ta przyczyna jest fakt, ze gleba jest
ozywionym tworem przyrody 1 wynikajace z tego ciqgle procesy zmian. Zmienno$¢
parametrow i charakterystyk gleby oraz procesow w niej zachodzacych, zaréwno
w czasie jak i1 przestrzeni powoduje, ze pomiar wybranej wlasciwosci z wymagana



doktadnoscia jest czesto trudny [134]. Stad tez okreslenie stanu gleby, rozumianego
jako zestaw wielkosci charakteryzujacych badany proces w glebie, nie zawsze jest
mozliwe [22].

Jedna z wielko$ci, ktorej pomiar napotyka na trudno$ci metodyczne jest
potencjalna gestos¢ strumienia tlenu w glebie wyznaczana metodami elektro-
chemicznymi. Trudno$ci te mozna zestawi¢ w nastepujacych punktach:

» niezdefiniowana ilo$¢ elektrolitu — w praktyce pomiarowej osoba prowadzaca
badania rzadko posiada pelna informacj¢ o wilgotnosci gleby w danym
punkcie pomiarowym. Nawet jesli wyznaczono wczesniej wilgotno$¢ gleby
wyniki te, na przyjetym poziomie istotnosci, opisuja wilgotnos¢ gleby
w makroskali. Pomiar PGST w glebie metodami elektrochemicznymi opisuje
zjawisko w mikroskali, maksymalnie do kilku milimetréw od elektrody. Stad
wilgotnos$¢ gleby w konkretnym punkcie moze znacznie odbiega¢ od wilgot-
nosci gleby, jako catosci;

» niezdefiniowany sktad jakosciowy elektrolitu glebowego — teoretycznie mozliwa
jest pelna analiza jakoSciowa gleby i elektrolitu glebowego, w ktorym prowa-
dzone beda pomiary potencjalnej ggstosci strumienia tlenu w glebie. W praktyce
jednak badania te nie sg realizowane ze wzgledu na koszty, czasochtonnos¢ oraz
relatywnie duza niepewno$¢ wynikow wynikajaca z przywotanej powyzej
zmienno$ci czasowo-przestrzennej. Brak informacji o sktadzie elektrolitu moze
prowadzi¢ do trudnosci interpretacyjnych otrzymanych wynikéw.

Pomimo tych zasadniczych trudno$ci istnieje potrzeba wykonywania tego
typu pomiaréw, poniewaz [69,89]:

= w chwili obecnej brak innej metody, ktorej wyniki informowalyby o dostep-
nosci tlenu do korzeni roslin — wyniki pomiaru stgzenia tlenu w powietrzu
glebowym nie zawieraja w sobie tej informacji, poniewaz pobor tlenu przez
rosliny moze nastapi¢ przez warstewke wody (elektrolitu glebowego);

= wyniki wielu badan aplikacyjnych wskazuja na wysoka korelacje uzyski-
wanych wynikoéw PGST w glebie a reakcja roslin. Wyznaczono nawet granice
krytyczne oraz granice optymalne PGST dla wzrostu i rozwoju wielu roslin.
Stad tez wynika koniecznos¢ dalszego doskonalenia elektrochemicznych metod

wyznaczania PGST w glebie. Odpowiedzia na to zapotrzebowanie jest niniejsza
praca, ktora ma charakter metodyczny.

Osig prac metodycznych, w tym tych z zakresu metrologii agrofizycznej, jest
swoista procedura, ktora powstaje po zestawieniu w odpowiedniej kolejnosci
definicji metrologicznych, zebranych w Migdzynarodowym Stowniku Podstawo-
wych 1 Ogoélnych Termindw Metrologii [102]. Poniewaz kolejne rozdziaty
niniejszej monografii odnosza si¢ w pewnym zakresie do wybranych etapow tej
procedury warto przedstawic ja w catosci:
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= zdefiniowanie mierzonej wielkos$ci, rozumianej jako cecha zjawiska, ciala
lub substancji, ktorq mozna wyroznic¢ jakosciowo i wyznaczy¢ ilosciowo;

= okreslenie zasady pomiaru, rozumianej jako naukowa podstawa pomiaru;

» zaproponowanie jednostki miary, rozumianej jako wielkoS¢ okreslong,
zdefiniowanq i przyjetq umownie, z ktorq porownuje si¢ inne wielkosci tego
samego rodzaju w celu ich iloSciowego wyrazania w stosunku do tej wiel-
kosci przyjetej umownie;

= okreslenie metody pomiarowej, rozumianej jako logiczny ciqg wykonywanych
podczas pomiaru operacji, opisanych w sposob ogolny;

= opisanie procedury pomiarowej, rozumianej jako zbior operacji opisanych
w sposob szczegolowy i realizowanych podczas wykonywania pomiarow
zgodnie z danq metodq.

Zdefiniowawszy wszystkie powyzsze elementy nalezy dokonywa¢ pomiarow,
czyli zbioru operacji majacych na celu wyznaczenie wartosci wielkosci, gdzie
warto$¢ wielkoSci okreslona jest jako wyrazenie ilosciowe wielkosci okreslonej na
0gol w postaci iloczynu liczby i jednostki miary. Integralna czescia kazdego pomiaru
powinno by¢ wyznaczenie niepewnosci tego pomiaru (niepewnosci, rozumianej jako
parametr zwiqzany z wynikiem pomiaru, charakteryzujqcy rozrzut wartosci, ktory
mozna w uzasadniony sposob przypisac¢ wielkosci mierzonej)[102].

2. ELEKTROCHEMICZNE METODY WYZNACZANIA POTENCJALNEJ
GESTOSCI STRUMIENIA TLENU W GLEBIE

Monitoring natlenienia gleby jest realizowany z zastosowaniem systemow
automatycznych, opartych o technikg cyfrowa. Poniewaz w cyfrowych systemach
akwizycji danych czytelne sa wylacznie sygnaly elektryczne, komputerowy
system monitoringu natlenienia wymaga wyposazenia w elektryczne czujniki
(przetworniki) wspomnianych wielko$ci, gdzie zagadnieniem otwartym sa:

= Dbezinwazyjna, elektryczna metoda ciaglego pomiaru koncentracji tlenu

w glebie oraz konstrukcja odpowiedniego czujnika,

= bezinwazyjna, elektryczna metoda ciaglego pomiaru potencjalnej gestosci

strumienia tlenu (PGST) w glebie oraz konstrukcja odpowiedniego czujnika.

W odniesieniu do obecnego stanu wiedzy w zakresie metrologii agrofizycznej
mozliwos¢ realizacji monitoringu natlenienia gleby jest w stosunku do posz-
czegblnych jego parametrow zrdznicowana, tj.:

= elektryczny pomiar koncentracji tlenu w glebie mozna realizowa¢ w oparciu

0 rozwiazania stosowane w komercyjnie dostepnych, elektrycznych czujni-
kach koncentracji tlenu, przeznaczonych do cieczy [69],

= elektryczny pomiar potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie jest co

prawda wykorzystywany w wielu badaniach [6,32,34,66,68,76,104,120,
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141,146], ale jest takze przedmiotem prac, ktorych celem jest lepsze
zrozumienie zakresu stosowalnos$ci i dalsze doskonalenie metody.
Potencjalny strumien tlenu jest definiowany jako maksymalny strumien przy
okreslonym gradiencie jego stezenia. Wyznaczany jest dla dyfuzji ku powierzchni
nieskonczenie szybkiego anihilatora, gdzie st¢zenie tlenu jest zawsze rowne zeru.
W odniesieniu do elektrochemicznego wyznaczania PGST w glebie, medium
warunkujacym wyniki tego pomiaru jest tlen czasteczkowy rozpuszczony w roz-
tworze glebowym. Charakterystyczna wlasciwoscia tlenu czasteczkowego jest
wyrozniajaco mata energia aktywacji jego redukcji, wyrazajaca si¢ dominujaca lat-
woscia odbierania elektrondéw sktadnikom gleby, tj. ich utleniania.

2.1. Metoda amperometryczna

Zmienna stosowana do oceny dostepnosci tlenu do korzeni ro$lin jest wydatek
dyfuzji tlenu — ODR (oxygen diffusion rate) zaproponowany przez Lemona i Ericksona
[81,82]. Wymiar ODR — gm™s”, wskazuje, Ze jest on tozsamy z PGST. Metoda
Lemona i Ericksona polega na pomiarze natgzenia pradu redukcji tlenu na umiesz-
czonej w glebie katodzie platynowe;j, przy przytozonym z zewnatrz statym napigciu.
Zestaw pomiarowy przedstawiony na rysunku 1 zawiera:

= katodg, ktora stanowi 5 milimetrowy odcinek drutu platynowego o $red-

nicy 0,5 mm;

= clektrode porownawcza NEK (nasycona elektrode kalomelowa);

= 7rodto napigcia ujemnego —0,65 V;

* mikroamperomierz.

@ Rys. 1. Schemat zestawu po-
miarowego ODR wg Lemona
Anoda (NEK) i Ericksona [82]
Anode (SCE) Fig. 1. The scheme of Lemon
and Erickson ODR measuring
Katoda (Pt)Y Gleba — Soil setup [82]
Cathode
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Zgodnie z procedura, katoda jest spolaryzowana wzgledem NEK napigciem
U = const = —0,65 V. Upraszczajac, w momencie zamknigcia obwodu obecne
w roztworze glebowym kationy migruja ku katodzie, osiagaja jej powierzchni¢
i adsorbuja si¢ elektrostatycznie na jej powierzchni bez wymiany tadunku (ze wzgledu
na zbyt maty potencjat katody). Proces ten trwa tak dlugo az przeciwnie w sto-
sunku do katody zwrocone pole elektryczne gromadzacych sie w warstwie
przykatodowej kationéw skompensuje pole elektryczne katody. Jesli nie ma
w roztworze rozpuszczonego tlenu, to prad w ukladzie praktycznie nie plynie.
Obecny w roztworze tlen czasteczkowy redukuje si¢ na katodzie, pobierajac z niej
elektrony, tym samym depolaryzujac ja. W ten sposob tlen czasteczkowy w warstwie
przykatodowej znika (reakcje 1 i 2). Wywolany zanikiem tlenu czasteczkowego
gradient jego st¢zenia powoduje dyfuzje tlenu z otoczenia katody ku jej powierzchni.
Wedhig Lemona i Ericksona katoda peini tu rolg analogiczna do korzenia rosliny,
ktory pobiera tlen, obnizajac jego stezenie w warstwie przykorzeniowej.

Mozliwy przebieg reakcji na katodzie jest nastgpujacy [90]:

= w $rodowisku kwasnym:

0,+2H +2¢ +Pt —> Pt(H,0,)
Pt(H,0,) + 2H +2¢° —> Pt+2 H,0 (1)

O, +4H +4¢ ——> 2H,0

= w Srodowisku obojetnym i zasadowym:

0, +4 ¢ +2H,0+ Pt — > Pt(4OH)
Pt(40H)" — > Pt+40H )

0,+2H,0+4e  __y 40H

Z podanych wyzej reakcji wida¢, ze przereagowaniu jednej czasteczki tlenu
na katodzie towarzyszy przeplyw w obwodzie 4 elektronéw. Im wigksza jest
gesto$¢ dyfundujacego ku katodzie strumienia tlenu, tym wigksze jest nat¢zenie
pradu w obwodzie. Jesli wydajnos¢ elektrodowej reakcji redukcji tlenu jest
wigksza niz jego dyfundujacy do katody strumien, wtedy jedynym ograniczeniem
rejestrowanego pradu jest tlenowa dyfuzyjnos¢ gleby, wyrazana wspotczynnikiem
dyfuzji. Zatem nat¢zenie pradu w dyskutowanym tutaj obwodzie jest zalezne od
wspotczynnika dyfuzji tlenu w glebie i wynosi [77]:

oC

I = nFAf = —nFAD(—j (3)
ox
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stad:

ODR=f=— 4)
n

gdzie:
I —natezenie pradu (A) ,
n —ilo$¢ elektronéw potrzebnych do redukcji jednej czasteczki tlenu,
F — stata Faraday’a (C-mol™),
A — czynna powierzchnia elektrody (m?),
f— gesto$é strumienia tlenu (mol-s™'-m™),
D — wspbtezynnik dyfuzji tlenu (m?*s™),
C — stezenie tlenu (mol-m™) w odlegloéci x (m) od katody.

Natgzenie pradu redukcji tlenu czasteczkowego na katodzie mozna (zgodnie
z rébwnaniem 4) przeliczy¢ na ODR, jesli spetnione sa dwa warunki:
= dla napigcia katody, U, wigkszego od progowego napigcia redukcji tlenu,
a mniejszego od progowego napigcia redukeji jonéw wodorowych (elektro-
lizy wody), nate¢zenie pradu redukcji tlenu, /, nie zalezy od napigcia katody,
tzn. zalezno$¢ /(U) wykazuje w tym zakresie napig¢ plateau;
»  7aden ze sktadnikow elektrolitu nie jest redukowany réwnoczesnie z tle-
nem w porownywalnych ilosciach.
Istotnym problemem utrudniajacym poréwnywanie wynikow uzyskiwanych
w roznych laboratoriach jest brak standaryzacji potencjatu katody przy jakim
odczytywane jest nat¢zenie pradu redukcji tlenu czasteczkowego oraz czasu jej
polaryzacji [22]. Zestawienie powyzszych parametrow przedstawiono w tabeli 1.
Starajac si¢ rozwiaza¢ problem stabilizacji potencjatu katody Malicki i Walczak
[95] opracowali tréjelektrodowy system pomiaru ODR z wykorzystaniem poten-
cjostatu, ktory utrzymywal potencjal katody na niezmiennym poziomie. Takie
rozwiazanie pozwolilo ominaé¢ problemy zwiazane z powstawaniem spadkoéw
napigcia w glebie, np. w wyniku zmian wilgotno$ci lub réznych lokalnie stgzen
elektrolitu glebowego.
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Tabela 1. Napigcia stosowane w uktadzie dwuelektrodowym, potencjaly katody w ukladzie
trojelektrodowym i czasy polaryzacji wstepnej wedtug roznych autorow
Table 1. Voltages and potentials in two and three electrode systems and polarisation times
according to different authors

Napigcie w uktadzie Potencial katod Czas .
(uklad dwuelektrodowy) (o tréjJelektro ) gwy) polaryzacji
Autorzy — Authors Voltage Potential of cathod Polarisation
(two-electrode system) (two-(:ﬂzl(l:tlr?) d(c)e scaste(r)n)e W) time
V) 4 (min)
1 2 3 4
Lemon i Erickson 0,8 (wzgl. NEK) 3
[82] (versus SCE) T
0,8 (wzgl. NEK)
Pocl [108] (versus SCE) e 3
. .. 0,5-0,9 (wzgl. Ag/AgCl)
Birkle i in. [28] (versus Ag/AgCl) — 3-4
Van Doren i 0,3-1,0 (wzgl. — brak
Erickson [133] danych) — 3
(versus — lack of data)
0,48 (wzgl. NEK)
Armstrong [1] (versus SCE) — 1-2
. .. 0,65 (wzgl. Ag/AgCl)
Rickman i in. [113] (versus Ag/AgCl) J— 3,5-4
0,65 (wzgl. Ag/AgCl)
Wengel [140] (versus Ag/AgCl) _ 3
. 0,8 (wzgl. NEK)
Jain [73] (versus SCE) e 3-4
rézny —
g 0,4-0,6 (wzgl. Ag/AgCl) najczesciej 2
Armstrong i Wright [3] (versus Ag/AgCl) — different —
frequently 2
przyktadali —0,65 V
(wzgl. NEK)
i uwzgledniali spadek
S napigcia w glebie
Gawlik i in. [61] T the authors used —0.65 V 3
(versus SCE)
and took into consideration
voltage drop in the soil
Rankin i Sumner 0,4 (wzgl. Ag/AgCl) brak danych
[110] (versus Ag/AgCl) _ lack of data
brak danych
S (wzgl. Ag/AgCl) brak danych
Bornstein i in. [31] N lack of data

lack of data — (versus
Ag/AgCl)




15

Tabela 1. c.d. — Table 1. Cont.

Callebaut i in. [35]

brak danych (wzgl. NEK) brak danych
lack of data (versus SCE) lack of data

Carnell i Hinson [37]

rejestrowali krzywe i odczytywali natgzenie pradu przy subiektywnie
wybranym potencjale katody
the authors recorded the current-voltage curves and read the current for
subjectively chosen cathode potential

0,2-0,3 (wzgl. Ag/AgCl)

Blackwell [30] (versus Ag/AgCl) — 0,5-45
: 0,7 (wzgl. NEK)
Shaikh [116] (versus SCE) D 4
. .. 0,65 (wzgl. — brak danych)
Wilson iin. [142] (versus — lack of data) T 4
—0,65 (wzgl. NEK
Kowalczyk [78] _ (VefsusgSCE) ) 3
1 —0,65 (wzgl. NEK) brak danych
Malicki [89] - (versus SCE) lack of data
—0,7 (wzgl. NEK) brak danych
Dexter [33] - (versus SCE) lack of data
. —0,65 (wzgl. Ag/AgCl)
Jensen i in. [74] — (versus Ag/AgCl) 3
oo brak danych brak danych
Sojkaiin. [118] — lack of data lack of data
brak danych
(do stalego
. brak danych nat¢zenia pradu)
Carter 1 in. [39] — lack of data lack of data
(for constant
current intensity)
: brak danych brak danych
Flowers i Lal [59] — lack of data lack of data
N —0,65 (wzgl. brak brak danych
Carter i in. [38] — danych) lack of d
(versus — lack of data) ack of data
s brak danych brak danych
Wuiin. [145] — lack of data lack of data
—0,65 (wzgl. NEK)
* -
1A PAN — (versus SCE) 3-4
TUNG Pulawy** _ 0,65 (wzgl- NEK) min. 3

(versus SCE)

*Prace przeprowadzone w Instytucie Agrofizyki PAN lub w o$rodkach wspolpracujacych z Instytutem,
m.in. KUL, Politechnika Lubelska, UMCS przy uzyciu aparatdow wykonanych w IA [6,27,32,34,
60,62,64,66,68,76,85,104,120,123-128,141,146].

** Prace przeprowadzone w I[UNG Putawy [40-53,56].
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Zasad¢ pomiaru przy wykorzystaniu metody amperometrycznej z potencjo-
statem Malickiego i Walczaka ilustruje rysunek 2. System pomiarowy sklada sig
z dwoch obwodow elektrycznych [89]. Pierwszy z nich, obwod pradowy, to pota-
czone szeregowo: anoda, gleba, katoda, mikroamperomierz, potencjometr i zasilacz.
Stuzy on do pomiaru nat¢zenia pradu elektrodowej reakcji redukeji tlenu. Drugi, to
obwod napigciowy, stuzacy do pomiaru potencjalu katody, a w nim potaczone
szeregowo: zrodlo napigcia wzorcowego (—650 mV), elektroda porownawcza
NEK, gleba, katoda i woltomierz.

Rys. 2. Zestaw trojelektrodowy

Anoda Pt NEK z wykorzystaniem potencjostatu
kontrolujacego potencjat katody
/\/ Fig. 2. Three-clectrode setup
" > OH" with potentiostat for contorl of
N (I A cathode potential

Potencjometr, P, jest ustawiany w taki sposdb, by wyzerowa¢ wskazania
woltomierza, co jest rOwnoznaczne z wymuszeniem potencjalu katody Pt na
poziomie —650 mV wzgledem NEK. Jest ono zbyt mate, aby powodowac elektro-
lize wody, ale na tyle duze, ze pozwala na redukcj¢ tlenu czasteczkowego na
katodzie. Poniewaz doptyw tlenu do powierzchni katody jest ograniczany przez
dyfuzje, wigc pomiar nat¢zenia pradu ptynacego w obwodzie pradowym pozwala
wnioskowaé o ggstosci strumienia tlenu.

Niedogodnoscia amperometrycznej metody Lemona i Ericksona jest brak kry-
terium interpretowalno$ci pomiaru. Brak ten wyraza si¢ [8,9,92] niemozliwoscia:

» oceny czynnej powierzchni elektrody,

» detekcji plateau zaleznosci /(U),

» identyfikacji wystgpowania jednoczesnej redukcji jonéw wodorowych i tlenu,
» identyfikacji wystgpowania btedu przypadkowego.

Niezaleznie od przyczyny btedu, trudno jest w oparciu o jedng par¢ danych
(U, I) oceni¢ interpretowalnos¢ pomiaru.
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2.2. Metoda woltamperometryczna

Sposobem ominigcia wspomnianych powyzej trudnosci jest analiza rejestro-
wanych na biezaco krzywych woltamperometrycznych /(U). Analiza ta pozwala
stwierdzi¢ czy dany zapis jest interpretowalny w kategoriach PGST.

Przyktadowe, wyidealizowane krzywe I(U), przy skrajnie roznych natlenie-
niach roztworu, przedstawiono na rysunku 3 (biorac pod uwage kierunek pradu
ptynacego w uktadzie, wykresy rysowane sa w trzeciej ¢wiartce uktadu wspot-
rzednych). W przypadku roztworu natlenionego, dla wartosci potencjatu katody
lezacej pomigdzy zerem a potencjatem odpowiadajacym punktowi A, nat¢zenie pradu
w ukladzie jest praktycznie pomijalne. Nazywany jest on pradem szczatkowym i jest
powodowany $ladowa redukcja innych niz tlen sktadnikéw roztworu.

U [mV]
-1200 -800 -400 0
[N TP N SRR ST RS
...n--o-o--.--i----oa-o.os -_0
-.. E :
S C -10
: B -; '20 —
VRS 2
. napowietrzenie 100% (wysycenie [ -30 ~°
. — powietrzem atmosferycznym) -
. aeration 100% (saturation by -
. atmospheric air) C 40
: ~ napowietrzenie 0% (wysycenie C
. esees azotem) - .50

aeration 0% (saturation by
nitrogen)

Rys. 3. Przyktadowe wyidealizowane krzywe woltamperometryczne dla skrajnych przypadkow wysy-
cenia roztworu powietrzem. Warto$ci potencjatu podano w odniesieniu do nasycone;j elektrody kalomelowe;j
Fig. 3. The idealised example of current — voltage curves under two extreme cases of saturation with

atmospheric air. The potential is referred to saturate calomel electrode

Przy polaryzacji katody odpowiadajacej punktowi A nastgpuje przekroczenie
progowego napigcia redukcji tlenu czasteczkowego. Od tego potencjatu
poczawszy, na powierzchni platyny rozpoczyna si¢ reakcja (1) lub (2), w ktorej
tlen redukuje si¢ zzerowego do minus drugiego stopnia utlenienia. Odcinek
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krzywej AB odpowiada narastaniu natezenia pradu' ze wzgledu na coraz wigksza
liczbg czastek tlenu redukowanych na katodzie. Natgzenie pradu wzrasta do
warto$ci odpowiadajacej potencjatlowi w punkcie B. Powyzej tego potencjatu
nat¢zenie pradu w uktadzie nie ro$nie, poniewaz gesto$¢ strumienia tlenu dyfun-
dujacego do katody jest ograniczona dyfuzyjnoscia osrodka. BC to obszar plateau.
Poniewaz prad w tych granicach potencjatu jest ograniczony dyfuzja, nazywa si¢ go
pradem dyfuzyjnym. Teoretycznie natezenie pradu dyfuzyjnego nie zalezy od
przytozonego napigcia (pochodna 0//0U = 0). W praktyce nachylenie tego odcinka
krzywej w stosunku do osi napigcia jest rozne od zera. Punktem charakterystycznym
krzywej I(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 fala tlenowa. Gwaltowny wzrost nate-
zenia pradu w przedziale potencjalu odpowiadajacego punktom CD jest spowodo-
wany narastajaca liczba redukowanych jonow wodorowych. Natezenie pradu
w przedziale plateau jest wprost proporcjonalne do ilosci tlenu czasteczkowego, ktory
jest w stanie dodyfundowaé ku powierzchni katody w jednostce czasu, a nastgpnie
przereagowa¢ zgodnie z roéwnaniami 1 lub 2. Jak przedstawiono na rysunku 3
w przypadku roztworu odtlenionego fala tlenowa nie wystgpuje. W przedziale
potencjatu (0, E) prad praktycznie nie ptynie. W punkcie E nastgpuje przekroczenie
napigcia redukcji kationdéw wodorowych przy elektrolizie wody, jak wspomniano
wyzej. Ksztatty krzywych I(U), podobne do tych na rysunku 3 obserwowaé¢ mozna
tylko w przypadku roztwordéw, zawiesin glebowych, przesaczy oraz gleb nasyconych
[89,101,122]. W przypadku gleb nienasyconych ksztatty krzywych woltampero-
metrycznych ulegaja zmianie.

Jak wynika z badan wilasnych [7] przyktadowe krzywe I(U) otrzymane dla
utworu pytowego przy réznych wilgotnosciach moga mie¢ nastgpujace przebiegi
(rys. 4). Mozna zauwazy¢, ze dla gleb nasyconych i bliskich nasycenia wystgpuje
plateau (krzywe dla wilgotnosci 39,2 g-g" i 36,7 g-g"). Jak mozna oczekiwac,
prad plateau dla gleby mniej wilgotnej jest wigkszy. Wynika to z faktu, ze dla
mniejszej wilgotnosci woda zamykajaca pory glebowe wystepuje w cienszych
warstwach i dlatego strumien tlenu dyfundujacy ku powierzchni elektrody jest
wigkszy (sumaryczna droga dyfuzji przez roztwor jest krotsza). Krzywa wolt-
amperometryczna uzyskana przy wilgotnosci 22,9 g-g”' nie wykazuje plateau.
Mozna stad wnioskowac, ze dyfuzja w takim przypadku nie ogranicza pradu redukc;ji
tlenu czasteczkowego. Rejestracja krzywej woltamperometrycznej umozliwia

'Uzywane w pracy pojecie ,,wzrost pradu” nalezy rozumie¢ jako wzrost wartosci bezwzgledne;
pradu ptynacego w uktadzie.
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wydzielenie tych przebiegow /(U) do interpretacji (w kategoriach PGST), ktore
spetniaja dwa nastgpujace kryteria [7]:
= quasiplateau wystgpuje (co wskazuje na dominacj¢ przeptywu o charak-
terze dyfuzyjnym);
= krzywa w swojej czesci dotyczacej elektrolizy wody praktycznie pokrywa
si¢ z analogiczna krzywa dla gleby nasyconej (co wskazuje, ze btonka
wody otaczajaca katodg jest kompletna).

U (mV wzgledem NEK) — (mV versus SCE)
-800 —400 0

L 20
40 _
r <
' 2
7 --60
r _
L 4 »
— 80
— () = 39,2 g.g'l L
== 0=367gg’ — 100
— ©0=229gg"
-—- 0=1l4gg"
~~~~~~ 0=65gg"

Rys. 4. Krzywe woltamperometryczne otrzymane przy réznych wilgotnosciach dla utworu pytowego [7]
Fig. 4. The current — voltage curves obtained in differently moistured silty soil [7]

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

Proponowana metoda wyznaczania PGST w glebie w oparciu o analizg krzywej
woltamperometrycznej sktada si¢ z trzech etapow [91]:

1. Znalezienie calki oznaczonej zaleznoSci /(U) w granicach potencjatu odpo-
wiadajacych redukcji tlenu czasteczkowego;
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2. Przeliczenie wartosci catki na tadunek elektryczny, jaki przeptynat przez
uktad;
3. Przeliczeniu fadunku na PGST.
Na podstawie danych literaturowych [7,10,12,91] mozna stwierdzié¢, ze
w $cisle kontrolowanych warunkach eksperymentu, obie metody daja zblizone
wyniki. Trudno jest jednoznacznie stwierdzi¢, ktére z nich sa doktadniejsze,
poniewaz nie ma podstaw do uznania Zadnej z metod za bardziej wiarygodna.
Jednakze nalezy zauwazy¢, ze metoda catkowa oparta o rejestracje krzywej
woltamperometrycznej umozliwia odrzucenie pomiaréw nie spetniajacych kryte-
riow interpretowalnosci, co ma zasadnicze znaczenie podczas przeprowadzania
pomiaréw w warunkach polowych.

2.3. Rozwoj elektrochemicznych metod wyznaczania potencjalnej
gestosci strumienia tlenu

Poniewaz niniejsza monografia jest kontynuacja prac zwiazanych z doskona-
leniem elektrochemicznych metod wyznaczania potencjalnej gestosci strumienia
tlenu w glebie warto podsumowac najwazniejsze etapy dotychczasowego rozwoju
tych metod:

1. Zaproponowanie przez Lemona i Ericksona metody amperometrycznej [81,82].
Zestaw pomiarowy skladat si¢ z katody platynowej i nasyconej elektrody kalome-
lowej jako anody. Do tych elektrod przyktadano z zewnatrz napigcie — 0,65 V.

2. Roéwnolegle prace, ktorych celem bylo: rozpoznanie zalet i wad metody oraz
wykorzystanie nowowprowadzonej metody do okreslania warunkéw natle-
nienia gleby. Podsumowaniem pierwszej grupy prac byla krytyczna mono-
grafia wydana przez Mc Intyre’a w 1970 [101] poniewaz przykladane z zew-
natrz napigcie nie pozwalato na kontrolowanie rzeczywistego potencjatu katody.
Potencjat ten mogt zmieniaé si¢ ze wzgledu na spadki napigeia spowodowane np.
roznicami wilgotnosci gleby czy stezenia elektrolitu glebowego.

3. Udoskonalenie metody amperometrycznej przez Malickiego i Walczaka poprzez
wprowadzenie do uktadu pomiarowego dodatkowe;j elektrody, ktora pracowata
w bezpradowym obwodzie potencjostatu [95]. Tak wigc uktad pomiarowy
sktadat si¢ z zestawu trojelektrodowego, gdzie katoda wykonana byta z drutu
platynowego, anoda z przewodnika pierwszego rodzaju (metalicznego), a NEK
kontrolowata potencjat platyny.

Wykorzystanie uktadu potencjostatu umozliwito zadawanie i kontrolowanie
rzeczywistego potencjatu katody. Jednakze wprowadzenie stosunkowo ma-
sywnej NEK jako elektrody referencyjnej spowodowato trudnosci metrolo-
giczne — aby kontrolowaé potencjat katody platynowej NEK powinna by¢
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umieszczona maksymalnie blisko tejze katody. W takiej sytuacji korpus NEK
moze ugniata¢ glebe w sasiedztwie katody, co moze powodowac zaburzenie
srodowiska pomiaru poprzez zmodyfikowanie wspolczynnika dyfuzji. Ponadto
instalowanie NEK posiadajacej szklany korpus powoduje trudnosci techniczne
— szczegolnie w glebach zwigztych.

. Szerokie wykorzystanie metody do oceny natlenienia gleb w réznych aspek-
tach. Na tym tle swoja intensywnoscia wyrdzniaja si¢ prace prowadzone w osrodku
Lubelsko-Putawskim — odnos$niki literaturowe zebrane w tabeli 1. Efektem m.in.
tych prac byla propozycja oksygenologii jako nowej dyscypliny naukowej [129].

. Propozycja zastapienia metody amperometrycznej metoda woltamperometry-
czng [7,22] przy niezmienionym, trojelektrodowym zestawie pomiarowym
pracujacym w ukladzie potencjostatu. Dzigki temu tatwiejsze bylo elimino-
wanie pomiaro6w nieinterpretowalnych w kategoriach potencjalnej gestosci
strumienia tlenu w glebie oraz wigksza precyzja metody.

Zaproponowanie metody woltamperometrycznej stworzylo teoretyczne prze-
stanki do wyeliminowania z uktadu pomiarowego elektrody porownawczej
pracujacej w uktadzie potencjostatu, poniewaz nieistotne staje si¢ doktadne
kontrolowanie aktualnego potencjatu katody platynowej. Rejestracja catlej
krzywej woltamperometrycznej pozwala na oceng, w zakresie jakich poten-
cjatow wystepuje quasiplateau i przyjecie tego zakresu do dalszych obliczen.
Zmiana rzeczywistego potencjatu katody moze spowodowaé jedynie przesu-
nigcie tego obszaru wzdhuz osi odcigtych.

Ponadto dodatkowa korzys$cia moze by¢ zastosowanie do pomiaréw symetry-
cznego uktadu elektrod, tzn. dwodch identycznych elektrod wykonanych
z drutu platynowego. Zastosowanie symetrycznego uktadu dwuelektrodowego:

*  moze uwolni¢ od niedogodnosci (szczegoélnie metrologicznych) zwia-
zanych ze stosowaniem NEK,

» umozliwi¢ podjgcie proby zastapienia platyny (zte wiasciwosci me-
chaniczne) elektrodami pokrywanymi platyna co wyeliminowatoby
trudnos$ci mechaniczne,

» daloby szans¢ na podjgcie prac zwigzanych z opracowaniem zinte-
growanego czujnika do pomiaru wilgotnosci technika TDR i natle-
nienia metoda woltamperometryczna.
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3. CEL PRACY

Celem pracy bylo udoskonalenie woltamperometrycznej metody wyzna-
czania potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie jako jednego z istotnych
wskaznikow dostgpnosci tlenu do korzeni roslin. Napowietrzenie gleby obok
uwilgotnienia i dostepnosci substancji odzywczych decyduje o warunkach
wzrostu i rozwoju roslin.

Glownym powodem podjgcia powyzszej tematyki byto wystepowanie trudnosci
metodycznych oraz interpretacyjnych uzyskiwanych wynikoéw, na jakie napotykaja
coraz liczniejsze laboratoria zajmujace si¢ aeracja gleby i wykorzystujace elektro-
chemiczne metody wyznaczania potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie.

Osiagnigcie tego celu mozliwe byto poprzez realizacjg kolejnych etapow:

1. Ocena selektywnosci metody w kontekscie redukcji innych niz tlen sktad-
nikow elektrolitu glebowego;

2. Dobor procedury pomiarowej w aspekcie maksymalizacji odtwarzalnosci
wynikéw uzyskiwanych w danej probce glebowe;;

3. Poroéwnanie wynikow pomiaro6w potencjalnej ggstosci strumienia tlenu
realizowanych przy wykorzystaniu zestawu trojelektrodowego w uktadzie
potencjostatu i symetrycznego zestawu dwuelektrodowego;

4. Zbadanie wplywu wyboru przedziatu catkowania w woltamperometrycznej
metodzie wyznaczania potencjalnej ggstosci strumienia tlenu w glebach na
niepewno$¢ uzyskiwanych wynikow.

Poniewaz metoda opiera si¢ na badaniu i interpretacji charakterystyk pradowo-
napigciowych zalozono, ze charakterystyki te moga by¢ rowniez wykorzystywane do
oceny stopnia zasolenia roztworu glebowego (zasolenia wyrazonego poprzez prze-
wodnictwo elektryczne elektrolitu). Potwierdzenie tej tezy stanowito jedno z zadan
niniejszej pracy. Podstawa do przyjecia takiego zalozenia jest analiza teoretyczna
istoty zjawisk odzwierciedlonych na krzywej woltamperometrycznej. W przypadku
rejestracji krzywych woltamperometrycznych w glebach nasyconych, w zakresie
potencjatdéw odpowiadajacych redukcji jonéw wodorowych, mozna oczekiwaé
informacji interpretowalnej w kategoriach zasolenia gleby.

4. MATERIAL I METODA
4.1. Material glebowy

Materiat glebowy wykorzystany do badan pobrano z terenéw Biebrzanskiego
Parku Narodowego, Polesia Lubelskiego, Matego Mazowsza i Wyzyny Lubelskie;j.
Materiat glebowy z gleb organicznych i organiczno-mineralnych pobrano tak, by
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byt reprezentatywny dla gleb Polski. Opis materiatu glebowego gleb organicz-
nych i organiczno-mineralnych przestawiony jest w tabeli 2.

Tabela 2. Opis badanych materiatow glebowych z gleb organicznych i organiczno-mineralnych
[106,131].
Table 2. Description of studied soil materials from organic and organic-mineral soils [106,131]

= o
8 Mieisce Glebokosé o E
Opis utworu glebowego £EZ o Typ I8¢ pobrania 2 2 ~
Nr o - =899 pobrania S g-
Description of the soil & S gleby Depthof = g %0
No. . 2N £ 9 . Place of . 2 8
material »n © 89 Soil type . sampling g~
3 sampling (cm) o<
)
1 2 3 4 5 6 7
Torf turzycowiskowy silnie
1 zamulony R; Gtll Grzedy 5-15 77,15
Sedge peat strongly silted up
Torf turzycowiskowy
2 wlasciwy R; Gt21 Grzedy 5-15 23,99

Proper sedge peat

Utwor mutowy
3 Mud formation - Gmll Budne 10-20 83,06

4 Utwor mulowy - Pmm  Budne 1525 2347
Mud formation
Torf mechowiskowy

5 wilasciwy R, Mtlaa Kosily 30-50 6,30

Proper hypnum-moss peat

Torf szuwarowo —

6  trzcinowy whasciwy R, MtIIbb I\I’I,Odze' 40-50 14,68
owka

Proper rush-reed peat
Torf turzycowiskowy

7 wiasciwy R, Pdbb K_algzi . 40-50 11,36
Proper sedge peat cg-ap

] Torf szuwarowy wilasciwy R, Millch Grzqdy 30-50 13,28
Proper rush peat Jegrznia

o  Torfolesowy wlaSciwy R; Mtllcc  Biebrza 30-50 14,39
Proper oloess peat
Torf turzycowiskowy

10 wlasciwy R; Mtlcb Grzedy 7-15 11,91

Proper sedge peat
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Tabela 2. c.d.
Table 2. Cont.

1 2 3 4 5 6 7

Mursz torfiasty (Z;) z torfu
wlasciwego .
11 Peaty muck (Z,) from - Mtlaa Kosily 10-20 14,23

proper peat

Mursz prochniczny (Z,)
z torfu wlasciwego .
12 Fumic muck (Z,) from - Mtllcc Biebrza 7-15 13,76

proper peat

Mursz wiasciwy (Z3)
z torfu wiasciwego )
13 Proper muck (Z3) from B Mtllce Biebrza 7-15 16,45

proper peat

Mursz whasciwy Z;3 (koksi-
kowy) z torfu wlasciwego Modze-
14 Proper muck Z; (coke - Mtlicb lowka 10-20 23,92

muck) from proper peat

15 Utwor murszowaty _ Mell  Biebrza 515 89,14
Muck formation

jg Utwor murszowaty - Mell Bicbrza 5-15 89.81
Muck formation

Torf szuwarowy, wlasciwy

17 R; Mtllbb  Sosnowica 80-130 15,78
Proper rush peat
Gytia mieszana (organiczna-

1g mineralno) , - Mtllbb  Sosnowica  200-250 44,82
Mixed gythia (organic-
mineral)

Utwor mineralno-prochni-
czny z czarnej ziemi
19 zdegradowanej - D21 Sosnowica 5-15 94,80
Mineral-humic formation
from black degraded soil

Utwor mineralno-organiczny
g0 % CrAINS Zieml Murszaste) - D21 Sosnowica 5-15 88,20
Mineral-organic formation

from black mucky soil

Probki o numerach 1-16 zostaly pobrane na terenie Biebrzanskiego Parku Narodowego — The soil
samples Nos 1-16 were taken in the area of Biebrza National Park.

Probki o numerach 17-20 zostaty pobrane na terenie Polesia Lubelskiego — The soil samples Nos
17-20 were taken in the area of Lublin Polesie.
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Materiat glebowy gleb mineralnych dobrano tak, aby byl reprezentatywny dla
Lubelszczyzny. Wykorzystano do tego celu opis profili glebowych gleb mineral-
nych zawarty w Banku Probek Glebowych Reprezentujacych Gleby Mineralne
Polski [63]. Byly to gleby brunatne, czarnoziemy, mada, gleby ptowe, r¢dziny
1 czarna ziemia. Opis badanego materialu glebowego znajduje si¢ w tabeli 3.

Tabela 3. Wybrane wlasciwosci gleb mineralnych
Table 3. Selected properties of investigated mineral soils

Rozktad granulometryczny
(%, $rednica w mm)

Symbol Granulometric composition
3 jednostki (%, diameter in mm)
V‘) 1% glebowej  Miejsce pobral}ia wg. wg.
= Symbol  Place of sampling  according to PTGleb according to FAO
O of soil
unit Piasek Pyt It Piasek Pyt i
Silt Silt  Clay
Sand Clay  Sand
1-0,1 0,1- <0,02 2-0,02 0,02- <000
0,02 OO P 0,002 2
. Sady
553 Bli o 10 40 50 50 40 10
gm. Skierbieszow
Majdan
568 Bli Skierbieszowski 5 53 42 58 31 11
gm. Skierbieszow
Majdan
569 Bli Skierbieszowski 6 65 29 71 25 4
— gm. Skierbieszow
S -
s 50 Bl RobubmaNowa o, e 27 o
z gm. Skierbieszow
/A Rogalin
! 591 Bptlg 3 66 31 70 27 3
g gm. Horodlo
g Woélka Katna
£ 605 Bpspl 81 14 5 95 4 1
gm. Markuszow
Bobowiska
607  Bps:pl ) 86 9 5 95 4 1
gm. Markuszow
Olempin
610  Bps.pl 86 10 4 96 3 1

gm. Markuszow

Kol. Olempin
611 Bps:pl 71 23 6 94 5 1
gm. Markuszow
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Tabela 3 c.d.

Table 3. Cont.

58  Cli Hostynne 4 55 41 59 30 11
" gm. Werbkowice
=)
[0}
S 601 Ch Kol. Hostynne 4 56 40 60 34 6
E gm. Werbkowice
= ,
© 619  cli Sahryn 35 51 14 86 13 1
‘% gm. Werbkowice
5 Sahryn
2 621 Clz . 18 46 36 63 32 5
g gm. Werbkowice
S 62 ci Terebin 6 54 40 60 34 6
gm. Werbkowice
623 Clh Terebin 8 52 40 60 29 11
gm. Werbkowice
3 'Té — . Ko$min
S 5% 593 Felp.phi . 51 35 14 86 12 2
= Z gm. Zyrzyn
o 589 Apglmp:g Pryszezowa Géra o35y gg g
Z o p gm. Niemce
0 5=
£25 R Osowka
23 594 Apbpgs . 38 39 23 77 21 2
5 =% gm. Niemce
597 Apgm.gl Dgba gm. Kuréw 65 30 5 95 4 1
557 Rcge Bezek gm. Chetm 43 18 39 61 21 18
Chojno Nowe
3 560 Rcglp:gc ] . 58 27 15 85 13 2
E gm. Siewdliszcze
% Chojno Nowe
& 562 Rbgp.gs oo 35 14 51 49 35 16
| gm. Siedliszcze
>
.5 Okszow
< 565 Rcgl.gs 39 39 22 78 17 5
v gm. Chelm
o~
566 Rbgl Okszow gm. 76 15 9 91 8 1
gL.es Chelm
- g
= @ Poz6g No
g £~ 613 Dpliplg g hed 18 61 21 79 20 1
OR S gm. Konskowola
m

* Numer w Banku Probek Glebowych [63] — Number in Soil Samples Bank [63].
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Z gleb organicznych i organiczno-mineralnych, wykorzystanych do oceny
selektywnos$ci metody, przygotowano ekstrakty glebowe, natomiast gleby mine-
ralne wysuszono do stanu powietrznie suchego, rozdrobniono i przesiano przez sito
o $rednicy oczek 2 mm. Nastgpnie nawilzano woda destylowang by otrzymac
prébki nasycone oraz probki o wilgotnosci bliskiej nasycenia (tab. 7). Wilgotny
material glebowy umieszczano matymi porcjami w plastykowych kubkach (o $red-
nicy okoto 6 cm i wysokosci okoto 9 cm) w taki sposob, aby uzyska¢ maksymalna
jednorodno$¢ gestosci.

4.2. Metodyka badan

Zarowno pomiary w ekstraktach gleb organicznych i organiczno-mineralnych
oraz pomiary w modelowych prébkach glebowych byly prowadzone w termo-
statowanym pomieszczeniu, gdzie temperatura otoczenia wynosita 20+1°C.

4.2.1. Badania w ekstraktach gleb organicznych i organiczno-mineralnych

Biorac pod uwagg, ze:

» pomiary PGST przeprowadza si¢ w glebach, gdzie moze wystapi¢ deficyt
tlenowy (sa to w wigkszosci gleby organiczne i organiczno-mineralne),

= analiza jakoSciowa i iloSciowa substancji organicznych zawartych w roztwo-
rze glebowym jest o wiele trudniejsza (technicznie i kosztowo) niz substancji
mineralnych, co za tym idzie rzadziej wykonywana,

» w glebach organicznych istnieje duze prawdopodobienstwo wystapienia
uktadow redoks, w ktorych redukcja formy utlenionej moze zachodzié¢ przy
potencjale zblizonym do stosowanego przy wyznaczaniu PGST metodami
elektrochemicznymi [58],

do badan zagadnienia wplywu selektywnosci metody na niepewnos$¢ pomiaru
wytypowano gleby organiczne i organiczno-mineralne.

Najefektywniejsze badania selektywnosci reakceji redukcji tlenu czasteczko-
wego mozna prowadzi¢ nie w samych glebach, ale w ich odtlenionych wodnych
ekstraktach. Argumentem przemawiajacym za takim podejsciem jest fatwa do
uzyskania odtwarzalno$¢ $rodowiska pomiarowego. W glebie, gdzie wystgpuje
o wiele wigksza niejednorodno$¢ przestrzenna, zmieniajaca si¢ z pomiaru na
pomiar geometria uktadu oraz wynikajace z tego niestabilne warunki powietrzno-
wodne, interpretacja wynikow w kategoriach selektywnos$ci metody bytaby
utrudniona lub wrecz niemozliwa.

Ekstrakty byly przygotowywane w sposob nastepujacy: okoto 200 g (w prze-
liczeniu na sucha masg¢) $wiezo pobranego materiatu glebowego z wybranej gleby
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organicznej lub organiczno-mineralnej (patrz tab. 2) zalewano woda destylowana
tak, aby objeto$¢ mieszaniny wynosita okoto 1 dm’. Uzyskana mieszaning wytrza-
sano przez 1 godzing a nastgpnie pozostawiano w celu sedymentacji na 48 godzin.
Klarowny ekstrakt zlewano z nad osadu. Badania byly prowadzone najpdzniej
w ciagu 24 godzin od przygotowania ekstraktu.

Mierzone w odtlenionych ekstraktach wartosci nat¢zenia pradu nie zawieraja
petnej informacji, o ile nie poroéwna si¢ tych danych z przyjeta wartoscia porow-
nawcza. Jako warto$¢ porownawcza przyjeto prad szczatkowy, ktdry ptynie
podczas pomiardéw (dokonywanych wedlug tej samej metodyki, co w ekstraktach
gleb) w wodnym roztworze chlorku potasu. Przy braku substancji depolaryzujace;j
katode w ekstraktach glebowych warto$¢ nat¢zenia pradu (w zakresie potencjatow
nie przekraczajacych wartosci progowej, przy ktorej rozpoczyna si¢ redukcja
jondéw wodorowych w trakcie elektrolizy wody) powinna by¢ poréwnywalna
z wartos$cia natezenia pradu szczatkowego uzyskanego w odtlenionym roztworze
KCI. Wybér roztworu KCI podyktowany byl tym, ze ani jony potasowe ani
chlorkowe nie reaguja w rozpatrywanym zakresie potencjatow.

Uzyskane ekstrakty wlewano do specjalnie do tego celu przygotowanego szkla-
nego naczynia w ksztatcie kuli (rys. 5). Naczynie posiadalo dwa wloty gazu (od dotu
— A1 od gory — B) oraz wylot (od gory). Ekstrakt odpowietrzano przepuszczajac od
dotu naczynia (otwarty kran A i zamknigty kran B) 1000 cm® azotu na minute przez
30 minut. Czas odpowietrzania dobrany byl eksperymentalnie tak by calkowicie
usunac rozpuszczony w elektrolicie tlen. Nastgpnie zamykano wlot azotu od dotu
naczynia (kran A), a azot kierowano przez wlot od gory (otwarty kran B). Dzigki
temu atmosfera nad ekstraktem byta wolna od tlenu. Przeptyw azotu nad ekstraktem
zmniejszano do 50 cm’ na minute, co przy objetosci naczynia nad powierzchnia
ekstraktu (okoto 1 dm®) nie powodowato jego mieszania. Pomiary rozpoczynano po
30 minutach od zakonczenia odpowietrzania.

W celu oceny wpltywu obecnosci rozpuszczonych w ekstraktach substancji na
wielko$¢ odczytywanego w uktadzie natgzenia pradu, rejestrowano krzywe wolt-
amperometryczne w odpowietrzonych roztworach chlorku potasu. Roztwory te przy-
gotowano rozpuszczajac chlorek potasu (cz. d. a.) w wodzie destylowanej i odcze-
kujac, az osiagnie on temperaturg otoczenia. Przewodnictwa uzyskanych 5 roztwo-
réw KCIl byly tak dobrane, aby miescily si¢ w przedziale przewodnictwa ekstraktow
glebowych (odpowiednio 0,07 mS-cm™, 0,10 mS-cm™, 0,12 mS-cm™, 0,15 mS-cm™,
0,20 mS-cm™). Procedura odpowietrzania KCI byla identyczna, jak w przypadku
ekstraktow glebowych.
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K (Pt)

A NEK

s

Rys. 5. Zestaw do rejestracji krzywych woltamperometrycznych w napowietrzonych oraz odpowie-
trzonych ekstraktach glebowych
Fig. 5. Set for current-voltage curves registration in aerated or deaerated soil extracts

Natezenie pradu ptynacego w odtlenionych ekstraktach glebowych i roz-
tworach KCl mozna uzna¢ za tto pomiaru. Aby umozliwi¢ oceng udziatu pradu tta
w catkowitej wartosci potencjalnej gestosci strumienia tlenu, po serii pomiarow
w ekstraktach odtlenionych, przeprowadzono pomiary w ekstraktach maksymalnie
napowietrzonych. Procedura napowietrzania byla identyczna jak odtleniania.

Krzywe woltamperometryczne rejestrowano w pigciu powtorzeniach, przy pomocy
woltamperometru skonstruowanego przez firmg Easy Test sp. z 0.0., wyposazonego
w trojelektrodowy uktad pomiarowy z potencjostatem [95]. Elektrody pracowaty
w dwoch obwodach. Obwod pradowy pozwalal na rejestracje nat¢zenia pradu
redukcji tlenu czasteczkowego i sktadat si¢ z katody (drut Pt o dtugosci 10 mm i $red-
nicy 0,5 mm) oraz anody (drut ze stali nierdzewnej o dlugosci 50 mm i $rednicy
3 mm). Obwdd bezpradowy, umozliwiajacy kontrolg potencjatu katody, sktadat
si¢ z platynowej katody oraz nasyconej elektrody kalomelowej (NEK), jako
elektrody porownawcze;.
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Predko$¢ zmian potencjatu wynosita 4 mV-s” w zakresie od 0 mV do —1200 mV
(w odniesieniu do NEK).

W obliczeniach ODR wykorzystywano wartosci nat¢zenia pradu odczytywane
z krzywych woltamperometrycznych przy potencjale —650 mV (wzglgdem NEK).
Warto$ci OFD byly liczone dla arbitralnie przyjetego przedzialu catkowania —250
—650 mV. Arbitralne przyjecie przedzialu calkowania spowodowane bylo brakiem
fali tlenowej (roztwory byly odtlenione) na krzywej woltamperometrycznej i wyni-
kajaca stad niemozno$cia wyznaczenia przedziatu quasiplateau. Wybor granic catko-
wania podyktowany byt wynikami przedstawianymi w literaturze [7,89]. Taka sama
procedura zastosowana byla dla ekstraktow gleb i dla roztworéw KCIl.

4.2.2. Badania w modelowych prébkach glebowych

Do realizacji celu zwigzanego z ocena mozliwosci wykorzystania dwuelektro-
dowego, symetrycznego zestawu pomiarowego nalezalo wykorzysta¢ gleby
mineralne, aby zminimalizowa¢ niepewno$¢ wynikajaca z wplywu substancji
organicznych. Badania w probkach wykonanych z gleb mineralnych prowadzono
takze w kontekscie oceny mozliwosci wykorzystania charakterystyki pradowo-
napigciowe]j do oszacowania zasolenia roztworu glebowego.

Krzywe woltamperometryczne rejestrowano woltamperometrem w ukladzie
trojelektrodowym z zastosowaniem potencjostatu [95] oraz w ukladzie dwu-
elektrodowym. Zestaw elektrod do badan prowadzonych w ukladzie trojelektro-
dowym sktadal si¢ z platynowej katody (drut platynowy o czystosci 3n, $rednicy
0,5 mm i dtugosci 10 mm zatopiony w rurke szklana), stalowej anody (drut ze
stali nierdzewnej o $srednicy 2 mm i dtugosci 40 mm) oraz elektrody porownawczej,
ktéra stanowita nasycona elektroda kalomelowa. Zestaw elektrod do badan prowa-
dzonych w ukladzie dwuelektrodowym sktadat si¢ z dwoch identycznych elektrod
platynowych — drut platynowy o czystosci 3n, $rednicy 0,5 mm i dtugosci 10 mm
zatopiony w rurke szklana. Jedna z tych elektrod stanowita katodg, a druga anodg.

Przewodnictwo elektryczne probek glebowych mierzono przyrzadem firmy
Easy Test sp. z 0.0. [57]. Wyniki sa zestawione w tabeli 16.

Realizujac cel zwiazany z okresleniem procedury pomiarowej w aspekcie odtwa-
rzalnoséci wynikow (ta czg$¢ badan byla realizowana jedynie w ukladzie trojelektro-
dowym z potencjostatem, poniewaz tak uzyskane wyniki moga by¢ ,,przenoszone’ na
uktad dwuelektrodowy) warto§¢ OFD okreslajaca PGST w glebach wyznaczono
calkujac natgzenie pradu redukcji w zakresie potencjatow —250 +—650 mV [10,91].
W tej czgs$ci eksperymentu, gdzie rejestrowano krzywe woltamperometryczne
wielokrotnie, po instalacji elektrod w danym punkcie okres pomigdzy kolejnymi
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powtérzeniami wynosit 15 minut, aby umozliwi¢ odtworzenie elektrochemicznej
rownowagi uktadu [11].

Biorac po uwagg wnioski wynikajace z badan zwiazanych z wyznaczeniem
procedury pomiarowej, dalsze badania PGST w glebach byly realizowane w oparciu
0 pierwsza, zarejestrowana dla danej instalacji elektrod, krzywa woltamperometryczna.

Ze wzgledu na fakt, ze powtarzalno$¢ pomiaréw w zakresie redukcji jonow
wodorowych (a wigc w zakresie, ktory stanowit przedmiot zainteresowania w ba-
daniach oceny zasolenia w oparciu analiz¢ krzywej woltamperometrycznej) jest
duza i nie ma na to wplywu zjawisko zatruwania elektrody (zjawisko to uwi-
dacznia sig¢ w zakresie potencjatdéw, w ktorym nastgpuje redukcja tlenu), przy
danej instalacji elektrody dokonywano 6 powtorzen odczekujac pomigdzy powto-
rzeniami 15 minut [11].

We wszystkich badaniach realizowanych w glebach mineralnych zaréwno dla
uktadu dwu- i trojelektrodowego rejestracja krzywych woltamperometrycznych
dokonywana byta przy predkosci zmian potencjatu katody rownej 4 mV-s [7,20].
Potencjat (napigcie w pomiarach realizowanych w uktadzie dwuelektrodowym)
zmieniany byl od wartosci 0 mV (w odniesieniu do NEK) w kierunku wartos$ci
ujemnych.

5. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA
5.1. Elektryczny model pomiaru dyfuzji tlenu w glebie

Zjawiska fizykochemiczne, ktére zostaly uwzglednione w modelu elektry-
cznym przedstawiono w tabeli 4 i na rysunku 6.

Regulowany opornik R; modeluje zasadnicza dla istoty pomiaru wielko$¢ —
opor dyfuzyjnego przeptywu tlenu. Zmiana jego wartosci odpowiada sytuacji, gdy
w glebie zmienia si¢ potencjalna ggstos¢ strumienia tlenu. W kategoriach wery-
fikacji poprawnosci dziatania aparatury pomiarowej zmiany jego opornosci powo-
duja proporcjonalne zmiany nat¢zenia pradu odpowiadajacego ODR i/lub OFD.
Ze wzgledu na fakt, ze przy zastosowaniu opornika nie wystgpuje ograniczenie
natgzenia pradu poprzez zjawisko dyfuzji, obserwowane zmiany ODR i OFD maja
charakter liniowy o réznym wspotczynniku kierunkowym proste;.

Opornik R4 modeluje opor elektryczny gleby na drodze Pt — NEK, za$ R,
modeluje opdr elektryczny gleby na drodze katoda Pt — anoda. Zmiany ich opor-
nosci nie powoduja zmian w odczytach ODR i/lub OFD.
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Tabela 4. Zestawienie zjawisk fizykochemicznych uwzglednionych w modelu i ich elektrycznych
reprezentacji
Table 4. Collection of physical and chemical phenomena included in the model and their electrical
representing

Elementy uktadu elektrycznego Wartos¢ elementu

symulujace okreslone zjawisko  uktadu elektrycznego*
Components of electric set which ~ Value of electric set

simulates specific phenomenon component*

Zjawisko — Phenomenon

Opory dyfuzyjnego przeptywu tlenu Regulowany opornik Ry

Diffusion resifslt(ilélvces of oxygen Adjustable resistor R 100 kQ
Opor elektryczny gleby na drodze
katoda Pt — NEK Regulowany opornik Ry 5 MO
Electrical resistance of soil between Adjustable resistor Ry
Pt— SCE
Opor elektryczny gleby na drodze
katoda Pt — anoda Regulowany opornik R, 100 kO
Electrical resistance of soil between Adjustable resistor R,
Pt — anode
Potencjat bezwzgledny elektrody Pt Uktad P; — dwa ogniwa U; i U,
w elektrolicie glebowym oraz regulowany opornik R; 15 kO
Absolute potential of Pt electrode in  P; system — two cells U; i U, and >
soil electrolyte adjustable resistor R;

* podane w tabeli warto$ci nalezy traktowac jako przyktadowe. Zastosowanie innych wartosci nie
zmienia zakresu stosowalno$ci uktadu — values given in the table should be treated as an example.
Usage of different values does not change the applying range.

||

Il C
Rys. 6. Model elektryczny uwzgledniajacy procesy zachodzace w glebie podczas pomiaru poten-
cjalnej gestosci strumienia tlenu metodami amperometryczng i woltamperometryczna

Fig. 6. The electric model of processes which occur in the soil during amperometric and voltam-
metric measurements of potential oxygen flux density
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Roéwniez zmiana oporno$ci opornika R;, bedacego czescia uktadu symulu-
jacego potencjat katody nie zmienia odczytow wartosci ODR i/lub OFD, ponie-
waz zmiany te kompensowane sa przez potencjostat.

Poza celem poznawczym, umozliwiajacym lepsze zrozumienie zjawisk zacho-
dzacych podczas elektrochemicznego wyznaczania PGST opracowany model moze
znalez¢ zastosowanie praktyczne do weryfikacji sprawnos$ci uktadu pomiarowego.
Niepewno$¢ pomiarow PGST w glebie, metoda elektrochemiczng (niezaleznie
amperometryczng czy woltamperometryczng), powoduje trudnos$¢ interpretacji wy-
nikow. Jedna z konsekwencji takiego stanu rzeczy jest fakt, ze przy duzej roz-
bieznosci wynikoéw otrzymywanych nawet w tej samej probce, osoba je inter-
pretujaca moze przeoczy¢ niektore usterki uktadu pomiarowego (istnieje mozli-
wos¢, ze wyniki odbiegajace od innych moga by¢ zinterpretowane jako opisujace
zjawisko, a nie jako wskazanie do analizy i przegladu ukladu pomiarowego).
Dlatego wykorzystanie opracowanego modelu do weryfikacji sprawnos$ci uktadu
pomiarowego przed kazda seria pomiarowa moze zredukowaé ryzyko interpretacji
wynikow nieinterpretowalnych z powodu btedu aparaturowego.

5.2 Selektywnos¢ elektrochemicznych metod wyznaczania potencjalnej
gestosci strumienia tlenu w glebie w aspekcie redukcji innych jej skladnikow

Obydwie metody elektrochemiczne (amperometryczna i woltamperometry-
czna) wyznaczania PGST w glebie opieraja si¢ na tym samym zatozeniu:
w przyjetym zakresie potencjalow jedyna substancja redukujaca sig¢ na katodzie
platynowej (zgodnie z réwnaniami 1 1 2) jest tlen czasteczkowy. Oznacza to, ze
przynajmniej teoretycznie, inne sktadniki roztworu, w zadanym zakresie poten-
cjatow, nie depolaryzuja katody. W przypadku gdyby zatozenie to nie bylo
spelnione, mierzony w obwodzie prad bytby suma pradu redukcji tlenu czaste-
czkowego 1 innej substancji, co prowadzitloby do zawyzenia odczytow. W prak-
tyce sytuacja, w ktdérej nic poza tlenem nie jest redukowane nie wystepuje.
Dowodem jest wystepowanie, tzw. pradu szczatkowego. Jesli jednak prad szczat-
kowy jest dostatecznie maty, to mozna go pomina¢ bez wprowadzania do wyniku
pomiaru istotnego zrodta niepewnosci.

Pomimo sporadycznie pojawiajacych si¢ doniesien poddajacych to zalozenie
metody w watpliwos¢ [58,133], brak jest dotychczas badan, ktérych celem bytoby
wyjasnienie problemu selektywnosci. Dlatego tez, jednym z celow czastkowych
niniejszej pracy byla proba oceny czy, a jesli tak, to w jakim stopniu, inne niz tlen
substancje redukuja si¢ w przyjetym zakresie potencjatow, powodujac zawyzenie
oszacowania PGST w glebie.
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5.2.1 Zalezno$¢ pomi¢dzy ODR i OFD

Srednie wartosci ODR i OFD uzyskane w odtlenionych ekstraktach glebo-
wych i roztworach KCI przedstawiono na rysunku 7, natomiast usrednione
wartosci dla wszystkich ekstraktow i roztworow KCI w tabeli 5.

20

EODR

Oxygen Flux Density
(ng'm™s™)

Potencjalna ggstos¢ strumienia tlenu

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

KCI KCI KCI KCI KCI
1 2 3 4 5

Numer probki — Sample number

Rys. 7. Srednie wartoéci ODR i OFD uzyskane w odtlenionych ekstraktach glebowych i roztwo-
rach KCI. Numery pod kolumnami odpowiadaja numerom gleb z tabeli 2

Fig. 7. ODR and OFD values obtained in deaerated soil extracts and KCI Solutions. The numbers
under columns correspond with the numbers of soils in Table 2

Analizujac dane z tabeli 5 mozna poréwna¢ obydwie wielkosci charakte-
ryzujace PGST w glebie: ODR 1 OFD. Wida¢, pomiar amperometryczny (ODR)
daje wigksze wartosci od pomiaru woltamperometrycznego (OFD) — przy zalozo-
nych przedziatach catkowania.

Przewaga metody woltamperometrycznej nad metoda amperometryczna jest
mozliwo$¢ przegladu i1 odrzucenia tych wynikow, ktoére nie nadaja si¢ do inter-
pretacji w kategoriach wyznaczania PGST. Podstawa do odrzucenia jest analiza
ksztaltu krzywej woltamperometrycznej — jesli ksztatt krzywej odbiega od ocze-
kiwanego, wynik nalezy odrzucic.

Wykorzystanie powyzszej mozliwosci bylo powodem pominigcia na rysunku 8
wynikow uzyskanych dla ekstraktu torfu szuwarowego z Sosnowicy (w tabeli 2 i na
rysunku 8 ekstrakt numer 17). Przyczyna odmiennego ksztaltu krzywej woltam-
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perometrycznej mogto by¢ zjawisko adsorpcji na powierzchni elektrody substancji
chemicznych znajdujacych si¢ w ekstrakcie lub bgdacych wynikiem reakcji
elektrodowej. W celu wyeliminowania tego zjawiska po pomiarach w omawianym
ekstrakcie elektroda byta przetarta papierem $ciernym i na 3 minuty zanurzana
w stezonym kwasie azotowym (V).

Tabela 5. Usrednione wartosci ODR oraz OFD dla odtlenionych ekstraktow i roztworéw KCl
Table 5. Mean values of ODR and OFD for deaerated extracts and KCI solutions

Parametry statystyczne — Statistical parameters ODf 1 OFZD B
(ugm=s™) (ngm™s™)

Wartos¢ srednia dla ekstraktow glebowych

. 10,8 5,5
Mean value for soil extracts
Odchylenie standardowe dla ekstraktow glebowych 28 21
Standard deviation for soil extracts ? ’
Wartos¢ $rednia dla roztworéw KCl 48 31
Mean value for KCl1 solutions ’ ’
Odchylenie standardowe dla roztworow KCl 18 0.4

Standard deviation for KCI solutions

Waznym wnioskiem wynikajacym z analizy wynikow zawartych w tabeli 5
jest stwierdzenie, ze zaréwno dla ekstraktéw jak i roztworéw KCI, rozrzut
wartosci OFD jest mniejszy niz wartoéci ODR. Swiadczy¢ o tym moga mniejsze
wartoséci odchylenia standardowego dla wynikoéw uzyskanych metoda woltampe-
rometryczng.

Zalezno$¢ ODR (OFD) przedstawiono na rysunku 8. Analiza tej zaleznosci
prowadzi do wniosku, ze wspodtczynnik kierunkowy (2,036) i wyraz wolny
réwnania prostej (—0,029) aproksymujacej zaleznos¢ pomigdzy ODR i OFD dla
badanych ekstraktow glebowych sa porownywalne z parametrami analogicznej
prostej uzyskanej przez Malickiego i Bieganowskiego dla trzech gleb mineral-
nych i jednej torfowo-murszowej [91] — odpowiednio 1,93 i —5,73-107'°. Nizszy
natomiast niz w przypadku gleb jest wspotczynnik determinacji. Dla badanych
ekstraktow wynosi 0,84, natomiast dla cytowanych gleb byt réwny 0,95 przy
wspotczynniku korelacji istotnie réoznym od zera na poziomie istotnosci co
najmniej rownym 0,05.
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Rys. 8. Zalezno$¢ pomigedzy ODR i OFD uzyskana dla badanych ekstraktow glebowych
i roztworéw KCl

Fig. 8. The relationship between ODR and OFD obtained for the studied soil extract and KClI
solutions

5.2.2 Poréwnanie ODR i OFD w ekstraktach glebowych i roztworach KCl

Wartosci ODR uzyskane dla odtlenionych ekstraktow glebowych wahaly si¢ od
6,9 ngm>s" do 16,4 ngm™s" (rys. 7) przy redniej 10,8 pg-m™>s™ (tab. 5), podczas
gdy dla odpowietrzonych roztworéw KCI od 3,2 pgm™s” do 7,8 ugm™s" (rys. 7)
przy $redniej 4,8 ng-m™>s” (tab. 5).

Analogicznie wartosci OFD w odtlenionych ekstraktach glebowych wahaty si¢
od 3,5 pgm>s" do 8,8 ngm™s" (rys. 7) przy $redniej 5,5 pg-m™>s” (tab. 5), nato-
miast w odpowietrzonych roztworach KC12,4 ug-m?s" do 3,4 ugm™s" (rys. 7) przy
sredniej 3,1 pgm™s™ (tab. 5).

Z danych przedstawionych na rysunku 7 wynika, ze w przewazajacej wigkszosci,
wartosci uzyskane w roztworach KCI byly nizsze niz w ekstraktach glebowych.
I pomimo, ze analiza statystyczna nie daje podstaw do odrzucenia tezy o rownosci
srednich dla ekstraktow i roztwordw (test ¢ przy poziomie istotnosci rownym
0,05), to biorac pod uwagg uzyskane wyniki mozna stwierdzié, ze w ekstraktach
glebowych sa rozpuszczone substancje, ktore moga si¢ redukowaé jednoczes$nie
z tlenem czasteczkowym (w stosowanym podczas pomiaréw zakresie potencja-
16w). Dowodem na to jest wigksza Srednia nat¢zenia pradu rejestrowanego pod
nieobecnos¢ tlenu w ekstraktach, w poréwnaniu z roztworami KCI.
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Aby odpowiedzie¢ na pytanie, w jakim stopniu opisane powyzej zjawisko
zmniejsza wiarygodno$¢ elektrochemicznego pomiaru PGST w glebie, nalezy
okresli¢ udzial natezenia pradu tta (pradu w odpowietrzonych ekstraktach) w war-
tosciach natg¢zenia pradu dla catkowicie napowietrzonych ekstraktow.

W tabeli 6 przedstawione zostaly wyniki uzyskane w maksymalnie napo-
wietrzonych ekstraktach glebowych oraz roztworach KCI. Z prezentowanych
danych wynika, ze odwrotnie niz w przypadku roztworéw odtlenionych, srednie
warto$ci uzyskane dla roztworow KCI byly wigksze od wartosci uzyskanych dla
ekstraktow glebowych. Brak jest w chwili obecnej przestanek, aby uznac to
zjawisko za istotne z fizycznego punktu widzenia. Dlatego tez wyniki te moga
wskazywac¢ na wielko$¢ szumu metody (niepewno$¢ pomiarow).

Wyliczajac udziat pradu tta w catkowitym pradzie w elektrolitach napowie-
trzonych uzyskano nast¢pujace wartosci:

= dla ekstraktow: 0,19 przy pomiarach ODR oraz 0,09 przy pomiarach OFD,
= dla roztworow KCI: 0,08 przy pomiarach ODR oraz 0,05 przy pomiarach OFD.

Tabela 6. Wartosci ODR i OFD uzyskane w maksymalnie napowietrzonych ekstraktach glebowych
oraz roztworach KCl
Table 6. ODR and OFD values obtained in maximally aerated soil extracts and KCl solutions

Ekstrakty glebowe — Soil extracts Rozwory KC1 - KCl solution

Parametry statystyczne

Statistical parameters ODR OFD ODR OFD
(ngm™s") (ngm>s") (ngm>s") (ngm™s")
Maksimum 77,9 76,0 61,2 69,8
Minimum 46,4 51,7 54,2 58,6
Srednie — Average 56,8 59,3 57,6 65,8
Odchylenie standardowe 93 6.4 2.6 46

Standard deviation

Z danych przedstawionych w tabeli 6 wynika, ze zardwno dla ekstraktow jak
i roztworéow KCI metoda woltamperometryczna daje wyniki obarczone mniejsza
niepewnoscia.

Mozna przyjac, ze wartosci ODR i OFD uzyskane dla ekstraktow i roztworow
odtlenionych okreslaja btad systematyczny, jaki jest popelniany w trakcie pomiar6w
prowadzonych w glebach organicznych. Blad ten jest zmienny w zalezno$ci od
sktadu chemicznego gleby. Ponadto warto zauwazy¢, ze btad ten jest tym wigkszy, im
mniej w roztworze rozpuszczonego tlenu. Przy maksymalnym natlenieniu wzglgdna
warto$¢ niepewnos$ci wynikajacej z ,,pasozytniczych” reakcji redukcji na katodzie
jest najmniejsza.
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W chwili obecnej brak jest danych pozwalajacych powiaza¢ warto$¢ pradu tta
z wystgpowaniem okreslonych substancji chemicznych. Z praktycznego punktu wi-
dzenia informacja ta wydaje si¢ jednak nieistotna, poniewaz mozna oczekiwac, ze ze
wzgledu na koszty i czasochtonno$é, w wigkszosci przypadkow analiza jakosciowo-
ilo$ciowa gleb organicznych nie bylaby prowadzona réwnolegle z elektrochemi-
cznymi badaniami PGST w glebie.

Uzyskane wartosci pradu tla (redukcji innych niz tlen substancji) w czasie
wyznaczania PGST w glebie mozna uzna¢ za pierwsza probg przyblizenia tego
zrodta niepewnosci, ktére w dotychczasowych rozwazaniach w ogole nie byto
brane pod uwagg.

Metodg i wyniki zaprezentowane w niniejszym rozdziale trudno poréwnywac
z wezesniejszymi doniesieniami literaturowymi z tego zakresu [7]. Aby wykazac
selektywnos¢ metody amperometrycznej Lemon i Erickson [82] przedstawili
zalezno$¢ natezenia pradu plynacego w obwodzie od stgzenia tlenu w powietrzu
nad zawiesing glebowa. Zgodnie z ich oczekiwaniami, warto$¢ natg¢zenia pradu
byla wprost proporcjonalna do tego stgzenia. Podobne wyniki otrzymat Birkle
1 wspotpracownicy [28]. Karsten [75] zajmowal si¢ redukcja tlenu w zawiesinie
gleby przy uzyciu kroplowej elektrody rteciowej — KER. Zbadat sze$¢ réznych gleb
o szerokim zakresie uziarnienia oraz zawartosci substancji organicznej i nie znalazt
w zakresie napi¢¢ redukcji tlenu zadnych innych substancji, ktore by si¢ rowno-
cze$nie z nim redukowaty. Armstrong [1] badajac caltkowicie odtlenione probki
glebowe stwierdzit, ze dla roznych gleb torfowych natgzenie pradu szczatkowego,
wynikajace z redukcji innych niz tlen substancji r6zni si¢ nieznacznie. Postulowat, ze
dla otrzymania bezwzglednej wartosci nat¢zenia pradu redukcji tlenu, tlo wynikajace
z pradu szczatkowego powinno by¢ odjete. Nie podatl jednak sposobu umozliwia-
jacego wyznaczenie warto$ci pradu tla.

Podsumowujac, wigkszo$¢ autorow uwaza warunek selektywnosci reakcji
zachodzacej na platynowej katodzie przy jej potencjale —0,65V za praktycznie
spetniony [69].

5.3. Okreslenie procedury pomiarowej w aspekcie maksymalizacji
odtwarzalnoS$ci wynikéw uzyskiwanych w danej probce glebowej

Ocena metody pomiarowej mozliwa jest w oparciu o wyniki jej walidaciji [109].
Jednym =z istotnych elementow procedury walidacyjnej jest ocena precyzji
metody. W niektorych publikacjach precyzja okreslana jest dwoma parametrami:
powtarzalnoscia i odtwarzalnoscia [24].

Powtarzalno$¢ (wynikéw pomiaréw) jest zdefiniowana jako ,,stopien zgodnosci
wynikow kolejnych pomiarow tej samej wielkosci mierzonej, wykonywanych w tych
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samych warunkach pomiarowych” [102]. OkreSlenie ,,w tych samych warunkach
pomiarowych” oznacza, 7Ze stosowana jest ta sama procedura pomiarowa, pomiary
realizowane sa przez ta samg osobg, w tym samym miejscu, tym samym przyrzadem
i w niezmienionych — maksymalnie zblizonych warunkach pomiaru.

Rozszerzeniem pojecia powtarzalnosé jest termin odtwarzalnos¢. Migdzy-
narodowy Stownik Podstawowych i Ogolnych Terminéw Metrologii definiuje
odtwarzalnos¢ jako ,stopien zgodnosci wynikow pomiarow tej samej wielkosci
mierzonej, wykonywanych w zmienionych warunkach pomiarowych” [102].

Zapewnienie niezmienionych — maksymalnie zblizonych warunkéw pomiaru
w badaniach dotyczacych gleb moze napotka¢ przeszkody natury technicznej,
poniewaz w praktyce nie ma mozliwosci uzyskania idealnie homogenicznych,
np. pod wzgledem uziarnienia, wilgotnosci i ggstosci probek glebowych. Konie-
czna jest wigec ocena wplywu braku jednorodno$ci badanego S$rodowiska na
wyniki uzyskiwane stosowana metoda.

W glebie nasyconej roztworem glebowym wspotczynnik dyfuzji tlenu zalezy
od wielkoS$ci czastek fazy statej gleby, zawartosci poszczegdlnych frakeji oraz od
ich wzajemnego ulozenia, tj. struktury. Kazdorazowa instalacja elektrody
w elektrochemicznych pomiarach PGST w glebie powoduje zmiang struktury
gleby, a poprzez nia modyfikuje wspotczynnik dyfuzji, a wigc zmienia srodowisko
pomiarowe. Dlatego w takim przypadku nie mozna mowi¢ o powtarzalnosci, a ra-
czej o odtwarzalnosci.

Celem tej czgsci pracy byfa ocena odtwarzalnosci wynikow woltamperometrycz-
nych pomiarow PGST realizowanych w nasyconych i bliskich nasycenia glebach
mineralnych. Wyniki uzyskane w badanych probkach glebowych zostaly zestawione
w tabeli 7.

Tabela 7. Warto$ci OFD uzyskane w kolejnych powtorzeniach w badanych probkach glebowych
Table 7. OFD values obtained in successive replications in the investigated soil samples

Wilgotnosé OFD (ugm™s™)
Gleba — Soil Water Numer powtorzenia ~ Number of replication
content
(glg-l) 1 2 3 4 5 6

0,459 33,73 28,74 25,15 24,59 22,47 22,49
= 553 0,480 41,12 32,56 28,26 26,58 25,73 28,28
1; .2 0,489 42,06 31,64 27,68 25,98 24,47 23,11
5’ ; 0,437 57,28 20,99 17,61 16,53 16,01 15,22
= 568 0,454 51,92 21,24 17,95 16,26 17,19 15,81

0,467 48,27 20,70 15,81 13,20 13,59 12,67
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Tabela 7. c.d. — Table 7. Cont.

56 0,445 34,20 17,36 8,32 1,82 -3,60 -4,85

0,460 39,47 27,18 1283 657 4,47 1,20

0,470 35,89 23,26 7,27 1,70 -4,09 -6,97

0,448 56,04 20,71 13,73 10,04 9,07 8,47

570 0,474 49,63 1516 1244 1095 994 9,13

0,494 34,31 29,81 1518 3,52 5,05 -8,40

0,422 40,05 2435 1832 1439 983 6,87

591 0,453 61,61 3640 26,05 2051 15,76 12,71
0,475 37,81 30,64 24,60 1972 1587 13,25

0,291 62,13 36,69 14,67 716 5,77 6,54

604 0,343 51,17 2287 1825 21,67 234l 24,21
0,373 51,20 22,090 1484 18,70 22,87 26,07
0,336 51,19 32,80 16,68 1598 13,39 13,02
605 0,379 56,03 1849 2571 2686 27,29 27,82
0,389 47,89 21,06 21,99 23,61 21,88 19,98

. 0,370 33,86 30,53 21,67 1236 577 -1,02
0,382 33,62 1897 22,19 13,30 11,59 12,33
0,313 54,46 2470 1843 18,92 18,65 18,26
611 0,350 63,34 2432 31,014 33,65 3475 35,77
0,367 29,14 29,53 27,55 29,67 31,70 34,53

0,453 32,06 19,04 1327 9,8 6,36 b/d

586 0,489 61,51 1845 1138 976 7,20 b/d

0,511 30,88 2467 1794 13,08 9,71 b/d
0,415 37,98 2320 1583 728 2,93 -0,06

g 601 0,439 31,69 2575 1822 1581 11,04 8,93
é 0,468 b/d 2532 1559 12,09 9,99 8,59
2 0,544 68,35 1637 13,59 12,62 12,12 11,74
! 619 0,565 30,52 9,33 9,31 7,83 8,46 7,32
5 0,600 39,75 16,81 1137 9,89 8,63 9,47
§ 0,442 19,12 9,89 5,50 3,08 2,11 2,20
5 621 0,464 44,41 32,87 23,06 1500 10,96 7,12
0,479 68,43 1998 10,70 7,27 6,67 6,99

622 0,446 38,29 26,56 11,30 3,66 0,68 0,61
0,450 45,10 3821 32,87 2670 2138 17,17
0,489 41,56 2595 2122 1826 14,76 14,20
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Tabela 7. c.d. — Table 7. Cont.

0,412 105,08 54,08 36,03 33,30 31,98 b/d
623 0,458 164,34 67,32 46,18 35,94 29,74 b/d
0,484 30,30 13,90 8,63 5,53 5,30 b/d
< 0,360 50,43 22,09 16,64 16,55 16,61 17,64
§ 23 593 0401 3540 28,18 1727 1225 1032 10,70
< 0,438 28,94 15,58 9,29 6,64 6,76 6,52
0,325 45,22 11,80 4,66 3,74 4,67 3,64
. 589 0,339 40,24 24,87 -7,11 -5,03 -5,17 -10,45
E 0,362 29,35 B/d b/d b/d b/d b/d
% 0,378 59,57 21,72 10,90 10,66 11,11 9,53
N
% "81 504 0,400 74,41 21,02 22,55 25,37 29,49 22,50
o § 0,401 Badana jedynie uktadem dwuelektrodowym - opis w rozdziale 5.4
_‘g 0,423 27,80 16,62 9,77 8,97 8,61 8,42
g 0,349 34,46 20,85 2,52 -0,43 -1,47 -3,43
597 0,366 36,36 26,74 10,65 5,47 5,01 4,20
0,384 27,22 22,28 14,05 10,09 9,54 8,52
0,446 66,99 41,75 29,40 23,00 20,10 18,26
557 0,455 69,17 38,37 24,10 15,02 10,96 9,31
0,487 38,00 25,39 16,51 12,16 11,14 9,29
0,382 27,85 6,72 -3,93 -7,25 -9,65 -11,94
560 0,400 45,57 16,02 7,90 3,74 2,20 0,03
2 § 0,410 27,63 9,17 1,54 -2,36 -2,98 -4,35
-§y;§ 0,493 32,07 17,65 13,65 10,69 10,10 10,64
® 562 0,520 56,59 27,87 18,72 -13,14 11,62 9,91
0,545 27,08 12,87 11,96 11,23 10,73 10,13
0,537 78,62 50,25 35,55 26,12 18,44 13,92
565 0,555 42,75 28,23 15,08 5,20 2,09 -1,16
0,579 39,20 30,23 17,30 6,53 3,06 1,56
556 0,368 32,99 11,52 6,23 5,90 7,05 8,10
S5 . 0,460 46,96 25,24 19,23 15,83 11,77 11,10
gg 8 § 613 0,440 32,34 14,26 12,54 9,35 8,68 9,61
oR A 0,426 34,57 2275 15,15 13,00 11,50 10,40
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5.3.1. Zalezno$¢ OFD od wilgotnoSci

Biorac pod uwage fakt, ze elektrochemiczne wyznaczanie PGST w glebie
opiera si¢ o pomiar nat¢zenia pradu dyfuzyjnego (ilos¢ tlenu czasteczkowego,
ktéra moze by¢ zredukowana na platynowej katodzie jest ograniczona wydaj-
no$cia dyfuzji) nalezatoby oczekiwacé (w zakresie wilgotnosci, w ktorych cata
powierzchnia katody platynowej jest zwilzona), ze wraz ze spadkiem wilgotnosci
wartos¢ OFD bedzie si¢ zwiekszaé. Przyczyna jest okoto 10° razy wigkszy wspot-
czynnik dyfuzji w fazie gazowej niz w fazie cieklej [69]. Potwierdzeniem tego sa
prace Bieganowskiego i Wolinskiej [26] oraz Stgpniewskiej i in. [121]. Trudno
jednak znalez¢ takie potwierdzenie w danych zawartych w tabeli 7. Na przyktad:
warto$ci OFD uzyskane dla trzech kolejnych wilgotnosci gleby nr 568 (gleba bru-
natna) 0,467; 0,454; 0,437 g-g”' ukladaja si¢c wedtug oczekiwanego trendu i wyno-
sza odpowiednio (dla pierwszego powtorzenia): 48,27; 51,92 i 57,28 pug-m>s™.
Jednakze porownanie pomigdzy soba drugich i kolejnych powtdrzen dla tej samej
gleby pokazuje, ze najwigksza wartos¢ OFD uzyskiwana bylta dla wilgotno$ci ze
$rodka przedziatu (0,454 g-g™).

Generalizujac, analiza danych z tabeli 7 prowadzi do wniosku, Zze w prze-
wazajacej wiekszosci przypadkow uzyskane wartosci OF D nie uktadaja si¢ zgod-
nie z oczekiwaniem wynikajacym z teoretycznych rozwazan. Prawdopodobna
przyczyna takiego stanu rzeczy jest zbyt mata réznica wilgotnosci pomigdzy
badanymi probkami. Poniewaz rozktad wilgotnos$ci w probce glebowej moze by¢
niejednorodny, rzeczywista wilgotno$¢ w miejscu instalacji katody moze nie
odpowiada¢ warto$ci $redniej, wyznaczonej metoda grawimetryczna. Tak, wigc
nalezy uzna¢, ze niejednorodnos¢ wilgotnosci w prébce glebowej jest jedna
z istotnych sktadowych wptywajacych na niepewnos$¢ wynikow pomiaru potencjal-
nej gestosci strumienia tlenu w glebie oznaczanej metoda woltamperometryczna.

Biorac pod uwagg istot¢ zjawisk w oparciu, o ktére prowadzone sa pomiary,
powyzszy wniosek okreslony dla pomiaréw woltamperometrycznych mozna
uogdlni¢ 1 odnie$¢ go rowniez do pomiaré6w amperometrycznych (ODR).

5.3.2. Wlasciwosci wynikow kolejnych pomiarow OFD

Analiza danych z tabeli 7, w konteksécie powtarzalnosci wynikéw w kolejnych
powtorzeniach (przy jednokrotnym zainstalowaniu elektrod i przy okreslonej proce-
durze pomiarowej) prowadzi do wydzielenia trzech grup wynikow.
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Pierwsza z nich stanowia te, w ktorych OFD uzyskane w pierwszych pow-
térzeniach ma relatywnie duza wartos¢ 1 w trakcie kolejnych (szesciu) powtorzen
warto$¢ ta maleje i stabilizuje sig¢ na okre§lonym poziomie. Przyktadem moze tu
by¢ zalezno$¢ przedstawiona na rysunku 9A.

W drugiej z wyodrebnionych grup wynikow, warto$¢ uzyskana w pierwszym
powtdrzeniu jest (podobnie jak w poprzednim przypadku) wicksza od wartosci
uzyskanych w nastgpnych powtorzeniach. W warunkach eksperymentu, nie mozna
jednak zaobserwowac, aby wyniki stabilizowaly si¢ na okreslonym poziomie, jakkol-
wiek ksztalt krzywej sugeruje, ze przy zwigkszonej liczbie powtorzen mozna oczeki-
wag, ze takie zjawisko moze nastapic. Przyktadem moze by¢ wykres zaprezentowany
na rysunku 9B.

Trzecia grupa wynikow charakteryzuje si¢ widocznym minimum prezento-
wanej zaleznosci. Minimum to wystepuje zwykle dla drugiego, rzadziej dla
trzeciego powtorzenia. Po przejsciu przez minimum wyniki uzyskane w kolej-
nych powtdrzeniach stabilizuja si¢ na okreslonym poziomie. Zalezno$¢ ilustrujaca
omawiane zjawisko przedstawiona jest na rysunku 9C.

Niezaleznie od tego, do jakiej z wymienionych powyzej trzech grup zostana
zakwalifikowane wyniki uzyskane w kolejnych probkach glebowych, ich wspdlna
cecha jest to, ze warto$¢ OFD w kolejnych powtorzeniach jest nizsza niz warto$¢
OFD uzyskana w pierwszym pomiarze (powtorzeniu).

Aby lepiej opisa¢ omawiane zjawisko dokonano 20 powtoérzen (przy jednokrotnej
instalacji elektrod) dla probki glebowej przygotowanej z gleby nr 560 (redzina)
o wilgotnosci 0,410 g-g™. Tak jak poprzednio, odstep czasowy pomiedzy kolejnymi
pomiarami wynosit 15 min [11]. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 10A.

Wykres przedstawiony na rysunku 10A potwierdza tezg, ze przy dostate-
cznej liczbie pomiarow wartos¢ OFD stabilizuje si¢ na okreslonym poziomie,
jednakze biorac pod uwage istote zjawisk bgdacych podstawa elektrochemicz-
nych pomiaréw OFD w glebach, wykres powyzszy zawiera w sobie btad logi-
czny. OFD wyznaczany metoda woltamperometryczna opisang przez Malickiego
i Bieganowskiego [91] nie moze przyjmowac warto$ci ujemnych. Powodem
takiego stanu rzeczy jest zatozenie, ze natg¢zenie pradu na krzywych woltampe-
rometrycznych podczas wyznaczania wartosci OFD (OFD wyznacza si¢
poprzez catkowanie zaleznosci /(U) w przyjetym przedziale) jest wprost pro-
porcjonalne do ilosci tlenu czasteczkowego, ktory dodyfunduje i zredukuje sig
na katodzie platynowej. Tak wigc OFD moze przyjac¢ wartos¢ ,,zero” przy braku tlenu.
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Rys. 9. Przyktady stabilizowania si¢ wynikow OFD w trakcie pomiardow bedacych kolejnymi
powtérzeniami po zainstalowaniu elektrody w glebie. A) gleba nr 621 (0,479 g-g™), B) gleba nr 621
(0,464 g-g™"), C) gleba nr 611 (0,442 g-g™)

Fig. 9. Examples of OFD stabilization in successive replications after installation of electrodes in
soil. A) soil no. 621 (0,479 g g), B) soil no. 621 (0,464 g g), C) soil 611 no. (0,442 g g™)
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Rys. 10. Przyklady stabilizowania si¢ wynikow OFD w trakcie pomiaréw bgdacych kolejnymi
powtdrzeniami po zainstalowaniu elektrody w glebie nr 560 (redzina) — wilgotnosé 0,41 g-g”!
Fig. 10. Examples of OFD stabilization in successive replications after installation of electrodes
in soil no 560 (rendzina) — soil water content 0,41 g g!
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Nie mozna jednak ta metoda obserwowaé dyfuzji tlenu w przeciwnym kierunku,
a takie jest fizyczne znaczenie znaku minus przy warto$ci strumienia tlenu.

Wybrane krzywe woltamperometryczne, ktore byly podstawa obliczen OFD
prezentowanych na rysunku 10A przedstawione sa na rysunku 10B.

Zjawisko wystgpowania ujemnych wartosci nat¢zenia pradu przy rejestracji
krzywej woltamperometrycznej, a co za tym idzie ujemnych wartosci OFD
wystapito 10 razy (na 73 pomiary). Wszystkie te wyniki nie powinny by¢ inter-
pretowane w kategoriach wyznaczania PGST w glebie. Zaznaczono je w tabeli 7
wythuszczona czcionka na szarym tle.

Fakt przyjmowania przez OFD wartosci ujemnych w kolejnych powtdrzeniach
i wynikajaca stad koniecznos¢ odrzucenia tych wynikow wydaje si¢ by¢ skutkiem
tego samego zjawiska, ktore powoduje, ze wartosci OFD we wszystkich pozostatych
pomiarach przy kolejnych powtoérzeniach (szczegoélnie w przypadku pierwszych
trzech powtodrzen) przyjmuja coraz nizsze wartosci. Przyczyna tego zjawiska moze
by¢ odktadanie si¢ na powierzchni katody produktow reakcji redukcji oraz substancji,
ktore dodyfundowaty na skutek wystgpujacego podczas pomiaru gradientu pola
elektrycznego (bez wymiany tadunku z elektroda). Podczas 15 minut, jakie odczeki-
wano pomigdzy kolejnymi powtdrzeniami, czgs¢ z tych depozytow odptywata na
skutek dyfuzji do roztworu. Jednakze, trudna do iloSciowego okreslenia, czg§¢ tych
depozytow mogla pozosta¢ iprzy kolejnym pomiarze mogta fizycznie/chemicznie
blokowa¢ powierzchni¢ katody Iub, gdy potencjal platyny byt dostatecznie niski,
mogla si¢ utlenia¢ (stad zmiana znaku nat¢zenia pradu na niektoérych krzywych
woltamperometrycznych). Warto zauwazy¢, ze im nizsza wilgotno$¢ gleby i1 im
drobniejsze frakcje fazy stalej tworza glebe, tym dyfuzja produktéw poprzednich
reakcji zdeponowanych na powierzchni elektrody jest trudniejsza.

Niezaleznie od tego, czy powyzszy tok rozumowania opisuje rzeczywista
przyczyng spadku OFD w glebach, pojawia si¢ problem powtarzalnosci pomiaru.
Poszukujac procedury przygotowania powierzchni elektrod w kontekscie uzyskania
powtarzalnosci wynikow Bieganowski uznal, ze najlepsze wyniki daje 15 minutowy
odstep pomiedzy kolejnymi powtorzeniami [11]. Cytowane badania prowadzone byty
w materiale glebowym uzyskanym z gleby Orthic Luvisol o przewadze frakcji pylaste;.
W s$wietle wynikoéw prezentowanych w niniejszej publikaciji nalezy zweryfikowac te
procedurg. Zmniejszanie si¢ wartosci natezenia pradu (co powoduje zmniejszenie
OFD) w kolejnych powtorzeniach sugeruje, ze przyjety okres 15 minut odczekiwania
pomigdzy powtdrzeniami jest zbyt krotki i nalezaloby go wydhuzy¢. O ile — to
powinno by¢ przedmiotem dalszych badan. Jednakze wydtuzenie odstgpu pomigdzy
kolejnymi powtorzeniami powoduje wydtuzenie catego pomiaru. Juz przy 15 mi-
nutach pomiar sktadajacy si¢ z 6 powtorzen trwal (przy rejestracji calej krzywej
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woltamperometrycznej) okoto 2 godzin. Poniewaz gleba jest tworem, w ktérym maja
miejsce procesy zwiazane z aktywnoscia mikrobiologiczna istnieje niebezpieczenstwo,
ze podczas wydtuzonego pomiaru warunki, w ktorych odbywa si¢ ten pomiar moga
ulec zmianie.

Czgséciowe ograniczenie zjawiska kumulacji produktow reakcji na powierzchni
katody mogloby by¢ zrealizowane poprzez rejestracje krzywej woltamperometry-
cznej w ograniczonym zakresie potencjalow, np. w przedziale —250 + —650 mV, ktory
przyjeto jako przedziat catkowania krzywej w obliczeniach OFD w niniejszej pracy.
Jednakze mozna oczekiwaé, ze nie rozwiaze to calkowicie problemu, poniewaz
i w tym zakresie potencjatow produkty reakcji (chociaz zapewne w mniejszym
stopniu) moga sorbowac si¢ na powierzchni katody. Ponadto, jesli zastosowatoby si¢
takie podejscie, pojawi si¢ problem wyboru przedziatu potencjalow, w ktéorym nalezy
prowadzi¢ pomiary. Z doniesien literaturowych wynika, Ze obszar quasiplateau,
w ktorym reakcja elektrodowa zdominowana jest poprzez redukcjg tlenu czastecz-
kowego moze wystgpowac przy réznych potencjatach, np. w zaleznosci od wilgot-
nosci 1 pH [8,19]. Rejestracja krzywej woltamperometrycznej w pelnym zakresie
pozwalata na zidentyfikowanie odpowiedniego przedzialu potencjatow.

Przeprowadzona powyzej dyskusja moze prowadzi¢ do wniosku, Ze trudno jest
zaproponowac taka procedure, ktora pozwalataby na uzyskanie dobrej powtarzal-
nosci. Dlatego tez nalezy rozwazy¢, czy nie nalezy zrezygnowaé z wielokrotnego
powtarzania pomiaru po jednorazowym zainstalowaniu elektrod w glebie. Rozwia-
zaniem moze byC rejestracja pierwszej, jako jedynej, krzywej woltampero-
metrycznej, a nastgpnie reinstalacja zestawu elektrod w inne miejsce tej samej
gleby/probki glebowej i ponowna rejestracja jednej krzywej. Taka procedura
pozwalataby na mechaniczne usunigcie depozytéw z powierzchni elektrody.

Problem zatruwania elektrody platynowej w amperometrycznych pomiarach
ODR metoda Lemona i Ericksona [69,81,82] byt wielokrotnie dyskutowany. Juz
Laitinen i Kolthoff [80] donosili, ze potencjat pétfali tlenu na platynie jest zalezny
od sposobu przygotowania elektrod do pomiaru. Ten sam efekt zauwazyli Sawyer
i Interrante [114]. Oden [105] stwierdzil, ze przy niektorych wartosciach odczynu,
tlenki zelaza i glinu oraz inne koloidy moga sorbowac si¢ na powierzchni platyny.
Ponadto przy silnie alkalicznym odczynie gleby na elektrodzie moga osadzaé si¢
weglany. Biorac powyzsze pod uwage, wprowadzono w odniesieniu do katody
termin zatruwanie (platyny), rozumiane jako zjawisko osadzania si¢ na powie-
rzchni elektrody depozytéw bedacych efektem migracji substancji chemicznych
w polu elektrycznym oraz produktéw reakcji elektrochemicznych przebiegajacych
podczas poprzednich, w stosunku do rozpatrywanego, pomiaru. Zatruwanie elek-
trody moze prowadzi¢ do fizycznej lub chemicznej blokady czgsci powierzchni,
a poprzez to do niekontrolowanych zmian przebiegu reakcji [28].
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Black i Buchanan [29] zaobserwowali niewielkie réznice pomigdzy wynikami
uzyskanymi z elektrod utlenianych przez okreslony czas a wynikami z elektrod
oczyszczonych mechanicznie. Rickman i in. [113] uwazali, ze przygotowanie
katody do pracy poprzez zanurzenie jej w kwasie azotowym, bez mechanicznego
oczyszczania powierzchni, wystarczajaco odswieza jej powierzchnig.

Callebaut i wspotautorzy [35] uznali, ze najwlasciwsze jest oczyszczanie
elektrochemiczne. Stosowali oni napigcie 4,5 V w obwodzie zlozonym z elek-
trody platynowej, 0,1 molowego roztworu HCI oraz elektrody wegglowej. Proces
oczyszczania elektrochemicznego trwat 2 minuty. Autorzy nie podali jednak
informacji czy platyna stanowita w tym ukltadzie elektrod¢ dodatnia czy ujemna.
Tak przygotowana elektroda byta przechowywana w wodzie destylowanej, aby
uniknaé¢ formowania si¢ tlenkéw na jej powierzchni.

Niektorzy autorzy chcac si¢ upewni¢ czy powierzchnia platyny zostata poprzez
stosowane procedury przygotowawcze oczyszczona dostatecznie, mierzyli w okreslo-
nym elektrolicie potencjat elektrody w stosunku do elektrody poréwnawczej [35,110].

W publikacjach mozna znalez¢ doniesienia, w ktorych uznaje sig, ze przygo-
towujac katode do pomiarow wystarczy ja delikatnie przetrze¢ papierem §ciernym
[36,101,110] lub, ze samo wkladanie i wyjmowanie z gleby powoduje dosta-
teczne usunigcie depozytow z jej powierzchni [1,36].

W odniesieniu do badan odtwarzalno$ci pomiaréw w aspekcie przygotowania
elektrody przy wykorzystaniu metody woltamperometrycznej, nalezy stwierdzic,
ze wyniki i wniosek prezentowany w niniejszym rozdziale znajduje potwierdzenie
we wczesniejszej pracy Bieganowskiego [14], gdzie badania prowadzone byty na
materiale pylastym z gleby Orthic Luvisol.

5.4. Poréwnanie pomiarow potencjalnej gestosci strumienia tlenu
realizowanych przy wykorzystaniu zestawu trojelektrodowego
w ukladzie potencjostatu i symetrycznego zestawu dwuelektrodowego

Analizujac istot¢ pomiaréw realizowanych metoda woltamperometryczna, mozna
oczekiwa¢ waznej korzysci praktycznej. Poniewaz rejestrowana jest krzywa woltam-
perometryczna, nieistotnym staje si¢ problem doktadnego kontrolowania potencjatu
katody. Brak tej kontroli bedzie skutkowal przesuwaniem si¢ obszaru quasiplateau
wzdluz osi potencjatdéw. Oznacza to, ze w zaleznosci, np. od wilgotnosci i/lub pH
qausiplateau moze wystepowac raz przy potencjatach wyzszych, a innym razem przy
potencjatach nizszych. Nie stanowi to jednak problemu, poniewaz majac zarejestro-
wang cata krzywa mozna wybra¢ do calkowania odpowiedni zakres potencjalow.
Konsekwencja tego jest mozliwo$¢ powrotu do pomiaréw w uktadzie dwuelektrodo-
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wym. Proste wyeliminowanie elektrody odniesienia i powr6t do uktadu zaproponowa-
nego przez Lemona i Ericksona (rys. 1, gdzie katode stanowit drut Pt, a anode NEK,
wydaje si¢ naturalng konsekwencja przedstawionego powyzej rozumowania.
Kontynuujac powyzsze rozwazania jednak mozna po6j$¢ krok dalej i zasto-
sowac symetryczny uklad dwuelektrodowy gdzie obydwie elektrody wykonane sa
z przewodnika pierwszego rodzaju, tj metalicznego, np. z platyny. Powodem
podjgcia prac w tym kierunku moze byc¢:
= ulatwienie techniczne pomiarow (instalowanie elektrody o szklanym korpusie
i to maksymalnie blisko katody, aby wyeliminowac¢ spadki potencjatu w glebie
jest czgsto trudne i dodatkowo zaburza badany osrodek), oraz
» umozliwienie podjgcia badan w celu opracowania zintegrowanego czujnika
do pomiarow wilgotnosci technika TDR oraz oceny PGST metoda woltam-
perometryczna.
Aby udowodni¢ stusznos$¢ tezy o mozliwosci pomiaru ukladem symetrycznym
nalezato porowna¢ wyniki uzyskane przy wykorzystaniu dwu- i trojelektro-
dowego uktadu pomiarowego. Parametry oraz ich wartosci bedace podstawa
porownania wynikow otrzymanych przy uzyciu zestawu troj- i dwuelektro-
dowego zostaly zestawione w tabeli 8.

Tabela 8. Porownanie wynikéw uzyskanych przy zastosowaniu ukladu tr6j- i dwuelektrodowego
w woltamperometrycznych pomiarach potencjalnej ggstosci strumienia tlenu w glebie

Table 8. Comparison of results obtained with three- and two-electrode systems in voltammetric
measurements of potential oxygen flux density in the soil

Uktad Uktad

Lp. Poré fr—C d ‘ trojelektrodowy dwuelektrodowy
orownywany parametr — Compared parameter
No. ywanyp P P Three-electrode  Two-electrode
system system
Indywidualna ocena wystgpowania quasiplateau
| (73 'v&{szystkich pomiaréw) ' 4 28
Individual assessment of quasiplateau occurrence
(population of 73 measurements)
Srednia prawa granica quasiplateau ustalona
indywidualnie z analizy ksztattu krzywej w przypadku,
dy uznano, ze quasiplateau wystepuje
gy uasip ysiepuye — 460 mV 1260 mV
Averaged values of right border of quasiplateau
2 specified on the basis of individual evaluation of
quasiplateau occurrence
Odchylenie standardowe — Standard deviation 111 mV 320 mV

Wspolezynnik zmiennosci — Variation coefficient 0,242 0,255
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Table 8. c.d. — Table 8. Cont.

Srednia lewa granica quasiplateau (graniczaca z
obszarem potencjalow, przy ktorym wystgpuje redukcja
jonéw wodorowych podczas elektrolizy wody) ustalona
indywidualnie z analizy ksztattu krzywej w przypadku,

gdy uznano, Ze quasiplateau wystepuje =700 mV — 1600 mV

Averaged values of left border of quasiplateau specified
on the basis of individual evaluation of quasiplateau
occurrence

Odchylenie standardowe — Standard deviation 69 mV 229 mV

Wspdlczynnik zmiennoéci — Variation coefficient 0,098 0,143

Srednia dhugo$¢ quasiplateau* — Averaged length of the 243 mV 344 mV
4 quasiplateau™

Odchylenie standardowe — Standard deviation 89 mV 167 mV

Wspolczynnik zmienno$ci — Variation coefficient 0,366 0,485

Warto$¢ bezwzgledna minimalnej roéznicy OFD
pomigdzy ukladem dwu i trojelektrodowym*

. -2- -1
Absolute value of minimal difference OFD between 114 pgm™s

two- and three-electrode systems*

Wartos$¢ bezwzglgdna maksymalnej réznicy OFD

pomigdzy uktadem dwu i trojelektrodowym*
. . 66,17 ng-m™>-s™!
5 Absolute value of maximum difference OFD between

two- and three-electrode systems*

Warto$¢ bezwzgledna $redniej réznicy OFD pomigdzy

uktadem dwu i trojelektrodowym 24.17 “g‘m_Q‘s_l

Absolute value of average difference OFD between two-
and three-electrode systems*

Odchylenie standardowe — Standard deviation 13,97 pgrm>s™!

Liczba pomiardéw z ekstremami o niewielkiej wartosci

(warto$¢ bezwzgledna réznicy maksymalnej warto$ci

nat¢zenia pradu i minimalnej warto$ci nat¢zenia pradu

w obszarze quasiplateau byta mniejsza od 1,2 pA) 8 4
Number of measurements with low value of extremum

(absolute value of difference of maximum and minimal
value of current in quasiplateau area is less than 1.2 pA)

Liczba pomiaréw z ekstremami o duzej warto$ci

(warto$¢ bezwzgledna réznicy maksymalnej wartosci

nat¢zenia pradu i minimalnej wartoSci natgzenia pradu

w obszarze quasiplateau byta wigksza od 1,2 pA) 18 1
Number of measurements with high value of extremum

(absolute value of difference of maximum and minimal
value of current in quasiplateau area is greater than 1.2 pA)
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Table 8. c.d. — Table 8. Cont.

Podwojne Stabo wyksztatcone — Weakly developed 4 4
quasiplateau

7  Double
quasiplateau  Dobrze wyksztatcone — Well developed 3 3

Liczba przypadkow, gdy wraz ze
spadkiem wilgotnos$ci wzrastata warto$¢
OFD 8 9

Number of cases when with the decrease
of soil water content OFD increased

Liczba przypadkoéw, gdy wraz ze
spadkiem wilgotnos$ci malata warto$¢
OFD 3 4

Number of cases when with the decrease
of soil water content OFD decreased too

Liczba przypadkow, gdy wraz ze
spadkiem wilgotnosci wartos¢ OFD
wykazywata ekstremum

oo
Ocena monotonicznosci
Populacja — 25 przypadkow*
Evaluation of monotonicity
Population of 25 measurements*

14 12
Number of cases when with the decrease

of soil water content OFD showed the
extremum

* W konsekwencji kroku 2 i 3 przyjgto nastgpujace przedzialy catkowania:
uktad tréjelektrodowy —460 + —700 mV, uktad dwuelektrodowy —1260 +—-1600 mV.
* The ranges of integration were established in consequence of item 2 and 3:
three-electrode system —460 +—700 mV, two-electrode system —1260 + -1600 mV.

5.4.1. Analiza zakresu quasiplateau

Brak wystepowania wyraznego plateau zaleznosci /(U) moze by¢ spowodo-
wany wieloma, czasem nakltadajacymi si¢ czynnikami. Na przyktad: nie jest
stuszne zatozenie, ze jedyna substancja redukujaca si¢ na katodzie jest tlen (patrz
rozdziat 5.2). Poza tym w glebach nienasyconych predkos¢ dyfuzji moze by¢ zbyt
duza i ograniczanie dost¢pnosci tlenu moze nie by¢ pelne.

Zestawienie liczby przypadkéw wystgpowania quasiplateau, ocenione wedlug
analizy krzywych woltamperometrycznych przedstawiono w tabeli 8 (pozycja 1).
Procedura oceny polegala na graficznym przedstawieniu wszystkich krzywych
woltamperometrycznych w takiej samej skali, a nastgpnie na decyzji o wystgpowaniu
lub niewystepowaniu quasiplateau. Niezaleznie od duzego stopnia niepewnosci tak
prowadzonej procedury interpretacyjnej mozna stwierdzi¢, ze w przypadku stoso-
wania symetrycznego uktadu dwuelektrodowego quasiplateau wystepuje rzadziej niz
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przy wykorzystaniu uktadu trojelektrodowego (odpowiednio 37% dla zestawu dwu-
155% dla zestawu trojelektrodowego). W zdecydowanej wigkszosci przypadkow dla
danego materiatu glebowego i danej wilgotno$ci wystgpowaniu quasiplateau przy
pomiarze zestawem trdjelektrodowym nie odpowiadato wystgpowanie quasiplateau
przy pomiarze zestawem dwuelektrodowym. Liczba przypadkéw gdzie quasiplateau
stwierdzono jednoczes$nie dla obydwu uktadow elektrod wyniosta 18 (na 73). Dla
tych przypadkéw dokonano porownania wartosci OFD obliczonych w oparciu
0 zaobserwowane quasiplateau (rys. 10A). Analizujac dane z wykresu na rysunku 10A
mozna zauwazy¢ niska, statystycznie nieistotng korelacj¢ wynikow (wspotczynnik
determinacji R = 0,09, a wspélczynnik korelacji r = 0,3 przy poziomie istotnosci
p = 0,222) uzyskanych przy zastosowaniu uktadu tréj- i dwuelektrodowego.

Istotnymi parametrami opisujacymi quasiplateau sa prawa i lewa granica tego
obszaru. Definicj¢ prawej granicy dla wyidealizowanej krzywej przedstawia
punkt B, a lewej punkt C na rysunku 3. W tabeli 8 (pozycje 2 i 3) opisano usred-
nione wartos$ci tych parametrow oraz odpowiadajace im odchylenia standardowe.
Warto zauwazy¢, ze:

= poréownujac prawa i lewa granice quasiplateau: stosunek odchylenia

standardowego do wartosci $redniej dla obydwu zestawow elektrod jest
mniejszy w przypadku lewej granicy,

= porownujac obydwa zestawy elektrod: zarowno dla prawej jak i lewej

granicy quasiplateau stosunek odchylenia standardowego do warto$ci
sredniej jest wigkszy w przypadku uktadu dwuelektrodowego.

Poniewaz opisywane w tej pracy pomiary prowadzone byly w sztucznie
przygotowanych probkach glebowych nasyconych i bliskich nasycenia, przy
interpretacji wynikow mozna nie bra¢ pod uwagg sytuacji gdzie niedostateczna
wilgotno$¢ powoduje koniecznos¢ odrzucenia wynikow. Z tego tez wzgledu dla
celow poréwnawczych, nie analizujac przyczyn niewyksztatcenia si¢ quasiplateau
zaleznosci I(U), dla wszystkich probek i dla obydwu zestawow elektrod obliczono
wartoéci potencjalnej gegstosci strumienia tlenu, OFD, dla zakresu potencjatow
wyznaczonego w tabeli 8 (odpowiednio 460 + —700 mV dla uktadu trojelektro-
dowego i —1260 + —1600 mV dla uktadu dwuelektrodowego). Porownanie tych
warto$ci przedstawiono na rysunku 11B. Wspotczynnik korelacji w tym przy-
padku, cho¢ nieco wigkszy niz na rysunku 11A, réwniez jest niski (r = 0,335 przy
R*=0,11) chociaz juz statystycznie istotny (przy poziomie ufnosci p < 0,05).



53

A)
901 @ Gleba 553 A Gleba 591 + Gleba 601
O Gleba 553 A Gleba 591 * Gleba 611
801 © Gleba 560 A Gleba 593 ~ Gleba 619
B Gleba 569 *® Gleba 594 Gleba 619
E‘ g | OB Gleba 570 <& Gleba 601 » Gleba 621
£ 8 707 o Gleba570 & Gleba 601 * Gleba 622
= 27 —
g 5;(;{’ 60+
23
g E &0 50+ 0 - y=0,262x + 20,57
2 0 = X R=0,093
S92 40-
£¢0C CgC .
=
5 304
20+ + O A
o |
10 : : : : : : |
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Uktad trojelektrodowy - Three-electrode system — OFD (ug-m™>s™)
90+
80
2 8% ® y=0,176x + 17,06
©Z & R=0,112
g £ 2501 ’
82 °%
T o A ] Y {
2 o540 ] ° °
=< A ® 0%

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Uktad trojelektrodowy - Three-electrode system — OFD (pg-m?2-s™)

Rys. 11. Porownanie wartosci OFD uzyskanych przy zastosowaniu trojelektrodowych i dwuelektro-
dowych uktadow elektrod w woltamperometrycznych pomiarach potencjalnej ggtosci strumienia tlenu
w glebie. A) wybrane wilgotnosci poszczegodlnych gleb, dla ktorych w indywidualnej ocenie wystapito
quasiplateau jednoczes$nie dla uktadu tréj- jak i dwuelektrodowego. B) wszystkie badane wilgotnosci
poszczegodlnych gleb. Wartosci OFD liczone byly wedtug zakresow podanych w tabeli 8.

Fig. 11. Comparison of OFD obtained with three- and two-electrode systems in voltammetric
measurements of potential oxygen flux in the soil. A) Selected values of moisture content of
investigated soils. The criterion of selection was simultaneous occurrence of quasiplateau in the
current-voltage curves in measurement made with three- and two-electrode systems. B) All mea-
sured soil water contents for all soils. OFD was calculated using the range expressed in Table 8.
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Analiza obydwu wspotczynnikow moze prowadzi¢ do wniosku, ze niepewnosé
pomiaru bedaca wypadkowa wielu, czasem trudnych do okreslenia czynnikow
(m.in. geometrii uktadu, wilgotnosci w skali mikro przy powierzchni elektrody)
i wynikajacy stad rozrzut wynikdw jest na tyle duzy, Zze trudno poréwnywac
bezposrednio ze soba wyniki uzyskane przy zastosowaniu ukladu dwu- i trdj-
elektrodowego. Dowodem na shusznos$¢ tej tezy moze by¢ takze relatywnie duzy
rozrzut pomigdzy minimalng i maksymalna réznica obliczana dla ukladu tréj-
i dwuelektrodowego (tab. 8 pozycja 5). Wniosek ten jest przyczynkiem do uogol-
nienia, ze woltamperometryczne, tak samo jak amperometryczne, oznaczanie PGST
w glebie nalezy traktowa¢ bardziej jako wskaznik niz miernik natlenienia. Nie-
zaleznie od powyzszego wniosku mozliwe i wskazane jest poro6wnanie posrednie
wartosci pomiarow wykonywanych dwu- i trojelektrodowym zestawem, aby moc
ocenic, ktory z tych sposobow daje wyniki o wigkszej precyzji. Analiza stosunku od-
chylenia standardowego do wartosci $redniej dugosci quasiplateau (tab. 8 pozycja 4)
prowadzi do wniosku, ze lepsza powtarzalnos¢ wystegpuje dla uktadu trojelektrodo-
wego, dla ktorego wartos¢ tego stosunku wynosi 0,366, podczas gdy dla uktadu
dwuelektrodowego analogiczna wartos¢ wynosi 0,485.

5.4.2. Analiza ksztaltu quasiplateau

Zjawisko zatruwania powierzchni elektrody jest powszechne i wystgpuje przy
wszelkich pomiarach elektrochemicznych w glebie [101]. Cecha, ktora pozwala
na ocen¢ zakresu tego zjawiska jest ksztalt krzywej w zakresie potencjatow,
w ktorym powinno wystepowaé quasiplateau. Wystepowanie w tym obszarze
ekstreméw moze §wiadczy¢ o nakladaniu si¢ na prad redukcji tlenu czastecz-
kowego innych pradow. Jednym z przyktadéw moga by¢ prady redukcji/ utle-
niania pozostatos$ci odlozonych na elektrodzie w trakcie poprzednich pomiarow.
Przyktadowa krzywa woltamperometryczna, na ktérej wystapito extremum przed-
stawiono na rysunku 12.

Z tabeli 8 (pozycja 6) wynika, ze ekstrema zaleznosci I(U) wystgpowaly
czesciej dla uktadu trojelektrodowego (26 na 73 przypadki) niz dla uktadu dwu-
elektrodowego (5 na 73 przypadki). Co wigcej, w uktadzie trojelektrodowym
przewazaty ekstrema o duzej wartos$ci, tzn. warto$¢ bezwzgledna réznicy maksy-
malnej wartosci nat¢zenia pradu i minimalnej warto$ci nat¢zenia pradu w obsza-
rze quasiplateau byta wigksza od 1,2 pA. Analizujac ksztalt obszaru quasiplateau
nalezy zauwazy¢ takze zjawisko wyksztalcania si¢ dwoch fal pradu w roéznych
zakresach potencjatu, ktore wystapito zar6wno w przypadku pomiaréw prowa-
dzonych zestawem dwu- jak i trojelektrodowym (tab. 8 pozycja 7). Przyktadowe
krzywe ilustrujace to zjawisko dla przypadkéw dobrze wyksztalconych dwoch
obszaréw quasiplateau przedstawiono na rysunku 13.
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Rys. 12. Przyktadowa krzywa woltamperometryczna (gleba 568, wilgotnos¢ 46,7 g-g™) zarejestrowana
uktadem trojelektrodowym posiadajaca ekstremum w zakresie potencjatow quasiplateau

Fig. 12. The example of current-voltage curve (soil no. 568, soil water content 46.7 g g™') obtained with
three electrode system. There is the relative extremum in the range of potentials of quasiplateau
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Rys. 13. Przykltadowe krzywe woltamperometryczne, na ktorych mozna zaobserwowa¢ dwie fale
$wiadczace o wystgpowaniu innej poza redukcja tlenu czasteczkowego reakceji elektrochemiczne;.
Uktad tréjelektrodowy w glebie nr 565, wilgotnoéé 53,7 g-g™

Fig. 13. The examples of current-voltage curves where it is possible to observe two waves. These
waves can be the evidence that the reduction of molecular oxygen in not the unique electrochemical
reaction in the system. Three electrode system in no. 565 soil, soil water content 53.7 g g!
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5.4.3. Analiza zaleznoS$ci OFD od wilgotnoSci

Wazna informacja pozwalajaca w sposob posredni na oceng niepewnosci
wynikow jest analiza zaleznosci wartosci OFD od wilgotnosci. Analiza i dyskusja
otrzymanych wynikow w odniesieniu do powtarzalnosci zjawiska (powtarzanie
kolejnych pomiaréw po jednokrotnym zainstalowaniu elektrody w glebie) przy
wykorzystaniu uktadu trojelektrodowego zostata przedstawiona w rozdziale 5.3.1.

W tabeli 8, pozycja 8 przedstawiono podsumowanie wynikow analizy prze-
prowadzonej dla dwu- jak i trojelektrodowego uktadu pomiarowego. Dla obydwu
zestawow elektrod najwigcej byto sytuacji (okoto 50% wszystkich przypadkow),
gdy wraz ze spadkiem wilgotnosci wartos¢ OFD wykazywata ekstremum. Nakta-
dajac na ten wynik liczbe przypadkow gdzie monotonicznos$¢ byta przeciwna od
oczekiwanej, tj. gdy wraz ze spadkiem wilgotnoséci malata warto§¢ OFD (okoto
kilkunastu procent wszystkich przypadkow), mozna wnioskowac, ze niepewnosé¢
pomiaru jest zbyt duza, aby mozna bylo obserwowaé tak male réznice OFD
w zaleznosci od zrdéznicowanej w warunkach eksperymentu wilgotnosci. Z prak-
tycznego punktu widzenia w tym aspekcie nie wystapity zadne réznice pomigdzy
uktadem trdj- i dwuelektrodowym.

5.5. Ocena wyboru przedzialu calkowania przy wyznaczaniu potencjalnej
gestosci strumienia tlenu w glebach metoda woltamperometryczng jako
czynnika wplywajacego na niepewnos$¢ pomiaru

Wyznaczenie PGST w glebie polega na zarejestrowaniu krzywej woltampe-
rometrycznej I(U), a nastgpnie wyznaczeniu calki oznaczonej w okre§lonym
przedziale potencjalow. Calka ta przeliczana jest na PGST. Ta procedura zawiera
w sobie dwa elementy, ktore moga stanowi¢ zrédto niepewnosci. Pierwszym
z nich jest wybor predkosci zmian potencjatu w trakcie pomiarow. Problem ten
byt juz wczesniej dyskutowany [7,20] i w wyniku przeprowadzonych doswiad-
czen przyjeto predko$é zmian potencjatu 4 mV-s™ (w kierunku wartosci ujemnych
potencjatu). Drugie Zrédlo niepewnos$ci wynika z trudnosci w okresleniu obszaru
quasiplateau, a co za tym idzie gornej 1 dolnej granicy calki oznaczonej zaleznosci
I(U), ktora jest podstawa do wyznaczenia PGST w glebie. Teoretycznie, gdy
jedyna substancja redukujaca si¢ w uktadzie jest tlen, a wilgotnos¢ gleby jest na
tyle duza aby ogranicza¢ dyfuzje tlenu czasteczkowego do powierzchni elektrody,
krzywa woltamperometryczna powinna wykazywaé plateau. Jesli by tak bylo,
problem wyboru przedziatu catkowania nie istnialby, poniewaz wystarczytoby
przyjac¢ za granice catkowania granice obszaru plateau. Niestety w praktyce (co
wykazano, m.in. w rozdziale 5.2 niniejszej pracy) tlen nie jest jedyna substancja
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depolaryzujaca katode. Ponadto warunki wilgotnosci w mikroskali (najblizsze
otoczenie elektrody) moga znaczaco odbiegaé od tego, na co wskazywatby ma-
kroskopowy parametr, ktorym jest wilgotno$¢ gleby (wagowa czy objgtosciowa).
Dlatego tez w rzeczywistych pomiarach plateau praktycznie nie wystepuje i zakres
potencjatéw, w ktorym nalezaloby si¢ tego plateau spodziewac, nazywany jest quasi-
plateau (w tym znaczeniu w niniejszej pracy uzywane jest pojecie quasiplateau).
Brak rzeczywistego plateau powoduje pojawienie si¢ problemu z wyborem przedziatu
catkowania, a wybor ten moze wptywac na niepewnos$¢ pomiaru.

5.5.1. Wybor przedziatu calkowania

Wybor przedziatu catkowania moze by¢ dokonany na rézne sposoby. Jednym
z nich wydaje si¢ by¢ analiza kazdej uzyskanej krzywej woltamperometrycznej
1 w oparciu o wyniki tej analizy wyznaczenie gornej i dolnej granicy obszaru
quasiplateau, co jest rownoznaczne z wyznaczeniem przedziatu catkowania (ko-
lumna 5 w tabelach 9 i1 10). Niestety pomimo faktu, Ze pomiary prowadzone byly
w sztucznie przygotowywanych nasyconych lub bliskich nasycenia probkach
glebowych i nalezatoby oczekiwaé, ze dla kazdego pomiaru wystapi quasiplateau
zaleznosci I(U), zidentyfikowanie quasiplateau mozliwe byto jedynie w 42 przy-
padkach dla uktadu trojelektrodowego i 28 dla uktadu dwuelektrodowego (wypet-
nione pola kolumn 5 i 6 w tabelach 91 10).

Brak quasiplateau w zaleznos$ciach I(U) jak réwniez subiektywno$¢ w po-
dejmowaniu decyzji dotyczacej dolnej i gérnej granicy quasiplateau sktonit autora
do dalszego poszukiwania sposobu wyznaczania granic przedziatéw calkowania.
W oparciu o do$wiadczenie plynace z realizacji duzej liczby pomiarow (w tym
z innych do$wiadczen) przyjeto dla obydwu zestawoéw elektrod kilka réznych
przedzialow i dla nich wyznaczono OFD (kolumna 4 w tabelach 9 i 10). Ponadto
na podstawie tych krzywych, dla ktorych mozliwe bylo zidentyfikowanie
quasiplateau (wspomniane 42 przypadki dla uktadu trojelektrodowego i 28 przy-
padkow dla uktadu dwuelektrodowego) wyznaczono Srednia wartos¢ gornej i dolnej
granicy. Dla tak wyznaczonych przedziatow obliczono wartosci OFD (kolumna 6
w tabelach 9 i 10). Poszukujac wartosci, ktére mozna uzna¢ za poziom odnie-
sienia dla oceny przedzialu catkowania w przypadku ukladu trojelektrodowego
mozliwe jest wykorzystanie warto$ci gestosci strumienia tlenu w glebie wyli-
czonej dla potencjatu —650 mV, w odniesieniu do NEK (kolumna —650 w kolum-
nie 4 tabeli 9). Warto$¢ ta jest najczesciej przyjmowana do polaryzacji katody
platynowej w amperometrycznych pomiarach ODR [14].
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Tabela 9. Wartosci OFD uzyskane dla réznych przedzialéw catkowania zaleznosci /(U) przy
pomiarach zestawem trojelektrodowym
Table 9. OFD values obtained by three-electrode setup for different integration ranges of /(U) dependence

1 3 4
< OFD obliczone dla danych zakresow catkowania
— Eo E OFD calculated for give_rzl r_almges of integration
o 2 5 e
3 52 0. 0: 500+ 650+ —250
© éﬂ = —-650 -800 -650 -800 —650 650
B n
459 32,02 39,56 3791 72,776 33,73 40,15 39,01
553 48,0 37,85 41,60 42,29 58,67 41,12 42,23 -300+-650 41,47 42,80
48,9 38,50 43,37 46,36 6531 42,06 44,32 —550+-650 47,30 45,99
43,7 4996 5232 59,65 63,94 57,28 58,40 —500-+-750 59,77 59,60
568 454 47,04 4720 47,16 49,09 51,92 46,40 —550+-730 46,61 47,13
46,7 43,68 44,56 44,95 49,46 48,27 43,80 —550+-730 45,20 44,83
44,5 24,04 2820 40,94 47,05 3420 41,71 40,86
569 46,0 28,02 30,33 43,40 41,19 39,47 39,10 —650+-800 41,08 42,88
47,0 24,69 28,28 46,14 44,76 35,89 44,84 —450+-800 44,53 45,18
44,8 49,02 51,14 54,08 61,62 56,04 5527 —-450-+-750 54,08 53,96
= 570 474 43,11 44,67 41,95 52,48 49,63 42,75 -550+-720 43,38 42,24
é 494 25,62 28,13 39,72 39,79 3431 36,50 —450-+-800 39,12 39,17
2 42,2 31,87 35,07 41,78 49,82 40,05 41,71 -300+-650 40,72 42,18
E‘; 591 453 5022 52,12 50,58 61,63 61,61 54,22 -450+-800 55,14 53,11
2 47,5 28,15 31,16 38,71 45,03 37,81 38,06 —450-+-700 39,12 39,17
g 604 358 547 649 837 11,07 6,64 939 8,38
M 29,1 50,14 58,78 7590 97,82 62,13 83,42 76,35
605 343 4342 49,50 60,55 77,13 51,17 64,65 60,97
37,3 42,65 50,06 62,10 83,44 51,20 67,78 62,65
607 33,6 37,81 46,74 66,44 86,77 51,19 73,52 66,76
37,9 43,56 51,82 68,75 89,01 56,03 74,56 68,93
389 38,72 43,61 55,18 6594 47,89 57,35 55,02
610 37,0 29,71 33,44 42,11 50,49 33,86 44,84 41,64
382 27,38 3292 41,78 57,78 33,62 47,97 42,51
31,3 41,40 51,09 69,97 94,50 54,46 79,25 70,72
611 350 5231 61,69 7824 103,98 63,34 87,59 78,95

36,7 26,11 31,58 36,12 56,06 29,14 44,32 -250-+-500 25,47 36,75
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Tabela 9. c.d.
Table 9. Cont.
453 2427 27,01 33,61 39,53 32,06 32,85 -350-+-700 33,55 33,68
586 489 51,65 52,38 52,86 56,85 61,51 51,62 -500+-750 52,74 52,93
51,1 21,96 2545 38,06 41,30 30,88 37,54 —-500-+-720 38,11 37,67
41,5 30,21 32,34 39,29 4238 3798 37,02 -550-+-700 39,57 39,26
. 601 43,9 2541 27,98 33,16 39,80 31,69 32,85 —-350+-700 33,00 33,26
§ 46,8 21,36 2554 2745 44,13 2532 29,20 -250+-600 24,81 28,09
g 54,4 56,38 60,56 65,94 80,29 68,35 72,47 -620+-750 76,48 66,68
2 619 565 2448 28,50 32,76 46,49 30,52 32,85 —400+-650 31,81 33,13
(',) 60,0 31,73 37,86 46,04 6523 39,75 48,49 46,46
E» 44,2 14,55 18,14 24,55 34,14 19,12 26,59 —450+-650 23,51 24,62
.E 621 46,4 32,59 39,70 54,00 71,51 44,41 5735 54,49
g 47,9 54,66 56,47 59,47 6581 68,43 61,00 —520+—-600 59,10 60,92
51 44,6 31,72 33,36 40,57 41,33 38,29 37,02 —400+-800 40,35 40,36
622 450 3548 39,12 49,97 55,87 45,10 46,40 —450+-724 49,70 49,76
48,9 3466 39,59 4501 61,79 41,56 44,84 —450+-700 45,06 45,26
41,2 42,62 75,74 71,54 219,86 52,90 111,06 83,23
623 458 58,28 90,26 70,85 229,26 66,65 101,15 —450 +-725 62,76 83,97
484 24,62 29,53 33,58 51,36 30,30 3493 33,94
E 36,0 37,20 47,41 67,39 92,96 5043 75,60 67,99
<
§-§ 593 40,1 26,66 33,13 44,60 62,03 3540 49,53 45,13
=
<=z 43,8 2293 25,07 30,38 34,95 2894 29,72 -550+-700 30,53 30,46
32,5 34,72 41,08 5532 69,76 4522 59,96 55,46
589 339 28,56 35,79 52,00 68,12 40,24 57,87 52,34
36,2 22,15 23,89 30,06 32,05 29,35 28,68 —550-+-700 29,91 29,96
37,8 46,40 56,32 74,09 100,72 59,57 80,82 74,65
L 594 40,0 60,52 64,42 75,07 83,04 7441 75,08 —600+-724 78,28 74,79
= 40,1
; 423 2527 28,59 29,27 43,55 27,80 30,76 -250+-650 27,80 29,72
o E 34,9 27,16 30,89 36,33 47,79 34,46 38,06 -350-+-650 35,36 36,89
% g 36,6 30,05 33,09 36,17 46,98 36,36 35,45 —500+-650 36,11 36,74
= § 597 38,4 19,66 23,65 36,07 41,64 27,22 37,02 35,70
E 44,6 53,99 ol,14 78,34 93,71 66,99 79,77 78,03
§‘ 45,5 59,07 69,72 81,93 117,57 69,17 92,29 82,23
© 48,7 33,21 40,60 43,99 73,30 38,00 45,88 44,45
38,2 19,97 23,38 31,92 38,79 27,85 32,33 32,03
560 40,0 3552 37,27 41,02 4590 4557 42,75 —700+-780 46,64 41,75
41,0 20,76 21,72 27,31 26,52 27,63 25,55 —600+-800 26,34 27,12
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Tabela 9. c.d.
Table 9. Cont.
49,3 26,74 33,22 39,15 61,95 32,07 4223 39,30
562 52,0 46,78 52,19 58,24 76,95 56,59 64,65 58,60
54,5 26,00 30,30 31,88 49,63 27,08 37,54 32,37
53,7 61,71 71,66 84,34 116,61 78,62 96,46 87,07

565 555 3133 34,97 4833 51,67 42,75 4536 —450+-720 47,94 47,99
57,9 28,50 31,15 43,70 43,52 3920 41,71 —600+-800 43,01 4321
566 36,8 26,03 2943 3523 4483 3299 3545 —400+-650 34,48 3545

42,6 29,64 3294 36,07 47,95 34,57 35,45 -350+-650 35,29 36,21

613 440 27,89 30,52 32,10 42,55 32,34 30,76 —500+—650 32,10 32,34

46,0 41,28 44,02 46,54 56,94 46,96 46,40 —415-+-716 46,55 46,53

Czarna ziemia
Black soil

* numer w Banku Prébek Glebowych [63] — number in the Bank of Soil Samples [63],

** indywidualnie dla danego pomiaru ustalony przedziat catkowania bedacy podstawa do obliczenia
OFD przedstawionego w kolumnie 5 — the individually established range of integration for OFD
calculation, shown in 5 column,

#*¥% OFD liczone dla indywidualnie ustalonych przedziatéw catkowania (ugm?>s™') — OFD

calculated for individually established range of integration (ug-m?s™),

#*#% OFD liczone dla jednakowego przedzialu catkowania (460 + —700) (ugm?>s"') — OFD

calculated for common integration range (—460 +—700) (ug m>s™).

Pierwszym krokiem, ktéry umozliwia dalsza interpretacj¢ uzyskanych wyni-
kow jest okreslenie, jakiemu rozktadowi podlegaja uzyskane wyniki. Hipoteze
o zgodnosci rozktadu wynikéw OFD z rozktadem lognormalnym weryfikowano
testem Kolmogorowa-Smimowa przyjmujac poziom istotnosci 0,05. Testy prze-
prowadzono dla obydwu zestawow elektrod (zestaw dwu- i trojelektrodowy) dla
wszystkich przedstawionych w tabelach 9 i 10 przedziatow catkowania. Wyka-
zaly one, ze nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy, ze uzyskane wartosci OFD
podlegaja rozktadowi lognormalnemu.

Wspotzaleznos$¢ pomigdzy wartosciami OFD liczonymi dla jednakowego prze-
dziatu catkowania (—460 + —700 mV; kolumna 7 w tabeli 9) i warto§ciami OFD
liczonymi dla indywidualnie ustalonych dla kazdego pomiaru przedziatéw catl-
kowania (kolumna 6 w tabeli 9) a wartosciami ODR przedstawiono na rysunku 14.
W tabeli 11 zestawiono réwnania regresji i odpowiadajace im wspotczynniki
korelacji oraz poziomy istotnosci dla wspolzaleznosci OFD liczonych dla wszyst-
kich, przedstawionych w tabeli 9, przedzialéw calkowania. Analiza wynikow
przedstawionych w tabeli 11 prowadzi do wniosku, Zze najwyzszy wspotczynnik
korelacji (0,981) uzyskany zostal dla jednakowego przedziatu catkowania (—-460 mV +
—700 mV). Potwierdzatoby to poprawnos$¢ przyjetej procedury wyznaczania gornej
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1 dolnej granicy quasiplateau. Zastanawia jednak fakt, ze wspotczynnik korelacji dla
wyznaczanego indywidualnie dla kazdej krzywej quasiplateau uzyskal nizsza
wartos¢ (0,875).

Tabela 10. WartoSci OFD uzyskane dla réznych przedzialéw catkowania zaleznosci [(U) przy
pomiarach zestawem dwuelektrodowym

Table 10. OFD values obtained by two-electrode setup for different integration ranges of /(U)
dependence

1 3 4
© OFD obliczone dla danych zakresow catkowania
% % OFD calculated for given ranges of integration
z ¥ s (ugm”s’)
wn 20 3 S —~ 50‘ 60“ 70'0‘
!'“ Q2 5 e
o v o _
5 £E2 0+ 0+ % 800+ 800+ ~1200+-1200 +
€ Sz 1300 1700 5. —1400 —1600 ~1500 -1750
= 1300
BVJ
459 1763 20,08 2384 2696 27.02 2665 28.62 *_11150(?0+ 26,56 27,09
553 480 1717 21.07 2310 2940 3033 33,08 3429 1111503)0* 32,77 33,30
489 19,56 23,06 27,52 3138 3212 3285 34,52 :?‘5)8(; 31,65 33,88
437 1322 1626 17,14 2041 2185 2408 26,05 2535
568 454 1178 1470 1642 1970 2075 22,01 2435 23,13
467 9,94 1332 1372 17,18 1893 21,02 2420 22,79
= 445 538 888 609 7,75 1102 1353 19,01 17,28
S .o 460 549 844 620 779 1045 1278 1712 15,75
o
S .
A 470 812 987 1059 1303 1350 1463 1595 01443 1491
[}
=]
e 448 685 1022 829 10,76 1341 1648 20,40 19,14
=
S
g 1660 =
s0 44 50 1078 657 893 1362 1741 2470 0003676 22,73
494 676 1086 749 10,01 13,82 1796 22,53 f1578(;)0+ 2025 21,79
422 7,04 967 821 984 11,77 1365 17,98 15,83
1300 =
sy 453 987 1L70 1258 1518 1571 1722 1805 00 ¢ 1732 1737
1200 =
475 948 1158 1268 1614 1667 1822 1863 211686 1837

604 358 1029 13,19 13,84 16,98 1827 19,95 22,77 21,21
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Tabela 10. c.d.
Table 10. Cont.

29,1 1697 2530 2436 3045 3581 4138 51,10 00% 2653 47,13
~1050
605
331517 1878 2153 2561 2672 2792 3053 907 2576 29,20
3731497 1832 2126 2441 2553 2607 2918 007 2483 2771
33,6 1228 2026 17,13 2289 2859 3500 44,86 40,83
607 379 1434 1921 1922 2356 2643 29,83 3443 32,71
389 1763 2008 2384 2696 2702 2665 28,62 28,80
o 370 692 975 942 1262 1410 1684 1905 17,83
382 951 1239 1323 1529 1651 1807 2226 19.40
313 1465 2083 2150 2775 3085 3346 4047 0% 2762 37,12
611 350 17,53 22,60 2542 3134 3321 3533 3898 37,34
36713241697 1894 2412 2519 2716 2961 0% 2654 27,98
453 618 922 790 1053 1260 1566 18,85 1743
86 489 383 751 48 7,67 1064 1500 18,53 17,72
SLI 625 871 788 1000 1157 1349 16,66 15,02
A5 796 1419 1039 1567 2057 2852 3259 V0% 3800 3242
601 439 870 1079 1089 1241 1363 1438 1751 0% 125 1596
2 468 1194 1398 1576 1819 1874 1958 2074 20 19,12 20,11
: .
£ 1600 +
5 544 791 1632 834 1042 1939 2124 3944 63,61 33,98
e ~1900
| .
2 619 565 619 1260 648 809 1518 1728 30,11 1116;(;)0* 47,84 2681
5 1550 +
£ 600 720 1515 78 1016 1910 2270 3655 o0F 5461 3401
N
© 442 620 1038 741 993 1373 1704 22,60 21,14
oy 464 585985 641 787 1200 1411 2119 19,23
479 484 943 sS40 727 1192 1429 2220 009 3308 20,19
446 876 1426 923 1066 1671 1916 2948 0% 4352 2692
622
450 1278 1570 1524 1933 2074 2400 2529 24,73
489 903 1377 1027 1284 1721 2077 27,50 25,59
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63 A2 765 1014 1003 1149 1311 1582 1820 17,06
458 9,08 2024 1278 19,11 2684 3232 57,75 41,86
484 1042 2518 1938 3238 4025 5220 7646 0¥ 5177 59,10
_ 360 696 992 871 1044 12,60 1439 1921 16,87
3
«32 *900+
£ sy 401 85 I0M LTI BT 1427 14881699 TIGT 1426 1546
=z
< 438 561 10,12 7,04 10,63 1430 20,11 2328 7,11570(;){ 2720 2327
325 11,02 1667 1639 2283 2582 31,12 3430 33.26
= 589 339 835 1402 11,04 1545 1989 2483 3074 29,30
o 362 1349 17.03 1846 20,50 2240 2329 28,13 25,90
o .
5 378 1231 1587 1690 1902 21,02 2284 2728 71(2)807 2024 25,14
g _
g 400 675 12,04 828 1242 1683 2332 2730 1000+ 3340 2715
g 594 ) , ) , ) ) , , 1800 53 ,
0
P 401 6,64 1081 879 1240 1546 2025 23,69 22,63
—
© 423 788 1201 963 1285 1608 2089 2447 23.65
° 349 1157 1839 1599 2239 2724 3387 3894 38,03
= 597 36,6 1424 19,75 18,06 22,44 2647 30,42 36,40 34,58
384 986 1269 1126 1513 16,78 2074 21,79 21.46
446 1508 24.18 20.14 2554 32,16 3594 52.65 44,41
557 455 842 1390 9,56 12,14 1728 20,15 29,78 26,62
48,7 1045 14,62 1144 1376 17,59 2077 2681 25.13
382 477 870 557 717 1108 1327 1990 18,10
" 400 418 803 492 636 1026 1208 1885 17,05
g 560
3 40 467 1210 562 806 1603 1906 3239 004899 2047
o
& 493 577 963 693 899 1253 1529 2094 1931
>\. .
§ 562 520 508 1398 586 849 1851 2202 3785 f15855007 57.24 35,05
[0
[
545 649 1010 770 1005 12.83 16,64 2120 19.46
537 993 14,65 1335 1865 2127 2656 30,05 28,17
565 555 592 947 642 7,62 11,19 1288 19,73 17,44
579 712 1024 785 9.04 1196 1359 19,51 17,27
566 368 596 889 701 923 1151 1479 17.96 16,81
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Tabela 10. c.d.
Table 10. Cont.

- 42,6 12,51 1588 1747 21,76 23,06 2544 26,67 26,41
E =
88
N
§§ 613 440 13,84 1648 1930 2241 23,03 2422 2516 24,76
g m
O
46,0 21,02 2424 2398 2641 2825 3022 34,74 32,34

* numer w Banku Prébek Glebowych [63] — number in the Bank of Soil Samples [63],

** indywidualnie dla danego pomiaru ustalony przedziat catkowania bedacy podstawa do obliczenia
OFD przedstawionego w kolumnie 5 — the individually established range of integration for OFD
calculation, shown in 5 column,

*** OFD liczone dla indywidualnie ustalonych przedzialéw catkowania (ug'm?>s')— OFD
calculated for individually established range of integration (ug m?s™),

**** OFD liczone dla jednakowego przedziatu catkowania (~1260 + —1600) (ug'm>s"') — OFD
calculated for common integration range (—1260 + —1600) (g m?Zs™h.

W przypadku uktadu dwuelektrodowego nie ma mozliwosci wyznaczenia
warto$ci odniesienia analogicznej jak dla uktadu trojelektrodowego. W uktadzie
trojelektrodowym potencjat katody platynowej jest kontrolowany poprzez
potencjostat. W ukladzie dwuelektrodowym nie ma takiej mozliwosci. Znane jest
jedynie napigcie przytozone do elektrod. Nie wiadomo wige, jaki rzeczywisty
potencjat odtozy si¢ na poszczegdlnych elektrodach. Brak jest takze przestanek
pozwalajacych uzna¢ ktérykolwiek z przedziatéw catkowania za lepszy od innych
i traktowaé go za poziom odniesienia. Dlatego tez wykorzystujac doswiadczenie
uzyskane dla uktadu trojelektrodowego przyjgto podobna procedure¢ wyznaczania
jednakowego przedziatu:

1. Indywidualna ocena kazdej krzywej i na tej podstawie wyznaczenie obszaru

quasiplateau (kolumna 5 tabeli 10),

2. Z danych uzyskanych w punkcie 1 obliczenie $redniej dolnej granicy obszaru

quasiplateau — otrzymano warto$¢ —1260 mV,

3. Z danych uzyskanych w punkcie 1 obliczenie $redniej gornej granicy obszaru

quasiplateau — otrzymano warto$¢ —1600 mV,

4. Przyjecie usrednionych granic obszaru quasiplateau otrzymanych w punktach

2 1 3 za granice, w ktorych obliczano catke,

5. W oparciu o przyjete granice catkowania wyznaczenie OFD (kolumna 7 tabeli 10).
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120+ =@ OFD = 0,806 ODR+ 7,440 r=0981 (p<l10°%)

== =jm == OFD=0,764 ODR+9,416 1r=0,875 (p<l10°%)
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Rys. 14. Poréwnanie warto$ci potencjalnej ggstosci strumienia tlenu liczonych metoda woltampe-
rometryczng (OFD) z wartoSciami potencjalnej ggstosci strumienia tlenu liczonymi metoda ampero-
metryczng (ODR). Obydwa pomiary wykonane przy uzyciu zestawu trdjelektrodowego. Zaczernionymi
kotami oznaczono wartosci OFD liczone dla jednakowego przedziatu catkowania (460 + —700 mV).
Pustymi kwadratami oznaczono wartosci OFD liczone dla indywidualnie ustalonych dla kazdego pomiaru
przedzialow catkowania o ile mozliwe bylo zidentyfikowanie obszaru quasiplateau

Fig. 14. Comparison of the values of potential density of oxygen flux calculated by voltammetric
method (OFD) with the values of potential density of oxygen flux calculated by amperometric
method (ODR). Both measurements were performed with the use of the three-electrode system.
The OFD values calculated for the common integration range (-460 + —700 mV) have been
marked with black filled circles. The OFD values calculated for the individually appointed for
each measurement integration ranges if it was possible to identify the quasiplateau area have been
marked with empty squares

Przyjmujac wartosci OFD obliczone dla jednakowego przedzialu catkowania za
poziom odniesienia wyznaczono wspolzaleznosci z OFD liczonymi dla pozostatych
przedziatéw catkowania. Wyznaczone réwnania regresji oraz odpowiadajace im
wspotczynniki korelacji oraz ich poziom istotnosci przedstawiono w tabeli 12.
Analiza danych zawartych w tabeli 12 prowadzi do wniosku, ze najwyzszy wspot-
czynnik korelacji otrzymano pomigdzy wartosciami OFD liczonymi dla jednakowego
przedziatu catkowania (—1200 + —1600) i dla przedziatu (—1200 + —1750). Podobnie
jak w przypadku pomiaréw z wykorzystaniem uktadu trojelektrodowego zasta-
nawia¢ moze niska wartos¢ wspotczynnika korelacji (0,582) w przypadku
okreslania wspotzaleznosci pomigdzy wartoSciami OFD przyjetymi jako poziom
odniesienia a wartosciami OFD liczonymi indywidualnie dla kazdej krzywej
woltamperometryczne;.
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Tabela 11. Uktad tréjelektrodowy. Rownania regresji opisujace wspotzaleznosci OFD liczonych
dla przyjetych przedziatéw calkowania a ODR liczonym dla potencjatu —650 mV

Table 11. Three-electrode system. Regression equations describing interrelations between OFD
calculated for assumed integration ranges and ODR calculated for the potential of 650 mV

Wspodtezynnik
korelacji — r
(W nawiasie poziom
istotnosci)

Zakres potencjalow przyjety do
catkowania podczas obliczen OFD , . ..
Rownania regresji
Range of potentials accepted for

. . . ) R i i
integration during OFD calculations egression equations

Correlation coefficient

(mV) —r (in parentheses
significance level)

0 +-650 OFD = 0,47 ODR + 10,77 0,802 (p<107°)

0 +-800 OFD = 0,67 ODR + 6,33 0,920 (p<107)
—500 +—650 OFD = 0,75 ODR + 9,61 0,959 (p<107)
—650 +-800 OFD = 1,51 ODR - 12,59 0,889 (p<107)
—250 +-650 OFD = 0,59 ODR + 13,13 0,844 (p<107)

OFD wyliczany dla indywidualnie

wyznaczanych przedzialow catkowania

OFD = 0,76 ODR + 9,42 0,875 (p<10)

OFD calculated for subjectively
established integration range

OFD wyliczany dla jednakowego
przedziatu catkowania (—460 + —700)

OFD calculated for common integration
range (—460 +-700)

OFD=0,81 ODR + 7,44 0,981 (p<10®)

Analizy wspolczynnikow korelacji dla pomiaréw uzyskanych przy zastosowaniu
uktadu troj- (tab. 11) i dwuelektrodowego (tab. 12) nie powinny by¢ traktowane jako
rownorzedne zrodlo informacji. W przypadku pomiaréw wykonanych zestawem
trojelektrodowym w uktadzie potencjostatu mozna méwi¢ o jakiej$ zobiektywizo-
wanej wartosci odniesienia, ktora stanowi warto$¢ potencjalnego strumienia tlenu
liczona dla potencjatu katody rownego —650 mV. W przypadku pomiarow wyko-
nanych przy zastosowaniu uktadu dwuelektrodowego brak jest takiej wartosci
odniesienia i trudno si¢ dziwi¢ duzej korelacji wynikéw dla zblizonych przedzia-
tow catkowania skoro w obydwu przypadkach catkowane byly te same
zaleznosci /(U). Dlatego tez wydaje sig, ze wspotczynniki korelacji przed-
stawione w tabeli 12 moga by¢ potraktowane jedynie jako jedna z miar
niepewnosci pomiaru OF D metoda woltamperometryczna.
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Tabela 12. Uktad dwuelektrodowy. Rownania regresji opisujace wspolzaleznosci OFD liczonych
dla przyjetych przedziatow catkowania a OFD liczonym dla jednakowego przedziatu catkowania
(-1260 mV +—-1600 mV)
Table 12. Two-electrode system. Regression equations describing interrelations between OFD
calculated for assumed integration ranges and OFD calculated for common integration range
(1260 mV +-1600 mV)

Wspotezynnik
korelacji —r
(W nawiasie poziom
Roéwnania regresji istotnos$ci)

Zakres potencjatow
przyjety do catkowania
podczas obliczen OFD

Range of potentials
accepted for integration
during OFD calculations

Regression equations Correlation
coefficient — r

(mV) (in parentheses
significance level)
0+-1300 OFD = 0,253 OFD,,, + 3,2844 0,537 (p<10")
0+-1700 OFD = 0,473 OFD,, + 2,0593 0,875 (p<10")
—500 +-1300 OFD = 0,410 OFD,, + 2,2537 0,587 (p<10)
—800 + 1400 OFD = 0,583 OFD_,, + 1,1261 0,698 (p<10)
—800 + 1600 OFD = 0,720 OF D, + 0,7645 0,886 (p<10)
—1200 =+ —1500 OFD = 0,847 OFDp,, + 0,4464 0,941 (p<10)
—1200 =+ —-1750 OFD = 1,186 OFD_,, —2,5858 0,978 (p<10)
OFD wyliczany dla
indywidualnie
wyznaczanych przedziatow
catkowania OFD = 0,8292 OF D¢y + 9,3714 0,582 (p = 0,001)
OFD calculated for

subjectively established
integration range

OFD,,, — Warto$¢ OFD liczona dla jadnakowego przedzialu catkowania — OFD calculated for
common integration range.

Innym sposobem oceny niepewno$ci pomiaréw realizowanych przy wyko-
rzystaniu obydwu zestawow elektrod moze by¢ obliczenie odchylen standardo-
wych dla wartosci OFD liczonych dla wszystkich przedziatow catkowania.
W obydwu przypadkach wartosci odchylen standardowych liczono dla OFD wy-
znaczonych dla arbitralnie przyjetych przedziatow catkowania (kolumny 4 w tabelach
9 1 10), OFD wyznaczonych dla jednakowego przedziatu catkowania (kolumna 7
w tabelach 9 i 10) oraz, jesli miato to zastosowanie, dla OFD wyznaczonych dla
indywidualnie wyznaczonego przedziatu catkowania (kolumna 6 w tabelach 9 i 10).
Podsumowanie analizy odchylen standardowych przedstawiono w tabeli 13.



68

Tabela 13. Odchylenia standardowe dla uktadéw trdj- i dwuelektrodowego dla wszystkich prze-
dziatéw catkowania
Table 13. Standard deviations calculated for three- and two-electrode systems for all integration ranges

Uktad Uktad

. trojelektrodowy  dwuelektrodowy
Parametry statystyczne — Statistical parameters
Three-electrode ~ Two-electrode

system system
Maksymalna warto$¢ odchylenia standardowego
Maximum value of standard deviation 64,92 21,08
Minimalna warto$¢ odchylenia standardowego
Minimum values of standard deviation 1,89 2,65
Srednia warto$¢ odchylenia standardowego
Mean value of standard deviation 10,56 7,00
Srednia warto$é¢ OFD

46,37 19,01

Mean value of OFD

Tabela 14. Wspotczynniki zmiennosci obliczone dla uktadow trj- i dwuelektrodowego jako miara
niepewnosci woltamperometrycznego wyznaczania potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie
Table 14. Variation coefficients calculated for three- and two-electrode systems as a measure
of uncertainty of voltammetric measurements of potential oxygen flux in soil

Uktad Uktad

- trojelektrodo dwuelektrodo
Parametry statystyczne — Statistical parameters ! WY WY

Three-electrode Two-electrode
system system

Maksymalna warto$¢ wspotczynnika zmiennoS$ci
Maximum value of variation coefficients 0,71 0,77
Minimalna warto$¢ wspotczynnika zmiennosci
Minimum values of variability coefficients 0,04 0,15
Srednia warto$é wspotczynnika zmiennosci

pofezy 0,21 037

Mean value of variation coefficients

Analiza teoretyczna zalozen elektrochemicznych metod wyznaczania poten-
cjalnego strumienia tlenu w glebie pozwala na postawienie tezy, ze pomiar ten
moze by¢ obarczony duza niepewno$cia wynikajaca z niejednorodnosci: rozktadu
granulometrycznego, wilgotnosci, warunkow tlenowych, itp. Tezg t¢ potwierdzaja
wyniki przedstawione w tabelach 9, 10 i 13. Dlatego tez trudno jest porownywac
ze soba wartosci odchylen standardowych OFD, gdy same wartosci OFD rdznig si¢
tak znaczaco. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ porownanie wspotczyn-
nikéw zmiennos$ci, rozumianych jako iloraz wartosci odchylenia standardowego
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do warto$ci $redniej. Wyniki analizy wspotczynnikow zmiennos$ci przedstawiono
w tabeli 14, ana ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze mniejsza niepewnos$c¢
charakteryzuje pomiar z wykorzystaniem uktadu tréjelektrodowego.

5.5.2. Niepewno$¢ wynikajaca z wyboru przedziatlu calkowania

W $wietle wynikow przedstawionych w poprzednim rozdziale warto zasta-
nowic sig, jaka niepewno$¢ wynika z wyboru przedziatu catkowania. Niepewnosé
ta jest jednym z elementéw budzetu niepewno$ci wynikow PGST uzyskiwanych
metoda woltamperometryczna.

Juz sam sposob liczenia tej sktadowej niepewnosci catkowitej moze by¢ dysku-
syjny. Na potrzeby niniejszej pracy przyjeto nastgpujaca procedure wyliczania
niepewnosci wynikajacej z wyboru przedziatu catkowania:

1. Zakladajac, ze wszystkie probki byly albo nasycone albo bardzo bliskie nasy-
cenia (pozwolito to uzna¢ wszystkie wyniki przedstawione w kolumnach 4, 6
oraz 7 tabel 9 1 10 za nalezace do te samej populacji) wyliczono warto$¢ Srednia
OFD.

2.  Wyliczono réznicg pomigdzy wartoscia $rednia OFD, a kazdym pojedyn-
czym wynikiem OFD.

3. Uzyskane dane podzielono na dwa zbiory:
= 7zbiér wartosci dodatnich — opisuje przypadki, gdy pojedynczy wynik

OFD byl ponizej wartos$ci $redniej OFD,
= 7zbiér wartosci ujemnych — opisuje przypadki, gdy pojedynczy wynik
OFD byl powyzej warto$ci Sredniej OFD.

4. Ze zbioru wartosci dodatnich wybrano maksimum. Wielko$¢ ta opisuje maksy-
malng dolng granice przedzialu niepewnosci wyrazona w jednostkach bezwzgled-
nych. Wyznaczona wielko$¢ podzielona przez srednie OF D wyraza maksymalna
ujemna cz¢S¢ niepewnosci w jednostkach wzglednych, a pomnozone dodatkowo
przez 100 pozwala na wyrazenie omawianej wielkosci w procentach.

5. Ze zbioru wartosci ujemnych wybrano minimum. Modut tej wielkosci
opisuje maksymalna gérna granice przedzialu niepewnosci wyrazona w jed-
nostkach bezwzglednych. Modut wyznaczonej wielkosci podzielony przez
srednie OFD wyraza maksymalna dodatnia czg$¢ niepewnos$ci w jednostkach
wzglednych, a pomnozone dodatkowo przez 100 pozwala na wyrazenie
omawianej wielko$ci w procentach.

6. Dla obydwu zbiorow (wartosci dodatnich i ujemnych) wyliczono iloraz
dzielac kazda pojedyncza wartosci OFD przez OFD $rednie. Uzyskano
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niepewnosci pojedynczych pomiaréw w jednostkach wzglednych. Pomno-
zenie uzyskanych wartosci przez 100 pozwala na wyrazenie wzglednych
niepewnos$ci w procentach.

7. 0Oddzielnie dla obydwu zbiorow wyliczono wartosci $rednie pojedynczych
warto$ci uzyskanych w punkcie 6.

Wyniki uzyskane dzigki wykorzystaniu powyzszej procedury przedstawiono
w tabeli 15. Analizujac je warto zauwazy¢, ze rzad wielkosci niepewnosci dla wynikow
uzyskanych przy wykorzystaniu zestawu tr6j- i dwuelektrodowego jest taki sam. Nie
ma natomiast mozliwosci stwierdzenia, ktory zestaw pozwala na osiagnigcie wynikow
obarczonych mniejsza niepewnoscia, poniewaz proba danych, stanowiaca podstawe
obliczen przedstawionych w tabeli 15 byta stosunkowo niewielka. Wydaje sig, ze do
calkowitego budzetu niepewnosci liczonego dla pomiaréw woltamperometrycznych
nalezy przyjac, ze niepewnosci czastkowe wynikajace z wyboru przedziatu catkowania
to wartosci Srednie podane w ostatniej kolumnie tabeli 15.

Tabela 15. Niepewnosci wynikajace z procedury wyboru przedziatu catkowania
Table 15. Uncertainties resulting from the procedure of integration range choice

Niepewnos$¢ wyrazona
Srednie Maksymalne Minimalne w % wartosci Sredniej

Zestaw elektrod .
estaw elekiro OFD OFD OFD Uncertainty expressed
Sct Averaged Maximum OFD  Minimum OFD in % off averaged value
of electrodes OF_ 12) N 2 2 -1 Maksymalna Srednia
(ngm?s!)  (ngm™sT) (ngm™s™)
Maksimum Average
229,26 5,47
Zestaw —88 27
trojelektrodowy Gleba — Soil 623  Gleba — Soil 604
Three-clectrode 46,37 Wilgotnos¢ Wilgotnos$¢
set Watet content Watet content +394 +68
0,484 0,358
76,46 3,83
Zestaw -80 =35
dwuelektrodowy Gleba — Soil 623 Gleba — Soil 586
Tworelectrode 19,04 Wilgotno¢ Wilgotno$¢
set Water content Water content 1302 +46

0,458 0,489
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5.6. Wykorzystanie krzywej woltamperometrycznej do oceny zasolenia gleb
nasyconych

Substancje mineralne stanowig istotne zrédto zaopatrzenia roslin w niezbg¢dne
sktadniki pokarmowe. Ocena zasobnosci gleb w te substancje jest stosunkowo
prosta, jednakze w wigkszosci stosowanych metod opiera si¢ ona na pobraniu
probki i przeanalizowaniu jej w laboratorium. Takie podejscie wyklucza zapis
automatyczny z przetwarzaniem na sygnat elektryczny oraz powoduje wzrost
kosztow badan. Jest to szczegodlnie uciazliwe w kontekscie rozwijajacego si¢
rolnictwa precyzyjnego i wynikajacej stad potrzeby rozwijania metod, ktore beda
w stanie szybko i tanio dostarczy¢ niezbgdnych informacji nawet kosztem
mniejszej doktadnosci pomiaru.

Pomiar zasolenia gleby poprzez okreslenie jej przewodnictwa elektrycznego
nie dostarcza informacji, ktoére jony i w jakim st¢zeniu sa obecne w danej glebie.
Pozwala jednak, na okreslenie sumarycznego wskaznika dostepnosci substancji
mineralnych [93]. Jednoczesna ocena zasolenia i natlenienia (wyrazonego poprzez
PGST) mozliwa byla dotychczas poprzez przeprowadzenie dwoch niezaleznych
od siebie pomiarow.

Celem niniejszego rozdziatu jest wykazanie, Ze interpretacja tej samej, co w pomia-
rach natlenienia gleby, krzywej woltamperometrycznej w zakresie potencjatow,
w ktorych wystepuje redukcja jondw wodorowych (elektroliza wody glebowej) moze
dostarczy¢ dodatkowych informacji o przewodnictwie/zasoleniu osrodka. Mozliwy
bedzie zatem jednoczesny pomiar obu dyskutowanych para-metrow gleby.

Przyktadowe krzywe woltamperometryczne uzyskane dla probki gleby brunatnej
(nr 569) przedstawiono na rysunku 15. Podobne krzywe uzyskano dla kazdej probki
glebowej. Analiza krzywych prowadzi do wniosku, ze w zakresie potencjalow, przy
ktorych nastepuje elektroliza wody (ponizej —800 mV), mozna zauwazy¢ liniowy
spadek natgzenia pradu wraz ze spadkiem potencjalu. Wniosek ten nie stanowi zasko-
czenia 1 zostal opisany w literaturze poswigconej elektrochemii roztwordéw. Jednakze
zjawisko to nie bylo do tej pory wykorzystane do oceny przewodnictwa/zasolenia
gleby. Préba wykorzystania powyzszej wlasciwosci zjawiska do interpretacji przewod-
nictwa elektrolitu glebowego (zasolenia gleby) napotyka na specyficzny dla tego
srodowiska problem metodyczny. Wartos¢ potencjatu, przy ktorym reakcja redukcii
jonéw wodorowych podczas elektrolizy wody zaczyna dominowac¢ (na rysunku 15
oznaczona jako potencjat progowy) moze si¢ zmieniac i zalezy m.in. od odczynu gleby
i jej wilgotnosci [8,26]. Dlatego waznym staje si¢ wybor zakresu potencjatlow, w ra-
mach ktérego mozna przyja¢ zaleznos¢ I(U) za liniowa. Na podstawie analizy wszyst-
kich krzywych woltamperometrycznych otrzymanych w opisywanym eksperymencie
oraz w oparciu o doswiadczenie uzyskane podczas rejestracji krzywych w innych
glebach, przedziat potencjatow, w ktorym w zalezno$¢ /(U) aproksymowano prosta,
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przyjeto arbitralnie. Gorng granice tego przedziatu stanowit potencjal, przy ktorym
natgzenie pradu przekraczalo wartos¢ —50 pA. Dolna granica przedzialu potencjatow
zostata uzalezniona od wyznaczonej doswiadczalnie dolnej granicy zakresu dynami-
cznego woltamperometru (zakres mierzonych natezen pradow, w ktorym charaktery-
styka woltamperometru wykazywata liniowo$¢) — w warunkach prowadzonego
eksperymentu —100 pA. Zakres potencjatéw, w ktérym odpowiadajace im wartosci
natgzen pradow z 6 powtdrzen usredniono, a nastgpnie aproksymowano prosta, zostat
pokazany graficznie na rysunku 15.

Zakres potencjatow,
w ktérym wartosci

pradu byty U (mv)

usrednione i -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
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Rys. 15. Przyktadowe krzywe woltamperometryczne uzyskane w probce gleby brunatnej (nr 569)
Fig. 15. Exemplary current-voltage curves, obtained for a sample of the brown soil (no. 569)

Wartosci wspotczynnikow kierunkowych prostych aproksymowanych zgodnie
z przedstawiona powyzej procedura oraz odpowiadajace im wspolczynniki korelacji
przedstawiono w tabeli 16.

Wspdtzaleznos¢ pomigdzy wspotczynnikami kierunkowymi aproksymowanych
prostych, a, a przewodnictwem elektrycznym probek glebowych, G, przedstawiono na
rysunku 16. Wyznaczona na tej podstawie logarytmiczna zalezno$¢ funkcyjna
(a=0,225 In(c) + 1,169 przy R* = 0,891) jest bardzo zblizona do analogicznej zalez-
noéci wyznaczonej w roztworach (a = 0,215 In (o) + 1,061 przy R* = 0,930) [14].
Mniejsza warto$¢ wspotczynnika determinacji w glebach spowodowana jest mniejsza
jednorodno$cia, m.in. gestosci 1 wilgotnosei probek, a poprzez to mniejsza odtwarzal-
noscia Srodowiska pomiarowego. Przewidywane sa dalsze prace pozwalajace okresli¢
czy 1 w jaki sposdb wilgotnos¢ gleby modyfikuje uzyskang zaleznos¢, a w konsekwen-
cji czy metoda ta pozwala ocenia¢ zasolenie gleb nienasyconych.
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Tabela 16. Wilgotnosci, przewodnictwa badanych probek oraz wspoétczynniki kierunkowe i wspot-
czynniki korelacji aproksymowanych prostych

Table 16. Soil water contents, electrical conductivities of investigated soil samples, the slopes of the
straight lines and correlation coefficients of the approximated straight lines

Numer w Banku

Probek Wilgotnosé Préf;:{?dlgzcgzo Wspc’ﬁczynnik Wspolczynni
Typgleby ~ Glebowych[63]  wagowa ry‘ kierunkowy @ k korelacji r*
Type of'soil Number in the Soil water Electrl.c a.l Slope a Correlation
. 1. conductivity .
Bank of Soil  content (g-g™”) Som’! coefficient r*
Samples [63] (S-m™)
553 0,489 0,078 0,40 0,997
568 0,467 0,012 0,18 0,999
569 0,470 0,017 0,28 0,999
570 0,494 0,033 0,40 0,999
Brunatne 591 0,475 0,035 0,46 0,998
Brown soil
604 0,358 0,006 0,06 0,999
605 0,373 0,010 0,09 0,999
607 0,389 0,011 0,11 0,998
611 0,367 0,010 0,10 0,998
586 0,511 0,028 0,33 0,999
601 0,468 0,018 0,26 0,999
Czarnoziemy 619 0,600 0,074 0,61 0,999
Chernozems 621 0,479 0,027 0,45 0,998
622 0,489 0,101 0,74 0,998
623 0,484 0,025 0,35 0,999
Mady
Alluvial soil 593 0,438 0,016 0,23 0,999
Plowe 594 0,423 0,018 027 0,999
Grey-brown
podzolic soil 597 0,384 0,015 0,20 0,999
557 0,487 0,090 0,57 0,991
. 560 0,410 0,017 0,27 0,999
Redziny 562 0,545 0,052 0,58 0,999
Rendzinas
565 0,579 0,036 0,48 0,998
556 0,368 0,009 0,13 0,999
Czarne ziemie 613 0,426 0,021 0,26 0,999

Black soil
* poziom istotnosci p < 10°®; significance level p < 10°°.
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Rys. 16. Wspotzaleznos¢ pomigdzy przewodnictwem elektrycznym probek glebowych a wspot-
czynnikami aproksymowanych prostych. Poziom istotnosci oszacowanych parametréow, podobnie
jak poziom istotno$ci catego modelu, p <107

Fig. 16. Interdependence between the electrical conductivity of the soil samples and the slopes
of the approximated straight lines. Significance level of estimated parameters, as significance level
of the model, p < 10

6. PODSUMOWANIE

Potencjalna ggstos¢ strumienia tlenu w glebie jest jednym z parametrow opisu-
jacych dostgpno$¢ tlenu do korzeni roslin. Parametr ten moze by¢é wyznaczany
dwoma elektrochemicznymi metodami: amperometryczng i woltamperometryczna.

Przestanka do podjecia prac opisanych w niniejszej monografii byt fakt
rzadkiego, wrecz sporadycznego, publikowania doniesien z zakresu doskonalenia
elektrochemicznych metod wyznaczania potencjalnej gestosci strumienia tlenu
w glebie. Przyczyna tego sa trudnos$ci metodyczne i interpretacyjne otrzymy-
wanych wynikow, wynikajace ze zmiennosci czasowo-przestrzennej badanego
obiektu — gleby. Jednoczesnie wielu badaczy zainteresowanych stosowaniem
metody wskazywato na wage i potrzebg tego typu badan, ktorych zadaniem
byloby lepsze wyjasnienie zjawisk zachodzacych podczas pomiarow. Celem
niniejszej pracy byto wypehienie tej luki. Brak aktualnych eksperymentalnych
danych literaturowych powodowal dodatkowa trudno$¢ w interpretacji uzyski-
wanych przez autora wynikow, poniewaz nie bylo mozliwosci poréwnania
z rezultatami innych zespotow badawczych.
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Podstawowy cel zwigzany z doskonaleniem elektrochemicznych metod wy-

znaczania potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie osiagnigty zostal poprzez
realizacjg kolejnych etapow:

1.

Opracowano analogowy model elektryczny, ktdrego poszczegdlne elementy
reprezentuja procesy zachodzace podczas elektrochemicznego wyznaczania
potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie. Oprocz celu poznawczego
(systematyzujacego wiedze¢ o zjawiskach zachodzacych w czasie pomiaru,
a poprzez to trafniejsza interpretacje wynikoOw) opracowany model znalazt
zastosowanie praktyczne. Dzigki niemu mozliwa jest weryfikacja popraw-
nos$ci dziatania aparatury pomiarowe;.

Pojedyncze doniesienia literaturowe oraz brak kompleksowych badan doty-
czacych selektywnosci elektrochemicznych metod wyznaczania potencjalnej
gestosei strumienia tlenu w glebach, szczegdlnie organicznych (tj. w sytuacji,
gdy wystepuje stosunkowo duze prawdopodobienstwo, ze na katodzie platyno-
wej moga si¢ redukowaé rownolegle inne niz tlen czasteczkowy substancje),
spowodowato podjecie proby odpowiedzi na pytanie na ile jest prawdziwe
zalozenie, ze tlen jest jedyna substancja redukujaca si¢ na katodzie w przyjetym
zakresie potencjalow. Badania przeprowadzono w odtlenionych i natlenionych
wodnych ekstraktach gleb organicznych, a uzyskane wyniki poréwnano z wyni-
kami uzyskanymi w odtlenionych i natlenionych roztworach chlorku potasu.

Podsumowujac te cze$¢ badan nalezy stwierdzi¢, ze udziat pradu tla
w wartos$ci potencjalnej gestosci strumienia tlenu wyznaczonej metoda wolt-
amperometryczng jest nieco mniejszy niz wyznaczonej metoda ampero-
metryczng. Tym niemniej warto$¢ natezenia pradu tta w obydwu metodach
w warunkach anaerobowych moze by¢ okoto 2 razy wigksza niz w ,,chemi-
cznie czystym” roztworze KCl. Jednocze$nie wielko$¢ niepewnosci pomiaru
(rozumianej jako maksymalny blad mozliwy do popehienia w czasie realizacji
pomiaru) zmniejsza si¢ wraz z natlenieniem 1 w pomiarach amperometrycznych
moze stanowi¢ do okoto 20% wyznaczonej warto$ci, a w pomiarach woltampe-
rometrycznych do okoto 10%.

Warto$¢ pradu tta, szczegolnie w odtlenionych ekstraktach, jakkolwiek
wysoka nie dyskwalifikuje jednak elektrochemicznych metod wyznaczania
potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebach. Tym niemniej powinna by¢
ona uwzgledniania w budzecie niepewno$ci metody. Niestety dotychczasowa
praktyka interpretacji wynikow potencjalnej ggstosci strumienia tlenu
wskazuje, ze problem ten nie byt brany pod uwage.

Dodatkowym wnioskiem wynikajacym z tej czesci prac jest potwier-
dzenie, ze metoda woltamperometryczna wyznaczania potencjalnej ggstosci
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strumienia tlenu pozwala na uzyskanie wynikow bardziej odtwarzalnych niz

metoda amperometryczna.

Przeglad literatury pod katem preferowanej przez réznych autoréw proce-

dury pomiarowej zapewniajacej powtarzalnosc i/lub odtwarzalno$¢ wynikoéw

w kolejnych pomiarach prowadzi do wniosku, ze nie ma do tej pory wypra-

cowanego jednolitego standardu. Czg$¢ prac zaleca, aby pomigdzy kolejnymi

pomiarami czys$ci¢ chemiczne elektrody w stezonym kwasie azotowym (V),

czg$¢ preferuje czyszczenie mechaniczne papierem $ciernym, cho¢ sa i takie,

w ktoérych autorzy dowodza, ze nie ma potrzeby czyszczenia platyny i elek-

troda moze przez dluzszy czas by¢ zainstalowana w glebie. Dlatego tez

istotnym elementem niniejszej pracy byto odniesienie si¢ do powyzszego
problemu i zaproponowanie procedury pomiarowej, ktdra zapewniataby
powtarzalnos¢ i/lub odtwarzalno$¢ pomiaréw w danej glebie.

Analiza wynikow badan realizowanych w modelowych probkach glebo-
wych prowadzi do wniosku, ze ze wzgledu na osadzanie si¢ na katodzie
platynowej produktow reakcji, ktdre przy powtarzaniu pomiaru moga
blokowaé powierzchnig platyny istnieje konieczno$¢ zrezygnowania z pro-
cedury powtarzania pomiaru po zainstalowaniu elektrod w glebie. W to
miejsce nalezy przeprowadzi¢ szereg pojedynczych pomiaréw w danej
glebie/probee glebowej kazdorazowo reinstalujac elektrody.
Wprowadzeniem do podsumowania wynikow opisujacych w niniejszej mo-
nografii propozycj¢ zredukowania liczby elektrod i wykonywania pomiarow
symetrycznym ukltadem dwuelektrodowym moze by¢ kroétkie przedstawienie
historii elektrochemicznych metod wyznaczania potencjalnej gestosci stru-
mienia tlenu w glebie. Historig ta mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

*  metoda amperometryczna Lemona i Ericksona — dwuelektrodowy zestaw
pomiarowy ztozony katody platynowej i nasyconej elektrody kalome-
lowej jako anody. Do tych elektrod przyktadano z zewnatrz napigcie
—0,65V. Przyktadane z zewnatrz napigcie nie pozwalato na kontro-
lowanie rzeczywistego potencjatu katody ze wzgledu na spadki napigcia
spowodowane, np. réznicami wilgotnosci gleby czy stg¢zenia elektrolitu
glebowego, a poprzez to wprowadzato istotne zrodlo niepewnosci.
Niezaleznie od faktu prowadzenia dalszych prac zwigzanych z rozwojem
amperometrycznej metody Lemona i Ericksona, wielu badaczy stosowato
nowa metode¢ do opisu zjawisk i procesow zachodzacych w glebie.

* metoda amperometryczna Lemona i Ericksona udoskonalona poprzez
wprowadzenie ukltadu potencjostatu Malickiego 1 Walczaka — troj-
elektrodowy zestaw pomiarowy ztozony z pomiarowego obwodu pra-
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dowego (katoda Pt i metaliczna anoda) oraz obwodu bezpradowego
(katoda Pt i NEK) kontrolujacego rzeczywisty potencjal katody. Zaleta
tego rozwiazania bylo umozliwienie poprawnej interpretacji uzyski-
wanych wynikow ze wzgledu na znany w czasie pomiaru rzeczywisty
potencjal katody platynowej, jednakze nieuwazne i zte zainstalowanie
elektrody referencyjnej (NEK) powodowato zagrozenie modyfikacji
srodowiska pomiarowego poprzez ugniecenie gleby oraz trudnosci
techniczne z instalacja, szczegdlnie w glebach zwigzlych. Wprowa-
dzenie uktadu potencjostatu spowodowato intensyfikacje wykorzystania
metody amperometrycznej do opisu natlenienia gleby i dostgpnosci
tlenu do korzeni roslin. Nie ograniczylo to jednak zapotrzebowania
uzytkownikow na dalsze prace zwigzane z doskonaleniem metody.

= metoda woltamperometryczna Malickiego i Bieganowskiego — wyko-
rzystanie trojelektrodowego zestawu pomiarowego z uktadem potencjo-
statu do rejestracji charakterystyki pradowo-napigciowej, a nastgpnie
przeliczenie catki oznaczonej wyliczonej dla tej zaleznoSci na poten-
cjalng gestos¢ strumienia tlenu w glebie. Zaleta metody woltampe-
rometrycznej byla wigksza precyzja pomiaru oraz mozliwo$¢ odrzu-
cenia tych wynikéw, ktére nie powinny by¢ interpretowane w kate-
goriach potencjalnej ggstosci strumienia tlenu.

Zaproponowanie metody woltamperometrycznej stworzylo teoretyczne
przestanki do wyeliminowania z ukladu pomiarowego elektrody porow-
nawczej pracujacej w uktadzie potencjostatu, poniewaz nieistotne staje si¢
doktadne kontrolowanie aktualnego potencjatu katody platynowej. Tak wigc
zamieniajac metode z amperometrycznej na woltamperometryczna mozna by
powroci¢ do zestawu elektrod zaproponowanego przez Lemona i Ericksona:
katoda — Pt i anoda — NEK. Rejestracja catej krzywej woltamperometryczne;
pozwala na oceng, w zakresie jakich potencjaldéw wystepuje quasiplateau
i przyjecie tego zakresu do dalszych obliczen. Zmiana rzeczywistego poten-
cjatu katody moze spowodowaé jedynie przesunigcie tego obszaru wzdiuz
osi odcigtych.

Juz takie podejscie byloby nowatorskie w agrofizyce gleby i ulatwito pro-
wadzenie pomiaréw. Jednak ze wzgledu na fakt, ze wspodtczesna metrologia
(W tym agrofizyczna) dazy do opracowywania zintegrowanych czujnikow, autor
postanowit dokona¢ oceny mozliwosci wykorzystania symetrycznego dwu-
elektrodowego uktadu pomiarowego (obydwie elektrody o takich samych wy-
miarach, wykonane z tego samego metalu — platyny). Podjecie takiego celu niosto
pewne ryzyko, ale ewentualne pozytywne wyniki pozwolityby w przysztosci na
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podjecie prac nad zastapieniem drutu platynowego odporniejszym mechanicznie
rdzeniem pokrytym platyna oraz opracowaniem zintegrowanego czujnika do
pomiaru napowietrzenia gleby metoda woltamperometryczna oraz wilgotnosci
gleby technika reflektometrii czasowej (TDR). Ponadto wyeliminowanie NEK
posiadajacej szklany i stosunkowo duzy korpus utatwiloby instalacje elektrod,
zwlaszcza w zwigztych glebach.

Bezposrednie poréwnywanie wartosci uzyskanych przy zastosowaniu
uktadu dwu- i trojelektrodowego jest trudne ze wzgledu na duza, wynikajaca
z obiektywnych przyczyn, niepewno$¢ pomiaru. Niepewnos¢ ta spowodowana
jest zmiennos$cia czasowo-przestrzenng wilasciwosci gleby (wilgotno$é, na-
tlenienie, stezenie elektrolitu, rozktad granulometryczny, geometryczny uktad
fazy stalej, itp.). Stad tez chociaz przeprowadzone badania wskazuja, ze niepew-
no$¢ wynikéw pomiardéw realizowanych metoda woltamperometryczna przy
wykorzystaniu klasycznego uktadu trojelektrodowego jest nieco mniejsza niz
przy wykorzystaniu symetrycznego uktadu dwuelektrodowego, to przy ogodlnie
duzej niepewnosci roznica ta jest na tyle mata, ze pozwala sformutowac¢ wniosek
0 mozliwosci wykorzystania symetrycznego, dwuelektrodowego uktadu pomia-
rowego do woltamperometrycznego wyznaczania potencjalnej gestosci strumienia
tlenu w glebie. Wniosek ten, po raz pierwszy przedstawiony w niniejszej mono-
grafii, moze stanowi¢ wazny krok naprzod w rozwoju metrologii agrofizycznej.

O ile w badaniach amperometrycznych istotny byt wybdr potencjatu, przy
ktérym odczytywano wartos¢ natezenia pradu redukcji tlenu czasteczkowego
(natgzenie pradu bylo przeliczane na potencjalng ggsto$¢ strumienia tlenu),
o tyle w badaniach woltamperometrycznych istotny staje si¢ wybor prze-
dziatu catkowania. W trakcie prowadzonych badan analizowano wyniki
uzyskane dla arbitralnie przyjgtych, subiektywnie wyznaczonych oraz zobiekty-
wizowanych (poprzez usrednienie dolnych i gérnych granic) przedziatow
catkowania. Najmniejsza niepewno$¢ wynikow uzyskana zostala dla jedna-
kowych, zobiektywizowanych przedziatéw catkowania, ktérych dolne i gorne
granice wyznaczono:

= dla uktadu trojelektrodowego —460 + —-700 mV,

» dla uktadu dwuelektrodowego —1260 + —1600 mV.
Wyznaczenie powyzszych granic nie zwalnia uzytkownika metody od
analizy ksztattu krzywej woltamperometrycznej i oceny czy w konkretnym
przypadku krzywa moze by¢ interpretowana w kategoriach potencjalnej
gestosci strumienia tlenu oraz czy zakres quasiplateau pokrywa si¢ z zapro-
ponowanym w niniejszej pracy.
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Poniewaz woltamperometryczna metoda wyznaczania potencjalnej gestosci
strumienia tlenu w glebie opiera si¢ na badaniu i interpretacji charakterystyk
pradowo-napigciowych zatozono, ze charakterystyki te moga by¢ roéwniez
wykorzystywane do oceny zasolenia roztworu glebowego (zasolenia wyrazonego
poprzez przewodnictwo elektryczne elektrolitu). Podstawa do przyjecia takiego
zatozenia jest analiza teoretyczna istoty zjawisk odzwierciedlonych na krzywej
woltamperometrycznej. W przypadku rejestracji krzywych woltamperometry-
cznych w glebach nasyconych, w zakresie potencjatow odpowiadajacych redukcji
jonoéw wodorowych, mozna oczekiwac informacji interpretowalnej w kategoriach
zasolenia gleby.

Analiza charakterystyk pradowo-napigeciowych wyznaczonych dla nasyco-
nych gleb mineralnych w peti potwierdzita prawdziwos¢ powyzszej tezy. Zapro-
ponowane przez autora réwnanie (a = 0,225 In(c) + 1,169) przedstawia zalezno$¢
funkcyjna pomigdzy zasoleniem wyrazonym przez przewodnictwo elektryczne
roztworu a wspotczynnikami prostych aproksymowanych w zakresie potencjatow
odpowiadajacych redukcji jonéw wodorowych. Umozliwia to rownoczesne
wyznaczanie dost¢pnosci soli mineralnych i tlenu do korzeni roslin.

Reasumujac wyniki przedstawione w niniejszej pracy nalezy stwierdzié, ze
wartosci potencjalnej gestosci strumienia tlenu uzyskane w oparciu o metody
elektrochemiczne (zar6wno amperometryczna jak i woltamperometryczng) po-
winny by¢ traktowane bardziej jako wskaznik niz miara natlenienia gleby.
Podstawowym powodem tego jest fakt, ze duza niepewno$¢ pomiarow wynika-
jaca, m.in. z niejednorodnosci gleby, rozktadu granulometrycznego, geometrii fazy
stalej oraz rozkladu wilgotnosci, jest immanentna cecha tej metody pomiarowe;.
Na wymienione powyzej obiektywne Zrodlta niepewnosci naktadaja si¢ niepewnosci
zalezne od przyjetej procedury pomiarowe;.

Elektrochemiczne pomiary natlenienia gleb, pomimo wzglednie duzej nie-
pewnosci wynikoéw, znajduja szerokie zastosowanie w pomiarach warunkow
panujacych w glebie poniewaz:

= zaproponowane elektrochemiczne metody stanowia istotne uzupetnienie

informacji o stanie gleby, ze wzgledu na brak innych mozliwos$ci pomia-
rowych potencjalnej ggstosci strumienia tlenu w mikroskali. Wielko$¢ ta
informuje o dostgpnosci tlenu do korzeni roslin w szerszym zakresie niz
inne obecnie stosowane metody,

= istotna zaleta metody jest transformacja mierzonej wielkosci fizycznej na

wielko$¢ elektryczna, co umozliwia dygitalizacje¢ i mozliwos¢ przesytania
oraz przetwarzania w systemach komputerowych,
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Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki moga stanowi¢ punkt wyjscia do
dalszych prac zwiazanych z doskonaleniem i walidacja elektrochemicznych
metod wyznaczania potencjalnego strumienia tlenu w glebie. O wadze problemu
moga $wiadczy¢ glosy zachety do wzmozenia wysitkow na tym polu ptynace ze
srodowiska os6b zajmujacych si¢ problematyka aeracji gleb.

7. WNIOSKI

1. Zaproponowane w pracy metody prowadzenia pomiaréw oraz sposoby inter-
pretacji wynikow udoskonalily woltamperometryczna metod¢ wyznaczania poten-
cjalnego strumienia tlenu w glebie co z jednej strony pozwala na zmniejszenie,
a z drugiej na petniejsze niz dotychczas oszacowanie niepewno$ci pomiaru oraz
czynnikdw na te¢ niepewno$¢ wplywajacych. Wiele uzyskanych rezultatow
pozwala réwniez na udoskonalenie metody amperometryczne;.

2. Woltamperometryczne pomiary potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie
moga by¢ prowadzone przy wykorzystaniu symetrycznego dwuelektrodowego
uktadu pomiarowego (obydwie elektrody wykonane z platyny). Dzigki temu mozna:

= wyeliminowaé zagrozenie zaburzenia §rodowiska pomiarowego poprzez
ugniecenie gleby stosunkowo duza nasycona elektroda kalomelowa,

= unikna¢ technicznych trudnosci w instalowaniu elektrody o szklanym
korpusie, szczegdlnie w glebach zwigztych,

= podja¢ dalsze prace nad opracowaniem zintegrowanego czujnika do po-
miaru wilgotnosci technika reflektometryczna, TDR, i natlenienia metoda
woltamperometryczna.

3. Wartos¢ pradu tla, ktory jest wynikiem redukcji w czasie pomiaru innych niz
tlen substancji, w obydwu metodach w warunkach anaerobowych moze by¢
okoto 2 razy wigkszy niz w ,,chemicznie czystym” roztworze chlorku potasu.
Jednoczesnie wielko$¢ bledu maleje wraz z natlenieniem i w pomiarach ampe-
rometrycznych moze stanowi¢ do okolo 20% wyznaczonej wartosci, a w po-
miarach woltamperometrycznych do okoto 10%. Wartosci te powinny by¢
uwzgledniane w budzecie niepewnosci metody.

4. Niepewno$¢ wyznaczania potencjalnej ggstosci strumienia tlenu w glebie
metoda woltamperometryczng mozna zminimalizowac poprzez przyjecie do
catkowania zalezno$ci pradowo-napieciowe]j zobiektywizowanego przedziatu
catkowania. Jednym ze sposoboéw wyznaczania granic tego przedziatu moze
by¢ usrednienie dolnej i gornej granicy obszaru quasiplateau wyznaczanych
indywidualnie dla kazdego pomiaru.
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. Katoda platynowa stanowiaca elektrode pomiarowa powinna by¢ reinstalo-

wana przed kazdym kolejnym pomiarem. Taka procedura umozliwi oczysz-
czenie powierzchni platyny z pozostatosci, ktéore moga ja blokowaé po
poprzednim pomiarze.

. Rejestrowana w czasie woltamperometrycznych pomiardw potencjalnej

gesto$ci strumienia tlenu w glebach nasyconych charakterystyka pradowo-
napigciowa moze by¢ interpretowana w kategoriach zasolenia gleby (zasolenia
wyrazonego poprzez przewodnictwo elektryczne).

. Opracowany analogowy model elektryczny zjawisk zachodzacych podczas

elektrochemicznego wyznaczania potencjalnej ggstosci strumienia tlenu w glebie
moze by¢ wykorzystywany do weryfikacji poprawnosci dziatania aparatury
pomiarowe;j.
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9. STRESZCZENIE

Potencjalna gestos¢ strumienia tlenu w glebie jest jednym z parametrow
opisujacych dostgpnos¢ tlenu dla korzeni roslin. Parametr ten moze by¢ wyznaczany
dwoma elektrochemicznymi metodami: amperometryczna i woltamperometryczna.

Podstawowym celem niniejszej pracy bylo udoskonalenie woltampero-
metrycznej metody wyznaczania potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie
jako jednego z istotnyvh wyrdznikow dostgpnosci tlenu do korzeni roslin.
Napowietrzanie gleby obok uwilgotnienia i dostepnosci substancji odzywczych
decyduje o warunkach wzrostu i rozwoju roslin. Osiagnigcie tego celu mozliwe
byto poprzez realizacj¢ kolejnych etapow:

1). Sprawdzenie tezy, czy redukcja tlenu jest jedynym zrodlem przeptywu
pradu w uktadzie pomiarowym;

2). Dobor procedury pomiarowej w aspekcie maksymalizacji odtwarzalnosci
wynikoéw uzyskiwanych w danej probce glebowe;;

3). Poréwnanie pomiaréw potencjalnej gestosci strumienia tlenu realizo-
wanych przy wykorzystaniu zestawu trojelektrodowego w uktadzie potencjostatu
i symetrycznego zestawu dwuelektrodowego;

4). Zbadanie wplywu wyboru przedzialu catkowania w woltamperometry-
cznej metodzie wyznaczania potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebach na
niepewno$¢ uzyskiwanych wynikow.

Dodatkowym celem bylo potwierdzenie tezy, czy rejestrowane podczas wyz-
naczania potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebach nasyconych charakte-
rystyki pradowo-napigciowe moga by¢ podstawa do oszacowania zasolenia
wyrazonego poprzez przewodnictwo elektryczne roztworu.

Podsumowujac wyniki badan nalezy stwierdzié, ze:

= zaproponowane w pracy metody prowadzenia pomiar6w oraz sposoby inter-

pretacji wynikéw udoskonalily woltamperometryczng metod¢ wyznaczania
potencjalnego strumienia tlenu w glebie co z jednej strony pozwala na
zmniejszenie, a z drugiej na pekniejsze niz dotychczas oszacowanie niepew-
nosci pomiaru oraz czynnikOw na t¢ niepewno$¢ wplywajacych. Wiele
uzyskanych rezultatéw pozwala rowniez na udoskonalenie metody ampe-
rometrycznej;

=  woltamperometryczne pomiary potencjalnej gestosci strumienia tlenu

w glebie moga by¢ prowadzone przy wykorzystaniu symetrycznego dwu-
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elektrodowego uktadu pomiarowego (obydwie elektrody wykonane z pla-
tyny). Dzigki temu mozna: wyeliminowaé zagrozenie zaburzenia srodo-
wiska pomiarowego poprzez ugniecenie gleby stosunkowo duza nasycona
elektro-da kalomelowa; unikna¢ technicznych trudnos$ci w instalowaniu
elektrody o szklanym korpusie, szczegdlnie w glebach zwigztych; podjaé
dalsze prace nad opracowaniem zintegrowanego czujnika do pomiaru
wilgotnos$ci technika TDR i natlenienia metoda woltamperometryczna;

= wartos$¢ pradu tla, ktory jest wynikiem redukcji w czasie pomiaru innych niz
tlen substancji, w obydwu metodach w warunkach anaerobowych moze by¢
okoto 2 razy wigkszy niz w ,,chemicznie czystym” roztworze chlorku potasu.
Jednoczesnie wielkos¢ bledu maleje wraz z natlenieniem i w pomiarach
amperometrycznych moze stanowi¢ do okoto 20% wyznaczonej wartosci,
a w pomiarach woltamperometrycznych do okoto 10%. WartoSci te powinny
by¢ uwzgledniane w budzecie niepewnosci metody;

= niepewno$¢ wyznaczania potencjalnej gestoSci strumienia tlenu w glebie
metoda woltamperometryczna mozna zminimalizowac poprzez przyjecie do
catkowania zaleznosci pradowo-napigciowej zobicktywizowanego prze-
dziatu catkowania. Jednym ze sposobéw wyznaczania granic tego przedzialu
moze by¢ usrednienie dolnej i gérnej granicy obszaru quasiplateau wyzna-
czanych indywidualnie dla kazdego pomiaru;

= katoda platynowa stanowiaca elektrod¢ pomiarowa powinna by¢ reinsta-
lowana przed kazdym kolejnym pomiarem. Taka procedura umozliwi
oczyszczenie powierzchni platyny z pozostatosci, ktore moga ja blokowac po
poprzednim pomiarze;

= rejestrowana w czasie woltamperometrycznych pomiaréw potencjalnej
gestoscl strumienia tlenu w glebach nasyconych charakterystyka pradowo-
napigciowa moze by¢ interpretowana w kategoriach zasolenia gleby
(zasolenia wyrazonego poprzez przewodnictwo elektryczne);

= opracowany analogowy model elektryczny zjawisk zachodzacych podczas
elektrochemicznego wyznaczania potencjalnej gestosci strumienia tlenu
w glebie moze by¢ wykorzystywany do weryfikacji poprawnosci dziatania
aparatury pomiarowe;.

Stowa kluczowe: pomiary natlenienia gleby, ODR, OFD, strumien tlenu w glebie,

fizyczne parametry gleby
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10. SUMMARY

METROLOGICAL ASPECTS OF ESTIMATION OF POTENTIAL OXYGEN
FLUX DENSITY IN SOIL

The potential oxygen flux density in soil is one of the parameters describing the
availability of oxygen for plant roots. The parameter can be estimated with the help of
two electrochemical methods — the amperometric method and the voltammetric
method.

The primary objective of this work was to improve the voltammetric method
for the determination of the potential oxygen flux density in soil through the
estimation of the selectivity of the method and of the possibility of the application
of the two-electrode symmetrical measuring setup. Attainment of the objective
was possible due to the realization of the successive stages of the study:

1) validation of the thesis that oxygen reduction is the sole source of electric
current flow in the measuring setup;

2) selection of proper measurement procedure in the aspect of maximizing
the repeatability of results obtained for a given soil sample;

3) comparison of measurements of the potential oxygen flux density taken
with a three-electrode potentiostat-system setup and a two-electrode
symmetrical setup.

4) investigation of the effect of the selection of integration range in the
voltammetric method for the estimation of potential oxygen flux density
in soil on the level of uncertainty of the results obtained.

An additional objective was validation of the thesis that the current-voltage
characteristics recorded during the measurements of the potential oxygen flux
density in saturated soil may provide a basis for the estimation of salinity as
expressed by the electric conductivity of soil solution.

Summarizing the results of the study one can state that:

= the proposed method of measurement and interpretation of results
constitutes an improvement of the voltammetric method for the estimation
of the potential oxygen flux in soil by reducing the measurement
uncertainty and providing a deeper-than-hitherto assessment of the
uncertainty and factors affecting the uncertainty. Many of the results
obtained may also help improve the amperometric method;

= voltammetric measurements of the potential oxygen flux in soil can be
conducted with the help of a two-electrode symmetrical measuring setup (with
both electrodes made of platinum), which permits the elimination of
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measurement environment disturbance due to soil compaction with the
relatively large saturated calomel electrode, the avoidance of technical difficul-
ties involved in the installation of the electrode encased in a glass casing,
especially in compacted soils, and undertaking further work on the develop-
ment of an integrated probe for the measurement of soil moisture with the TDR
technique and of soil oxygenation with the voltammetric method,

= the value of background current which results from the reduction of
substances other than oxygen in the course of measurements with both the
methods under anaerobic conditions may be approximately twice the value
in “chemically pure” solution of potassium chloride. At the same time, the
value of measurement error decreases with increasing oxygenation and may
be up to 20% of the value determined in amperometric measurements and
up to 10% in voltammetric measurements. These values should be taken
into account in the method uncertainty budget;

= the uncertainty of soil potential oxygen flux density determination with
the voltammetric method can be minimized through the adoption, for the
integration, of the current-voltage relations of the generalized integration
range. One of the methods for the determination of the limits of the range
can be the averaging of the upper and lower limits of quasiplateau area
determined individually for each measurement;

= the platinum electrode which acts as the measuring electrode should be
re-installed before each successive measurement. This procedure will
allow the electrode to be cleaned of residues from the preceding
measurement that might block the electrode for the next measurement;

= the current-voltage characteristics recorded in the course of the voltammetric
measurements of the potential oxygen flux in saturated soils may be
interpreted in terms of soil salinity (as expressed by electric conductivity);

= the analogue electrical model of phenomena taking place during the
electrochemical estimation of potential oxygen flux in soil may be used as
a tool for the validation of measurement apparatus.

Keywords: soil aeration measurement, ODR, OFD, oxygen flux in the soil,

physical parameters of soil
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