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WSTEP

Reakcje utleniania i redukcji sq podstawg przemian zwigzkéw organicz-
nych i nieorganicznych w przyrodzie /8/. Odgrywajgq one réwniez bardzo
duzg role w procesach glebotwérczych, Obie te reakcje sg Sciéle ze sobg
zwigzane i charakteryzuja sie przenoszeniem elektronéw z substancji utle-
nianej (reduktor) na substancje, ktéra sie redukuje (utleniacz),

Potencjal oksydoredukeyjny (potencjal redoks) jest miarg zdolnoéci oksy-
doredukcyjnych ukladu, rejestrowanych za pomoca normalnej elektrody wo-
dorowej albo za pomocg réznicy potencjaléw pomiedzy elektrodg wzorcowa
a elektroda wskazZnikowg, Potencjal ten okreéla sie réznymi symbolami:

E, Eh, E6, E7, EPt,

OGOLNE WIADOMOSCI Q POTENCJALE REDOKS

Powstawanie potencjaltu redoks

Metal Me® zanurzony do roztworu jego soli wykazuje tendencje przecho-
dzenia do roztworu w postaci jonéw Me™*. Tendencji tej przeciwstawia sie
dgzenie jonéw Me™" do wydzielania sig z roztworu w postaci zredukowanej
Me®. W rezultacie pomiedzy metalem zanurzonym w roztworze zawierajgcym
jony tego metalu a tymi jonami ustala sie réwnowaga, ktérg mozna zapisaé

réwnaniem:

c
Me = Me = + ne



lub ogdlnie
Red & Utl + ne.

Zjawiska zachodzace na granicy faz metal — roztwdr sg Zrédiem poten-

cjalu, ktérego wielkosé okresla réwnanie Nernsta:

RT ual ,
E =, E e In [Red}

gdzie: EC = potenqal normalny elektrody przy [Utl] [Red], [Ut] i[Red]
- stqiefua ‘ postac1 utlemone] i zredukowane] W roztworze R - stala ga-
zowa, T ~ temperatura F - stala Faradaya n - liczba elektronow b1orq-
cych udzial w redukeji, ' ‘ ’

'Réwnanie to wy‘raza potenc jat dowolne] elektrody. Absolutne] wartos ci
potenr:]alu nie mozna zmlerzyc anl obhczyc teoretycznle. Mozna natomiast
wyrazm liczbowo wielko$é potenqafu dane] elektrody w odniésieniu do poten-
cjalu innej elektrody, mierzgc sile elektromotoryczng { SEM) ogniwa utwo-
rzonego z elektrody badanej i elektrody pordéwnawczej. Za réwny zeru zo-
stal umownie przyjety potencjal normalnej elektrody wodorowej (NEW).
Dlatego tez stosuje sie jg jako elektrode porownawczq, wzglgdem ktérej wy-
znacza sie potenc;aly wszystkich elektrod,

Rowname Nernsta mozna przedstawié, przyjmujac t = 25°C , nastepujgco:

o, 0,0591 T [un) -

Red]’

E-E
O ile stgzepnia zastapimy aktywnos$ciami, otrzymamy;
o, 0,0591 n a utl

E-E

‘ - S ST ais o ared”
- . P ) . . o o
Gdy ukiad osiggnie stan réwnowagi, w ktdrym a utl = a red, wéwezas E= E",

a uklad osigga tzw. potencjal normalny.

S



Potencjal elektrody jest zwigzany z wolng energig Gibbsa réwnaniem:

AG

E = - - .
nF ’

gdzie:n - liczba elektrondw biorgcych udzial w reakcji, G ~ wolna energia
Gibbsa., » ) : :

Przy uzyciu odpowiédnich metali, na ktérych moze zachodzié proces wymia-
ny elektronéw pomiedzy utleni‘aczem‘i re,duktorem, mozna sporzadzié tzw, e-
lektr ody r edoks, Elektrodg wskaZnikowg jest metal, ktéry musi by¢
wszlachetny” w stosunku do danego roztworu, aby nie'ule‘gac' utlenianiu, lecz
sluzyé jedynie do przenoszenia elektronéw z roztworu do ébwodu zeﬁqtrznego.
Kazdy metal moze zachowacd sig jak metal szlachety, jes'li roztwdr nie bedzie
zawieral jonéw metalu elektrbdy, a po‘tenyc‘jal redoks roztworu bg‘dzie mniej-
szy niz metalu, tak ze utlenienie metalu nie nastgpi, Powszechnie stosuje
sie metale szlachetne grupy platyny i zlota, a nawet w pewnych warunkach
rteci i srebra,. Potencjal pélogniwa’ Pf2+ + 2e” = Ptjest réwny + 1,2V
wzgledem NEW; elektrode platynows trudno wiec utlenié i stad w wigkszo-
éci roztworéw zachowuje sie ona jak metal szlachzztny. Wodny roztwér re-
duktora, do ktérego wprowadia sie blaszke Pt, wykazuje tendencje do odda-
wania elektronéw, w rezultacie czego Pt uzyskuje tadunek ujemny. W roz-
tworze utleniacza wykazujacego déi'inos'c’ do pobierania elektrondw blaszka
Pt laduje sie dodatnio. Jezeli obié’oméwione elektrody zestawi sie w ogniwo,
to na elektrodzie ujemnej bedzie zz;chodzvil proces utleniania reduktdra, a na
elektrodzie dodatniej — redukeji utlenia¢za. Proces ten mozna wyttumaczyd
na przyktadzie ogniwa, ¥térego jedna elektroda sklada SiQ"‘Z drutu Pt iroz~
3+ 2+

tworu o znanych stezeniach ]onow Fe" iFe ', a druga"jes't: standardowa

e

elektrodq wodorowg:
FIPY R, B U 0 oy /) atm/P‘/ o

W ogniwie zarhkniqtym elektrony wedruja od elektrody wodorowej do elek-
trody Fe +/Fe3‘+ Proces chem1czny polega tuta] na redukcp ]onow I"e3

“gazowym wodorem do Fe2+.



3+

Feo* 4 1/2 H, — Fe?* + H'.

Molowy potencjat termodynamiczny tego procesu mozna obliczyé z réwnania:

ArG = - RTIn K+ RT In

w ktérym stala réwnowagi K jest zdefiniowana za pomocg odpowiednich ak-

p 2 ‘2
tywnoséci réwnowagowych (dla Fe +, ":e3+, H* wartos¢ g - fc- c, natomiast

dla H2 warto$¢ a = p). SEM tego ogniwa mozna obliczy¢ z réwnania:

a- 2+ a .+
ESEH'EFe2+/Fe3+=-Bi:Ian+R—g1n aFe3+ aH .
Fe v H2
Poniewaz jedna z elektrod jest standardowg elektrodg wodorowa o potencja-

le réwnym zeru, potencjal elektrody Fe2+/ Fe3+ spelnia réwnanie:

o a; 3+
EFe2+/Fe3+ -E Fe2+/ Fe‘?'+ + BL In wEE ¥

F aFe2+

Potencjal standardowy mozna w tym przypadku osiggngé doprowadzajgc do
zréwnania sig aktywnosci aFe2+ = aFe3+ lub - w odpowiednio rozcieficzo-
nych roztworach - stezer [Fe2+] = [Fe3+] .

Z tego przykladu, ktéry mozna uogdélnié, wynika, ze o potencjale redoks
decyduje stosunek aktywnoéci postaci utlenionej i zredukowanej, Z wypro~
wadzonej zaleznodci wynika ponadto, ze w roztworze zawierajgcym wylgcznie
jony Fe3+ platyna powinna mieé potencjal +09, a w roztworze zawierajacym
wylacznie jony Fe2+ - potencjal ~oo, W praktyce otrzymuje sie jednak zaw-
sze wartoéci skoriczone, gdyz obok jondw Fes+ wystepuja zawsze jony Fe2+,
i odwrotnie, Nawet w przypadku uzycia mozliwie najczystszych preparatéw
" substancji utleniajgcej lub redukujgcej dochodzi zawsze do reakcji, np.

z wodg. Utleniacze utleniajg HZO do H202, a w pewnych przypadkach nawet

do 02. Réwnowazna iloéé utleniacza ulegaprzy tym redukcji: 2Fe3+ + 2H20;



2Fe2+ + H202 + 2H+. Reduhory redukujg wode do H2. Réwnoczednie ilosé

reduktora ulega przy tym utlenieniu:

2

2Fe“t 4 2H,0 = 2F e

+ H2 + 20H™,

Potencjal w roztworze ,czystego” utleniacza lub reduktora odpowiada za-
tem réwnowadze ustalajgcej sie pomiedzy tymi substancjami. Podobnie dziala
réwniez tlen w stosunku do substancji dajgcych sie utleniaé, gdy roztwér -
jak to najczesciej bywa w praktyce ~ styka sie z powietrzem. Potencjal za-
lezy ponadto od stopnia czystoéci preparatu, ktéry moze by¢ zanieczyszczo-
ny choéby domieszkami tej samej substancji, bedacej na innym stopniu utle-
mnienia. )

Nalezy podkreslié¢, ze nie wszystkie uktady redoks nadajg elektrodzie Pt
potencjal réwnowagowy. Réwnowaga ta ustala si¢ wylacznie w tym przypadku,
gdy proces wymiany elektronéw zaréwno dla postaci zredukowanej, jak i utle-
nionej zachodzi caltkowicie odwracalnie, Jezeli jedna z tych postaci nie pozo-
staje w réwnowadze z elektrodg, potencjal calej elektrody nie spelnia wypro-
wadzonego wyzej réwnania.

Stusznosé réwnania wyrazajgcego potencjat redoks zostala potwierdzona
doéwiadczalnie przez Petersa, Mierzyl on potencjal elektrody Fe2+/ Fe3+
przy réznych stosunkach stezed, Ogdlna zaleinosd:

o RT [utl]

E =B # 1—1-F_1n [redf

( gdzie E* oznacza standardowy potencjal elektrody, tzn, potencjat, jaki ta
elektroda posiada przy a = 1 mol/1 wzgledem standardowej elektrody) nazy-
wa sieréwnaniem Petersa.,

W przypadku réwnomolarnego roztworu obu postaci ([red] = [ut]]) poten-
cjal jest réwny potencjalowi standardowemu. W razie nadmiaru postaci zre-
dukowanej ([red] > [utl]), potencjal jest bardziej ujemny niz potencial
standardowy. W razie nadmiaru postaci utlenionej ( [red] < [utl]), poten-

cjal jest bardziej dodatni.
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Zaleznoéé potencjalu redoks od stezen postaci zredukowanej i utlenionej

mozna przedstawié za pomocg wykresu, nanoszac ,stopien utlenienia™:

[utl]

X = [red] + [utl]

lub ,,stopiefi redukcji"

[i‘ed]

b-oe= [red] + {utl]

w funkcji potencjalu,.Potencjal standardowy E% odpowiada warto$ci ot= 0,5.
Dla o { 0,5 potencial ten jest bardziej ujemny, a dla o¢ ) 0,5 bardziej do-

datni niz E . Omawiana krzywa stanowi wykres réwnania Petersa:

E-E - Tia

Po zrézniczkowaniu otrzymuje sig:

4E _RT __ 1 __

doc - nF oc(l -o¢)
Wykres ryc., 1 podaje krzywedlan=1in= 2, przy t'= ZOOC‘, oraz 'stycz-
ne do nich dla & = 0,5, Nachylenie tych stycznych jest proporcjonalne-do -
liczby elektronéw wymienianych przy przej$ciu postaci zredukowanej w po-
staé utleniona, i odwrotnie, Wynosi ono mianowicie ﬁl% . Stad dla & =
0,5 otrzymuje si¢ réwnanie:

dE (RT
(Fa) o -o5 =S5

Kazda e'lektrcdg redoks mozna uwazaé za ‘swojego rodzajuw elektrode wo-
dorowg lub tleriowg. Kazdy reduktor redukuje bowiem zawsze obecne w roz-
tworach wodnych jony H* do Hz.‘ Woddr ten nasyca elektrode obojetng; kté--
ra staje sie w'ten sposdbielektroda wodorowg. Potencjal tej elektrody zale-

2y od cinienia gazowego wodoru i od stgzenia jonéw wodorowych w roztwo-
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rze. Im wieksza jest zdolno$é redukcyjna reduktora, tym wigksze jest cisnie-
nie zredukowanego wodoru i tym bardziej ujemny jest potencjat elektrody.
Analogiczne rozwazania odnoszg sig réwniez i do utleniaczy utleniajgcych

jony OH™ do O,, ktérego cidnienie jest tym wyzsze, im wigksza zdolnoéé

2’
utleniajgca utleniacza. Elektrode redoks mozna uwazaé w tym przypadku za
elektrode tlenowa, ktérej potencjal jest tym bardziej dodatni, im wigksze

jest cidnienie tlenu.

Wykladnik Clarka rH i rO

Analogicznie do wartoséci pH S8rensena wyprowadzit Clark wykladnik rH

zdefiniowany jako ujemny logarytm z cidnienia wodoru:

rH=-1ng
2

W celu scharakteryzowania ukladu redoks podaje si¢ wartoéci rH dla jedna-
kowych stezer molowych postaci utlenionej i zredukowanej przy danej wartoéci
pH. Warto$é rH mozna obliczyé na podstawie znajomo$ci potencjalu standar-

dowego ukladu redoks i stezenia jonéw wodorowych:

W temperaturze 25°C

EY - 0,0591V 1g LHM,
0,0291 v

rH =

Inna metoda wykorzystuje pomiar. SEM ogniwa gkladajgcego sig
z danej elektrody redoks i elektrody wodorowej znajdujacej sig pod
cifnieniem wodoru réwnym 1 atm i o stezeniu jonéw wodorowych réw-

nym stezeniu tych jonéw w uktadzie redoks. Poniewaz SEM tego og-
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niwa zalezy wylacznie od ci$nienia wodoru przy obu elektrodach,

wiec:
P
H) 2
I * S

In
2F (sz) 1

przy czym (pH Yy = latm i (pHZ) 2 < 1 atm logarytmu ciénienia wodoru
2

ukladu redoks, a tym samym i warto$§é rH zalezy jednoczeénie od tej samej

SEM:

rHw -1g (py Vo= —2E E,
€ P2 3303 RT
W temperaturze 25°C
'E.
tH = 57029 v

W podobny sposéb mozna scharakteryzowad zdolno$é utleniajgcg ukladu
redoks za pomocg ci§nienia tlenu lub wyktadnika r0, Warto$é r0 jest réwna

ujemnemu logarytmowi ci§nienia tlenu w ukladzie redoks

r0=-1gp.
0y

Wartoé¢ r0 otrzymuje sig albo tak jak poprzednig - ze standardowego
potencjatu ukladu redoks, albo z SEM ogniwa ziozonego z elektrody redoks
oraz z elektrody tlenowej znajdujacej sig pod cidnieniem tlenu réwnym 1 atm
i o identycznym stgzeniu jonéw wodorowych, jakie panuje w ukladzie redoks,

SEM tego ogniwa zalezy od stosunku ci$nienia tlenu przy obu elektrodach:

P
gn . RLog, (Fo,)2
(Po,)1
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Dla (P02)1 = latmi (po 2)2 1 atm, a w temperaturze 25°¢C

E,’
r0 = - 1g (poz)z = - -(')"—0—1—5—7.

W wiegkszosdci przypadkéw potencjal elektrod nie moze sig ustali¢ w wy-
niku udzialu wodoru lub tlenu, gdyz ci$nienia réwnowagowe tych gazdéw sa
niekiedy bardzo male, Potencjaly redoks muszg zatem powstawal drogg bez-
po$redniej wymiany elektronéw miedzy zredukowang a utleniong postacig da-
nej substancji w ukladzie, przy czym wymiana ta odbywa sig za po$rednictwem
obojetnego metalu, Kazdy uklad redoks moina - wedlug Clarka - scharakte-
ryzowaé za pomoca pewnej (fikcyjnej) stalej réwnowagi, w ktérej wystepuje
réwnowagowe stezenie elektrondw,

Dla reakcji:

mozna napisaé wyrazenie na stalg réwnowagi:

K = [Fe2+] .
[Fe®*] (e ]
Réwnowaga stezenia elektrondéw zalezy od stosunku stezed [Fe2+] / [Fe3+]
i jest tym wigksza, im wigkszy jest ten stosunek,

Poniewaz elektrony elektrody metalicznej wykazujg réwniez okreslone

stezenie [e] e Miedzy elektrods i roztworem wytwarza sie potencjat AP

(m
[

AP = const + EI-:T- In

Tloczyn AYF jest réwny molowej pracy elektrycznej wykonywanej przy od-
wracalnym przenoszeniu elektronéw z roztworu do elektrody. Wyrazajgc
réwnowagowe stezenie [e] elektronéw w roztworze za pomocy prawa dzia-

lania mas:
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__[_ Fe2+]

[e] - [re3] ¥

i podstawiajac to wyrazenie do réwnania na potencjal elektrody, otrzymujemy:

34+
RT RT . RT, LFe™*]
' A‘F = const + == In [e] m*tF '1n K + = 1n [Fe2+] .

F

_ Trzy pierwsze czlony majg warto$é stalg i ich suma jest réwna normalnemu
lub standardowemu potencjalowi ukladu redoks:

‘ ‘e RT [Fet]
Av=-AY +Tln-[';:2:] .

Mieszahiny réznych potencjatéw redoks

Jezeli zmiesza sig ze sobg dwa rézne uklady redoks, to w roztworze
ustala sig stan réwnowagi, w ktérym potencjaly obu ukiadéw sg sobie réwne.
Stalq réwnowagi zachodzgcych przy tym reakcji mozna obliczyé z potencja-
16w standardowych obu skladniko’w;redoks.

Potencjaly redoks obu ukladdéw mozna wyrazié za pomocg réwnarn:

rT . [¥4]

E -E s = frea] ’
RT [utly]

E; = Eo 4 = In semme—ms .
11 1 F [redn]

W roztworze ustala si¢ réwnowaga .
—_—n
ut1I + red“ — redI + utlH 5

ktérej stalg mozna obliczyé z wypadkowych stezer réwnowagowycﬁ: k

K= [utig] [redy] .
[redy] [utly]
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W stanie réwnowagi potencjaly obu ukladéw muszg byé sobie réwne, stad:

(Ee- )y . &g (] %] | rr o L.
n- 1/ T F [Feq P ~F C
a stala réwnowagi wynosi:
S et :
T T n(EI B EU)F,
g & = 2,303 RT
gdzie E? > E'Ie{ , @ N oznacza najmniejszg wspdlng wielokro‘nos’é_liczb elektro-

néw wystepujgcych w obu ukltadach.

Elektrody stosowane do pomiardéw potencjalu redoks

Do pontiaréw potencjshiredoks stosuje sig wiele typéw elektrod, Elek-
trody te, inaczej zwane elektrodami wskaZnikowymi, obejmujg wszystkie
elektrody, o potencjale zaleznym od sktadu roztworu, w ktérym si¢ je zanu-

rZy.
Elektroda wodorowa

Elektrode wodorowa stanowi blaszka Pt pokryta cierniq platynowg, za-
nurzona do badanego roztworu i naéycona wodorem, ktéry jz»;koplywa. Na

elektrodzie zaéhodzi procés:
H,y=22H=22H" + 2¢7,

O=2H., 0"

4
2H + 2H 3

2
Potencjal elektrody wodorowej okresla wzdr:

RT

H.o* " 2F ™ Py o

E =E +R-?T1na
3 2

(o]



gdzie Eo oznacza potencjal standardowy, tj, taki, gdy

a 4= 11ip, =1atm,
[1{30 H, |

Potencjal elektrody wodorowej w temperaturze 25°C wyraza wzdr
= +
E = E_ +0,0511g [H0].

Poniewaz w przypadku elektrody wodorowej przyjeto, ze Eo = 0 i wiadomo,
ze -lg [H30+] = pH, potencjal jej w temperaturze 25°C mozna wyrazié réw-

naniem
E = -0,0591 pH
Tub ogdlniej
E = -0,1984 T pH.

Potencjal elektrody wodorowej zalezy od ci$nienia wodoru oplywajgcego
elektrode oraz od jego czystoéci. Przy dokladnych pomiarach nalezy uwzgled-
nié réznice pomiedzy rzeczywistym ci$nieniem wodoru a wymaganym ciénie-
niem 1 atm oraz zapewnié czysto$é gazu, stosujgc odpowiednie pluczki,
Ujemng cecha elektrody wodorowej jest to, Zze jej potencjal zaleiy od zawar-
toéci w roztworze tlenu, $rodkéw utleniajgcych i redukujgcych oraz takich
substancji, jak: HgClz, KCN, A5203, 50'2-, HZS’ ktére ulegajgc adsorpciji

na elektrodzie prowadzg do jej zatruwania, dzieki czemu uniemozliwiajg po-

miar.
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Elektroda tlenowa
Elektroda tlenowa sklada si¢, podobnie jak elektroda wodorowa, z platyno-
wanej platynv nasyconej gazowym flenem i zanurzonej w roztworze zawiera-
jacym jony O° 1lub OH~, Poniewaz ustala sie tu réwnowaga pomiedzy nieme-
talem i odpowiednimi anionami, elektroda ta nalezy do elektrod anionowych,
Jest ona ukladem, w ktérym zachodzi proces:

LOH = O, + 2H,0 + 4 e .

Odpowiada jej potencjal:

Po
E-E + R 2.
X [s) F aOH..

Elektroda ta nie ma jednak przewidzianej teoretycznej wartoéci potencjahu,
gdyz mechanizm reakcji jest bardzo skomplikowany i zalezy od bardzo wie-
lu czynnikéw, Bywa ona stosowana do pomiaréw potencjalu w roztworach za-
wierajgcych substancje utleniajgce, Zamiast elektrody tlenowej czgsto stosu-
je sie elektrode ,powietrznag"” o ciénieniu p02 = 0,2 atm i pNz = 0,8 atm

(p - ci$nienie powietrza),

Elektroda poréwnawcza

Elektroda poréwnawcza jest to. pomocnicza elektroda odniesienia o znanym
potencijale, uzywana zamiast elektrody wodorowej do wyznaczania potencja-
16w innych elektrod na podstawie SEM ogniw, Najczesciej stosowang elektro-
dg tego typ\i jest elektroda kalomelowa nasycona. Elektrodeg t¢ stanowi rtec
w zetknieciu ze stalym kalomelem (H32C12) znajdujgcym sie w nasyconym

roztworze KCI, Na elektrodzie zachodzi proces:.

2Hg + 2C1°” & }-lg2Cl2 + 2e”.
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Potencjal elektrody kalomelowej nasyconej okreslany zwykle bywa jako SEM

ogniwa:
. +
_H2//1atm//H a1 /] KCl,-Hg2C12/S/ Hg + .-
. 2,3026 RT
Eim Eo a 7 In aH+ . aCl' + Ej,.

‘

gdzie Ej - potencjat dyfuzyjny. .

Ujemng cechg nasyconej elektrody.kalomelowej jest jej duzy wspdlczynnik
temperaturowy, wynikajacy gléwnie ze zmian rozpuszczalnoéci chlorku pota-
sowego i rteciowego. Poniewaz ustalanie si¢ réwnowagi fniédiy nasyconym
roztworem a osadem wymaga pewnego czasu, po naglej zmianie temperatury

potencijatl ustala sie powoli (tab.1).

Tabela 1, Zmiany potencjatu elektrody ENK w. zaleznoéci od temperatury

s gl n 8w s

Temperatura. [~ 10 15 20 25.-} 30 35.. {4, - 38 40 .
w °C
E/mv | 254,3|251,1]247,7 | 244,4 |241,1 |237,6 {232,2 [338,0

Na wielko$¢ potencjalu elektrody kalomelowej wptywa takze potencjatl
dyfuzyjny Ej' Na granicy zetkniecia sie roztworéw o réznych aktywnosciach
jonéw zachodzi dyfuzja jondéw z roztworu o aktywnodci wyzszej do roztworu
o aktywnoéci nizszej., Podczas dyfuzji jony o wigkszej ruchliwoéci wyprze-
dzaja jony o ruchliwosdci miiejszej, wskutek czego wytwarza si¢ pewne upo-
rzgdkowanie jonéw. Powstaly w ten sposéb gradient pola elektrycznego'ha-:
muje délszq wedréwke jonéw ruchliwych, a przyépiesza ruch jonéw powel- .
nych, wyréwr}ujqc'w koricu ich predkosé. Na granicy zetknigcia sie roz-
twordw ustala sie stan stacjonarhy o chgrak‘terystyc’znej wartoéci réznicy .
potencjaléw, zwanej potencjalem dytuzyjnym. Potencjal.ten moZnd znacznie
obnizyé przez polgczenie dwéch roztwordw za pomocy stezonego roztworu

soli o réwnej ruchliwoéci kationu i anionu, Je$li jakie$ jony wystepuja w bar-
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dzo duzym stezeniu w stosunku do innych, wigkszoéé pradu plynie dzigki
ich transportowi, tzn. ,przenoszg one wigkszoéé-pradu”, Zjawisko to prze-
ciwdziala réznicom ruchliwoéci lub liczbom przenoszenia jondw w dwdéch
pétogniwach i obniza w ten sposéb potencjal dyfuzyjny. Im wigksze jest ste-
zenie soli i im mniej rozn1q sig liczby przenoszenla jej jonéw, tym bardz1e]
skutecznle dziala taki mostek"

" Przedstawione ogdlne dane [ potenCJale redoks zaczerpmqto z podrqcz-
nikéw Barrowa /6/ Chemu flzyczne] 16/, Glasstona /26/ ngana /40/
i Kortuma [34]. v

SPECYFIKA GLEBOWYCH UKLADOW REDOKS

Pry'ocevsy redoks w glebéich przebiegajg pod wptywem ;izialania ﬁikroorga-
nizméw z udzialem katalizatoréw, ktorym1 sg enzymy i fermenty., Donatorem
elektrondéw w glebach ]est glownle substanCJa orgaxuczna ulega]qca rozklado-
wi, aich akceptorem - redukCJa tlenu A warunkach beztlenowych, przy
ograniczonej dyfuzji tlenu, akceptoram1 elektronow sg zw1qzk1 Fe Mn, N,

S. Ukiady przyrodmcze aw tym i gleby rzadko osiggaja stany réwnowag
oksydoredukcy]nych tj. stany, w ktérych oddawanie i odbidr elektronow
w mechanizmach par redoks réwne sa zeru, W glebach wystgpuje w1e1e Sy s~

teméw redoks, Ponnamperuma i Castro /49/ wymieniajg ich 11:

O, + 4H' + be 2 2H,0  E 7 = 0,83
NOg- 4+ HyO + 2e & NO, + 20H" = 0,43 |
MO, + H' + 202 Mn*” 4+ 2H,0 - 0,41
Fe/OH/; + ¢ = Fe'¥ 4 3OH™ . -0,13
Fe/OH/3 + e Fe/OH/2 + OH" = -0,14
CH,COCOOH + 2H' + 2. & CH,CHOHCOOH - . -0,18
CH'.S,CIHO;+‘2H+ + 2e & CH,CH,OH . 20,19
503'2 + 3H)0 + 6e 2 572 4 6OH" < -0,20
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-2 2 -
80,7 + H)O + 2e = SO,™" + 20H - -0,40
2H" + 2¢ = H, - -0,42
CO, + 2H, + 2e T HCOOH - -0,62

Okazuje sie, ze faza stala i koloidalna nie wywieraja wplywu na poten-
cjal redoks w glebie, ‘

W zasadzie potencjal kaidej pary w niezréwnowazonej mieszaninie par
redoks, jaka jest gleba moze byé mierzony za pomoca elektrody selektywnej,
Wyznaczony natomiast w praktyce potencjal przy uzyciu elektrody Pt jest
kombinacijg potencjaléw wszystkich par, Stanowi on wg Bohna /10-12/ $red-
nig wagowa katodowych i anodowych pradéw wymiennych, ktére powstaja
wskutek wymiany elektrondw migdzy elektroda oraz wszystkimi czynnikami
utleniania i redukcji w roztworze, Suma tych praddéw z reguly nie jest réwna
zeru, Stad otrzymany potencjat EPt nie jest zgodny z potencjatem Nernsta,
Nosi on nazwe potencjatu mieszanege, w ktérym przewazajg pary 02 - HZO
w roztworach natlenionych lub n* - H2 « w Srodowiskach beztlenowych,
Zaleino$< pomiedzy potencjalami mieszanymi i nernstowskimi potencjalami
réwnowagi nie jest dotychczas dokladnie poznana.

Wagowos$é kazdej pary redoks zalezy od jej pradu wymiennego io, tj. wy-
miany elektronu miedzy parg redoks i elektrodsy:

otcl-o(

. : o
io= nFAk C oks red’

gdzie: A - powierzchnia elektrody, K - stala stopnia kombinacji reakcji
chemicznej oks~red i oks-red wymiany elektronu z elektrodg, C - stezenie,
ot - wspdlczynnik przenoszenia.

Réwnanie wyrazajace $redni potencjal redoks dla m par ma postaé:

TP ; RSE Ryl
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Bohn /10/ jako przyklad potencjahi mieszanego podaje roztwér azotynu,
w ktérym umieszczono elektrode inertng obojetng . W roztworze tym prze-
biegajg dwie reakcje:

H0+Noz“=No‘+2H++2e,

2 3

1/20, + 2" + 2¢ - H,0.

Gdy prad wymiany anodowej pierw szej reakcji zréwna sie z pradem kato-
dowym drugiej reakcji, utworzony potencjal zerowy nie bedzie odpowiadal
potencjatowi réwnowagi, ale bedzie sie znajdowal migdzy rzeczywistymi po-
tencjalami par azotyn - azotan i tlen - woda. Ten mieszany potencjal nie wy=
kazuje prostych nernstowskich zaleznoéci ani z para azotyn - azotan, ani

tlen - woda,

POMIARY POTENCJALU REDOKS W GLEBACH

Na temat metodyki pomiaréw potencjalu redoks w glebach oraz wplywu
réinych czynnikéw na ten potencjal pisali: Baas Becking i wspdlprac, /4],
Bohn /12/, Buchholz /14/, Copeland /19/, Ebertova /21/, Flaig i wspdlprac,
/22, 23/ ,Grable i wspélprac. [28/, Hoare 129/, Nowikew [46/, Rabinowicz
i wspétprac. /53/, Rickman i wspdlprac. /54/ oraz Yamane i wspélprac,
163/ .

Do pomiaréw potencjalu redoks w glebach stosuje si¢ przewaznie gtadkie
elektrody Pt oraz nasycong elektrode kalomelowg. Elektrody Pt zbudowane
sg najczesciej z krétkiego odcinka drutu Pt wtopionego w rurke szklang. Ko-
niec drutu w szkle jest laczony z przewodem potencjometru za pomocg Hg,
Przeciwny koniec rurki szklanej powinien byé zatkany zywica epoksydowa,
aby uchronié¢ Hg przed wylaniem. W celu poprawienia stabilnoéci pomiardw
SEM wskazane jest ekranowanie przewodu laczgcego elektrode Pt z poten-

cjometrem oraz uziemienie ekranu. Stosowane elektrody kalomelowe w tem-
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peraturze 16°C wykazujg potencjal 250 mV, Bohn /10/ prébowal zastosowad
.réwniez inne elektrody: zlote i.grafitowe, ale stwierdzil, Ze nie nadajg sie
one do pomiaréw w glebach. Rabinowicz i Kurkow skaja /53/ podaja przepis
wykonania powlekanych Pt elektrod szklanych, charakteryzujacych sie duzg
trwalodcig, Rickman i wspdtprac. /54/ do stacjonarnych pomiaréw potencia-
lu redoks w glebach stosowali elektrody Pt powleczone czernig platynowg.
Najwieksze trudnosci przy pomiarach potencjalu redoks w glebach sa

zwigzane z polaryzacjg elektrod Pt oraz z tzw, zatruwaniem‘siq tych elek-
tr__qd (poisoning effect), Polaryzacja powoduje ,plyniecie” potencjalu w cza-
sie‘ Wykohywania pomiarﬁ nawet i)rzez 24 wiqcéj go'dzin oraz bledy w odczy-
tach rzgdu 50 100 mV i wigcej /1/. W celu zmniejszenia rego z;a\v1ska nalez

]ak na]bardme] obmzyc natqzeme pradu w oérodku m1erzonym przez jego

-5
-11

A) Wymaga
A. Najlepiej . .

kompensgqg w pqtenCJometrze (Wewnqtr;ny opdér 10
to bardzo czulego galwanometru, tj. 10'7,‘ a nawet 10
niwelujg polaryzacje pH-metry lampowe o zakresie pomiaru 11V, Aomine
/2} dla obnizenia wysokich praddéw i uniknigcia polaryzacji proponuje stoso-
wanie dwu elektrod Pt, z ktérych pierwsza mierzy potencjal w przyblizeniu,
druga za$ -~ doldédnie. Stosowanie bardzo gladkich i matych elaktrod Pt ma
skracaé czas ich depolaryzacji /1/. Poza tym wg Bohna /12/ wielko$¢ elek-
trod Pt jest nieistotna &131 pomiaréw potencjatlu 'redoks,' qle'wiqksze bardziej
stabilizuj’q SE,M Réwniei Fiaig i wspglprac. /22/ stwierdzajg, e ksztalt
i w1e1kosc elektrod Pt nie.odgrywajg roli przy pomiarach potenc:]alu redoks
w zaw1esmach glebowych,

Zatruwanie elektrod Pt jest zwigzane z zanieczyszczaniem ich powierz-
chni, podc;gs pozostawania przez dluzszy czas w glebie, takimi substancja-
mi, jak: ,rozpus’z<\:;§lne ‘zwiaczki zelaza, miedzi, zwigzki organiczne, weglan
.wapnia i magnezu oraz tlenki platyny /54/. Zjawisko to uniemozliwia ciggly,
trwajacy dluzszy qzag, pomiar zmian peotencjalu redoks w glebie. Konieczpe
jest czeste czyszczenie powierzchni elektrod, Mozna je wykonaé mechanicz-
nie, przez wytarcie piéinem i wystawienie na powietrze /12/, écieranie Po-
wierzchni drobnym piaskiem, welng stalowa lub inpnymi materialami z uzy-.
ciem lub bez uzycia 'H2-O‘2 y detergentéw i wody destylowanej /541, Hoare

/29/ zanurza elektrody na 72 godziny do stezonego kwasu azotowego, Flaig
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i wspdtprac, /22/ przy pomiarach potencjalu redoks w roztworach glebowych
zalecajq oczy$cié je stezonym kwasem azotowym, zanurzyé na 30 min, w wo=
-dzie destylowanej, a nastepnie na godzine w foztworze, w ktérym bedzie wy-
konany pomiar. Dobre rjézultaty ma dawaé elektroliza przy -500 do -1500 mV
przez co najmniej 10 sek, /10/, Larieszin i \s}spélprac. /38/ w celu skréce-
nia czasu pomiaru przed jego wykoﬁaniem traktujg elekirode Pt ‘wédvo'rem'.’
Flaig i wspélprac, 22,23/ wprowadzajg przy pomiarach potencjatu redoks

w glebach pojecie ,obcigzenie" (Beschweruné), ktéfé'odpowiada‘éféktov)i
buforujgcemu przy pH. ,Obcigzenie™ zalezy od sumy‘vc‘zyrinilgé\‘y dksydofeduk-
cyjnych i powoduje malg stabilno$é pomiaréw i)otengialu ’ukladé\v slabo obcig=
zonych’ (potenqal ustala. 51¢ w czasie kilku godzin, gdy w ukladach obc1qzo-
nych czas ten wynosi k1lkad21es1qt minut) . Mierzy sie je na podstaw1e zmlany
potencjatu pod wplywem dodanego do gleby érodka redukujgcego lub utlenia-

jacego (np. KMnO T1C13) 1 wyraza w ilodciach mV przypada]qcych na

’
1 'c.m3 dodanego roitworﬁ. Autorzy podaja warto§é obciqgenia dlzi:kilku gleb
(tab, 2) stwierdzajac, ze roztwory glebowe sg érednio oﬁciqion.};rni"uklada—
mi redoks.

Wielu autoréw zwraca uwage na zaleznoéé potencjatu redoks gleb od 1ch
pH. Uwzglednianie przy pommrach tego czynnika jest szczegdlnie’ wazrne,
gdy pordwnamy potencjaly gleb'o réznych wartoéciach pH. W celu eliminacji °
zmiennosci pH miedzy glebami), potehcjédy redoks czesto odnosi sie dé pH 7
119,63/ 1ub pH 6 [22,23), oznaczajac je symbolem E7
/2] zakladajg przy tym, e na jednostke pH przypada 59 mV, drudZy 122/,

Tub E6. Jedni’ autorzy

7ze 57,7 mV, a jeszcze inni'/23/, ze 75 mV. Korekte zthienno$éci pH uzysku-

je sie réwniez przez wprowadzénie wartoéci rH, ktéra wg Clarka wynosi:

rH = 78,9 + 2 pH ’
przy temperaturze 18°C i potencjale wyrazonym wmV- ,

Niektérzy /1/ stosuja : 2 @ y T S N

Eh . wE x e e i
‘l"Hz =%‘ ¥ 2 pH.
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Tabela 2, ,,Obcigzenie" gleb

, 3
Gleba Glebokosé mV/lcem
wem
Gleba brunatna les$na ;g 53(7)
Gleba brunatna uprawna ;5) 6328
Gleba bielicowa oglejona 7 15 188
le$na 50 125
Gleba glejowa uprawna ;g gg:ls
Czarna ziemia uprawna ;g . ggg -
Gleba bielicowa préchnicz- | 15 " 103
no-zelazista wrzosowisko 70 1 250

Na podstawie znajomodci dwéch z trzech danych: E, rH i pH mozna zna-
lefé trzecig ryc., 2 , Zakres warto$ci rH waha sig od O (dla elektrody wo-
dorowej) do 41 (dla elektrody tlenowej). Punkt neutralny (réwnowaga ciénie-
nia H i O) powinien by¢ przy 20,5, ale w rzeczywisto$ci wystepuje przy war-
tosci rH = 27,3, Warto$é rH w profilu gleby glejowo-bielicowej podaje
przykiadowo tabela 3, natomiast wplyw pHna potencjat réwnowagi Fe /I1-
11/ - tabela 4. Zdania odnosnie do sposobu wykonywania pomiaréw poten-
cjalu redoks w glebach sg podzielone, Jedni autorzy zalecaja dokonywanie
pomiaréw bezposrednio w teremie /1, 21, 44, 46, 53/, drudzy /7, 24/ -

w prébkach przewozonych do Iﬁboratorium, a jeszcze inni /22, 23, 49/ -
w zawiesinach glebowych. Ostatni sposéb zapewnia lepszy kontakt miedzy
elektrodami a systemem redoks, Przy pomiafach wykonywanych w terenie
unika si¢ natomiast d- latkowego napowietrzenia gleb, Mozna réwniez pobie-
raé prébki gleb o nienaruszonej strukturze. Prdébki takie, w ilodci 2 kg,

Dzatko i wspétprac. / 20/ pobierali do tekturowych pudelek nasyconych para-
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fing i mierzyli potencjatl w ciagu 24 godzin. Flaig i wspélprac, /23/ pobrane
do butelek za pomoca laski prébki gleb zabezpieczali przed natlenianiem do-
dajac do nich azot i przechowujac je w temperaturze +4°C, Ci sami autorzy

zalecajg mierzenie potencjatu redoks w zawiesinach wodnych.

Tabela 4. Wplyw pH na potencjal réwnowagi
Fe 111 (wg 12)

pH Eh w mV pH Eh w mV
0 771 8 160

1 770 9 30
2 750 10 ~-150
3 710 11 -320
4 620 12 - -480
5 500 13 -560
6 390 14 -620
7 270

W jednej ze swych prac Flaig i wspélprac .‘ /22/ poddaja szczegdlowej
analizie czynniki wplywajace na wyniki pomiaréw potencjalu ‘redoks w zawie-
sinach glebowych, takie jak: stosowanie gazu‘obothnego, sposdb przygoto~
wania elektrod, ksztalt i wielko$é elektrod Pt, temperatura, stosunek gleba:
woda, czas mieszania zawiesiny, czas pomiaru potencjalu od chwili
zamieszania zawiesiny, efekt suspensii oraz czas przechowywania
prébek gl'ebowycﬂ. Pomiary wykonywane w atmosferze gazu obojetnego
(azot) sg bardziej powtarzalne niz w atmosferze powietrza. Powtarzalnosé
i szybko$¢ wykonywania pomiaréw potencjatu redoks zalezy od sposobu przy-
stosowania elektrod, nie zalezy natomiast od ksztaltu i wielkosci elektrod
oraz od temperatury., Spoéréd przebadanych plynéw do sporzgdzania roz-
tworéw glebowych (slabe kwasy, roztwory buforowe, woda) najlepsza do
pomiaréw potencjalu redoks okazala sie woda; Przy czym najwyzsze wartos.
ciuzyskano dla stosunku gleba:woda, réwnego 1:1 (tab. 5). Czas miesza-

nia prébek nie miat wplywu na wyniki pomiaréw (tab. 6), czas, w ktérym
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dokonano pomiaru po zamieszaniu zawiesiny, decydowal natomiast o wielko$-
ci potencjatu (tab. 7), Stwierdzono wplyw efektu suspensji( tab, 8)oraz
czasu przechowywania prébki (tab, 9) na wielko§é Eh, Pomiary powinno

sig wykonywaé w jak najkrétszym czasie po pobraniu prébek glebowych,

Tabela 5. Wplyw stosunku gleba:woda na wielko§é Eh

Gleba Woda Eh pH
g em3 mV
25 : 100 +490 5,3
50 100 +510 5,2
100 100 +531 - 5,1

Tabela 6. Wplyw czasu mieszania zawiesiny
glebowej na Eh

Czas mieszania Eh pH
w godz, ' mV

1/4 +311 7,6

1/2 . +310 7,6

1 . +314 7,6

2 +306 7,6

Tabela 7. Czas wykonania pomiaru

Pomiar po . Eh pH
czasie mV
1 minuta ., | +498 5,3
1 godzina +497 , 5,3
3 godziny +495 553
5 godzin +485 5,3
8 godzin +466 5,3




Tabela 8. Wplyw efektu suspensiji na wielko§é Eh

Czas sedymenta- EhmV pH
¢ji w min,

15 +210 8,0

3 +290 7,9

Tabela 9. Wplyw czasu przechowywania
prébek glebowych na Eh

Pomiar po Eh mV pH
dniach

+481 5,3

+488 5,3

10 +497 5,3

18 +507 5,3

W Zaktadzie Agrofizyki PAN w Lublinie do pomiaréw potencjatu redoks
gleb w polu stosuje sig urzadzenie skonstruowane w oparciu o model Insty-
tutu Lgcznosci (ryc, 3). Urzgdzenie sklada sie z sondy i miernika. Sonda
jest wykonana z rury aluminiowej o dlugos$ci 1 m, Koricéwka sondy wykona-
na z odlewu zywicznego posiada umieszczong wspétérodkowo komore elektro-
dy kalomelowej, a na dolnej jej czeéci osadzone sg 4 elektrody Pt, do ktd-
rych przylaczono izolowane przewody. Przewody te, wraz z oznaczonym
innym kolorem przewodem elektrody kalomelowej, wyprowadzone sg prze:z
rure aluminiows na zewngtrz. Dolne zakoriczenie sondy stanowi korek wyko-
nany z drewna niezywicowego. Sam potencjal mierzy sie za pomocg zmody-

fikowanego pH-metru polowego typu 8a polskiej produkcji.
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ZNACZENIE POMIAROW POTENCJALU REDOKS W GLEBACH

Stan oksydoredukcyjny gleb mierzy sig bezpoérednio potencjalem redoks,
ODR (wydatek dyfuzji tlenu) oraz potencjatem elektrody tlenowej /12/, Elek-
troda tlenowa jest przydatna jedynie we wzglednie aerobowych warunkach,
Pomiary ODR sg trﬁdne, szczegdlnie przy Eh mniejszych od +200 mV, Po-
miar Eh daje najlepsze wyniki w warunkach redukcyjnych, Warunki takie pa~-
nujg w glebach zalewanych wods, gdzie wicksze stezenie jonéw aktywnie re-
dukujgcych i zwiqz‘kéw organicznych daje duzg stabﬂnos’é SEM i dobrg po~
wtarzalnoéé wynikéw,

Wedlug Luriego, Eh w glebach waha sig w granicach od 100 do 750 mV,
Wartoéé 750 mV wigze sie z pelng aerobiozg, przy ktérej zachodzi narusze-
nie zywienia roslin, a wartosci nizsze od 200 mV sg zwigzane z procesami
redukcyjnymi czasem réwniez szkodliwymi dla ro$lin, Bazenow i wspdlprac.
7] przyjmujg tez warto$é 200 mV jako odgraniczenie stanu utlenienia i re-
dukcji w glebach.

Patrick /47] proponuje cztery zakresy potencjalu redoks w glebach: po-
wyzej 400 mV (gleby utlenione ), od 100 do 400 mV (gleby $rednio zredukowa-
ne), od ~100  do 100 mV (gleby redukowane) i od 100 do -300 mV (glebyv
silnie redukowane ).

Granice pomiedzy utlenianiem i redukcjg wyznacza Fe (11-111). Potencjal
Te (Ti-111) zmniejsza sig wraz ze wzrostem pH na skutek hydrolizy Fe ‘
(1,0 63" : hydroliza Fe (}120)62+
dziala. Potencjal Fe (I1-11I)réwny 270 mV w przyblizeniu oznacza poczatek

temu zmniejszeniu czgdciowo przeciw-

redukcji N, Mn i Fe w glebach o pH 7. Silniejsze warunki redukcyjne sg
potrzebne do redukcji S.

Zmiany Eh i pH sg gtéwnymi czynnikami ruchu i akumulacji zwigzkéw Fe
i Mn w glebach. Zagadnieniem tym zajmowalo sie wielu badaczy /4, 17, 18,
27, 30, 43, 50, 62/. Collins i Buol /17/ w badaniach wpiywu Eh - pH $rodo-
wiska na Fe i Mn w glebie postugiwali sig (ryc. 4) teoretycznymi diagrama-
mi stabilnoéci Eh -pH /15/. Oznaczali oni: 1/ stabilnoéé form stalych Fe
i Mn w réwnowadze z ich formami rozpuszezalnymi; 2/ wytracenie Fe i Mn
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z roztworu monopierwiastkowego i z mieszaniny obu pierwiastkéw; 3/ odwra.
calnoéé niektérych reakeji wymagajgcych obecnosci Fe i Mn; 4/ wplyw za-
kwaszenia na beztlenowe zawiesiny Mn w réznym czasie, Stwierdzono, ze
dla wszystkich ukladéw jednopierwiastkowych uzyskane dogwiadczalnie dane
byly. zgodne z zaloZeniami teoretycznymi, Gdy jednak Fe2+ i Mn2+ Wy stepo-
waly razem, wytracanie Fe przy warto$ciach Eh — pH hiiszych niz na ogét
potrzebne do wytrgcania Mn interferowalo z Mn2+. Usuwanie Mn2+ nastepo-
watlo zaréwno na drodze okludowaniay jak i sorpcji przez staly faze stratu
Fe, Niektére z tych reakcji byty w ciggu krdétkiego ,czaslu nieodwracalne,
Zakwaszenie wytrgconych mieszanin Fe - Mn nie rozpuszczalo Fe i tylko
niewielka ilo§é Mn przechodzila do roztworu, przy c¢zym nastepowala reak-
cja wymiany Fe2+ na H lub H30+. W érodowisku beztlenowym wysoka war-
toéé Eh otrzymywano po zakwaszeniu strgtéw przez HCl, W tych warunkach
tworzyly sig tlenki Mn o wyZszych wartodciowodciach,

W.innej pracy /18/ autorzy «ci badali wptyw zmian Eh. przy staltych war-
todciach pH (5,8-6,0) na uruchomienie i akumulacje Fe i Mn w profﬂach
gleb piaszczystych, Okazalo sig, Ze przy ruchu jonéw w dél profilu glebo-
‘wego Mn koncentrowal sie ponizej strefy koncentracji Fe. Gdy za$ ruch byt
skierowany ku gorze sytuac;a wyglgdala odwrotnie., W $rodowisku kwasnym
utlenianie Fe i Mn bylo powoine. Stwierdzono réwniez, ze wytrgcanie
‘Fe przy réinych wartosdciach Eh, a przy stalym pH (5,8=6,0) powodowato
czedciowe usuwanie an+ z roztworu, Bylo to wynikiem sorpcji Mn2+ przez
uwodnione tlenki Fe, naladowane ujemnie przy pH wigkszym od 5,1, Wigksza
czg$é jednak Mn wytracala sie niezaleinie od Fe, )

Podobne badania, tylko dla Fe, przeprowadzil Yamane /62/, a dla Se
« Geering i wspdlprac, /25/, Ci ostatni rozpatrywali wystepowanie Se
W roztworze glebowym w czterech stanach utleniania (+4, +6, 01 -2), za-
leznych od Eh, pH gleby oraz jonéw, z ktérymi Se tworzy polgczenie, Wy-
stepowanie Se w. wWyzszych stanach utlemama jako, SeO 427 lub w nizszych
(se° Jub Se ") przesledzono na diagramie Eh-pH (ryc, 5),

Hem (cyt. wg 44) stwierdzil, ze wraz ze wzrostem wartosci pH lub Eh

obnizata sie w roztworze glebowym zawartos’é Fe i Mn. Przy okreélonym
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potencjale redoks i pH aktywnodé Mn byla wigksza niz Fe, np, przy Eh =
300 mV i pH 8 aktywno$é Mn2+ wynosita 10 ppm, & Fe2+ tylko 4,2 x 107'9prpm H
Wedtug Meeka i wspdtprac, /44/ przeniany Fe i M w glebach odbywajg
sie gléwnie pod wplywem mikroorganizméw, cze$ciowo réwniez na drodze
utleniania chemicznego pod wplywem wzrostu wartoéci pH lub Eh, W bada-
niach swych cytowani autorzy uwzgledniali wplyw' substancji organicznej, '
czas zalewania gleby woda i témperatury na stezenie Fe i Mn w roztworze
glebowym oraz okre$lili zaleino$é miedzy Eh a stezeniem Fe i Mn'w tym
roztworze, Samo zalewanie gleby woda, bez dodatku substancji organicz-
nych, w niewielkim tylko stopniu obnizylo Eh niezaleznie od temperatury,
Dodatek substancji organicznej przy wyzszej temperaturze powodowal obni-
zenie Eh do -100 mV, przy nizszych za$ temperaturach do0 mV, Czas zale«
wu gleby nie mist wigkszego wplywu na Eh, Sam zalew, bez udzialu substan~

i w roztworze do 3,7'i 2,1

cji organicznej, zwigkszal stezenie Mn2+ i Fe
ppm, natomiast kombinacja zalewu z dodatkiem substancji organicznej przy"
wysokiej temperaturze zwigkszala to stezenie do 46 i 30 ppm. W roztworze
glebowym stwierdzono prawie dwukrotnie wigcej Mn niz Fe. Wspdtczynnik
korelacji pomiédzy Eh i rozpuszczalng forma Fe i Mn wahal sie od 0,48 do
-0,71, wykazujgc obecno$é innych czynnikéw wptywajacych na Eh (pH, sub-
stancja organiczna, fosforany, rozpuszczalneé sole, mik'roo‘rga‘nizmy).

Ruchami oraz akumulacjq Zelaza i innych pierwiastkéw w profilach glebos
wych interesowali sie w Polsce: Konecka-Betley /33/, Kowalkowski /35/,
Kuznicki /36/, Motowicka-Terelak /45/ oraz Siuta i'inni /57-59/.

Przedmiotem badan byly réwniez zaleznodci miedzy zwigzkami azotowymi
a potencjalem‘redoks w glebach, Balley /5/ stwierdzil, ze dodatek ‘NOS‘ do
gleb o wyjSciowym Eh —300 mV podwyzszal warto§é potencjalu do +200 mV,
Patrick [47/ rejestrowal straty azotanéw w glebie przy Eh ¢d 300 do 400 mV,
natomiast Bazenow [7/ wykazal" ze Eh'od 400 do 450 mV stanowi optimum do
przechodzenia azotanéw w azotyny; przy 350-400 mV azotyny przechodzq

v amoniak, a przy 200-300 mV tlenek zelazowy w tlenek zelazawy, =
Bohn /12/ podaje, ze przy pH 7 azotan jest w glebach rédukowany przy

potencjale 225 mV, mangan przy 200 mV, zelazo przy 120 mV i siarczan:
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przy 150 mV, Gotoh i wspélprac. /27/ przyjmujg natomiast dla redukcji ze-
laza 280 mV i dla redukcji siarczanu 100 mV,

Zajmowano sie tez wplywem fizycznych wladciwosti na wielko$§é poten-
cjalu redoks w glebach /19, 28, 41, 56/. Grable i wspélprac. /28] w gle-
bach zréznicowanych pod wzgledem stanu agregatowego i wilgotmo$ci stwier-
dzili §cisly zalezno$é pomiedzy Eh i ODR, wyrazong wartodcig r = 0,97
(Eh = 264 + 1,81 x), oraz zalezno$é Eh od porowato$ci powietrznej gleb

ryc. 6 . Podobne wyniki otrzymal réwniez McKegue /41/. Ponadto autorzy
ci wykazali, ze dodatek azotu do gleby spowodowal znaczne obnizenie warto-
$ci Eh (ryc, 7)., Copeland /19/ inkubowatl siedemna$cie gleb przez 8 tygod-
ni, badajgc wplyw dwu pozioméw wilgotno§ci optymalnej i stanu nasycenia
oraz dwu stanéw zwiezlosci (1,201 1,80 g/cms) .na potencjal redoks tych
gleb, Potencjal ten wahatl sig od 712 do 820 mV, przy czym najwigksze jego
wartodci charakteryzowaly gleby nie poddane zageszczeniom o optymalnej
wilgotnosci, a najnizsze wystepowaly w nie nasyconych woda zwigzlych gle~
bach,

Dzatko i wspélprac. [20/ mierzgc Eh réznych gleb pod réznymi okrywami
roélim'}ymi stwierdzili, ze jego wartosé lepiej charakteryzuje $rodowisko
ekologiczne niz inne charakterystyki fizyczne, Potencjal redoks byl zwigza-
ny z typem gleby i nie zalezal od chwilowych zmian wilgotnosci gleb, Sto-
sunki Fe2+ : Fe3+ nie zawsze odpowiadaly wartosci Eh, ale §ci$le odgrani-
czaly zbiorowiska ekologiczne: leéne, w poblizu rzek i nie zalewane wodg,

Blagowidow i wspélprac. /9/, McKenzie i wspélprac. / 42/’ Kauriczew
i wspétprac. /32/ udowadniajg, 2e gleby o réinej genezie charakteryzuja
sie odmiennymi wartodciami Eh w profilach, Dla gleb ZSRR /1/ potencjatl
ten réznicuje si¢ w zaleznodci od typu gleby: w glebach bielicowych wy:rlosi
od 600 do 750 mV, w czarnoziemach od 450 do 600 mV, w szaroziemiach od
350 do 450 mV, Nalozenie sie procesu darniowego na bielicowy oraz lgkowe-
go na czarnoziemy obniza Eh do 200, a nawet do 100 mV, Rozklad potencjatu
redoks w profilach réznych typéw gleb i pod réznymi uprawami (ryc. 8) przed-
stawil rowniez-Flaig i wspdlprac. /23/.

Sell-Bekman i wspélprac, /55/ wyniki swoich badafi podsumowujg naste-

pujqcy‘mi. wnioskami:
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1, Istnieje zalezno$é pomiedzy profilowym rozmieszczeniem wartoéci Eh
a stopniem oglejenia gleb,

2. W glebach ze zmiennymi stosunkami wodno-powietrznymi pomiar Eh
pozwala okre$lié okresy z dominacjg warunkéw redukcyjnych,

3. Pomiary Eh pozwalajg uchwycié w zblizonych do siebie pod wzgledem
cech morfologicznych profilach réznice w stosunkach redoks, zwigzane z cha-
rakterem uwilgotnienia (wody zastojowe czy ruchome, wody ubogie czy zasob-
ne w tlen), usytuowaniem gleb w mikrorzeZbie tereru oraz z czasem trwania
uprawy gleby.

4. Na wielko$é Eh wplywa rodzaj skaly macierzystej: gleby wytworzone
ze skal wapiennych odznaczajg sig znacznie nizszymi warto$ciami Eh niz
gleby ubogie w Ca znajdujgce sie w podobnych warunkach uwilgotnienia.

Flis-Bujak /24/ mierzyla w ciggu 3 lat dynamike Eh gleb pseudobielico-
wych wytworzonych z utworéw pylowych pochodzenia wodnego, wystepujg-
cych na Plaskowyzu Tarnogrodzkim, Pomiary te wigzala z dynamikg Fe2+
i Fe3+, wilgotno$cia, temperaturg gleby oraz z niektérymi frakcjami préch-
nicy ryc. 9 . Stwierdzila ona dodatnig istotng korelacje Eh z Fe2+, wil-
gotnoécia gleby oraz ujemng -~ z iloécig frakeji ruchomej préchnicy.

Liczni autorzy przedstawiajg w swoich pracach wyniki pomiaréw Eh w gle-
bach zalewanych wodg /2, 3, 19, 30, 31, 38, 39, 49, 50, 52, 60, 61, 63,
64/. Zalewanie gleb wodg stwarza warunki redukcyjne zwigkszajace przy-
swajalnos’é tych pierwiastkéw, ktére przy znacznej redukcji moga sig zna-
leZé w toksycznym nadmiarze,

Larieszyn i wspdtprac. /38/ wskazujg, ze potencjal redoks okazuje sig
szczegdlnie waznym wskaznikiem charakteryzujgcym kierunek i tempo proce-
séw mikrobiologicznych i biochemicznych zachodzacych w zalewanych gle-
bach pdl ryzowych, Obok pomiaréw Eh autorzy ci oznaczali réwniez FeO
rozpuszczalny w kwasie, wilgotno$é gleb oraz ich temperature (ryc. 10).
Stwierdzili oni, Ze po zalaniu pdl wodg nastgpowaly intensywne procesy re-
dukcji w calym profilu glebowym, Szybko$é procesédw utleniania zalezala
od szybkoéci wysychania gleb, Strefa maksymalnej redukcji przesuwala sie

w czasie w glgb profilu glebowego i w pierwszym roku zalewu byla najinten-



Tabela 10, Dynamika potencjalu redoks w szaroziemnej

Terminy pobierania
Wariant Gteébokos¢
przed zalewem po wschodach
w em

Eh pH er Eh pH rH2
0~10 387 18,0 29,7 199 8,2 23,0
Kontrola 10-20 372 | 8,2 28,7 197 8,2 23,0
20-40 357 | 8,3 27,9 207 8,1 22,9
0~10 363 | 8,0 28,2 200 8,1 22,8
N 190 10~20 384 | 8,0 28,8 203 8,2 231
20-40 390 | 8,1 29,2 220 8,1 23,5
010 383 { 8,2 29,2 192 8,0 22,4
N120 P6O 1020 370 | 8,1 28,6 207 8,0 221
20-40 368 | 8,2 28,7 228 8,1 23,8
0-10 375 18,0 28,5 197 8,3 23,2
N120 P120 1020 385 | 8,2 29,2 207 8,3 23,3
2040 395 | 8,3 29,8 242 8,2 24,4




zasolonej glebie pod uprawe ryzu

prébek gleb

strzelanie w ZdZblo kloszenie miesigc po zbiorze
Eh pH r';H2 Eh pH rH, Eh pH r‘H2
97 8,7 20,5 152 8,2 21,9 330 8,1 27,3
92 8,6 20,2 172 8,1 21,9 300 8,0 26,0
207 8,6 24,2 237 7,9 23,8 290 8,0 | 25,7
72186 | 196 |172 | 8,1 | 21,9 | 355 | 8,0 | 27,8
97 8,4 19,8 177 8,0 22,0 340 7,9 27,1
205 8,4 23,8 225 8,0 23,6 312 7,8 26,0
67 8,4 19,1 142 8,3 21,3 342 7,9 27,3
97 8,2 19,4 177 8,111 22,2 327 7,8 26,5
207 8,2 23,4 227 8,0 23,5 302 7,9 25,8
67 8,5 19,3 137 8,1 20,8 362 8,0 28,1
77 8,3 19,2 147 8,0 20,9 320 8,0 26,6
217 8,4 24,0 217 8,0 23,3 312 7,9 26,5
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sywniejsza w poziomie 0~10 cm, a w drugim na glteboko$ci 10-20 cm, Auto-
rzy ci okreslili réwniez /39/ stosunki redoks wéd gruntowych, wéd zalewo-
wych i wéd pél ryzowych. Znajdowali oni wysokgq wartosé Eh w badanych wo=-
dach (360-550 mV ) oraz brak korelacji miedzy Eh i stezeniem rozpuszczal-
nego w wodzie tlenu, W wodach gruntowych zaznaczal sig niedobdr tlenu,
gdyz wody zalewowe, zasobne w tlen, w czasie przechodzenia w glagb gleb
pél ryzowych tracily wiekszo$é tego tlenu na utlenianie i zobojetnienie pro-
duktéw podlegajacych redukciji,

Réwniez Ponnamperuma i wspdlprac. [49/ stwierdzili, ze najlepszym

wskaznikiem optimum stosunkéw redukcyjnych gleb dla ryzu jest ich poten-

3-’

N02- i substancje organiczng. Potencjal wahat sie w granicach od -350 do

cjal redoks. Obok Eh mierzyli oni pH gleb, zawarto$é w nich Fe2+, NO

+620 mV, przy czym $ciéle ujemnie korelowat z pH (Eh = 0,851-0,056 pH;
r = -0,739). Po zalaniu gleb woda ich potencjat zmniejszat sig, ale intensyw-
noéé jego zmian w czasie zalezala od gleby. Gleby ubogie w substancje orga-
niczng wykazywaly bardzo lagodne obnizenie si¢ Eh i dodatni potencjal nawet
po 180 dniach od zalania, Potencjaly gleb traktowanych azotanami zmienialy
sie wolniej niz gleB bez azotanéw {(ryc, 11), W glebach o duzej zawartodci
aktywnego Mn, ale ubogich w substancje organiczng potencjal obnizal sie
gwaltownie do wartodci 100 mV w pierwszym tygodniu zalania, a potem bar-
dziej lagodnie do ~-50 mV po 180 dniach zalania, Obnizanie sig potencjalu
w glebach zasobnych w aktywne Fe bylo buforowane w zakresie od -50 do
=200 mV, Gwaltowny spadek potencjalu nastapit w glebach gruboziarnistych,
ubogich w azotany, Mn, Fe, ale zasobnych w substancje organiczng. Kieru-
nek zmian potencjatéw glebowych byl czesto niezgodny z kierunkiem zmian
rozpuszczalnego Fe2+ i M’nz+ (ryc. 12), Autorzy dochodzg do korcowego
wniosku, ze potencjaly gleb zredukowanych sg potencjalami systemdéw orga-
nicznych produkowanych przez bakterie i enzymy.

Bazenow i Rubcowa /7/ uzyskali podobne dane dla gleb pdl ryzowych,
Potencjal tych gleb byl wigks zy przed zalaniem; po zalaniu stopniowo
zmniejszal sie, osiagajac minimum w fazie krzewienia sig ryzu ( tab. 10).

Potem zwiekszal sie az do stanu wyjéciowego w 40 dni po spuszczeniu wody.
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Odwrotnie, zmiana Eh byta zaleina od temperatury gleby i wody nawadniaja-
cej. Po okresie 3 lat uprawy ryzu potencjat gleb spadal z 400500 mV

(rH2 30+-31,7) do 300-330 mV/ er 25,8-27,0/. Nawozenie mineralne nie
miato istotnego wpltywu na wielkos¢ Eh w glebach,

Potencjal redoks gleb lednych charakteryzowali: Bonner i Ralston /13/,
Pierce /48/, Flaig i wspélprac. [23/, Buchholz /14/, Pragg i wspélprac.
/15/, Bonner i Ralston inkubowali glebe leéng przez 25 dni, przy pelnej
wilgotno$ci oraz z dodatkiem substancji organicznych i skladnikéw pokarmo-
wych (tab. 11). Duze zmiany potencjalu redoks byly czynnikiem oddziatywa-
nia mikroorganizméw anaerobowych, Niskie potencjalty wskazujg na silne wa-
runki redukujace, ktére byly spowodowane nie tylko malg ilodcig tlenu, ale
réwniez zwiekszeniem sig rozpuszczalnosci Fe, Al i Mn oraz akumulacja
siarkowodoru, metanu i wodoru, Sama substancja organiczna nie powodowa-

la zmian potencjatu,

Tabela 11, Zmiany potencjalu redoks mV w nienasyconej glebie lesnej

inkubowanej przez 25 dni

Gleba 21.27°C 5°¢
+H20 pozywka | + HZO pozywka
Bez dodatkdéw +70 -30 +36 -6
Sacharoza 5% -676 -682 -76 =55
Igly sosny 5% -608 -106 -60 -85
Liscie topoli -660 -102 -82 -121

Buchholz /14/ w wodach pochodzgcych z profilu gleb lednych stwierdzil

zaleznos$é Eh od zawartosci Fe,
PODSUMOWANIE

Potencjat redoks w glebach jest potencjatem mieszanym i nie odpowiéda
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ilodciowo réwnaniu Nernsta. Stad tez moze mieé zastosowanie jedynie do ja-
ko$ciowej charakterystyki warunkéw oksydoredukcyjnych panujgcych w gle-
bach. Do pomiaréw potencjalu stosuje sig elektrode Pt oraz nasycong elek-
trode kalomelowg. Znaczne bledy przy pomiarach potencjalu sq zwigzane
z polaryzacjq oraz zatruwaniem sig elektrod Pt, Zjawiska te mozna usungé
przez dobdr miernika o duzym oporze wewnetrznym oraz przez dokladne
oczyszczenie elektrod Pt przed pomiarem, Omdwione zjawiska uniemozliwia-
ja pozostawianie elektrod Pt przez dluzszy czas w glebie, Do polowych po-
miaréw potencjatu redoks w glebach dobrze nadaje si¢ elektroda-sonda, sto-
sowana w Zakladzie Agrofizyki PAN w Lublinie, oraz polowy pH-metr pol-
skiej produkcji typ 8a. Potencjal redoks najlepiej charakteryzuje stosunki
oksydoredukcyjne w $rodowiskach ubogich w tlen i powinien stanowié uzui)el-
nienie pomiaréw ODR oraz pomiaréw wykonywanych elektrods tlenowg. Po-
tencjal redoks w glebach waha sie¢ w doéé duzych granicach od 100 do 750 mV,
ale moze spadad i do ~300 mV, Zmiany tego potencjalu w glebach sg na ogét
do$é powolne, W warunkach jednak gwaltownej zmiany stosunkéw wodnych
lub wprowadzenia nawozdéw azotowych zmiany te moga byé bardzo szybkie.
Potencjal redoks w glebach zalezy od skladu i aktywnosci mikroflory glebo-
wej, charakteru przeksztalcer substancji organicznej oraz od skladu two-
rzgcych sig produktéw mineralizacji, Jest on czulym wskaZnikiem stosunkdéw
wodno-powietrznych w glebach oraz intensywnoéci rozwoju mikroorganizméw,
Od niego i od wartosci pH w gléwnej mierze zalezy rozpuszczalno$é oraz
ruchliwos$é zwigzkéw Fe i Mn w profilach glebowych, W wielu przypadkach
dobrze charakteryzuje on przebieg proceséw glebotwdrczych, dajgc wskaz-
niki koncentracji niektérych skladnikéw glebowych, '

Na podstawie oméwionego piémiennictwa nasuwajag sie¢ propozycje dal-
szych kierunkéw badart w zakresie potencjalu redoks w glebach. Jest to:

1) badanie metodyczne usuwania zjawiska zatruwania sie elektrod Pt,

2 ) okreslanie skladowych elementéw potencjalu redoks w giebach,

3) rejestracja zmian potencjalu redoks w glebach organicznych oraz ba-
danie wplywu nawozenia i zabiegéw wodno;Iﬂelioracyjnych na wielko$é tego

potencjatu,
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Ryc. 2.
Ryc. 3.

Ryc. 4.

Ryc. 5.

Ryc. 6.
Ryc, 7.
Ryc. 8.

Ryc. 9.

Ryc. 10.

OPIS RYCIN

Zalezno$é potencjalu redoks od stopnia utlenienia, Krzywa 1 do-
tyczy X = 1, krzywa 2 dotyczy &x= 2,

Zaleznoéé miedzy E, rH i pH (wg 8).

Aparatura do pomiardw potencjatu redoks w glebach, stosowana
w Zakladzie Agrofizyki PAN w Lublinie,

Diagram stabilno$ci Eh-pH dla wodnych roztworéw Fe i Mn przy
temperaturze 25°C., Kétka i kwadraciki oznaczajg wartoéci Eh

i pH, przy ktérych Fe i Mn zaczynajg sig wytracal z czystych

TOoZWOrdwW,

Potencjaly redoks par Se i niektérych par redoks wplywajacych

na stan utlenienia Se w glebach jako funkcje pH ( linia przerywa-
na rozdziela gleby utleniane od redukowanych).

Wplyw porowatoéci powietrznej gleb na potencjat redoks.

Wplyw N2 na potencjat redoks gleb,

Rozktlad potencjalu redoks w réznych typach gleb,

1 -~ gleba brunatna ledna, 2 - gleba brunatna uprawna, 3 - gle-
ba bielicowo-glejowa le$na, 4 - gleba glejowa uprawna, 5 -
czarna ziemia uprawna, 6 - bielica préchniczno-zelazista.
Dynamika potencjalu redoks w profilu gleby pseudobielicowej

w 1969 r, A, B, C - temperatury na gigbokosci 10, 20 i 50 cm;
1, 2, 3 - poziomy 0-20, 20~40 i 50-70 cm. .

Dynamika wia$ciwosci oksydoredukcyjnych gleby jasno kasztano-
wej pod ryzem, 1 - temperatura OC, 2 - wilgotno$§é w %,

3 - EhwmV, 4 -~ rozpuszczalne w kwasie FeO w mg/100 g
gleby.
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Ryc. 11, Zmiany Eh w glebach zalanych woda /a/ oraz wplyw azotanéw na
zmiane Eh /b/.

Ryc. 12. Zmiany Eh oraz zawarto$ci Fe i Mn w glebach zalanych wodg.
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