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WSTEP

Wykorzystujac materialy polsko-wegierskie] konferencji pos-
wieconej problemom mechaniki gled (13=16, V. 1974 = Géd&l‘lb-WQgcy)
dokonano przbeglaed.\i dawnego i aktualnego stanurbadaz’z na ten temat
prowadzon:ych w Polsce i na Wegrzech. Po@miété opracowania doty-
czace zagadnien bteoretycznych lgczgcyéh sie .z badaniami wiasci-
’woéci mechanicznych gleb, poniéw'azﬁ zo'sfa}.y one wezeénie] oméb—r
wione w Problemach Agrofizyki nr 7, 1973 (34). ,

BADANIA PROWADZONE W POLSCE -

W Polsce piei'wsza opublikowang praca dotyczgcq wpiywu ne-
rzedzi rolniczych na stan gleby byia "pgoria piuga, obsypnika
i brony", napisana przez Zielmskiego (55), 2z Instytutu Rolni=-
czego W Mar;ymoncie.

Do najwaZniejszych opracowaﬁ w okreaie przed pierwszg wojng
gwiatowa nalezy zaliczyé prace Goxogurskiego (15), profesora
maszynoznawstwa rolniczego na Uniwers:yteoie Jagielloﬁskim, pt.
"Praca narz¢dzi w ziemi" wydana w aezyku polskim w're 1911,
a w ttumaczeniu- niemieckim w re 1913,

Autor wyszedi z zalozenia, %4e mozZna przyjgé dla gleby hipo=
teze najwigkszych naprezen stycznych. Zbudowal ‘specjalne stano=-
wisko, na ktérym mbégl realizowaé ptaski stan maprQZeﬁ,Wyznaczyl
kierunki peknieé skiby pod wpiywem qddﬁialywania prostego klina,

wspbdiczynniki tarcié wewnetrznego i taﬁcia o stal oraz doraZng
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wytrzymatosé gleby na zgniatanie i rozrywanie., Wyniki tych po~
miaréw pozwolily mu skonstruowaé model pola naprefen i odksztal-
cef dla narzedzi zaréwno o powierzchniach ptaskich, jak tes
o powierzchni bedacej wycinkiem walca i kuli, Badajac ksztalt
"ptaszczyzn usuwiskowych", Jak sam je nazwat, stwierdzit dobra
zbieznoéé obliczen z wynikami doéwiadczeh. Wyprowadzil on rdw—
niez wzér na kgt, pod ktdérym tupie sie skiba skrawana Xlinem

ptaskims
at+ B+9

= 90° -
a= 9 >

Wzér w tej formie zostal ponownie wyprowadzony w ZSRR przez
Ajzensztoka w r. 1953, a w Polsce przez Bracha w r. 1956. GoZo-
gurski, jakkolwiek nie przedstawil w swoim dziele odpowiedniego
rysunku, zaproponowat jednak metode badania kohezji i kgta tar-
cia wewnetrznego gleby metodg koia Mohra, a takze zaprojektowal
aparat pozwalajacy na realizacje takich badat, zblizony konstruk-
cyjnie do wspéiczesnych aparatéw bezposredniego écinania, wpro-
wadzonych do praktyki w mechanice gruntéw dopiero w latach trzy-
dziestych. Metody badania narzedzi w oszklonym kanale glebowym,
Ppozwalajgcym na okreSlenie kinematyki skiby i ustalenie rzeczy-—
wistych katéw tupania, ktére zastosowal Gotogurski, sg niemal
doktadnie takie same, Jjakie w r. 1925 stosowa:l w USA Nichols,
badajac prace glementéw roboczych piugbw,

' Badani Gologurskiego nie podjat mniestety zaden z Jjego ucz-
niéw, tak wiec ten kierunek zanik® w Polsce na wiele lat. Dopie-
ro okolo r. 1950 podjeto dalsze badania nad oddziatywaniem ma-
szyn rolniczych na gleby. Pierwsze prace wykonano we Wroctawiu,
gdzie Martini (31) podjat badania nad. kinematyka skiby odkiada=

nej przez ptug, jednak nie rozpatrywal on procesdw odksztalcenia
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ani sit dzialajacych na narzedzie. Badania jegn byly wylgcznie
eksperymentalne, Podobny charakter mialy prowadzone w Poznaniu
badania Weresa (50), kontynuoware nastepnie przez Kozicza (30).
Celem ich bylo okreslenie wpiywu ugniatania gleby przez koia
ciggnika na plonowanie ro$lin, W tym przypadku doswiadczenie
nie przewldywalo badania zmian cech fizycznych gleby; mierzono
Jjedynie skutki ugniatania poprzez okreélenie plonu roélin, Ob-
serwacje te zostaily potem wykorzystane przez innych badaczy
przy interpretacji pewnych hipotez teoretycznych, ale bezpo-
Srednio nie daty praktycznych wynikéw,.

Obszerne badania zwiezZobci gleby i jej korelacji z uprawa
mechaniczng prowadzil Rzgsa i Bender (35) z Akademii Rolniczej
w Poznaniu, Przy pomocy specjalnie skonstruowane] sondy pneuma-
tycznej wustalili oni, 2e poza uprawg mechaniczng najwigkszy
wpiyw na zwiezlosé ma wilgotnosé gleby ponadto pewien wpiyw moze
mieé¢ dziatanie systemu korzeniowego roélin, Badania umozliwity
optymalizacje uprawy mechaniczne] pod katem warunkdéw glebowych.

Réwniez Bernacki (3) przy okazji prac nad konstrukcja piu-
géw do szybkiej orki oraz narzedzi aktywnych prowadzil badania
dotyczgce przede wszystkim opordéw skrawania, ale nie podal zad=—
nych informacji odnoénie stanu gleby.,

ﬁadania prowadzgce do pierwszych opisédw modeli reologicz-
nych gleby, przydatnych w procesach zachodzgcych przy skrawaniu
lub ugniataniu gleby przez maszyny rolnicge, rozpoczeto w latach
pieédziesigtych w Warszawie i Lublinie, Pragniemy w tym miejscu
podkre$lié, Ze ogdlne badania nad modelami reologicznymi i nad
.réwnaniami stanu (konstybutywnymi) dla gruntu prowadzi wiele
oérodkéw, z ktdérych szkola wroclawska, utworzona przez Kisiela,

ma najwieksze osiggniecia. Tam teZz zaproponowano dla gruntéw
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uniwersalny model prognostyczny Maxwella - St. Venanta, zawie-
rajacy obok parametréw wyrazajacych sprezystosé, lepkosé i gra=-
nice plastycznoéci réwniez parametr lepkosei objetosciowe]

(ryce 1) Model ten przy nie przekroczonej granicy plastycznodci

AV A W TV T

Ryc. 1. Model M/V Kisiela

Jest modelem Zenera, Rozwazania Kisiela wykorzystane zostaly
przez Szwaja (44) przy opracowywaniu Jjego modelu réologicznego
dostosowanego do warunkéw skrawania gleby. Sg to Jjednak badania
ukierunkowane przede wszystkim na problemy fundamentowania,
w ktérych przyjmuje sie wiele zalozeA daleko odbiegajacych od
warunkéw typowych dla dzialania narzedzi i pojazddéw. rolniczych.
Podobnie tez prowadzone sg badania podstawowe z zakresu fizyki
gruntéw,ktérych celem jest badsz ustalenie proponowanych modeli
reologicznych, bgds teZ poznanie zjawisk zakresu wymiany masy
w uktadzie gleba - roélina - otoczenie,

W oérodku warszewskim mozna wyodrebnié trzy kierunki badan.
Z3spbl kierowany przez Kanafojskiego (24) podjal prace mnad pro-
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cesami cigcia gleby. Badano opory przecinania gleby strung nie-
ruchomg i strung drgajgcq poosiowo, Badania pozwolily stwier-
dzié, ze opér zmniejsza sie tym bardziej, im wigksze sg przyé—
pieszenia drgan., Na przykiad przy zachowaniu statej predkosci
skrawania réwnej 0,146 m/sek wprowadzenie struny w ruch drga-
jacy o amplitudzie 7,5 mm i 4redniej predkosci 0,5 m/sek powo-
duje spadek oporéw skrawania o 28%. Zwigkszenie przyspieszeh
przy zachowaniu tej samej Sredniej predkodci drgah, to znaczy
droga zmniejszenia ich amplitudy, powoduje zmniejszenie oporéw
o prawie 40%. Autorzy przypisuja te wyniki czeéciowo zjawiskom
tiksotropii, czedciowo zas zmianom kierunku silty skrawania.
Réwniez pod kierunkiem Kanafojskiego rozpoczeto, kontynuo-
wane obecnie przez zespdl Soirtyhskiego, badania zjawisk zwigza-
nych ze wspdipracg mechanizméw jezdnych ciagnikéw 1 maszyn rol-
niczych z podlozem gruntowym.Czesé swych badai opublikowal Soi-
tyhski w swe]j wydanej w Polsce oraz USA ksigZce "Mechanika uka-
du pojazd-teren" (37). Dotyczyly one przede wszystkim proble-
méw przyczepnodci kola i ggsienicy. do podtoza. Badania te sag
obecnie kontynuowane w kierunku uzyskania podstaw dla teorii
modelowania geometrycznego prostycn proceséw zachodzacych przy
weciskaniu stempla, prostym Scinaniu, spychaniu gleby oraz przy
pracy elementarnego kota i ggsienicy. Autorzy tych prac nie dazag
do interpretacji zjawisk poprzez konstruowanie modeli reologicz-
nych ani poprzez poszukiwanie pola odksztaicen pod badanym ele-
mentem,Na podstawie licznych badah wykonanych na prébkach grun-
tu i w kanale glebowym stwierdzaja,ze w celu wyznaczenia zasad-
niczych parametréw trakcyjnych, tj. sity uciggu oraz sity zgunia-
tania gleby, nalezy okre$lié jedynie jednostkowe naprezenie Sci-

najgce, spbéjnosé gleby, kat tarcia wewnetrznego oraz pewne mo-—
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’duly wigZzgce wielkodé zagiebienia stempla pomiarowego z jego
wymiarami, Auborzy ci, dysponujac licznymi wynikami eksperymen-
tow przeprowadzonych na glebach sztucznych i naturalnych oraz
korzystajac z analizy wymiarowej, poszukuja wiadciwych skal dla
wspomnianych parametréw. Skale takie umozliwilyby geometryczne
modelowanie prostych elementdédw roboczych, a w szczegdlnoéci od-
ksztatceh gleby, silty uciggu i sity zgniatania.

Innego rodzaju badania ukladéw narzedzie - gleba byly prowa-
dzone przez Stopyre (41-43). Podjat on doéwiadczenia nad oporami
skrawania narzedziami jako funkcjami parametréw gleby, geometrii
skiby i predkoéci ruchu narzedzia, Wyniki badah potwierdzaja
tez¢, Ze opér skrawania gleby jest funkcja miedzy innymi pred-
kosci ruchu, jednak wyktadnik potegowy okredlajacy ten wpiyw
Jjest zmienny i zalezny nie tylko od rodzaju i stanu gleby, ale
i od geometrii narzedzia, Uzyskal on wystarczajaco doktadne
zwigzki charakteryzujqce prace piugdw przeznaczonych do giebo-
kich orek, poruszajacych si¢ z niewielks stosunkowo predkoécia.

Podobne prace prowadzi w Instytucie Gérnictwa we Wroctawiu
Musial i inni, Zwrécili oni uwage na to, Ze opis sil wystepuja-
cych w procesie skrawania moZe sie¢ zmienié zaleznie od rodzaju
skrawanego gruntu, Badania sit skrawania byly prowadzone na ko-—
parkach czerpakowych urabiajgcych naktad nad pokiadem wegla bru-
natnego oraz samo zloze, Ustkano potwierdzenie tezy, iz w przy-
padku gruntéw sypkich sila skrawania moze byé wyrazona jako
funkcja przekroju skiby, natomiast préy skrawaniu skal o duzej
spéjnogci sile skrawania nalezy wyrazaé jako funkeje jednostko-
weJj diugosci krawedzi tnaceb narzedzi.

Wyniki uzyskane przez Wojtkiewicza (52) wskazﬁja, ze skrawa-
nje narzedziem o przekroju w ksztatcie litery "U" powoduje opory
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‘ proporcjonalne do jednostkowej diugodci krawedzi tnacej.

Prace nad oporami jednostkowymi uprawy mechanicznej prowa-
dzil Kowalifski (29) w Akademii Roiniczej we Wrociawiu., Opory
te okazaly sig¢ przydatne jako wyznaczniki asgromechanicznych ka-
tegorii ciezkodci gleb.

Badania charakterystyk materiatowych gleb podczas obecigze-
nia gruntu mechanizmami Jjezdnymi pojazdéw terenowych prowadzi
Kolodziej (27). Traktuje on glebe jako oérodek ciagly, zakktada~
Jac, Ze rozpabrywane elementarne jej objetoéci sa w pordwnaniu
z wymiarami czgstek bardzo duze., Takie zaloZenie pozwala w za=-
sadzie na stoscwanie réwnaf stanu dla odrodka ciggtego izotro-
powego., JZwraca jednak uwage na koniecznosé okreélenia parame=
tréw w konkretnych warunkach brzegowych, co zmusza do prowadze=—
nia badah w warunkach naturalnych. W konkretnych przypadkach
Kolodziej wykorzystuje réwnania dotyczgce problemu Bousinesqu®a
1 uzyskuje réwnenie robdiniczkowe opisujace odksztalcenie gleb
przez sztywny stempel. Postaé tego rdéwnania potwierdzajg wyniki
badan Soxtynskiego (38) w sensie mozliwoéci geometrycznego mo-
delowenia tego rodzaju procesu odksztatcenia, Wyniki obliczeﬁ
pordéwnat ten autor z dodwiadczeniami prowadzonymi przez rdéznych
badaczy na rozmaitych glebach, uzyskujgc duzg zgodnoié,

W innym kierunku prowadzone byly badania w Katedrze Mecha-
nizacji Rolnictwa, a péiniej w Instytucie Mechanizacji Rolnictwa
Wyzszej Szkoly Rolniczej w ILublinie, Jeszcze w r, 1953 w czasie
badan nad wptywem predkodci orki i wilgotnoéci gleby na procesy
odksztalcenia Haman (18) stwierdzil, ze wskutek duzej zawartodei

_powietrza w porach gleby uprawnej jego filtracja nastepuje bar-
dzo szybko, Dzigki temu pochodna czasowa czedci kulistej tensora

odksztaicenia ma istotne znaczenie i w duzej mierze okredla za-
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réwno prac¢ odksztatcenia, jak teZHi ostateczny stan zageszcze—
" nia gléby, majacy zasadniczy wpiyw na warunki wegetacji roslin,
Jest to tym bardziej stuszne, Ze wobec krétkotrwatodci wystepo-
wania naprezeh w procesach rolniczych nie wystepuje w ogble fil-
tracjé'wody. Badania te daly poczatek cyklowi prac nad szybkimi
odkszéalceniami, ktére prowadzone sa do chwili obecnej. Szwaj
(46) rozpoczal badania nad modelami reologicznymi gleby i wyka=-
zat na drodze cksperymentalnej istotne znaczenie predkosci na-
rastania naprezenia i czasu Jego trwania na plastyczne odksztaz-
cenia objetoéciowe. W celu zbadania moduxéw charskteryzujacych
pochodne tensoréw odksztalcenia - skonstruowal on specjalny apa-
rat tféjosiowy, w ktérym predkoéé przesuwania sie tloka reali-
zujacego wigksze naprezenie gibéwne osiggata okoio 1,5 mn/sek,
W trakcie pomiaru rejestrowano wézystkie gtéwne naprezenia, od-
ksztatcenia objetosciowe prébki i zmiany jej dtugosci.

W rezultacie badaﬁ Szwaja zéStal okreélony tensor naprezei
w nastepujacy sposoéb: _

s = S;‘+’Sg + 5+ 8" .

P D
gdzie:s

S; = 267" - czedé¢ tensora wywoiujaca staie‘odksztalcenie
postaciowes -

S; = 3KT" = czehé tensora wywotujgca staie odksztaktcenie

- objetosciowe; .

S§ = A% -~ dodatkowy opdér piyniecia w1skotycznevo (lep-
koéé¢ postaciowa)r

S; = 2RT” - dodatkowy opér wynikajgcy ze zmian obaetoécl

(lepkoéé objetosciowa).
We wzorze T T"oznaczaja odpowiednie czeéci tensora odksztaice-
nia, zas T " . ich pochodne czasowe; G, K - odpowiednie modu-

ty, zaé ) R - wspdiczymniki charakterystyczne dla oporéw wyni-
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kajacych z lepkosci, Wartosci tych wspdlczynnikéw zmieniaja sie
wraz z wartocia naprezeh i predkoscig odksztalcenia oraz wilgo-
tnoécig gleby. Stwierdzono, ze wzrost predkoééi odksztatcenia
powoduje pozorny wzrost zaréwno -spdjnosci, jak ‘1 tarcia wew-
netrznego, wynikajacych ze znacznych oporéw filtracji.

Dzieki dalszym badaniom Szwaja, prowadzonym W Instytucie
Mechanizacji Budownictwa, opracowano zatozony wodel reologiczny,
pozwalajacy na modelowanie ukZadéw przestrzennych wykazujacych
wtasnoéci ortotropowe, Jest to model oérodka elastoplastyczno-
1epkiégo, sktadajacy sie 2z elementu Maxwella i elementu St, Ve-

_ nanta. Taki ukad odpowiada @ropozycji przedstawionej przez Ki-
siela. Jednék biorac pod uwage'fékv, %e proces skrawasnia gleby
oraz jej odksztalcenia elementami jezdnymi ciggnika polegaja na
okresowyn osigganiu stanu graniéznego, Szwaj zaproponowal wpro-—
wadgenie do modelu dwéch &cian pochylonych przesuwajgcych sie
wtedy, gdy’sila dzialajaca na tiok osi@gnie wartoéé odpowiada=-

. Jaca stanowiaréwnowagi granicznej w glebie. Model taki rozbudo-

‘wany do ukladu przestrzenneg) pozwala uwzglednié¢ wszystkie mo-
-duy i wspbiczynniki przedstawione poprzednio w réwnaniu tenso-
’fowym, pozwala réwnieZ na uwzglednienie« wolniejszego wzrostu
najwiekszego napreZenia giéwnego w miare postepu deformacji
g:unfu, co zostalo doéwiadczalnie ‘stwierdzone, Jest to realizo-
wane przez odpowiednie uformowanie elementu @ modelu,

Z;proponowang model zéstal przez Szwaja zastosowany przy
rozwazaniu procesu skrawania skiby i pozwolil na wyznaczenie po-
wiexzéhni peknigé gleby wystepujgcych wskutek oddzialgwania na-

( rzedzia. Jest to prawdopodobnie w chwili obascnej mnajbardziej

fozbudowany model gleby, najwierniej odtwarzajacy rzeczywisty
proces skrawania, wvkorzystujacy jednak réwnenia stanu dla izo-

tropoﬁego oérodka ciggtego.

\

J

I3
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W celu lepszego eksperymentalnego zbadania wplywu predkosci
odksztakcenia na jego wielko$é, a wiec &ciblejszego wyznacze=-
nia parametréw A i R kontynuowane s3 w A, R. w ILublinie sze=
roko zakrojone badania w kanale glebowym., Miczyhski i Wrona ba-
dali opory elementu ptaskiego nachylonego pod réznymi kgtami do
kierunku ruchu i posiadajacego rézne wymiary przy znaczaych
predkééciach. Uzyskano wyniki potwierdzajgce laboratoryjne ba-
dania Szwaja, to znaczy zmniejszenie energii odksztalcania obje-
tosciowego w miarg wzrostu predkodci ruchu narzedzia. Ubocznym
wynikiem tych badah byo potwierdzenie przedstawionych. przez
Soltyhskiego koncepcji modelowania prostych elementéw roboczych,

Obecnie prowadzone sg przez Karczewskiego (25) badania nad
zageszezeniem gleby pod koiem sztywnym toczacym sie po glebie
z rozmaitymi predkoéciaml przy zastosowaniu techniki izotopowej.
Zrédten promieniowania jest izotop cezu Cs137, zaé indykatorem—
lieznik scyntylacyjny. Jest to metoda z jednej strony doktadna,
gdyz pozwala na pomiar gestosci w punktach odleglych od siebie
o okolo 1 cm, 2z drugiej za8 ~ bezpieczna, gdyz ca137 emituje
Jedynie promienie o stosunkowo niewielkiej energii i stanowi
tr6édto bezpieczne. Badania te nie zostaly jeszcze zagkohczone,
ale z dotychczasowych wynikéw wiadomo, Ze zwiekszenie predkodci-
ruchu koa powoduje nir tylko zmniejszenie zageszczenia, lecz
i zmiejszenie strefy wystepowania odksztalcern, O ile przy ru-
chu kota =z predkosciy 0,09 m/sek odksztatcenie objetosciowe
o statystycznie istotnej wartosci moze byé stwierdzone jeszcze
na gitebokoscl 20 cm, to przy ruchu z predkodcig 2 m/sek stwier—
dza sie je do giebokosci okolo 8 cm., Jest to zgodne z hipotezg
o filtracyjnym charakterze odksztalceniag objetosciowego i o nie-

2byt duzej predkosci tego odksztalcenia,
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Wyniki te pozwalajg przypuszczaé, Ze zwigkszenie predkosci
ruchu pojazdéw i narzedzi moZe w sposdb istotny przyczynié sie
do ograniczenia szkodliwego procesu ugniatania podioZa.

Ze wzgledu na to, %e na przeszkodzie w dalszym rozszerzeniu
badan stoja przede wszystkim trudnodci pomiarowe Haman i wspbi-
aut. (19) podjeli prébe zastosowania metody ultradizwigkowego ba-
dania zageszczenia gruntu, ‘Praca miata charakter metodyczny
- 1 pozwolila stwierdzié. ze ultradiwiekami o czestoéci ok, 50 kHz
mozna dobrze badaéﬁéhwilowe zmiany gestodci gleby. Metoda ta
w przeciwienstwie do metody izotopowej jest niewrazliwa na zmia-
ny wilgotnosci, Jest to takze metoda o dobrej rozdzielczosci,
pozwalajaca na punktowe pomiary. Sadzié nalezmyze W przyszosci
badania prowadzone beda réwnolegle obydwiema metodami.

Badania procesu powstawania peknieé skiby prowadzone w roku
1958 pozwolily zwrécié uwage, Ze towarzysza im drgania ostrza
narzedzia, ktére czesto nie sg wywolywane samym procesem pekania
skiby, lecz ujemng charskterystyka tarcia pomiedzy skiba a od=
ktadnicge W celu zbadania btego zjawiska zostal zaprojektowany
przez Hamana (17) specjalny korpus piuga o stalym kecie natarcia
oraz stanowisko do badania wpiywa predkoéci na wspdiczynnik tar-
cia stali o glebg. Baduunia te 1 pdzniejsze badania Zdanowicza
pozwolity stwierdzié, Ze przebieg charakterystyki tarcia jest
nieliniowy i wynika =z nakladania sie procesu tarcia suchego
i wiskotycznego. Stad tez przyjeto w rozwazaniach nad procesem
tarcia gleby o narzedzie pojecie tarcia mieszanego. W przypadku
matych predko$ci wystepuje jedynie tarcie suche, ktérego wartosé,
Jjak wykazaty badenia, maleje wraz ze wzrostem predkosci. Przy-
czyny wystepowania tego zjawiska nie sg dostatecznie wyjasnione.

Przy predkosciach duzych istotne zhaczenie ma tarcie wiskotycz-
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ne, kitérego wartodé wzrasta proporcjonalnie do predkosci. Tak
wiec krzywa obrazujagca zmiany silt tarcia w funkeji predkosci
ruchu posiada wyraZne minimum, ktérego potozenie jest zaleine
od rodzaju éleby i jej stanu. Ogbélne sizy tarcia mozZna okreslié
réwnaniems

F=TFp +Aexp (= 2V) + Bvp,

gdzies ERtw odpowiada silom tarcia przy bardzo duzych predkos-—
ciach, 4, B, A, ¢ s3 dodatnimi wspélczynnikami, zaé V - pred-
koécig ruchu skiby ‘po narzedziu, Opadajaca wzakresie mniejszych
predkoéci czeéé charakterystyki tarcia jest szczegblnie intere—
sujacsa, gdyz stwarza warunki do wystepowenia samowzbudnych drgai
narzedzia, ktére moga stanowié przyczyne uszkodzen lub w okreé-
lonych warunkach zmniejszyé opory robocze narzedzia, Zdanowicz
(53) zbadal szczegdlowo ten problem, okredlajac warunki powsta-
wania drgef, Wyniki badaf 2znalazly praktyczne zastosowanie
w konstrukcji drgajacych elementédw roboczych takich narzedzi,
Jak kultywatory i ptugi, opatentowanych przez Orzechowskigo.
Badania prowadzone przez Siowinska-Jurkiewicz w Instytucie

Gleboznawstwa i Chemii Rolnej A. R, w Lublinie (36) nad wspdl-
czynnikami tarcia stali o glebe wykazaly, 2e s3 one zmienne
w bardzo szerokich granicach w zaleznosci od wilgotnosci i za-
wartoéci préchnicy, Funkcje te sg na ogér niemonotoniczne i
czesto maja kilka ekstremdéw. Moze to prowadzié do wystepowania
zupeinie niespodziewanych obcigzefi dynamicznych narzedzi, tym
bardziej Ze podobnym zmisnom ulegaja wspdiczynniki tarcia wew-
netrznego i spdjnodé. TFizyczne przyczyny +tych zmian nie sag
jeszcze dostatecznie okreslone i badania zmierzajgce do ich wy-—

jaénienia sg w Polsce, intensywnie prowadzone,
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W tej dzledzinie mna czoio wysuwaja sie prace Stepkowskiej
i wspbtaut. (39,40), prowadzone w Instytucie Budownictwa Wodnego
PAN w Gdansku. Dotycza one wblywu oddziatywan Londona-Van der
Waalsa oraz cifnienia odpychania warstw dyfuzyjnych na charak=-
terystyki mechaniczne gruntéw, a wigc né spdjnoéé i kat tarcia
wewnesrznego. Autorzy tych prac wyra%aja opinie, Ze spdjnosé
powoduje gidwnie oddziatywanie dalekiego zasieguy natomiast tar-
cie wewnetrzne Jest wywoléne sitami kontaktowymi, Jednak problem
to bardzo zloZony a liczba zmiennych majacych wpiyw na charak-
terystyke ~ bardzq duza, Uzyskane wyniki potwierdzily termody-
namicrng interpretacje pracy &cinania, z ktérej wynika, Ze prazy
rozciggeniu prébki zmiana energi potencjalnej sil odpychania
przeksztatca sie w ciepto i ulega rozproszeniu.

Prowadzone dotychczas badania nie Joprowadzily do uzyskania
odpowiedniego réwnania konstytutywnego,ujmujacego stan napreze-
nia, stan odksztalcenia oraz operatory okrésSlajgce warunki brze-
gowe dla jednorodnego oédrodka sypkiego. Tym bardziej brak go
dla gleb bedacych zlozonym oérodkiem wielofazowym. Stad te% cia-
gle w przedstawianych koncepcjach modeli interpretacyjnych
i prognostycznych stusuje sie modele osrodkéw ciggiych.

Mimo fo uzyskane dotychczas zwigzki fizyczne pozwalaja na
dostateczne, z praktycznego punktu widzenia, okreslenie od-
ksztatceh i przemieszczed oérodka, szczegdlnie w przypadku wys—
tapienia stanéw granicznych. Znajomosé tych zaleZnobci pozwala
na dosé precyzyjne prognozowanie mechanicznych skutkéw oddzia-
lywania narzedzi na glebe. Jednsk z punktu widzenia agrofizyki
celem koficowym jest okreslenie oddziatywan w uktadzie organizm
zywy (roélinny lub zwierzecy) a Arodowisko. Stad teZ coraz wie-

cej uwagl zwraca sie¢ na procesy oddziatywania gleby na roslineg,
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Prace dotyczag takich problemdw, jak: dostepnoéé wody dla roéliny
(Trzecki, Kowalik, Zawadzki), gospodarka gazowa w glebie (Kowa-
lik, Ciesla, Stepniewski), procesy termodynamiczne zachodzace
w glebie, Jednak dopiero ostatnie lata daly pierwsze wyniki ba-
daf nad dynamikg tych zjawisk, wynikajgca =z procesdéw odksztak-
cenia gleby w warunkach naturalnych oraz prowadzonych przez ma=—
szyny i pojazdy .rolnicze., Badania te koncentrujg sie obecnie
w Zaktadzie Agrofizyki w Lublinie.

Jednym z kierunkéw dziaZalnoéci Zakladu jest opracowywanie
nowych aparatédw, ewentualnie modyfikacja znanych metod pomiaro-—
wych i urzadzeh laboratoryjnych oraz polowych, gdyz aparaty sto=-
sowane do badah w mechanice gleb sa trudno dostepne, posiadaja
wiele wad, s3g bowiem przystosowane gtéwnie do oznaczeh statycz—
nych. Prowadzi sig¢ tez badania teoretyczne nad prawidlowym wy=
borem metod badawczych i powigzaniem obrébki mechanicznej gleby
z jej wladciwo$ciami fizycznymi i fizykochemicznymi.

Skonstruowano tu dwa prototypyi zwiezoéciomierza glebowego
(49), przylepnoéciomierz (9) oraz ?rzystosowano do badan glebo-
znawezych aparat trdjosiowego écis]é:ania typu norweskiego (9).

Do celéw praktycznych dla szyblj«:iego okreslenia wkadciwoéci
trakeyjnych gleb oraz opordw uzywa| si¢ zwiezlosciomierzy Trudno
Jest okreslié teoretycznie, jakie;wlasnoéci gleby wpiywaja na
wielko&¢ sity potrzebnej do wprowao?,zenia stozka w glebe, jednak
uzyskany wynik pozwala na przyblié@ne okreslenie mosnodci gruntu
oraz oporu stawianego maszynom rol:}nicz;ym-. Soltyhiski przybacza
wyniki amerykaiskich prac, ktére, potwierdzily przydatnoéé opisa=
nej metody pomiaru. ‘

W skonstruowanych w Zakadzie égrofizyki aparatach wyelimi-

nowano zasadniczg wade, ktéra w;ystépuje nawet w na jnowszych pe-
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netrometrach, a mianowicie niemozliwoé¢ dokladnego wyznaczenia
zwiezloéci we wszystkich punktach profilu glebowego. Zwigzlo-~
Sciomierz glebowy z napedem recznym znalazl szerokie zastosowa=—
nie w badaniach polowych i stosowany Jjest w wielu instytutach
naukowych w Polsce, ’

Opracowano rdéwniez aparat do wyznaczania wspdiczynnika przy-
lepnoécl miedzy gleba a materiatami, z ktérych zbudowane sg na-
rzedzia rolnicze i kota pojazdéw, Badania testowe wykazaly duzo
wieksza powbarzalnosé i dokladnosé wynikéw w pordwnaniu z apa=
ratem Kaczyhskiego, Efekt ten uzyskano poprzez realizacje cig-
gtego narastania sily odrywajacej kraZek 2z badanego materialu
od gleby oraz zastosowanie elektronicznego sterowania, umozli-
wiajacego rejestracje sily przylepnoéci. Rejestrujacy zwiezio-
Sciomierz o napedzie recznym i uniwersalny sterowany miernik,
bedacy czeécia sktadowa przylepnoéciomierza, chronione sg pols-
kimi patentami (10, 14).

Pukos i Walczak (34) wykazali na przyktadzie modeli Hooke'a,
Newtona i Kelwina-Voigta, jak moZna uzasadni¢ liniowe modele
reologiczne przy pomocy liniowej termodynamiki procesédw nieod-
wracalnych. Wskazano te% na mozliwoéé wyeliminowania zaiozenia
o ciggtoéci i jednorodnosci osdrodka glebowego przez wykorzysta-
nie metod statystycznych badenia histerezy napreZenie-—odksztal-
cenie,

W wyniku rozwazah nad stosowalnofcig metod badawczych grun—
toznawstwa i budownictwa do dynamicznych probleméw obcigZen gle-
by przystosowano aparat tréjosiowy do kinematycznych prograndw
badafi, Spoéréd stosowanych w Polsce aparatéw wybrano typ nor—
weski, ktéry jest ulepszonym aparatem angielskich klasykéw badah
tréjosiowych - Bishopa i Henkela 1 zapewnia statg predkosé de—
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formacji oraz dusg precyzje pomiardw (ryc.2). Stosowane w grun-

toznawstwie i budownictwie ladowjm maszyny wybtrzymatosciowe

przystosowane sq‘do quazistatycznych programéw badsh, Wyjatkiem

byty omawiane poﬁrzednio prace Szwaja. W badaniach wtasciwoéei

mechanicznych materialdéw rolniczych wymagania wspdiczesnej tech-
niki konétrukcyjnej postulujg, Jjak podkreslono w pracy Hamana

i Zdanowicza (21% koniecznoéé poznsnia wiasnosci reologicznych

materiatédw, a wiec wpiywu predkodci deformacji ¢ i predkoéci ob-

v

Ryc. 2. 1 =~ prébka gleby, 2 - wytwarzanie i regulacja
cisnienia w celce, 3 - dynamometr, 4 - pomiar odksztal-
cenia osiowego, 5 - pomiar cisnienia lub filtracji wody
w porach, 6 = siownik, 7 - sterowanie, 8 - pompa o sta-
tej wydajnosei, 9 - zbiornik oleju, 10 - ostona gumowa
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ciazenia, tJj.predkosci nerastania naprezen 6. Dlatego skonstru-
owano naped hydrauliczny do seryjnego aparatu tréjosiowego roz-—
szerzajac istniejgcy zakres predkosci odksztatcen 0,3-12 mmfodz,
do wartoéei 3,9 m/s, z mozliwobcis dalszego jej zwigkszenia.
Napresenie i cdksztalcenie rejestruje sie przy pomocy oscy-
lografu petlicowego z zapisem ultrafioletowym bad#z fotograficz-
nym. Kinematyczny program badah, gdy zadawana jest okre$lona
predkosé skrocenia prébki, ma dwie zalety W pordwnaniu z pro-
gramenm statycznym, w ktérym zadajemy w czasie program naprezen
(np. klasyczne badania tréjosiowego Sciskanla przy 6, =03 = const,
a naprezenie oy realizujemy przez bezpoérednie obcigzenie prébki),
Po pierwsze, program kinematyczny daje pelniejsze informacje
o wtasciwosciach materialu, gdyZ pozwala w duzym zakresie defor-
macji wywotaé zmisne stanu naprezenia lub odksztalcenia (docig-
zenie, odcigzenie)., W procesie statycznym, PO osiggnieciu pew-—
nego punktu, zachodzi gwaltowne zniszezenie prébki) a-wige prze-
rywanie deformacji ctaje sig niemoiliwe. Po drugie, istnieja
mozliwodci pomiaru, oprécz naprezenia i odksztaicenia takzZe po=-
chodnych tych wielkosci po czasie, co jest niezbedne przy ekspe-
rymentalnej weryfikacji modeli reologicznych z lepkoscla w kté-
rych stan mechaniczny materiaiu jest jawmg funkcja czasUe
Ze wzgledu na to, Ze W materiale rozdrobnionym, jakim jest
gleba, dzlalanie dewiatora napreZenia wywoluje zmiany postacio-
we i objetoéciowe, przeprowadzono wstephe badania przy dziata-

niu statei czeéei kulistej tensora naprezenia, tzn.

64 + gy + 63 = const,

poprzez kolejne gzwigkszenie osiowego nacisku i zmniejszenie cis-

nienia hydrostatycznego W komorze oraz przy statym dewiatorze
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tego tensora.Pozwolito to wyodrebnié zwigzek miedzy naprezeniem
izotropowyn a zmiang objgtosci i rozdzielié deformacje na obje=
toéciowe i postaciowe, W trakcie opracowania znajduja sie pro—
gramy badah z odciaZeniem prébki przy Zadanej wartosci odksztal-
cenia lub naprezenia, co pozwoli na rozdzielenie cech spresys—
tych i plastycznych.

Podobne urzadzenie na bazie aparatu tréjosiowego Zapropono-
wali DomZat i Malicki z Instytutu Gleboznawstwa i Chemii Rolnej
AR w Lublinie (11). Skonstruowali oni stanowisko do badania wy=-
trzymatosci w warunkach wymuszonego, narastajacego liniowo od-
ksztalcenia z jednokanalowg rejestracja wynikéwe Jezeli +tagma
rejestratora porusza si¢ synchronicznie z ptaszczyzng obcigza~
Jaca prébke, to urzadzenie puzwala rejestrowaé naprezenie i od-
‘ksztalcenie wzdiuz osi prébki,

Domzat prowadzit tez badania ned wpiywem wilgotnodci na
zwiezlodé, tarcie wewngtrzne, spdjnosé, przylepnosé i opory orki
w warunkach laboratoryjnych i polowych (12),

Wyniki prac Turskiego, DomZata i Stowifskiej (47) wskazujg,
%e o zjawlskach mechanicznych w glebach decydujas wilgotnoéé
sklad mechaniczny, zawartosé préchnicy i rodzaj gleby. Wyniki
pozwalaja optymalizowaé skutki uprawy mechanicznej gleb z punkt
widzenia gleboznawstwa,

Wydaje sie, Ze inne typy aparatéw realizujgcych ztozone sta:
ny naprezen, tj. gdy 6q + 65 ¢ 63 (np. aparat Bojanowskiego
i Dreschera(4), w ktérym prébka ma ksztalt cienkosciennej rury)
przydatne do badai statycznych, sg zbyt skomplikowane do reali-
zowania programu badan kinematycznych, a w szczegblnodei do
prébek "nienaruszonych", Planowane badania maja w przysziodci

wyjasnié¢ ten problem.
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Innym kierunkiem badaf w Zakladzie Agrofizyki jest okreéle-
nie wpiywu wielokrotnej obrdbki mechanicznej i obcigéenia gleby
przez pojazdy napedzajgce i maszyny rolnicze w okresie rocznego
cyklu uprawy. Procesy te zasadniczo wplywaja na wiasnoéci fi-
zyczne gleby: agregacje. ciezar objetosSciowy, dystrybuante porc-
watoéci. Te cechy‘wpl;ywajs, na stosunki wodno-powietrzne, reten-
cje oraz charakterystyki wodne.

Walczak (48) przeprowadzit badanie wpiywu zageszczenié na
stan energetyczny wody w glebie lessowej iczarnej ziemi wkaSci-
wej wytworzonej z gliny ciezkiejv. Stwierdzil on, Z2e zageszczenie
mechaniczne wpiywa na zawartodé wody w 1 g gleby dla pF mniej-
szych od 3. Wynika stad, Ze zageszczenie wechaniczne dla gleb
wytworzonych z lessu do 1,7 g/cmz' nie powoduje zmian zawar-
tosci pordéw mniejszych od 3u. Sharakterystyki wilgotnosé-ssanie
uzyskano w procssach nawilZania i osuszania gleby w zakresie
pF = 0 = 2,7, Stwierdzono, Ze powierzchnia petli histerezy zna-
cznie roénie wraz ze zmniejszaniem sie ciezaru objetosciowego,
Wynika stad, Ze uwzglednienie efektu histerezy w opisie procesu
przencszenis wody jest konieczne, szczegbélnie w glebach ¢ maiym
stopniu zageszczenia, Opracowano teoretyczna interpretacje tych
zjawisk i do opisu rozkladu pordéw glebowych o nieregularnej
Srednicy zastosowano uniwersalng, domenowa teorig efektu histe-
rezy.Umczliwia ona opis rozktadu pordw w tréjwymiarowym ukladzie
wspélrzednych: najmniejszy promierr poru, najwiekszy promieh
- poru i objetodé poru o okredlonych wyZej wymienionych wymiarach.
Stwierdzono, 2%e w glebach o matym zaggszczeniu mec¢hanicznym

istnieje dusa ilodé pordéw o znacznej rdznicy miedzy i Ty

Thax in'
Wraz ze wzrostem zageszczenia mechanicznego ksztalt pordw staje

sie bardziej regularny.
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Konstankiewicz (28) badata wpiyw obcigZzenia ma rozktad po-
réw w glebie o réznej wilgotnodci. Dla powietrznie suchej gleby
wybworzonej z lessu wyznaczono charakterystyke wodna (ssanie=
wilgotnoéé). Po ustaleniu sig¢ réwnowagi przy kazdym zadanym ssa-
niu prébke poddawano obcigzeniu w edometrze z odplywem wody.
Dla trzech stosowanych cisnien (1, 2 oraz 3 kG/cm2) wykreélono
krzywe konsolidacji (zaleZnoéé osiadania prébki h w czasie t)e
Dla kazdej z pieciu wilgotnoéci uzyskano trzy proste, ktérych
kat nachylenia byt mniejszy dla wigkszych obcigZen, Przy mniej-
szych wilgotnoéciach rbéznica w kacie nachylenia byta mniejsza.
Dla réznych wilgotnoéci, przy tym samym obcigZeniu, proste obej-
mowaly wiekszy zakres osiadania w miare zmniejszania wilgot-
noéci prébki, Przy kazdej wilgo‘tnoéci i po kazdym odksztalceniu
badano rozktad pordéw w glebie, uzywajac porozymetru rteciowego.
Calkowita objetosé poréw malata w miare-wzrostu obciazenia przy
kazdej wilgotnoéci. Najwigksze réznice wystaplly niedzy obciq—
Zeniem 1 1 2 kG/cm , a dla obcigzeh 21 3 kG/cm réznice byty
nieznaczne, Przy tych samych obcigzeniach, lecz réinych wilgo-
tnoééiach) wystepowato zmniejszenie objetodci pordéw w miare uby-
tku wilgotnoéci, z jednym wyjatkiem pF = 2,0 (gbrna granica wody
dostepnej dla roélin). Udziai procentéwy poréw o tych samgch
rozmiarach przy réznych obcigzeniach w:}raénie zmie#ial)sie nie-
dzy obciazeniem 1 a 2 1 3 kG /cn®, Miedzy dwoma ostatnimi obcig=

zeniami réznice bylty znikome,

BADANTA PROWADZONE NA WEGRZECH :
Najwiekaz;ym osrodkiem badah w zakresie mechaniki gleb na We-
grzech Jjest Instytut Geotechniki Politechniki Budapesztenskiea,
gdzie dyrekt_o:em Jjest Kezdi, Niektére instytuty interesujs sie'
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fizycznymivwlaéciwoéciami gruntu pod kgtem gleboznawstwa rolni-
czego, badajac zjawiska migdzy powierzchnig gleby a pojazdami
oraz narzedziami uprawowymi.

Gtéwnym celem prac prowadzonych w Katedrze Mechaniki Uni-
wersytetu Rolniczego w Godolls wg Huszara (23) jest poszukiwa-
nie wtasciwego modelu zjawisk reologicznych W glebach podda-
nych dziataniu sik, Najproéciej jest przyjaé liniowsg zaleznoéé
miedzy naprezeniem, odksztatceniem i ich pochodnymi. Najpopu-~
larniejszym modelem speiniajacym powyi;ze-zalozenia jest model
Poyntinga-Thomsona (standardowy). Badane sg state reologiczne
w jednoosiowym stanie naprezenia, realizujace w prébee pelzanie
i relaksacje. Wyniki wskazuja, Ze zatozone Drawo modelowe opi-
suje zjawiska mechaniczne W badanych materiatach z dobrym przy-
bliZeniem.

Badania,w zakresie teoretycznej mecheniki gleb przwadza Mil-
ler i Asszonyi, Miller (32) wykazal, Ze reologiczne zachowanie
sie wielu rodzajéw gleb moZe byé z wystarczajacym przyblizeniem
opisane za pomocg modeli reologicznych sktadajacych sie ze spre-
Zyn i trumikéw. Modele te we wszystkich przypadkach daja sie
sprowadzié do liniowego réwnania rézniczkowego o staiya wspoi—

czynniku, ktére w przypadku jednowymierowym przybiera postal:

%‘b dkd' o dke
o+ 7 = ays + &
e TE= S0tt D 8 TE !
k=1 9 K=1 9

gdzie ¢ jest naprezeniem; ¢ odksztalceniem, zaé a, b sa staiymi.
Przy pomocy transformacji Laplace?a moZna podzieli¢ wszystkie

modele na cztery klasy. Kazdg klase modeli charskteryzuje podo-
biehstwo .zachowania si¢ ciata i ksztaltu réwnan opisujacych je.
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Inne podejécie do zagadniehr mechaniki reprezentuje Asszonyi
(1). Wychodzi on z zalozenia, Ze konwencjonalne teorie geome-
cheniczne nie opisujg dobrze zjawisk mechaniczaych w glebach,
traktujgec badany oérodek jéke Jednorodny i izotropowy. Po odrzu=
ceniu tych zatoZen aubor przy pomocy termodynamiki sformulowal
ogélue réwnania mechaniki dla niejednorodnego i nieizotropowego
osrodka ciggtego, 2 rozwazsi jego wynika, %e stan mechaniczny
nieskoficzonej péiprzestrzeni mozua zdefiniowaé przy pomecy
trzech wielkosci podenych w funkeji miejsca i czasu, gestodei
masy ¢ = ¢ {r, t), pola wekbtorowege przemieszczeh u = u (s ®)
1 pola tensorowegec naprezen F = F (5, t). Na mocy zasady zacho-
wania momentu pedu tensor napreZenia jest symetryczny, wiec na-
lezy okredlié 10 zmiennych skalarnych. Autor proponuje nastepu-
Jjace rdéwnanias

1o Prawo zachowania masys

e y4
2 + 7@ 9

ot ot

= 0,

2o Prawo zachowania pedus

u 28 Q1
e ] +v e Ka ° - B = §,
t ot ot ot

9
)

3 Prawo fizyczne, czyli zwiazek miedzy polem przemieszczen
a polem naprezehs
E=LV-y

= 2

gdzie L jest macierzg wspdiczynnikéw Onsagera, a g - przy-
spieszeniem ziemskim. Prawo fizyczne jest w wigkszobci przy-
padkéw nieliniowe, Przedstawione zagadnienie moZna rozwigzaé

przy okreslonych warunkach poczgtkowych i brzegowych.
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W zakresie metod i techniki pomiardw cech mechanicznych gleb
Csorba (7) przedstawia ~wyniki baded reclogicznych przy DPOmOCY
urzadzenia skonstruowanego w Katedrze Mechaniki Uniwersytetu
Bolniczego w G6d6115. Wysuszong proébke gleby gliniastej podda-
wano jedncosiowemu obcigZeniu. Wyniki pomiardw pekizania i rela-
ksacji dopasowywano numerycznie do modelu reologicznego ciaza
Poyntinga-Thomsona o roéwnanius
' 6= E s+ A& = 945
Na stale materiatowe E, » 9 wplywa wilgotnoéé i naprezenie,
d}atego efekbty te warto $ledzié oddzielnie.
~ Badania tych statych przy rdéznych wilgotnoéciach i predkos~
ciach wzrostu naprezenia wykonak Nagy (33). W pierwszym cyklu

vadah zmieniono predkoéé obcigzenia i stwierdzono wzgledng sta-

’1béé modutu sprezystoéci E oraz podobna tendencje zmian wspbdi-

czynnikéw pelzania i relaksacji. Nastepnie zmieniono takze wil=-
gotnoéé probki.Wyniki potwiserdzaja przydatnosé modelu Poyntinga—

Thomsona do opisu mechanicznego zachowania sig gleby.

ZAKONCZENTIE

Dokonany przeglad badah nad wpiywem maszyn i pojazdéw na
stan gleby pozwala sugerowaé kierunki dalszych prace.

Poglad,czy warto koncentrowaé wysitki na 6pracowywaniu bar-~
dziej precyzyjnych modeli reologicznych i poszukiwaniu réwnan
stanu dla osérodkéw wielofazowych, jest ogromnie kontrowersyjny.
Wielu badaczy twierdzi, Ze trudnoéci eksperymentalne i matema-
tyczne zwigzane z badaniami oérodka tak zlozonego, Jakim jest
gleba, sa ogromne i bedsg one pochtaniaé érodki znacznie wie@sze

niz praktyczna przydatnosé tych wynikéw, Wydaje si¢ jednak, Ze
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stan zaawansowania w Polsce badaf teoretycznych nad mechanikg
oérodkéﬁ ciggiych i nad modelami prognostycznymi sktania ku kon-
tynuowaniu tyéh prac, Jjednak nalezy sie liczy¢é w najbliZsze]
przyszloéci z sukcesemi jedynie w przypadku prostszych uktaddéw.
Podobnie nalezy sadzié, Ze rozwijaé sie bedg doéé szybko teorie
procesOw skrawania i proceséw trakeyjnych. Prace te beda wyma-
gaiy znacznego skoncentrowania sie na zagadnieniach metodycz~
nyck i poszukiwaniu nowych rozwigzan aparaturowych przydatnych
w badaniach nad szybkimi odksztaiceniami i umozliwiajgcych oceneg
zjawisk lokalnych, Konieczne jest réwniez opracowanie fizyko-—
chemicznej interpretacji charakterystyk mechanicznych.

Powinny rozwijaé sie tez dalej badania nad geometrycznym
modelowaniem coraz bardziej zloZonych elementdédw roboczych oraz
proceséw wielokrotnego odksztaicenia, btypoweso dla warunkdw rol-
nictwa. Sadzié nalezy ponadto, Ze konieczne jest wspbdlne wyko-
rzystanie mozliwosci badawczych specjalistdéw agrofizykdéw i nau-
kovicéw zajmujacych sie problemami maszyn budowlanych, gérniczych
i fundamentowaniem.

W programie przyszkych badaf szczegdlna jednak v:age nalezy
zwrocié na fizyczna interpretacje skutkéw. oddzialywania maszyn,
co jest niezmiernie waZne ze wzgledu na swoje nastepstwa doty-
czgce procesdédw rolniczych. Jakkolwiek bowiem nie rozwijalyby sie
badania podstawowe,naleZy pamietéé, 2e straty ponoszone wskutek
'vﬁieznajomoéci oddzlaiywania ‘btechniki uprawy gleby na przyszile
ﬁlony maja najwigksze znaczenie. Dlatego poznanic tych zjawisk
wymaga niezmiernic szczegdiowych systematycznych badah, na kté-
syeh winny si¢ koncentrowaé¢ szczegdlnie duZe wysilki i érodki,

Jako pilne zadania na najbliZsza przyszoéé mozna wysunaé

nastepujace:
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poszukiwanie nowych teorii zjawisk mechanicznych w rozdro-
Pnionym oérodku glebowym, szczegdlnie dla duiych deformacjis
opracowywanie nowych metod i przyrzgddw do pomiaréw fizycz-
nych wia$ciwodcl gleb;

badanie fizycznych skutkéw dziatania maszyn na glebe.
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WSTEP

Wobec rosngcego zapotrzebowania na nowoczesne rozwigzania
analityczne - szybkiego pomiaru aktywnosel jonbéw w roztworze
(17) =kilka oérodkéw na éwie‘cie od wielu lat kontynuuje badania
mad opracowywaniem elektrod selektywnyech membranowych.

Z wazniejszych firm nalezy wymieniés: Beckman (3,9), Cole-
man (12), Corning Glass Works (13), Foxboro (26), Orion Rese-
arch (52), Radiometer (43,60,61), Philips Gloeilampenfabricken
(54) , Monokrystaly (73), Radelkis Elektrochemical Instruments
(59), Research Institute for Single Crystals Turnov. W ostat-
‘ bfniéh latach réwniez w Polsce Instytut Podstawowych Probleméw
%Chemii'Uniwersytetu Warszawskiego (34) oraz Zaktad Chemii Ana-
gl:l.'tyezne;j i Instrumentalnej UMCS w Lublinie (16) podjeiy prace
"nad konstrukejg tych elektrod.

Pierwszé elektroda membranows —czula na jony wodorowe - byta
‘ elektroda szklana opracowana przez Habera i Klemensiewicza w r.
1909, (cyt. za Carlsonem 10), stosowana réwniez obecnie do po-
miaréw pH,

Eisenman i inni (19,20,22,50) prowadzili systematyézne bade~
nia nad wiaSciwoSciami jonowymiénnymi szkla membranowego i wyka-
zall, %e selektywnodé - elektrody sgklanej zalezy zasadniczo od
sktadu szkla i wzajemnych stosunkéw Nazo H A1203 3 8102. Przesg
debér oglpowiednich proporcji tyeh skiadnikéw udato si¢ usyskaé
‘e“.l.‘ektrodg o wysakiej specyficznoéci ‘dla Na"’, gupeinie dobrej
dﬁia' kt 1 zadawalajgcej dla Li"', Rb'_", Cs"', Ag"'iTl"', a W pewnych
zaitoﬁowaniach nawet dla kationéw dwuyvai‘toéciowyéh (21). Udalo
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sie réwnieZ otrzymaé elektrode szklang selektywnag dla NHZ;, DO
wprowadzeniu domieszki ZnO do uktadu NaEO : A1205 : SiOZ.

Pierwsza elektrod¢ z cieklym wymieniaczem jonowym skonstru-—
owal Sollner i Shean (69,70). Membrana tej elektrody reagowaka
nieselektywnie prawie na wszystkie kationy.

Pungor i Hallos-Rokosinyi otrzymaliw r. 1961 pierwsza elek-
trode jonoselektywna zawierajeccg heterogenna membrane (55).
Elektrode o membranie bedacej monokrysztalem otrzymali Frant
i Ross (27)..

W trakcie badah nad serig antybiotykéw spowalniajgcych oksy-
datywng fosforylacje wmitochondriach (40) stwierdzono, Ze w obec~—
noséci jondéw metali alkalicznych, nastepuje wzrost specyficznego
potencjatu elektronowego na biologicznych membranach (47)., Ten
fakt doprowadzit do rozwoju .badai nad elektrodami selektywnymi
dla jonéw niektérych metali alkalicznyeh (72), z drugiej strony
do poznania -procesu przenoszenia jondéw przez membrany biologicz-
ne podczas oksydatywnej fosforylacji (47,49).

Membrang¢ z ciekiym wymieniaczem typu anionowego, selektywna
dla dwuwartoéciowych kationéw, uzyskal jako pierwszy Ross (65).

fodczas ostatnich 8 lat otrzymano wiele nowych elektrod.Za-
wieraja one\cie'kly wynieniacz jonowy lub tez membrane bedacg mo-
nokrysztatem albo mieszaning krysztalédw,

PODZIAZ I BUDOWA EIEKTROD SELEKTYWNYCH

Klasyfikacje elektrod selektywnych mozna przeprowadzié ze
wzgledu na stan fizyczny substameji, z ktérych uformowsna Jest
‘membra.\na, a!.bo'na rodzaj substancji bedgcej wymieniaczem jono-

wymn membrany.
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Najczesciej spotykany podzial dotyczy stanu fizycznego mem-
brany. Wyréznia sie:

1) Elektrody ze stalg membrang. Membrana moze byé homogenna (po-
Jjedynczy krysztat, substancja kr&staliczna, szk}o) lub hete-
rogenna, gdzie substancja krystaliczna jest wbudowena w ma-
tryce, wykonang z odpowiedniego polimeru (guma silikonowa,
polichlorek winylu), ‘

2) Elektrody z ciekla membrang, W tym przypadku elektroda po-
siada membrane‘wysycona cieczg - nierozpuszczalng w wodzie,
w ktérej rozpuszczona jest substancja zdolna do wymiany jo-
néw w roztworze, w ktorym umieszczona jest elektroda: selek=
tywna., Substancja ta assocjuje badz kompleksuje jon, wobec
ktorego elektroda jest selektywna.

3) Elektrody gazowe - o membranie przepuszczalnej dla gazéw,
dziatajace jak elektrody do pomiaru pH.
Sposrdd elektrod selektywnych obecnie dostepnych w handlu

(tabela 1), najszerszy asortyment prezentuje firma Orion (21 ro-

dzajéw elektrod) i Beckman (15 rodzajéw).

Elektrody state

Opracowana przez Ruzicka uniwersalna elektroda stata (ryc.1)
posiada hydrofobowy plasgcz teflonowy oraz material elektroak=-
tywny na wewnetrznej powierzchni elektrody., W zalezZnodei od po-
trzeb, przez dobér odpowiedniego materiatu elektroaktywnego
(srebro, mieds metaliczna, mieszanina CuyS i AgS, AeCl i AgSS,
grafit, hydrochinon) elektroda staje sie czula na Jjony Agf c1;
Br-, cu*t?, P2, Nat,

Wirod elektrod statych dobrymi parametrami odznaczajg sie
elektrody krystaliczne, np. halogenowe:firmv,Orion (ryec. 2).



Pabela 1. Elektrody sslek

prion Research Inc. USA

gakres.
Blektroda +yp stosow. Jony interferencyjne
mol/l
Ag* stata 10°-10~7  Hg
Ne~ st., praept. |10°-1078 1*, x*, mo*, cs*, FE}, ag'
o ciekla 10°-10- cs*, ¥Ej, H',
¥e*2 | clekia 10°-10~8 20*2,7e*2,cu*2, n"a;na"‘z,.xa"‘,{.
cate stala 10%=10~7 agt, Hg*2, cu*?
cat? ciokla., 10%-10~2 Zn"'a Fe*2, Pv*2, Mgt
przepl.: " > .
cu*? stala 10°-10~ s~2, ag*, Heg*2, 017
P*2 | staa 10°-10"2 Agh, Eg*z, cu*?
c1” praept.cis-[10°-10"7 37, N3, B, B, 5032, HCOZ
kia st.
Br~ stats 10°-5x1078 | 872, 5~
b stala 10°%-2x10~7 | §2
P st. komb. |10°=107° oH"
§O; ciekta 10~1-102 J~,Br~,N03,C17,8072,C052,C10;
3 . L] ¥ 2’ ] 4\ 9 3 ? 4
c10; ciekla 10~1-10 | 37, woz, B, ¥", 01”
SCR™ stata 10°-5x10~ |  ca; Br; c17WH,,8,052,0N; 572
N'HB-velNH’l'; gaz 10°-10"° wolne aminy
802 gaz 10™ -5><'IO'6 wolne kwasy
- 2 . -6 - - =
N kryst. 107210 7, e, 872
s~2 stala 10°-10~7 Hgt2




tywne bedace w handlu
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Se | 928|288 |38%| B3%|ssg|EsEg ES | 5B
5 | mER | HEE 8hg| 334 |84a: Eamm it xA
stata | st.hetdst.kryst.lstala - stal - st kryst -
szklang - - - [zklana - zklana szklana |szklana
zel., - - - zklena| - szklanJ szklana -
szk.
ciekla - - ciekla | - - - -
zel. - - - ciektal - - - -
cilekla .
|stata - st.kryst. - - - - - -
stata |st.het. - stata - statal - t.kryst. |st.krysts
stata |st.het. - - - - - t.krysc. |stata
stata {st.het.|st.kryst. - - stats] - t.kryst, |stata
stata - st.kryst.] = |stata |stalal - - stala
sel. - - - - | - - - -
ciekta
ciektal - - - - - - - -
ciekta - - - - - - - -
- - - - .pzklang - - - stata
- - - - - - - st.kryst.|stata
stata - - - - - - - -
stata |st.het.|st.kryst. stalz1 - |stata - - -
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staty kontakt
4 on§ ostona

— -

| r korpus

" teflonowy
obudowa

teflonowa ~J_

cylinder
z hydrofobowanego

| _— grafitu

o«
)

materiat
elektroaktywny

/

materiak
— porowaty

A nakretka
powierzchnia czynna

Ryc. 1. Elektroda stata uniwersalna wg Ruzicka (66)

Elektroda taka posiada zewnetrzny korpus z odpornego tworzywa
(np. epoksyd) oraz czujnik, ktérym moze byé pojedynczy krysz-
tat (np. AgCl),mieszanina krysztatéw (np. AgS i CuS) lub uklad
‘polikrystaliczny. Czujnik jest polgczony nastate przewodem 1g-
czacym elektrode z miernikiem, Prosta konstrukcja,duza trwalosé
krystalicznego czujnika, odpornosé na kwasy, tugi i temperatureg
sprawia, Ze elektroda ta jest bardzo wygodna w uzyciu.

Elektrody cieczowe
: . < = x* +2 +2
Czesto uzywanymi elektrodami do oznaczeh NQi’ s Ca™ %, Mg
8g elektrody cieczowe (68). Elektroda np. azotanowa (ryc.3) jest
zbudowana z dwu czedci: wewnetrzhej zawiersjacej elektrode odnie~
sienia Ag-AgCl zanurzong w wodnym roztworze chlorkéw iazotandw,

oraz czebci zewnetrznej zawierajacej ciekly wymieniacz jonowy
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korpus
epoksydowy

kontakt staty ~

R Y

‘czujnik

Ryc. 2, Elektroda halogenowa Orion

np. pochodng 1-10 fenantroliny wp-nitrocymenie. Wymieniacz jono-
wy jest oddzielony od reztworu mierzonego porowats membrang (np.
z Gefanu celtﬂosy)’, ktéra_.jest wysycona wymieniaczem jonowym. |
. Nastepnym udoskonaleniem eléktrody cisczowej byio skonstru-;
bw_énié elektrody prgeplywowe] {mye.4), zawierajacej w swym kor-
- pusie réwnoczéinie elektrode odniesienia Ag-Agll zanurzong w wo-
. doym rostworze wewngtrznym. Kontakt miedsy roztworem mierzonym
'a wewnetrznym elektrody odniesignia nastepuje - poprzez porowata
membrane wysycona wymleniaczenm ;}onowym.Elektroda ta nadaje sie
do oznaczeh w matych prébkach 0,2\ml i zapewnia pomiar W warun-—

kach snaerobowych, co. ma szczégdlne znaczenie przy pomiarach
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Ryc, 3. Elektroda membranowa cieczowa Orion

w cieczach biologicznych, Elekﬁroda przepiywows mozna okreélaé
aktywnoéci: Ca*2, C1~, K*, Na*, a takze NH'.

Davies (15) przedstawil eldktrode azotanows, kté:e;} nem-
brana wykonana jest z polichlorku winylu z wbudowasnym wymienia-
czem jonowym, Okazata si¢ .ona bardziej trwala (3-miesigce)i wy-
kazata lepsze nachylenie krzywej kalibraeyjnej (okoio 57 mV ns
dekade) niz elektroda Orion nr 92-07- i Corning nr 4761134,

Opracowana ostatnio przez Hulanickiego (.36) elektroda do
oznaczeh azotanéw (ryc.5) wydaje sie szczegdlnie wygodna w uzy-

ciuv, Posiada ona zamiast membrany porowata ggbke bedacs polime-
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" rem naturalnym lub syntetycznym. Zakohczoha Jjest ona porowatym
knoten wysyconym ciekiym wymieniaczem jonow-ym np. pochddnq fe-
nantroliny. Elektroda ta moze b;yé ustawiana w trakcie pomiaru
horyzontalnie, dzieki czemu nie gromadzg sie na niej baiki po-
wietrza, co zwykle towarzyszyio elektrodom membranowym. Elektro-
de t¢ ponadto charakteryzuje dtugi czas zycia-5 miesigcy. Poza
tym wysoka selektywnosé, szeroki zakres pH pracy stawla jg wy-
soko wéréd dotychczas spotykanych elektrod.

Ag/ Ag Ct
elektroda poréwnawcza

ciekty wymieniacz A ¥

jonowy /
/ wewnetrzny
/ roztwdr wodny

przektadka
membranowa
‘korek
membrana

Ryc. 4. Elektroda przeplywowa Orion
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kabel

korpus plastikowy

LS LIS LSS LSS SIS IS LSS LIS S TSI TSI T TS P I I A7 I A7

ztacze kabla

drut platynowy

: érowata gabka

ostona teflonowa

YL AASSI Y.

knot porowaty

Ryc. 5., Elektroda azotanowa
wg Hulanickiego (36)

Na ryc. 6 przedstawiono elek-
trode kombinowana s}uzgca do po-
miaru F~, C17, Na' oraz warunkéw
oksydoredukcyjnych., Elektroda ta-
ka zawiera wewnatrz elektrode od-
niesienia oraz czujnik (sensing
element), Jest nim element elek-
troaktywnj, bedacy najczescie]
substancjg krystaliczng (solid
state). Posiada on zaledwie 13 mm
$rednicy i moze by¢ uiyty w bar-
dzo matych prébkach. Do bomiaru
wystarczy zaledwie 10 W1 prébki.
Elektroda moze byé wykorzystana
do oznaczeh np. poziomu chlorkéw

na wilgotnym elektroforogramie.

Elektrody gazowe

Ciekawym rozwigzaniem byko
skonstruowanie elektrody do okres—

lania stezenia gazdw (NH3’ CO,,

802). Elektroda taka reaguje na zmiany pH wywolane wtargnieciem

gazéw przez mikroporowata membrang, o $rednicy ponizej 1,5 wm,

do roztworu wewnetrznego.Znajdujacy sie wewnatrz elektrody ele-

~ment odniesienia umozliwia okreélenie zmiany pH bez uzywaniado=

datkowej elektrody poréwnawezej (ryc.7).Dalszym udoskonaleniem,

zmniejszajgeym straty, wynikajace z ulatniania sie gazbéw, oyla

elektroda (ryc. 8) opracowana przez Ruzicka (67). Wewnatrz kor-

pusu tej elektrody wmontowany jest kubek polietylenowy, w ktoérym
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>4
.".'-'/
L1
1
korpus ;
wewnetrzny T
s ¥ - tuleja korpusu
L1 — zewnetrznego
1
1]
£
roztwor
wewnetrzny

\W. ‘

wewn. elektroda
porownawcza

5500
|I§

szczelina stoZkowa _ |
na kontakt ciecz -ciecz

czujnik
Ryc. 6. Elektroda kombinowana Orion

umieszczona prébka, stale mieszana, pozostaje w réwnowadze z fa-
zg gazowg. Elektrody szklana i pordwnawcza znajdujgce sie wew=
natrz piaszcza teflonowego, umozliwiaja okreslenia zmian pH
w roztworze spowodowanych rozpuszczaniem sie przenikajacego gazu

przez hydrofobows. membrane,

Elektrody odniesienia

Pomiary potencjometryczne przy uzyciu elektrod selektywnych
stawiaja szczegdlne wymagania elektrodom odniesienia, Nie moga
byé one zwyklymi elektrodami kalomelowymi stosowanymi do ozna-

czeh pHe
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korpus -
zewnetrzny & element
5 [ odniesienia
% roxtwor
x [~ wewnetrzny
korpus
wewnetrzny 8
N &
| pierscien
przektadka—
| nakretka dolna
czujnik y membrana

Ryc. 7. Elektroda gazowa Orion

W przypadku pomiaréw pH blad 1 mV wywoiuje zaledwieé zmiane
PH o 0,017 Jjednostki, natomiast przy pomiarach aktywnosSci jonéw
jednowartodciowych elektrodami selektywnymi blgd ten W temp,
25°C wynosi 4%, a dla jonéw dwuwartosciowych 8%, Elektroda od-
riesienia musi byé ponadto odporna na efekt mieszania, ktéry
towarzyszy stale oznaczeniom potencjometrycznym, To wymaganie
eliminuje wigkszos¢ elektrod kalomelowych spotykanych w handlu.

Elektroda odnlesienia powinna réwniez odznaczaé si¢ maiym
wyeiekiem, aby nie zanieczyszczsé snalizowane] prébki roztworem
wewnetrznym., Przy oznaczeniach np,chlorkéw, czy tez potasu, wWy=-
ciek steZonego KCl z elektrody, mawet w malych iloéciach, gwal-
townie zmienia wynik analizy,. )

Diatego tez zbudowano elektrodyo podwdjnym ztgczu. Pomiedzy

roztworem wewngtrznym i mierzonym umieszczony jest mostek soli,
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//% St

mieszadto magnetyczne

Ryc. 8. Elektroda gazowa wg Ruzicka (67)

ktérej jony nie wptywaja wsposéb znaczgcy na wartosé sktywnoéci
okre$lanego jonu., Elektroda o podwdjnym zigczu Orion ar 90-016
(ryc. 9) speinia catkowicie stawiane wymagania. Przez dobér od-
powiedniej soli na mostek z*acza, mozZna niemal calkowicle wye-

liminowaé b}ad spowodowany wyciekiem,

Aparatura pomiarowa
Stosunkowo duzy opér wewnetrzny elektrod (1 meg Q dla c1-,
25vmeg Q dla Ca+2, 320 meg Q dla NO'B', 250 meg 2 dla K' oraz -
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nakretka

% spreiynka

Ag/7AgCl
elektroda poréwnawcza
pierscien
komora wewnetrzna \

v
F

komora zewnetrzna ~__

N zewnetrzna
—— tulejka

| zatyczka ceramiczna

. (styk roztworu zewnetrznego
tulejkowate ztacze i wewnetrznego)

Ryc. 9. Elektroda odniesienia Orion

“IOO meg Qdla NHB) wymaga miernika potencjatuo duzym oporze wew-
netrznym, znacznie przewyiszajgcym opdr elektrody, rzedu 1015 Q
i’malym poborze pradu 10-12 amp. Ponadto miernik taki musi wyka-
zywaé duza czuloséé, by btad oznaczania nie byt duzy. Przedsta-
wione warlmki'ﬁ‘spelnia pH-metr polskiej produkcji N-512 oraz po-
lecane przez firme COrion: mierriki serii 400 (zasilane bateria-

mi), model 701 (z automatyczng regulacja temperatury), model 801




19
(o szerokim zakresie pH i duzej dokladnoéci pomiarédw), model
751 (umozliwiajacy rejestracje zmian analizowanej prébki w cza-
sie)., Jeden z miernikéw firmy Orion (model 407) przedstawiono

na ryc. 10.

Ryc., 10.. Analizator jondéw Orion model 407

TEORTA DZIAZANIA ELEKTROD SEIEKTYWNYCH

Elektrody selektywne, jak juz wspomniano, siuza do bezpos-
redniego pomiaru aktywnoéci jondw. Z tego powodu s3g one przy-
datne do badania reakcji fizykochemicznych zachodzgcych w gle-
bach. ' '

Zaleznoéé pomiedzy wielkodcig aktywnosci a stezeniem jondw

w Loztworze przedstawia réwnanie Debye’a:

log £ = - Az2 V I, edzie:
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T - wspbiczynnik aktywnosci Jonowej réwny stosunkowi akbtywnosei
(a) do stezenia (¢), z —tadunek jonu, A -stata wynoszaca 0,5092
" w temp. 25°C, I - si%a jonowa réwna 1/2 cizg.

Réwnanie to stosuje sig¢ do roztworéw o sile Jjonowej mniej-~
szej od 0,01 n/l, Dla éoztworéw o sile jonewej od 0,01 do 0,1

m/1 stosuje sie¢ réwnanie Debye~Hiickelas

logf = : , gdzié:
1+ aBy I

B -stala wynoszgca 0,329; a - efektywna érednica jonéw,

Ekstrakty glebowe na ogbdl nie wykazuja wiekszej silty ﬁono-
wej niz 0,1 m/1. Sa one mieszaning elektrolitéw réinych jonéw,
na ktére elektrody selektywne oddziatywuja wybidrezo.

Po zanurzeniu elektrody membranowej do roztworu, na granicy
faz powstaje potencjal elektrochgmiczny,ktéry obejmuje standar-
dowy wewnegtrzny potencjat dwu elektrod E: i Eg, p;;encja; mem-
brany (Em) i potencjat kontaktu cieczowego miedzy elektrodsg
i roztworem (Ej):

_ w0 o
E = E1 + E2 + Em + Ej‘

- Oméwione zostang trzy przypadki zwigzane z dziataniem rész-
nego typu elektrod.
Przypadek 1

' Dila elektrody statej, gdzie kontaﬁt pomiedzy roztworem mie-
rzonym (r) o aktywnosci a, i drutem przewodzg¢cym nastepuje po-
przez membrane krystaliczng k (pojedynczy krysztal np. AgCl lub
mieszanina krysztatéw np. CuS iAgash potencjaly elektrochemiczne

~ Jonu w roztworze i sisci krystalicznej dgza do wyréwnania sie:

¥e1™ (1) = %1~ ()
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Wartoéci potencjatéw elektrochemicznych jonéw Cl™ w roztworze
i kryaztale okredlajg réwnanias

Be17(K) = Ho(k) ~ F¥(x)
Mo1=(x) = Ho(r) = F¥(p) + BT 1nay

W wymienionyeh réwnaniach: Bo = standardowy potencjal, & - war-
todciowosé jonu, F = licgba Faradaya, ¢ = potencjal chemiczny.

}J-O(K) - IF‘CP(k) = (J-o(r) =zFP (1‘) + RT 11181

bo(z) ~ BT 1naq ~Hy(y)
4= ) = *o” =

zF
tolx) ~ He(x) RT In ¢ RT In
— - - a, = - — a
oF 2F 1 o] ZF 1

Poniewa%

A?= E, wiegcs
: RT
E=E o = _z}— lna,‘.

Wynika stad, %e za zmiasne potencjatu elektrody odpowiedzial-
na jest aktywnodé jonu w roztworze, z tym zaloZeniem jednak, Ze
inne jony nie wptywaja na wielkoké potencjatu. W rzeczywistosei
tak nie jest., Funkejonowanie elektrody zakléca obecnoéé innych
jonbéw, ktbére z osadem krystaiieznym membrany tworzq trudno roz-
puszczalny zwigzek, W przypadku membrany z AgCl, jonami inter-
ferujgcymi beds: bromki, jodki i siarczki. Na 0gbét jednak elek=
trody z krystaliczng membrana wykazuja duzg selektywnosé, ponie—
~ waz wprzewodzeniu takiej membrany biora udzial jony mogace wbu-
dowaévsie w jej sieé krystaliczng. Musza one wigc wykazywaé la-

dunek i promien jonowy podobny do jonu wbudowanego.
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Przypadek 2
Dla elektrod & membrang (sgklo, spiek séramiczn;y, bibuis
~ lub knot porowabty wysycony Jonomnieniaezen) dzielgesg dwa roz-
twory, potensjaty elektrochemicgne po obu stronach membrany da-
%23 do wyréwnania sie:
Rp ?q
?q ' ?n ?2
P q
- =4
p011 n
Pyu= =
c1; = ¥m
Stad:

7 o= B -
Cl,‘ 012

Potencjat elektrochemiczny jonu w roztworze 1 i 2 olcreé-laja réw-
nanias ° :
901;_= Po1=(r) + BT lna, - 2F?,
be1y =¥ €17(x) + BT lns, - £FY,
Po poréwnaniu stronami otrzymujemy:
$o=(p) + RT lna, — zF®, = ¥O _ . .
c1~(x) 1 1% 7017(z) * BT 1na, - F?,

a stad:

- RT lnaa- RT lna,l
?2 - @1 =
zF
Poniewas -
-9 =E

wige:

RT a

E = = In 2
zF
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W tym przypadku zmiana potencjdiu elektrody jest zalezna od
stosunku sktywnoéci jonu po obu stronach membrany,

Gdy
aq = const, lna,] = A

RT
zF

Przy zachowaniu wige stalego roztworu wewnetrznego elektrody,
kontektujgcego sie z. membrang, mozna uwazaé, Ze potencjal elek-
trody jest miara aktywnoééi jonu w roztworze.

 Przypadek 3 ‘ ‘

Szczegblnego rozpatrzenia wymaga elektroda gazowa, W ktérej
korpus wbudowana jest zwykla eldkbroda do pomiaru pH (67), rea-
gujgca na zmiane kwasqwoéci ~ wywolang wtarsnieciém gazu (NHE’

‘302) przez hydrofobows membrang, Gaz (np. NH3), rozpuszczajac
sie, reaguje z wods roztworu wewnetrignego- powodujgc zmiane pHs

NH, + H,0 &= NH, + OH~
Zaleanéé miedzy.rozpuszczonym dmoniaskiem i jonem hydroksylowym

] [or]
- [m)

Poniewaz w roztworze wewnetrznym steZenie NHq_Cl jest duze, zatem

= constant

stezenie jonu NH:; praktycenie nie ulega zmianie:

[OH-] = [M[sl . const,
Potencjat elektrody jest wiec zwigzany ze zmiang steienia Jjonu
‘bydroksylowego réwnaniem Nernsta:

E=E - S logOH™, gdzie:
E, - standardowy potencjat elektrody, S = nachylenie charakte-
rystyki krzywej elektrody rbéwne 2,3 RT/F.
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Zastepujgc stegenie [OH'] stieZeniem amoniaku otrzymujemys
B=E, -5 log [NH5]

Tek wigc zmiana potencjatu elektrody jest miarg steZenia amo=—
niaku obecnego w roztworze,
Najogbéiniej potencjak.elektrody opisuje réwnanie Nikolskie-

go. Uwzglednia ono interferencje jonéw:

\

i;,ln(aii-K

n/z)

E = const. + ) gdzies

| 13%
éi- aktywnosé jonu wzgledem ktdérego elektroda jest selektywna,
aj-éktywnoéé Jjonu interierujacegq n- tradunek jonu oznaczanego,
z = radunek jonu1przeszkadzajacegq.Kij-stosunek selekbywnoéci.
Z réwnan powyzszych wynika, Ze potencjal elektrody zalezy
od temperatury. Stqd doktadne pomiary wymagajg utrzymania stan-
dardéw i prébek oznaczanych w statej temperaturze np. 25°c,
a ponadto jest potrzebna, w przypadku mieszaniny jonéw, znajo-

moéé stalych selektywnosei tych jonédw,

WYZNACZANIE STAEYCH SEIEKTYWNOSCI

Istniejg rézne poglady na temat stalych selektywnosci,
Eisenman, Rudin i Casby (18) proponuja definiowaé selektywnoédé
Jako réznice potencjatéw elektrody w roztworach o identycznych
stezeniach dwu jondéw (j,i) o tym samym anionie (X).

E(0,1 mjX) - E(0,1 miX) = —2%— mggt.
F
Rechnitz i inni (63,64,71) definiuja stala selektywnodci jako

stosunek [jl / [i], gdzie speiniane jest np. réwnanie:

AE = E (jX) - E(iX) = O
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Sposéb ten byl jednakze krytykowany przez Pungora (56,57,58),
- poniewaz powierzchnia élektrody, pozostajacej w kontakcie z jo-
nem it ulegala zmianie i wptywala na zmiang¢ steZenia jonu j+
przy powierzchni elektrody. Powodowalo to oczywiscie bigd w wy-
znaczaniu stalych selektywnoéci., Pungor proponuje aby okreslaé
stalg Kji z za;eZnoéci potencjatu elektrody jonoselektywnej od
logarytmu steZzenia jonu i+, przy obecnoéci statego stezenia
jonu §+.
Otrzymane zalezZno$ci sg ztoZone z dwu liniowych proporcjo=-

nalnoéci, z ktérych wylicza sie wartoéc‘* — ln (Kggt )

Przedstawione w tabeli 2 wartoéci stalych selektywnoéci (14)
otrzymane metodg Pungora (56) i przez Rechnitza (63,64) poréw-
nano. z wartoéciami wyliczonymi na podstawie produktéw rozpusz-
czalnoBci elementu elektroaktywnego elektrody (bromku i Jjodku
srebra).

Tabela 2, Poréwnanie stalych selektywnoéci otrzy--
manych réznymi metodami wg Carlsona i wspdiaut. (10)

Elektroda Z wyliczenia Met, Pungora | Met. Rechnitza
AgBr 4,9°10° 1,5°10° 1,00102
AgT 1,3°10% 2,0010%* 4,8°10°

Praktycznie 2adna z elektrod nie jest w peini selektywna.
Efekt interferencji jonéw konkurujgcych z jonem badanym zalezy
od poziomu stezen tych jonéw oraz ich wzajemnych stosunkoéw
(ryc. 11). ‘

Pod pojeciem selektywnosci lub specyficznoéci elektrody ro-

zumie sie fakt, Ze potencjat membranowy elektrody wywotany jest
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Jedynie czescig jondéw obecnych w roztworze, z ktérych elektroda

faworyzuje szczegblnie jeden rodgaj jondw,

%
4 CnNo;

°
160

140
1204

100+
Cai™:Cno,
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ml 0,01m Ag NO,

Ryc. 11. Efekt interferencji jondéw Cl™ na oznaczanie azotandw
elektrods selekbtywng wg Bartuziego i wspdlaut. (2)

METODY POMIARGW PRZY UZYCIU EIEKTROD
SELEKTYWNYCH

Metoda bezposredniego pomiaru

E Na podstawie prébek wzorcachh sporzgdza sie krzyws, kali-
bracyjna zaleznosci potencjaiu E od sktywnobei jonéw C. Nastep~
nie zmierzone wértoéci potencjaiu dla kolejnych prébek o niezna-
'nej ‘aktywnosei poré;tmuje siez krzywg kalibracyjng. Wartoéé nie- -
znanej aktywnoséci jénéw w prébce powinna sie znalezé w obrebie o

odcinka prostoliniowego krzywej kalibracyjnej (ryc. 12).
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Ryc 12. Krzywa kalibracyjna azotandéw wg Bartuziego iwspdiaut. (2)

Teoretyczna zmiana potencjatu przy 10-krotnej zmianie aki::yw—
noéci jonu wynosi:

‘RT
E1 = EO + - lna,‘
RT
E2 = EO + oF lna2
a ,
jesli - = 10, wéwczas:
a, a .
RT 2 RT 2,3 RT
E = 1n = = In 10 =
nf a4 nF
dlan=1 E =5 mv
dlan= 2 E = 29,5 mv

co jest oczywiééie wartoécig teoretyczng. Elektrody na ogdl nie
wykazuja nachylenia wynikajacego z réwnania, lecgz pokazuja war—
tosé zbliZong w waskim zakresie stosowalnodei. Blgd pomiaru me-

+to0da bezpodredniego odczytu Jjest nastepujacy:

RT .
-E:Eo-l- - Ina

£ -5y
RT
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. AE
fpax RT Rr I ‘
s e« 100% = & . 100% =
(E - Eo)nF ‘
RT
e
nF
= - AE ° 10%
RT
Wzgledny blad pomiaru
oF
la] =——aE . 1002
RT

w temperaturze 25°C wynosi on:

‘al = 2'5—.63-8— AE o ﬁoo: 4nAE
. _

Tak wiec np, gdyAE = 1uV to dla jonéw jed.nowartoéciowych (n=1)
btad pomiaru wynosi 4%, zasé dla jonéw dwuwartobciowych (n=2)
‘jest on réwny 8%.

Metoda znanego dodatku

Stosowana jest ona g¥éwnie w dwu przypadkach:
1) gdy pomiarowi podlega jon, ktérego czynnik koinpleksujgcy wys-
tepuje w roztworze w znacznych iloéciach,
2) 8dy roztwér posiada nieznane, ale wysokie stezenie szukanego
‘. jo;xu. .
Dokladnie odmierzona objetosé nieznanej prébki zadaje sie
okre$lona ilofcia znanego jonu. Dokonuje si¢ odczyt, z krzywej
kalibracyjne]. odczytuje si¢ aktywnosé jonu w roztworze, uwzgled-
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niajac sﬁeﬁenie dodanego roztworu i jego rozcienczenie po zmie-
szaniu, a nastepnie znajduje sig faktyczne stezenie Toztworu
pierwotnego. Gdy pomiar wydaje si¢ niedoktadny, moﬁna'powtérzyé
go jeszcze raz sprawdzajgc metods podwéjnego dodatkus

va ¢ ca

X = , gdzie:

.0

x - aktywnosé jonu w roztworze nieznanym, Cy - aktywnosé jonu

dodsnego, V_, - objetosé roztworu dodawanego w ml, V - objetosé

a
roztworu o nieznanym stezeniu w ml,

Metoda znanej réZnicy
W'tej metodzie wprowédza sie do roztworu czynnik tworzacy
trudnorozpuszczalny osad lub trwaly kompleks z jonem oznaczanym.
Tg drogg obniZa si¢ stezenie jonu o okreslong wartoéé., Wowczas
z réznicy potencjatéw przed i po wybraceniu ( skompleksowaniu)

mozna wyliczyé poszukiwang aktywnoéé jonu.

Metoda pomiaru punktu kohicowego miareczkowania

Elektrody moga stuzyé jako detektory punktu kohcowego mia=
reczkowania potencjometrycznego, co w znacznym stopniu zwieksza
_precyzje qinaczeﬁ, dzieki lepszemu uchwyceniu punktu przegiecia
(ryc. 13). Na wynik oznaczenia dokonanego ta droga.nie ma wpiy-
wuxzmienna sil# jonowa, ani wartosé potencjatu dyfuzyjnego. Po-
nadto moZna wyznaczy¢é steZenie  jonu nawet wéwczas, g4y w roztwo-
rze pierwotnym wystepuje on w postaci réinych komplekséw (34),
W literaturze spotyka si¢ wiele prac dotyczacych miareczko-
wania z usyciem elektrod selektywnych zardéwno szklanych AQ* (30)s
Nat 11, Kt (29), jak i membranowych heterogennych (21;55,66).
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Ryc. 13, Krzywe miareczkowania potencjometrycznego chlorkéw
dla 9 gleb o réznym stopniu zasolenia wg Bartuziego
i wspbdtaut. (2)

BADANIE GIEB PRZY UZYCIU EIEKTROD SEIEKTYWNYCH

‘Pomiary'aktywnoéci Jonéw przy uzyciu elektrod selektywnych
okazuja sie szczegdlnie cenne w badaniach gleboznawczych. Sze-
roki asortyment dostepnych elektrod umozliwil okreélenie zasob-
noéci roztworéw glebowych w niektére jony oraz $ledzenie zmian

aktywnosci tych jonéw w czasie,

Oznaczanie sodu

Najwczeéniej stosowana elektroda sodowa byta elektroda
.szklana. Selektyanéé takiej elektrody jest uzalezniona zasadni-
czo od sktadu szkla membranowqgo. Typowa selektywnoéé elektrody
szklanej jest nastepujaca: 1:1 dla kY, 3:1 dla N‘H}_’;, 250:1 dla Ii*.
Selektywnosé tej elektrody jest wieksza wzgledem Ag+ niz Na*,

Elektroda sodowa nie moze byé uZywana do roztwordw kwasnych,

poniewaz reaguje na jony H*, Bower (4) stosowat elektrode szkla-—
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ng, ktéra wykazywala wieksza selektywnoéé dla Nat niz dla Kf,
do oznaczei Na' w ekstraktach glebowych wodnych i 2 n octanu
magnezu. Eliminowal on wptyw pH i doprowadzal prdébki do state]
sity jonowej. Przedstawil takze sposéb do okresSlania statej wy-
miany Nat przy uzyciu prostych pomiardw elektrodowych w ekstrak-
tach, Uzyskal duzg zgodnosé z oznaczeniami na fotometrze pio-
mieniowyn., Autor ten réwniez uzywal elektrode sodowa do ozna-
czeh aktywnosci Na* w zawiesinie glebowej i pastach itéw (5)
ustalajgc, ze efekt suspensji zalezy od rodzaju cieklego zlgcza
elektrody.

Fehrenbacher, Wilding i Beavers (24) uzywajac tej samej
elektrody okre$lali zawartoéé Nat, ekstrahujac glebe 2 n octanen
magnezu, Uzyskali oni bardzo dobre wyniki w poréwnaniu z ozna-
czeniami na fotometrze plomieniowém dla 126 gleb.

EléSwaify i Gazdar (23) stwierdzili, Ze elektroda Beckman
nr 39278 daje lepszq_ zgodnoéé oznaczen aktywnodci jonéw Nat

W ekstraktach glebowych sporzadzonych w wodzie destylowanej lub
buforze octanu sodu niz w innych roztworach.

Ryc. 14 przedstawia zaleZnoéé E od ujemnego log Nat ustalona
na drodze eksperymentalnej. Przebieg krzywej niemal wcatej roz-
ciggloéci pokrywa sie z krzng wykreélona teoretycznie na pod-

stawie wzoru Nernsta,

Oznaczanie potasu

Waréd elektrod potasowych stosowanych obecnie do oznaczen
aktywnosci jonéw K¥ mosna wyréznié trzy typy: elektrode membra-
nowg szklang, elektrode zawierajgca ciekly wymieniacz jonowy
oraz eléktrode z membrang bedaca Zelowym wymieniaczem Jjonowym,

Elektroda szklana wykazywala gorsza selektywnoéé dla Kt niz
dla innych kationéw jednowartosciowych (29). Frant i Ross(28)
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Ryc. 14. Teoretycznie (linia ciggta) i doswiadczalnie wyzna-
czone zaleznoéci potencjalu elektrodowego od zmian
aktywnosci jonéw Nat w roztworze wodnym wg El-Swaj-
fego i wspdtaut. (23)

opracowali w r. 1970 nowag elektrode dla kKt 2 ciektym wymienia-
czem jonowym. Jej selektywnosé w stosunku do innych kationdw
wynosi: 13:1 dla Na', 1:1 dla Cs*, 50:1 dla NHj, 100:1 dla H',
500:1 dla Ca+2 i Mg+2‘ Elektroda ta nie reaguje na Li*t, Na-
chylenig Jej krzywej charakterystyki wg Lala i Christiapa (39)
wynosilo 52 ;-56 mV :a dekade aktywnosci K*., Frant i Ross (27)
byli réwniez twoércami elektrody fluorowej. g

Dokiadna analize oznaczeh przy uzyciu elektrody membranowej
zelowej przeprowadzili Krull, Mask i Gasgrove (38), Dla tej
elektrody nachylenie w zakresie 101102 n K*/1 pokrywalo sie
niemal z nachyleniem teoretycznym i wynosilo 59 mV na dekade
aktywnosci, a jej selektywnodé wynosita: 1,9010_2 dla NH.,
2 ¢1077 dla Ca*2, 3+107° dla Cu*2, 2 107 dla BY, 2 +10™2 dla
ugt2, 5 1072 dla Na*, 1,7+ 10~ ala Ag*.
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Badania Mortlanda (48) nad okreélaniem wymiennego kY w gle~
bie, Bowera (6), Malcolma i Kennedy’ego (41) nad pdmiarami kati-
nowymiennymi w zawiesinach itéw dotyczyly zastosowan elektrod
sZklanych. Natomiast wykorzystanie elektrod membranowych‘zawie-
rajacych wymieniacz jonowy - bardziej selektywny niz elektroda

szklana - jest jeszcze niedostateczne (10),

Oznaczanie amonu

Wkrétce po wynalezieniu elektrody amonowej gazowej (37) po-
jawily sie prace dotyczace emastosowania pomisréw elektrodowych
do oznaczeh NH3 w prébkach gleb orgenicznych po mineralizacji.
W ten sposéb tradycyjne oznaczanie NH5 metodg Kiejdahla zostato
skréconé o miareczkowanie koicowe.

Bremner i Tabatabai (8) wykorzystali elektrode Orion nr 95-10
do oznaczeh amonisku w wodnych roztworach o pH > 10 w zakresie
stezen 10—6-100 m. Oznaczali oni azot calkowity wprébkach gle-
bowych w zakresie 0,046-0,788% N o réznej kwasowosci (4,8-7,7 pH) ‘
i zrésnicowanym sktadzie mechanicznym (2-93% piasku, 5-72% itu)
oraz zawartosSci substancji organicznejw gragicach 0,47-9,38% C,
Po zmineralizowaniu prébek glebowych w steze H2504 z dodatkiem
mieszaniny Ké804 : CuSO4 2 Se (10:1:0,1) chtodzono je, rozcieh-
czand i odpowiednio alkalizdwano 10 n NaOH do pH 11 tuz przed
pomiarem, Zawartosé NH3 oznaczano przy uzyciu elektrody amono-
wej miernikiem ' Orion modele: 401, 404 i 407, Precyzj¢ oznaczeh
eléktrodowwch przedstawiono w tabe 3.

Réwnie wysoka pfecfzjg oznaczen uzyskali Banwart, Tabatabal
i Bremner (1) analizujac wode rzeczna, deszczowa, gruntowa oraz
ekstrakty glebowe. Uzycie miernika Orion model 801 umozliwio

‘pomiary.z doktadnoécia do 0,1 mV. Poza tym stwierdzono iloscio-
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Tabela 3. Precyzja metody elektrodowej okreslania amonu N w zmi-

neralizowanych glebach wg Bremnera i wspéiaut. (8)

Azot amonowy w mg/10ml zmineralizowane]
proébki
Gleba

Wartoédé Odchylenie

Zakres stezef Srednia standardowe
Thurman 83- 84 83,6 0,4
Hagener 88- 90 89,3 0,8
Edina 4= 96 95,2 0,7
Weller 91=- 92 91,3 Oy
Regina 116=117 116,5 O,4
Ida 92- 93 92,5 0,4
Webster 101-103 101,8 0,6
Harpster 88=.89 88,7 0,4
Glencoe 101-102 101,4 O,4
Okoboji 95- 97 96,1 0,6
Astoria 94— 96 95,6 0,7

wy odzysk (99—101%) dodawanej do ekstraktu glebowego soli amo=
noweJ (NH401). NéleZy'zaznadzyé,ze prace elektrody amonowej za-—
kxbécaja wolne aminy oraz jon Hg+2, ktéry w Srodowisku - alka-
licznym tworzy z NH3 kompleks. Spbéréd 35 przebadanych polaczeﬁ
aminowyph jedynie metylo- i etyloamina interferowaly wyrgénie
z NHB' Tabela 4 obrazuje wyniki uzyskane élektrodq amonowg.

W Zaktadzie Agrofizyki PAN w Lublinie przeprowadzono badania
nad wykorzystaniem elektrody gazowej Orion nr 95-10 do oznaczen
amonu w ekstraktach glebowych sporzadzonych w 1n KC1 (32), Wy-
niki oznaczeh pordwnano z metods kolometryczng Nesslera, uzysku-
Jjac dobra zgodnosé, Precyzja, zardwno dla jednej jak i drugiej
metody, byta wysoka (2-3%).
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Tgbela 4, Precyzja metody elektrodowe] wg Banwarta i wspdi-

aut. (1)
Azot amonowy w ppm
Probici Zakres Srednia Odchylenie
stezeh wartosé standardowe

Ejkstrakty glebowes ,
gleba Hayden 0474-0,76 0,75 0,008
gleba Floyd 0,97-0,99 0,98 0,007
gleba Marschall 1,02-1,04 | - 1,03 0,007
Prévki wod: 7

| woda jeziorna 1456=1458 1,57 0,008
woda Trzeczna - 2,18=2,20 |- 2,19 0,008
woda pitna 2,83=2,85 2,84 0,010
woda deszczowa 3417=3,21 3,19 0,017

Oznacgzanie wapnisa

Handlowe elektrody wapniowe posiadajace plastikowy korpus
i mikroporowata membrane maja stale selektywnoici wynoszace
dlas zn*2 3,2; Fet? 0,85 Pb*2 0,63; cut2 0,27; Ni*2 0,08;
sr*2 0,02, Mg*2 0,01; Ba*? 0,01; Na* 0,0016 1 H" 107, Elektroda
wapniowab nie moze byé uZywana w roztworach kwasnych, Dla wigk-

szodci gleb moZe byé stosowana z powodzeniem, gdyz stezenie Z:n"'2

jest zwykle znacznie niZsze niz stezenie da"'a.

Wood (75) wykorzystal elektrody Jonoselektywne doréwnoczgs-
nego okreélania zmian aktywnosci Ca*Z, HY, F~, Na© i sumy jonéw
. dwawartoéciowych wmieszaninie itéw illitowo-montmorylonitowych,
plasku kwarcowego,weglanu wapnia z dodatkiem 250 ml wody rzecz-
#ej gawierajacej 220 mg Na*/1, Po wynieszaniu, w miejsce wapnia‘
i‘mavgnezu, wechodzit do kompleksu sorpcyjnego Nat, Wymieniany

oraz rozpuszczony Ca"'2 byt wytragcany w postaci CaCOB. Jon B~
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ulegal wymignie zaréwno podcgzas szybkie] poczatkowej reakecji
rozpuszczania, jak i1 powolnej reakejl koncowej. Stwierdzono
szybki spadek pH roztworu. Reakcje obserwowane dla wszystkich
jonéw, z wyjatkiem F~, byly szybsze n.’gz czas potrzebny do usta-
lania sig¢ potencjalu elektrody (mmiej niz 1 min.). Podobnie ob-
' serwowano sgzybkie rogpusszczanie sie substancji szawierajacej
Jjony Ca"'z, Mg+2, Nat i F~, gdy dzialano na nie woda destylowang
(ryc. 15). Wartoseci jonégv na poczatku i po 30 min. rozpuszcza-
nia przedstawia tabela 5.
Do pomiaréw aktywnobci wymienionych jondw Wood uzylt elektrod
selektymych Orion nr 92-20 dla Ca+2, nr 92-32 dla- sumy katio-
néw dwuwartoéciowych, nr 94-09 dla F~ oraz nr 94-11 dla Nat, Do
okreélania pH stosowal elektrode szklang Corning, Elektrodami

odniesienia byty:s elektroda o podwdjnym zigczu Orion nr 90-02
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Ryc. 15. Zaleznoéé potencjatu elektrodowego od czasu reakcji

itu z woda rzeczng dla réznych jondw wg Wooda (75)

~
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dla oznaczehr Na' i elektroda o pojedynczym ztaczu Orion nr
90-00-01 dla pozostalych oznaczeh, Potencjal mierzono przy po-
mocy trzech aparatéw Orion model 401 i jednego model 407, ktére
podlaczono do aamopisu.> Dzi¢ki zastosowanej technice udato sie
ustalié przebieg "wymiany jonowej i okreslié ¢zas potrzebny do

osiggniecia stanu réwnowagi w zawiesinach glebowych.

Tabela 5. Pordéwnanie aktywnoéci jondw
~wg Wooda (75) ‘

Aktywnosé jondw w mg/l

“Jon poczatkowa kohcowa_

5 (0 min) (30 min)
: " "

ca*? 745 x 10 745 x 10
cat? + Mg+2 192 x 1072 1,8 x 10™2
Nat 8,3 x 10™2 | 6,7 x 10™2
Fo~ 5,2 x 1072 | 2,2 x 107
mt 1,41x% 10~ | 1,95 1078

El-Swaify i Gazdar (23) uzyli elektrod sodowych (Beckman
nr 39278 oraz Orion nr 92-20 i 92-32) do okreslania aktywnoséci

2 w ekstraktach glebowych. Pomiary

jonéw cat? 1 sumy ca*? + Mgt
przeprowadzano w uktadach buforowanych i niebuforowanych o ste-
%eniach soli: 0,2 m; 0,5 m i 1m. Srodowiskien pomiaru byta woda
dejohizowana, octan amonu, octan magnezu (dla oznaczen Na*t) 1ub

%
octan sodowy (dla oznaczeh Ca'2 lub Mg?), Stezenie jonéw w tych

(

_ roztworach okreSlano przy uzyciu metod konwencjonalnych (spek
trofotometrycznej dla Na' i kolorymetrycznej z EDTA dla ca*@
i Mg+2). Okazaf%ﬁiie, %e elektroda sodowa wykazuje dzialanie
bliskie teoretycznemu.Poza tym stwierdzono duza zgodnoéé z ozna-—

czeniami na spektrofotometrze (ryc. 15). Natomiast przy uzyciu
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elektrody wapniowej i elektrody do pomiaru sumy jondéw dwuwartos-

ciowych lepsze wyniki uzyskano dla roztworéw niebuforowanych

(ryc. 16 1 17).

S 100 O- elektroda a ,
S 4 - elektroda dwuwartosciowa
w
q 80
60_
“O‘
204
0 —8-
5 4 o3 2 1
log a ca*?

Ryc. 16, Teoretycznie (linia ciggta) i doéwiadczalnie wyznaczone
zaleznoéci potencjatu elektrodowego od zmian aktywnosci
jondw 0a+2 w roztworze wodnym wg El-Swajfego i wspdi-
aut. (23)

Badania nad optymalnymi warunkami pomiaru aktywnosci jondw

Cd+2 przy uzyciu elektrody selektywnej z ciekiym wymieniaczem
jonowym (Orion nr 92-20) prowadzit Hulanicki i Trojanowicz (35).
Najlepsze wyniki oznaczen uzyskali oni podeczas buforowania Sro-
dowiska CCB o skiadzie: O,4 m KNO3 -dla zapewnienia stalej sity
jonowej, 0,02m IDA (imidodwuoctan sodowy) - do kompleksowania
wapnia, 0,04m AcAc (acetyloaceton) - dla maskowania nagnezu,
0,02nm NH3 oraz O,OZm.NH401 - dla utrzymenia statego pH. Miesza=-
nina taka posiadata pH 9,1 1 site jonowg I = 0,5. Oznaczane

prévki zadawano CCB w stosunku 4:1. Maksymalny btad oznaczenia '

wynosit ¥ 6% w zakresie stezeh wapnia 20-800 wg/1l,
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Ryc. 17. Teoretycznie (1linia ciagta) i doswiadczalnie wyznaczo-
ne- zalefnoéci potencjatu elektrodowego od zmian aktyw-
noéci jondw mg+2 w roztworze wodnym wg Swajfego
i wspbtaut, (23)

Elektrody selektywne umozliwily oznaczanie jondbw Ga+2 réw-
niez w wodzie morskiej., Okazalo sig, Ze wartoéé aktywnosci jo-

néw Cé+2 0,00249 wyliczond przez Garrelsa i Thompsona (31) Jest

bledna. Dzigki seriom wzorcéw przypominajacych skiadem natural-

ng wode morska, aktywnoéé jondw Ca+% okreélona elektroda selek-

tywna, wynosi w rzeczywistosci b,00214.

Woodson, Axley i Kearny (74 zastosowali ciekia elektrode
membranowa do okreslania wapnia w glebie. Ekstrahowall oni 4 g
gleby 50 ml octanu sodu. Prébki do pomiaréw rozciehczano w sto-
sunku 1:10, Oznaczenia wykonane na 24 prébkach glebowych wyka-
zywaly dobrag korelacje z oznaczeniami przeprowadzonymi metodg
absorpeji atomowej. /

McLean i Snyder (44) oraz MéLean, Snyder i Franklin (45)

uzywali cieklej elektrody wapniowej i szklanej elektrody pota-
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sowej do oznaczeh aktywnodci Ca+2 i " w zawiesinach itéw,
Okre$1ili oni takze role pH i stalg wymiany w kationowych kom~
pleksach wymiennyeh w powiazeniu z wymiang Ca+2 i Rv*. Zbadali
takze korelacje pomiedzy éktywnoécia tych jondéw w wyciagach
z gleb pod uprawy soi.

Badania przeprowadzone =z elektroda wapniowa w Zaktadzie
Agrofizyki PAN w Lublinie (2) na réznych glebach wykazaly jej
przydatnoé¢ dla gleb bezweglanowych., W przypadku gleb zawiera-—
jacych weglany, wyniki analiz byty o 50% zawyzone.

Oznaczanie chloru

W badaniach gleboznawczych mozna stosowal z powodzeniem dwa
typy elektrod chlorkowych: ciekta i krystaliczna (25).

W analizach glebowych lepsze wyniki daje elektroda krysta-
liczna, gdyz elektroda chlorkowa z ciekla membranag jest wrazli-
wa na jony CH, NO3, HCOj i 50,2,

Hipp i Langdale (33) przebadali 24 prébki glebowe o zasole-
niu od 0,2 do 20 meCl/100 g gleby., Wyekstrahowane woda destylo-
wang chlorki oznaczano bezpoérednio elektroda oraz miareczkowa-
no AgNO3 przy uzyciu elektrody chlorkowe] i.srebrowej jako detek-
tora punktu koficower miareczkowania, Obie metody dawaly iden-
tyczne wyniki. Wspéiczynnik korelacji r kazdej z metod miarecz-
kowania w odniesieniu do bezposredniego pomiaru elektrodowego
wynosit 0,999 (ryc. 18).

Bartuzi, Dechnik i Stepniewska (2) pordéwnywali oznaczenia
chlorkéw w ekstraktach i zawiesinie naturalnych i sztucznie za-
solonych gleb przy uzyciu elektrod chlorkowych Orion: krysta-
licznej nr 94-17 i cieczowe] nr 92-17. Oznaczenia elektrodowe

porbévmywano z miareczkowaniem potencjometrycznym 0,01 nAgNOB.
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Ryc. 18. ZalesnoSci pomiedzy zawartoscia chlorkéw oznaczonych
drogg miareczkowania AgNOB przy uzyciu elektrody Ag
i wyznaczonych elektroda stala chlorkows wg Hippa
i wspbtaut. (33)

Wspélczynnik korelacji miedzy przedstawionymi metodami zastoso-
wanymi do gleb zasolonych w granicach 0,1-0,9 me C17™/1 wyniést
dla elektrody chlorkowej krystalicznej 0,94; dla cieczowej na-
tomiast 0,81, Przy wyzszym zasoleniu (1 - 1,9 me C17/1) wspdi-
czynnik ten byt réwny 0,97 dla elektrody krystalicznej i 0,91
dla elektrody cieczowej (ryc. 19),.

Oznacganie azotanéw
‘,Me;yers i Paul (46) stosowall elektrode azotanowa z cieklsg

membrang do oznaczef azotanéw w réinych ekstraktach glebowych,
Ekstrakty: wodny, mieszanina siarczanu miedzi i siarczanu srebra

lub nasyconego roztworu gipsu dawaly podobne rezultaty.
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Ekstrakty qcfanu/amonu, kwaénego weglanu sodu i kwasu solnego

byiy niezadawalajgce; aczkolwiek powtarzalnodé wynikéw byia

" duza - odzysk azotandéw nie byx kompletny.
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Ryc. 19. Zgodnoé¢ wynikdéw oznaczeh wykonanych selektywna elek-
trods chlorkoWa krystaliczng i cieczowg oraz metods
miareczkowania potencjometrycznego wg Bartuziego
i wspdétaut. (2). 1 - elektroda chlorkowa krystalicz-
na, 2 - elektroda chlorkowa cieczowa

Bremmer, Bundy i Agarwall (7) uzyli elektrode z ciekla mem-
brang oraz elektrode odniesienia z mostkiem soli (10"2111 KCl) dc
okreslania azotandéw w wodnych zawiesinach i ekstraktach glebo-
wych, Odzysk azotandw byl calkowity. Btad ozraczania przewyisza-
Jacy 10% stwierdzono dla roztwordw azotanbéw o stezeniu 10 vpm
w obecnoeir 1,4+1077m 5035 1,4+1072m HPOF;  7,1+1072m 017,

'1,4-"!0"'5 NOE. Wynienieni autorzy propoimwali ekstrahowaé gleby
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1072m Oa012, ktéry redukuje interferencje anionéw. kaiazek ten
nie moze by¢ jednak uzyty do oznaczeh malych iloSci azotandw.

Mahendrappa (42) przeprowadzal oznaczanie azotandéw w gle=-
bach leénych przy =zastosowaniu elektrody 2z ciekla membrang
i elektrody kalomelowej 6 pojedynczyn ztgczu z porowatg zatycz-
kg - jako elektrody odniesienia., Uzyskal on duzg zgodnosé z me-
todg destylacji z para wodnag oraz rozbieznoéé w pordwnaniu do
netody kolorymetrycznej z kwasem fenolodwusulfonowym.

‘ @ien i Selmer-Olsen (51) pordéwnywali oznaczenia wykonywane
elektroda membranowsg ciek}g z metoda ksylenowa i asuto-analizy.
Badania przeprowadzone na ekstraktach 16 réinych prébek glebo-
wych w 0,02n CuSO4, 2n KC1 i w wodzie wykazaty duzg zgodnoéé
wynienionych metod. Oznaczenia dokonywane w zawiesinach glebo-
wych nie rbéznity sie istotnie od danych uzyskanych dla przesa-
czéw. Odzysk dodawanych azotandw byt prawie catkowity.

. Raveh (62) badata wpiyw jonéw interferujacych na oznaczenia
azotandéw w glebie., Najlepsze wyniki uzyskata stosujac 0,01m cy-
tryniéﬁ sbdu maskujacy- interferujace aniony oraz przez buforo-
wanie érodowiska do pH = 3,

Oznaczenia przeprowadzone w Zaktadzie Agrofizyki w Lublinie
(2) na ekstraktach dziewieciu gleb najczeéciej wystepujacych
na obszarze Polski pozwolily stwierdzié doéé duza zgodnosé wy-
nikéw ugyskanych metoda eiektrodowa z metodg kolorymetryczng
przy uzyciu kwasu fenolodwusulfonowego (tabela 6).

Stwierdzono ponadto znaczny wplyw chlorkdéw na oznaczenie

azotanbw, szczegbdlnie przy niskich stezeniach. Btad oznaczenia

jest duzy i przy steZeniach chlorkdéw przewyzszajacych S-krotnie

stezenie azotandw zmienia wynik analizy o 67%.
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Tabela 6. Wyniki poréwnania metod oznaczenia gzota.néw w wyciag-
gach glebowych wg Bartuziego i wspdraut. (2)

E.S. w Hzo P.D.S,

Nr X
H,0
gleby w 1? w 0,2% CaS0,
x 8 b4 s X s

1 145 11,3 4,9 10,4 151 8,8
2 5471 642 5,1 10,2 4,1 597
3 343 4,2 3,0 647 2,8 5,8
4 5,0 2,0 611 2743 298 549
5 10,9 0,7 541 0,0 5,8 343
6 1,9 22,2 2,2 8,8 1,9 74
7 5,9 4,9 5,7 1,7 4,2 2,2
8 16,2 | 10,3 19,4 3,8 16,7 3,8
9 11,6 641 64,3 6,9 4,1 4,5

Y = 6,82 + 0,966(X~6,4) r =0,82

X - Arednia wartodé NO; S - odchylenie standar-

dowe w %

KORZYSCI DIA BADAN GIEBOZNAWCZYCH ZE STOSOWANIA
ELEKTROD SELEKTYWNYCH

Stosowanie specyficznych elektrod jonowymiennych w bada-
niach ukiadéw gleba~roztwér glebowy-roélina jest nowym podejé=—
ciem eksperymentalnym.

Nowa technika pozwala okreflaé, na drodze bezposredniego
pomisru aktywnoéé jonowa, ktéra jest scidle zwia,zanazprze‘ﬁie-
giem wszystkich procesédw fizykochemicznych zachodzgcych w &ro-
dowisku glebowym,

Metoda éiektrodowa Jjest m/etodq szybka, prostg i dostatecz~

nie precyzyjna, pozwalajaca zejéé z oznaczeniami do bardzo nis-
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kich wartoéci stezeh rzedu do'5m. Daje ona'wyniki bedace w du-~
zej zgodnoéct z metodami dotychczas stosowanymi (pomiary foto-
metryczne, kolorymetryczne, miareczkowe), ktére sg ucigzliwe
ﬁ praktyce analitycznej. Czas potrzebny do wykonania analizy
przy pomocy elektrod selektywnych jest bardzo krétki, a wymaga-
na iloéé preparatu do oznaczen mpze by¢ niewielka - nawet rzedu
0,1 ml. Zalety te predestynuja metode elektrodowa jako przydat-
ng do analiz seryjnych. Nalezy jednak pamietaé, Ze metoda elek-
trodowa nie nadaje sie do pznaczeﬁ stezenia jonodw, silj jono=-
‘wej 1 jonu kompleksujécego.

Powaznym ograniczeniem wsgerokim stosowaniu elektrod selek=-
tywnych jest ich wysoka cena. oraz kgniecznoéé dysponowania limi-
tem dewizowym. TrwaZodé natomiast tych elektrod jest rdizna-naj-
wieksza dla elektrod krystaliczﬁ;ch i zdecydowanie mniejsza dla
elektrod cieczowych lub gazowych., Wynosi ona np. kilka miesiecy
dla elektrody azotanowej, jeden miesigc dla cleczowej ch;orko-
wej, wapniowej i amonowej oraz 1=3 tygodnie dla potasowej.

Przed rozpoczeciem pomiarédw, elektrody wymagaja odpowiednie-
go przygotowania (napeinienie wymieniaczem jonowym, zatoZenie
membrany itp.)e. Nalezy jednak pamietaé o wlasciwym ich przecho-
wywaniu. Na ogdt elektrody nalezy umieszczaé w statywie w po-
zycji odchylonej od pionu o 20°; Niektére elektrody wymagaja
przechowywahia W powietrzu (aioﬁgnowa, chlorkowa, wapniowa, po-
tasowa), lub zanurzeﬁia w odpowiednim roztworze (eamonowa).

Trudnoéci zwigzane z zakupem elektrod selektywnych zagra-
nicg moga byé wyeliminowane poprzez konstrukeje i produkeje
wlasnych elektrod. Prace w tym kierunku sg zaawansowane w kilku

krajowych oSrodkach naukowych,



2.

3.
4,

5

némmmcmo

Banwart W.I., Tabatabai H.A.b Bremner J.M.: Determination
Qf ammonium ig.soil extraetq‘and watgr sgmples by an ammo-
nia electrode. Comm.Soil Sci, Plant.Anal. 1972, 3, 449-459.
Bartuzi J., Dechnik I., Stepniewska Z,: Zastosowanie elek-
trbd selekty?nbéh do pomiaru aktywnofeci chlorkéw i a;ota-
néw w glebie. Roczniki Gleboznawcze . 27 z. 2 (w druku).
B'eckmanw.sg'l'e'c,t. ‘ion electrodes. Bulletin 7145-A. |
Bower C.A.s ‘Sodiummelectrode and its use for‘salinity in-
vestigations. Trans., 7th Int, Congr.Soil Sci. (Madison, ‘
Wis.) 1960, II, 16-21.

Bower C.A.: Studles on the Suspension effect with a sodium

- electrode. Soil Sci.Soc.Amer.Proc. 1961, 25, 18-21.

6.

7.

8.

9.
10,

Bower C.A.; Determination of sodium in saline solutions
with a glasé. electrode, Soil Sci.Soc.Amer.Proc. 1959, 23,

29-31.

Bremner J.M., Bundy L.G., Agarwall S.A.: Use of a selective
ion electrode for determination of nitrate in soils., Anal,
Lett., 1968, 1, 837-844,

Bremner J.M,, Tabatabai M.A.: Use of an ammonia electrode

for determination of ammonium in Kjeldahl analysis of soil.
Comm, In, Soil Science and Plant Analysis, 1972,3,159-163.

Cammann K., Beckman report.-1/70, 21, 1970.

Carlson R.M,, Keeny D.R.: Specific ion electrodes. Techni~

ques and uses in soil, plant, and water analysis. Instru-

mental methods for analysis of soils and plant tissue. 1971

- 'SSSA, South Segoe Road, Madison, Wis. 53711 USA,; 39-65.



1.

12,

13

14,

15. .

47
Carr J.D., Swartzfager D.G.: Complexometric titration for

the determination of sodium ion. Anal. Chem. 1970, 42,

. 1238-1241, .

Coleman, : The completely new Coleman ion-activity: sensiz_lg
system., Bulletin B-329, 1968. |

Corning - EEL Scientific instruments, pH and ion-selective
electrodes (prospekt).

Covington A.K.: Heterogenous membrane electrodes, Chapt. 3
of ref, 288.

Davies JEey Mody Ge J., Thomas J D.: Nitrate ion selective

electrodes based on polyvin‘ylchloride matrix membranes.
~ Analyst 1972, 97, 87-94.

16.

17.

18.

19.

20,

22.

Dumkiewicz J.: Konstrukeja i badanie wtasciwosci selektyw-
nych elektrod typu membranowjego. Rozprawa doktorska.. nglad
Chemii‘Analitycznej i Instrumentalnej UMCS Lublin 1974,

Durst Re.A.: Ion selective electrodes., Special Publ. No 314

NBS, Chap‘b. 11, Wasehi.ngtoﬂ 1969,

Eisenman D,G., Rudin D,0,, Casbv J.M,: Glass electrode for

measuring sodium ion, Sciende, 1957, 126, 83%1-834,
Eisenman G., Rudin D,0., Casby J.M.: Glass electrode fof
meéau.ring sodium ion.U.S; Patent 2,829,090, 1957.
Eisenmen G., Rudin D,0,, Casby J.M,: Glass electrode for
measuring potassium ion. U.3. Patent 3, 641,252, 1962,

. Eisenman G,, Bates R., Mattoch G., Friedman S.M.: The glass

electrode. Interseience Publishers, John Wiley and Sons,
New York, Iaondon, Sydney, 1966.

Eisenman G.: An experimental enalysis of the origin of the
glass electrode potential, Ann. N.Y.Acad. Sci., 1968,

148, 5-35.



23.

24,

25.

26.

28,

29,

30,

31,

32,

El-Swaify S.A., Gazdar M.N.: Evaluating the use of Na',
Ca+2 and divalent cation electrodes insome soil extracting
solutions, Soil Sci.Soc.Amer,.Proc. 1969, 33, 665-667.
Fechrenbacher J.B., Wilding L.P., Beavers A,H.: Comparison
of electrodes and flame photometer methods for sodium analy-
8is of soil water. Soil Sci.Soc.Amer.Proc. 1963, 27, 152-153.
Florence T.M.: Differential potentiometric determination of
parts per billion chloride with ion-selective electrodes.
J. Electroanal, Chem, 1971, 31, 77-86.

Foxboro.: Chloride ion measuring electrodes GS 1-3F 1C.
April 1970,

Ffant M.Se, Ross J.W.: Electrode for sensing fluoride ion
activity in solution., Science 1966, 154, 1553=1555.

Frant M.S., Ross J.W.: Potassium ion specific electrode
with high selectivity for potassium over -sodium. Science
1970, 167, 987-988. .

Geyer R., Chojnacki K., Erxleben W,, Syring W.: A glass in-
dicating electrode for the direct potentiometrie titration
of potassium with hexafluorosilicate. Z. Anal., Chem, 1964,
204, 325-331.

Geyer R., Chojnacki K,, Stief C.: Detection of the end point
in titrations of silver ion with a glass electrode. Z. Anal,
Chem. 1964, 200, 326-331. '

Garrels R.M., Sato M., Thompson M,E., Truesdell A.,H.: Glass
electrodes sensitive to bivalent cations. Ion-exchange mo-—
dels for the new electrode glasses simplify an analyses for
calcium and other ions, Amer.J.Sci. 1962, 260, 57-66,
Glinski J., Stepniewski W,: Soil analysis by using nitrate-,

ammonia~, chloride~; calcium- and potassium-specific ion



33

35

36,

37

38.

39.

41,

49
electrodes, Materialy Second European Conference on Analy-
tical Chemistry - Euroanalysia II, Budapest 1975.

Hipp B.W., Laugdale G.W.: Use of asolid-state chloride elec~
trode for ehloride determinations in soil extracts. Soil
Sei. and Plant Anal. 1971, 2, 237-240,

Hulanicki A.: Elektrody membranowe i ich zastosowanie W che-
mii aenalitycznej, Chem, Anal, 1972, 17, 217=243.

Hulanicki A,, Trojanowicz M.: Direct potentiometric deter-
ﬁination of calcium in waters with a constant complexation
buffer. Anal. Chim, Acta 1974, 68, 155-160,

Hulanicki A., Lewandoweki R., Maj M,: Determination of mi-
trate in water with a new construction of ion-selective
electrode. Anal. Chim. Acta 1974, 69, 409=-414,

Instruction manual ammonia electrode model 95-10, Orion
Ressearch Inc, 1972,

Krull I.H., Mash C.A., Gasgrove R.E.: A solid potassium ion
selective electrode. Anal. Lett. 1970, 3, 43=51,

Lal S., Qhristian G.D.: Response characteristics of the
Orion potassium ion selective electrode. Anal. Lett. 1970,
3, 11-15.

Lardy H.A., Hobhnson D., Mc Murray W.C.: Antibiotics as tools
for metabolic studiae I. A survey of toxic antibiotics in
respiratory, phosphorylative, and glycolitic systems. Arch,
Biochem. Biophys. 1958, 78, 587-97.

Malcolm R,L,, Kennedy V.C.: Rate of cation exchange on clay

- minerals as determined by specific-ion electrode techni-

42,

ques., Soil Sci.Soc.Amer.Proc, 1969, 33, 247-253.

Mahendrappa M.K.: Determination of nitrate nitrogen in soil
extracts using a specific ion activity eleectrode. Soil Sei.
1969, 108, 1%2-136.



50

4%, Malmving He.: Introduction of .radiometer selectrodes, ST 56,

44,

45,

47,

48,

49,

500

51.

Radiometer A/S.

Mc Iean E.O.,, Snyder G.H.: Interactions of pH-dependent and

permanent changes of clays: I, Use of specific ion electro-

des for measuring Ca and Rb activities in

bentonite and

illite suspensions. Soil Sci. Soc, Amer. Proc. 1969, 33,

388-392,

Mc Lean E.O., Snyder G.,H., Franklin R,E,: Interactions of

pH-dependent and permanent changes of clays: III. Calcium

and rubidium activities versus soybean root uptake from

‘bentonite and illite suspensions. Soil Sci.Soc.Amer., Proc.

1969, 33, 397-400,

Meyers ReJ., Paul E,A,: Nitrate ion electrode method for

soil nitrate nitrogen determination. Can.J.
48, 369-371.

Mitchell P,, Bittar E.E.: Membranes and ion
Wiley and Sons. New York, Chapt. 7, 1970.
Mortland M.M.: Using a glass electrode for
changeable potassium in soils, Quart. Bull,
Sta. 1961, 43, 491-498,

Mueller P., Rudin D.0., Tien H,T., Westcott
tution of excitable cell membrane structure
1962, 26, 1167=71.

Nikolski B.P., Materowa E.,A.: Theory of the

Soil Sci. 1968,

transport. J ohn

estimating ex-

Mich, Agro EX‘D.

W.0.: Reconsti-

in vitro. Circ.

glass electrode,

IV, Experimental confirmation of the exchange nature of the

potential of glass. electrode., Zur, Fiz.
1355-1 546.

Chim, 1951, 25,

@ien A,, Selmer-Olsen A.R.: Nitrate determination in plant
extracts by the nitrate electrode, J. Agr, Food Chem. 1969,

16, 766=768.



52.

53.

54,

55

56,

57.

58,

59

60,

61,

62,

63,

51
Orion\Research. Analytical Methods guide. 1971.
Papp E., Pungor E.: Determination of the chloride content
of biological fluids using & chloride~selective electrode.
Z, Anal. Chem. 1969, 246, 26-28,
Philips Gloeilampenfabricken. Ion selective electrodes,
(prosp.) .
Pungor E.; Hollos-Rokosinyi E.: The use of membrane electro-
des in the analysis of ionic concentration. Acta Chim,Acad.
Hung, 1961, 63, 27-33,
Pungor E., Toth K.: Selectivity of ion-specifie membrane
electrodes. Anal.Chim.Acta. 1969, 47, 291-297.
Pungor E., Toth K.: Ion selective membrane electrodes. Ana-
lyst 1970, 95, 625-648,
Pungor E.,Toth K., Papay M.: Application of ion-selective
electrodes in organic analysis. Chem.Anal. 1972,17, 947-953,
Radelkis Electrochemical Instruments, Ion-selective elec—
trodes. 1971,
Radiometer A.S.: Instructions for sodium glass electrode
type G 502 Na,
Radiometer A.,S.: Instructions for chloride selectrode type
F 1012 Cl,
Raveh A.:_Note-the adeption of the nitrate-specific electro-
de for soil and plant anaiysis. Soil Sci. 1973, 116, 388-389,
Rechnitz G.As, Kresz M.R., Zémochnik S.B,: Analitical study
of an iodine-sensitive membrane electrode. Angi. Chem, 1966
38, 936-=937,
Rechnitz'G.A., Iin Z,F,: Potentiometric measurements with

- calcium-selective liquid-liquid membrane electrodes. Anal,

Chem. 1968, 40, 696-699.




52
65.

66,

67.

68,

69.

70-

- 7M.

724

73

Phe

75.

Ross J.W.: Calcium-selective electrode with 1iquid ion ex-
changer. Science 1967, 156, 1378-1379.

Ruzicka J., Lamm C,G., Tjell J.: Selectrode TM - The univer-
sal ion-selective electrode: Part. III. Concept, construc-
tions and materials. Anal.Chim.Acta 1972, 62, 15-28.
Ruziqka Jey Hansen E.Ho: A new poteﬁtionetrie gas sensor the
air<gap electrode. Anal.Ghiﬁ.Acta 1974, 69, 129-141,
Schwabe K., Suschke H,D.: Theory of the glass electrode,
Angew, Chem, 1964, 76, 39-49,

Sollner K,, Shean G.M.: Liquid ion-exchange membranes of
extreme selectivity and high permeability for anions. J.Am,
Chem,Soc. 1964, 86, 1901-1902,

Sollner K., Shean G.M.: Liquid ion-exchange membranes of
extreme ionic selectivity and high transmissivity. Proto-
plasma 1967, 63, 174-180,

Srinivansan K., Rechnitz G.A.: Selectivity studies on li-
quid membrane, ion-selective electrodes. Anal, Chem, 1969,
41, 120%-1208.

ngfanac Z.y, Sinmon W,: In vitro-Verhalten von Makrotetro-
liden in Membranen als Grundlage fiir hochselektive katio-
nenspecificke Ele:zcrodesysteme, Chim., 1966, 20, 436-437,
Sucha L., Suchanek M,: Indirect complexometric determina=
tion of aluminium using a solid-membrane cupricion-selec—
tive electrode. Anal. Lett. 1970, 3, (12), 613-621,
Woodson E,A., Axley J.H.,Kearney P.C.: Soil calcium deter-
mination using a caleium-specific ion electrode. Soil Sci,
1970, 109, 279-281.

Wood W,W.: Rapid reaction rates between water snd a calca-
reous clay as observed by specifician electrodes. J. Res,
U.S, Survey 1973, 1, 237-241,



SPIS TRESCI

WSEED o o o o ¢ o ¢ ¢ 6 o 2 s e e ¢ o o ¢ o s o o o
PODZIAL I BUDOWA ELEKTROD SEIEKTYWNYCH & . o o . »
Elektrody staXe o« o o s o s s o o ¢ o 6 o o o o
Elekbtrody cieesowe . ¢ s o ¢« o 2 o o 0 o o o o
Elektrody Sa%0We o ¢ o o o« o s o 6 ¢ » o o »
Elektrody odniesienia « ¢ o o s o o o o o o o .0
Aparatura pomiarowa « ¢ o o o o o ¢ o o o ¢ o o
TEORTA DZIAZANIA ELEKTROD SELEKTYWNYCH e ¢ s s o o
WYZNACZANTE STAEYCH SELEKTYWNOSCI o s o « o o o o o
METODY POMIARGW PRZY UZXCIU EIEKTROD SELEKTYWNYCH .
Metoda bezpodredniego Pomiarl o« o o « o o o o o
Metoda znanego dodatku o s s o o o s s e e s s
Metoda znanej TOZNICY o « o o o o o o o o o o o
Meteda pomiaru punkitu kehicowego miareczkowsnis
BADANIE GIEB PRZY UZYCIU EIEKTROD SELEKTYWNYCH . .
Oznaczanie 804U o o o o s « o o o o o o o o o o
Oznaczanie potasu o ¢ o ¢ c o o o o o o o o o
Oznaczanieé amonu . « o ¢ o o ¢ o s o s o o o o
Oznaczanie wapnia o o o o o o o« o s o o o o o
Oznaczanie chloTU o « o o o o o o o o o o o o o
Oznaczanie azotanbdW o « o o o o o o o o o o o o
KORZYSCI DIA BADAN GLEBOZNAWCZYCH ZE STOSOWANIA
ELEKTROD SELEKTYWNYCH ¢ o « o o o ¢ o o o o o o
PISMIENNICTWO o o o o o o « o o o o o o o o o o o

Str.

10
14
15
17
19
24

3888 R R

30
31
33
35
40
4

& E



Dotychezas ukazaty sig¢ nastepujace numery
FPROBIEMOW AGROFIZYKI

1. Jan Glinski, Witold Stepniewski - Zastosowanie chromato-
grafii gazowej w badaniach gleboznawczych.

2. Piotr Kowalik - Podstawy teoretyczne pomiaréw potencjaiu
wody glebowe].

3. Jan Glinski, Jerzy Duliban -~ Potencjal oksydoredukeyjny
w glebach,

4, Matgorzata Dgbek Szreniawska - Mikrobiologiczne aspekty
tworzenia sie agregatdédw glebowych.

5. Boguslaw Szot — Rozwéj badah wtasciwos$ci fizycznych mate-
riatéw rolniczych.

6. Ignacy Dechnik, Janusz Stawifiski - Powierzchnia wkaéciwa
w badaniach fizykochemicznych i fizycznych wiadciwosci gleb.

7. Adam Pukos, Ryszard Walczak - Podstawy teoretyczne badania
wtaéciwosci mechanicznych gleb.

8, Boguslaw Szot, Grazyna Kolemba - Metody oceny wylega-
nia zbdz,

9, Janusz Haman, Boguslaw Szot, Wanda WoZnisk -~ Zagadnienie
wymiany ciepta i masy w materiatach roslinnych.

10, Materialy seminarium podwieconego fizyce wody glebowej.
Praca zbiorowa.

11. Henryk Czachor, Ryszard Walczak - Zamkniete zrédia radio-
izotopowe w badaniach fizycznych wiasciwosci gleb,

12, Zastosowanie analizy spektralnej w badaniach rolniczych.
Praca zbiorowa.

13, Krystyna Konstankiewicz, Adam Pukos, Ryszard Walczak =
Domenowa teoria histerezy dla termodynamicznych proce-
séw w glebie.

14, Jerzy Szczypa, Zofia Sokotowska - Zastosowanie radioizoto-
péw do badania fizykochemicznych wladciwosci gleb.

15, Janusz Haman, Adam Pukos = Aktualne zagadnienia mecha-
niki gleb,

Problemy Agrofizyki moZna nabyé w Ksiegarni ORPAN - Patac
Kultury i Nauki, 00-901 Warszawa.











