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WSTEP

Powietrze glebowe, & W szczegdlnosci tlen jako najwazniejszy jego
skladnik, wywiera istotny wplyw na przemiany biologiczne i chemiczne
zachodzace w glebie. W warunkach beztlenowych, wywolanych np. nad-
miernym uwilgotnieniem gleby, zachodzg zmiany w populacp mikroorga~
nizméw, ktére wywotujg zmiany respiraciji, aktywnosci enzymatycznej i
potencjatu oksydoredukcyjnego gleby. Niedobdér tlenu w glebie wptywa
réwniez na odczyn glebowy oraz na przemiany wielu jej sktadnikéw, za~
réwno nieorganicznych jak i organicznych, prowadzace do powstawania
charakterystycznych cech morfologicznych w profilu glebowym.

W opracowaniu poruszane sSg wszystkie te zagadnienia, z wyijatkiem
przemian redoks substanciji organicznej i mineratéw glebowych.

Praca jest trzecig z cyklu poswigconego natlenieniu gleb. W dwéch
poprzednich oméwiono pobieranie tlenu i wydzielanie dwutlenku wegla
|52/ oraz sktad powietrza glebowego i transport gazéw w Srodowisku

glebowym [150].

LICZEBNOSC POPULACIT MIKROORGAN'IZMOW, RESPIRACJA
[ AKDTYWNOSC ENZYMATYCZNA GLEBY

Obnizeniu sie zawartosci tlenu w glebie towarzyszZy zmniejszenie
jego poboru, co byto oméwione w poprzedniej pracy |52]. Réwhocze~-
énie nastepuje zmiana stosunku mikroorganizméw tlenowych do beztle~
nowych na korzysé tych drugich [72/ (patrz rys. 1). ¥

Bezposdrednio po zalaniu gleby wodsg liczba tlenowcéw i fakuitatyw-
nych beztlenowcéw wzrasta, osigga maksimum po uptywie 1-2 dni i na~
stepnie szybko maleje [112]. Pokazuje to przykiadowo rysunek 2.

Réwnoczednie. liczba beztlenowcdw wzrasta, osiggajac maksimum po
uptywie 5-8 dni od zalania, po czym powoli maleje. Tak wigc gleba
normalnie zasiedlona przez bakterie tlenowe, promieniowce i grzyby zo-
staje w przeciggu kilku dni zalania zdominowana przez bakterie beztle-
nowe i glony. Te ostatnie dzigkl swej zdolnosci asymilowania dwutlenku
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Rys. 1. Rozklad st?zenia tlenu w wodzie glebowej (1) oraz liczebnoéé

bakterii tlenowych

2) i beztlenowych (3) w profilu gleby =zalanej (na

podstawie danych Patrick’a i Mikkelsena [112])

wegla i wydzielania tlenu powoduja, Ze stagnujqcé na powierzchni gle-

by woda moze zawieraé wigcej tlenu niz wynikatoby to z rozpuszczal-

nodci powietrza atmosferycznego w wodzie. Sposréd wielu glonéw wy-

stepujgcych w glebach zalanych szczegdlne znaczenie majg sinice,

zdolne do wigzania czasteczkowego azotu,

108 g~

bakterii
M

Liczba

Czas , dni

Rys. 2. Zmiany populacji mikroorganiz-
_méw glebowych w glebie z pola ryzZo-
wego inkubowanej w warunkach zalania
w temp. 35°C (wg Takai i wspétaut.
[153], zmienione).
1 - bakterie tlenowe; 2 - bakterie bez-
tlenowe

Zmianom aktym-moéci po-
szczegdlnych grup mikrobéw
glebowych towarzyszs zmiany
aktywnosci enzymatycznej gle-
by, ktére by%y stosunkowo ma-
1o bhadane. W dostgpnej litera-
turze [20, 49, 132, 155] auto~

rzy zajmowali sie gléwnie de-

£ Y hydrogenazg, -ale wyniki ba-

da’i sa rozbiezne i nie prowa-~
dzg do jednoznacznych wnios-~
kéw.

I tak Tate [155/ obserwo-
wal obnizanie sig aktywnosci

dehydrogenazy w ciggu pierw-
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szych pigciu dni zalania gle-
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lazy odniesionej do dostep~ ! ODR, pngm-is-!
noéci tlenu glebowego, wyra-

#onej wskaZnikiem ODR, zo-

Rys. 3. Aktywno$¢ dehydrogenazowa
(131 i katalazowa (2) gleby brunatnej
gliiastej w zaleznoéci od ODR (na

staty przedstawione przez
Glifisklego i wspdtaut. [49].

podstawie danych Gliriskiego i wspdl-
Dane te (rys. 3) wskazuja, aut. l49l)

e aktywnos$sé dehydrogenazy

v

maleje, a aktywnos¢é katalazy wzrasta ze wzrostem ODR w catym uzys-
-2 =1
s

kanym zakresie wartoSci ODR od 10 do 60 Hg m

POTENCJAL REDOKS I AKTYWNOSC ELEKTRONOW W GLEBIE

W glebie; podobnie jak w organizmach zywych, zachodzg liczne
procesy oksydoredukcyijne, tj. reakcje zwigzane z przenoszeniem elek-
tronéw. 2rédiem elektronéw w glebie jest substancja organiczna, nato-
miast ich akceptorami sg utlenione zwigzki nieorganiczne. Reakcje za~
chodzg w obecnoséci enzyméw wydzielanych przez mikroorganizmy.

Silg napgdowsg dowolnej reakcji chemigznej jest tendencja do obni-
Zania sie energii swobodnej ukltadu, dopdki (co ma miejsce w stanie
réwnowagi) suma energii swobodnej produktéw nie zréwna sie z sumg
energii swobodnej pozostatych substratéw. Dla ociwracalnej reakcji re-
doks ta sila napedowa moze byé wyrazona w jednostkach energii (déu—-
le) lub potencjatu (wolty).

Zmiana energii swobodnej A G dla édwracalnej reakciji:

Ox + ne + mH' == Redq, (1)
dana jest wyrazeniem: ~
[Rea]l _ \ppin [0*]. (2)

AG =8G_ + RT In
3y

[ ox]



1)
gdzie: [ O:é] i [Red] oznaczajq” odpowiednio aktywnosé¢ formy utlenionej
i zredukowanej;AG ~oznacza zmiang energii swobodnej k.iedyl [Ox] =
{Red] i [H+] = 1 mol dm_a; R jest uniwersalng statsg gazows, a T -
temperaturg absolutng. :

Mozna to wyrazié réwniez w jednostkach potencjatu przy uzyciu
zaleznoéci AG = -nPFE, a mianowicie:
RT [Ox]

ne ' Tred]

E=E_+ + _rr% BF-\E In [H+], (.3)

gdzie: E - sita elektromotoryczna reakcji w woltach; Eo - potencjal
reakcji, Kiedy [Ox] = [Red] i [H+] = 1 mol dm J; F - stata Faradaya.
Jedli E wyrazane jest wzgledem standardowej elekirody wodorowej,

wéwczas oznacza sig je symbolem Eh, a réwnanie (3) przyimuje

postaé: ’
rr ., lox] mrp +
Eh =By + 5510 Tpea] t 1w I [m] (2)
lub:
2,303 RT, [ox] 2,303 RTm
Bh = E_ + S=== 1o o =, PH (5)

ktéra jest znana jako réwnanie Nernsta,
Zaleznos$é ta moze byé réwniez opisana przy uzyciu wartoéci pe,
zdefiniowanej jako ujemny logarytm z aktywnosci elektronéw (wyrazonej

w molach na dm3) l69, 116, 15&[. Zatem:
pe = -log [e]. (6)

Traktujac elektrony jako normalne substraty w réwnaniu (1) moze-

my wyrazié stalg réwnowagi tej reakcji K nastgpujgco:

. [Red]
K = . 7
" [oa] [o]” (" )
Eaczac réwnania (6) i (7) otrzymujemy:
O
pe=%logK+%log-[ETei]T-£—lpH, (8)

Oznaczajac {1/n) log K jako pe_, bedace ujemnym logarytnem aktywno-
Sci elektrondéw, gdy [Ox] = [Red] i pH = 0, otrzvmujemy:

ﬁ_x]_ L pH. (g)

1
pe = pe_ + n log [Red] ™y



Pordwnanie réwnan (9) i (5) wykazuje, 2e:

Eh-F
B 2 10
pPe = 5303 RT ' (10)
i
_ E_-F
Pe, = 3,303 RT (11)

Czynnik (2,303 RT)[F wynosi 0,0591 V dla temp. 25°C, dia ktérej:

Pe = 5,059 ° (=)

Tak wigc opisy ukladu redoks w kategoriach potencjatu redoks
(réwn. (5)) i pe (réwn. (9)) sa sobie réwnowazne dzigki zaleznos-
ciom (10-12). W niniejszym opracowariiu potencjai redoks, jako wartoéé
pochodzaca bezposrednio z pomiaréw, bedzie preferbowany.

Réwnania (5) i (9) méwia, ze wysokie wartoéci Eh lub pe zwigza~
ne s§ wyzZzszymi aktywnoéciami form uflenionych, podczas gdy niskie
wartoéci Eh i pe charakteryzujg, warunki zredukowane. Réwnania te do-
tyczg pojedynczych par redoks, z ktérych kazda charakteryzuje sig
odpowiednig dla niej wartoscig Eo lub pe . Wartoéci Eh 1 pe przy
[Ox]-: [Red] i pH = 7 oznaczane sg§ odpowiednio jako EZ i pez. )

Przykiady wazniejszych uktadé4w redoks, mogacych wystcgpowaé w
glebie, wraz z ich wartosciami E_, EZ, pe i pez (za Ponnamperumg =
j116] zestawiono ponizej. (Uwaga: cigénienie gazéw P, 1 p002 wyrac
sone jest w kPa i wskutek tego wyraz wolny w réwnaniach (14) i (249)
stanowigcy warto$é Eh przy cidnieniu parcjalnym réwnym 1 kPa i
pH = 0, nie jest réwny wartosci Eo odpowiadajécej ciénieniu 100 kPa).

Reakcje i réwhania na Eh e [v] EZ[(V] pe, pe.

o, + T rae = 2H,0 1,229 0,812 20,80 13,80 ", (13)

Eh= 1,259 + 0,0148 log P, =
-0,0591 pH (14)
NO, + 2H' + 2¢ ¥ NO, +H,0 0,834 0,420 14,11 %11 (15)

(o3
Eh = 0,834 + 0,0295 log —[—Ea_‘]— - i
> .

- 0,0591 pH (16)



8
+ ++
MnO, + 4H" + 2e == Mn" "~ + 2H,0 1,229 0,401 20,80 6,80 (17)

Eh = 1,229 - 0,0295 log [Mn**] -
~ 0,118 pH (18)

Fe(oH), + st e = pett s 3H,0 1,057 -0,185 17,87 3,13 (19)

Eh = 1,057 - 0,059 log [Fe**] ~

~ 0,177 pH (20)
. +
SO, +10H" + 8'e =H,S+ 4H,0 0,303 ~0,214 5,12 3,63 (21)
[so;“] :
Eh = 0,303 + 0,0074 log -
/ [st]
/
- 0,0739 pH (22)
it 4 2e = H, 0,000 -0,414 0,00 7,00 (23)
Eh = 0,059 - 0,0295 log pH2 .
- 0,059 pH i (24)

Jak widaé z réwnar (13-23), w roztworze glebowym mozZe wystepo-
waé réwnoczeénie wiele ukiadéw redoks, a wytworzony przez nie po-
tencjal nosi nazwe "potencjatu mieszanego" [9/. Zaleznosé tego “"poten-
cjalu mieszanego" od aktywnosci poszczegdlnych skladnikéw ukitadu
redoks nie zostala ustalona.

Zakres zmian Eh w glebie wynosi od 800 do minus 400 mV, odpo-
wiadajgcy mu zakres gmian pe od 14 do minus 7. Gérne wartoéci Eh
i pe odpowiadajg stanowi réwnowegi roztworu glebowego z tlenem at-
mosferycznym (réwnanie (14)), podczas gdy najnizsze wartogci - réw-
nowadze z gazowym wodorem pod cignieniem atmosferycznym ( réwn.

(24)).
) Nalezy wspomniel, Ze w przeszlosci stosowano tez inny wskaZnik
stanu oksydoredukcyjnego ukladu zwany rH. WskaZnik ten byt pomyéla~
ny tak, aby ujmowal lgcznie wartoS¢ Eh i pH. Byt on zdefiniowany jako
ujemny logarytm hipotetycznego ciénienia wodoru (w atm.) odpowiada-

-

jacego danym wartosciom Eh i pH:

. Eh
rH = 5020 *+ 2PH (25)



lub

fH =12pe + 2pH. ~ (26)

Pézniej uSéwiadomjono sobie, ze w przypadku, kiedy forma utleniona
lub zredukowana ma charakter zasadowy lub kwasowy, uklad nie przy-
B pomma juz prostej elektrody wodorowej, a we wzorze nalezatoby
uwzglednié odpowiednie state dysocjacji [69]. Wskutek tego kbncepcja
rH zostala zarzucona przez jej twérce /24/, chociaz byla ona uzywa-
na nadal blednie przez niektérych autoréw.

W trakcie redukcji gleby obserwuje sie spadek jej potencjatu re-
doks, ktérego wartosé jest uzalezniona od kolejnych ukitadéw redoks
dominujgcych pod wzgledem stezenia.

Potencjatl redoks w "normalnie uwilgotnionej", nie zalanej glebie
uzalezniony jest od stezenia tlenu. Pokazsno to na rysunku 4. Widad,
ze Eh maleje wyraZnie przy stezeniach tlenu ponizej 0,05 m3m_3. Za~
kres zmian Eh zwigzanych bezpofrednio ze steZeniem tlenu nie prze-
kracza 150 mV i nawet przy zerowym stgzeniu tlenu Eh wynosi okolo
300 mV [38, 62, 158/ R

Nalezy zauwazy(, ze potencjal redoks ukiadu 02/H20 (poréwnaj
réwn. (14)) zalezy bardziej od pH (59 mV na jednostke pH) niz od

ciénienia parcjalnego tlenu

(15 mV na dziesigciokrot- 500

ng zmianeg cisnienia par- ot
cjalnego tlenu). Przebieg

krzywych na rysunku 4

400
réwniez potwierdza, ze sg :
to "potencjaty mieszane", £ 350+

gdyz nie spetniajg réwna~

nia Nernsta. Rléw'/;ma,_nie (14) 300

przewiduje bowiem, zZe przy

pH 7 i ci$nieniu parcjal- 0 00! 006 005 012 015 018
zenie  tl | mm-y
nym tlenu 2Q kPa do 0,2 stszenie S m
kPa wartosci Eh winny Rys. 4. Potencjal redoks 6 rdznych gleb

o cisnieniu ssgcym 33 kPa w zaleznosci
od stezenia tlenu w powietrzu glebowym
do 820 mV, tj. znacznie po- (wed’(ug Turnera i Patricka /158/, zmie-~
nione)

by¢ w granicach od 865

wyzej wartosci przedsta-
wionych na rysunku 4. RéwnieZ nachylenie krzywych jest inne od teo-

relycénego i jest rézne dla poszczegdlnych gleb.
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Zaleznos¢é Eh od ODR jest podobna do zaleznoéci Eh od stezenia
tlenu, co przedstawiono na rysunku 5. Potencjal redoks lessowej gleby

uprawnej, inkubowanej w laboratorium przez 8 dni przy steZeniach tle~ |

+600
x
R LJ * x
, A x x . " = . .-x
+400- . o Y * .
.
o +200
E
k .
w
1
-200f g .

0 10 20 30 40 50
ODR , pg-mis

1
Rys. 5. Potencjal redoks w funkcji ODR
1 - w glebie torfowej ze Szkocji {wyniki pomiaréw polowych wg Aprm—
stronga 14/). 2 -~ w glebie brunatnej lessowej (poziom Ap) inkubowanej
przy cignieniu ssgcym 10 kDPa w ciggu 8 dni w temp. 20°C przy ste-
Zeniach tlenu zréznicowanych w granicach od 0,00 do 0,21 m m3 (we-
diug Gliskiego i wspétaut. [53[)

nu od 0,00 do 0,21 m3_m~3, zmienial sie w granicach od 300 do 600 mV
dla calego przedziatu ODR. Jednakze w gle\bie torfowej, —podlegajqcej
diugotrwatym procesom redukcji w warunkach polowych, wartosci En
byty duzo nizsze i dochodzily do minus 200 mV przy najnizszych war-
tosciach ODR. N

W warunkach zalania gleby wodg wyczerpanie sig tlenu nastepuje
w ciggu kilku godzin, a dalszy spadek Eh ponizej 300 mV spowodowa-
ny jest redukcjg gleby i kolejnym wlaczaniem sie innych niz uktad
02/H20 uklad’éw redoks. Wykazano, Ze redukcja gleby jest procesem
mikrobiologicznym i nie zachodzi w glebie wysterylizowanej. Nalezy pod-
kresli¢, ze w przypadku calkowitego zalania wodg gleby powietrznie su-
chej spadek Eh jest wyjgtkowo szybki i jego warto$¢é moze osiggngc l
miﬂu{s 400 mV w przeciagu jednego dnia [172].

Jak pokazuje rysunek 6, zalanie gleby w:odq powoduje stopniowy
spadek poncjalu redoks az do osiggnigcia pewnego doéé stabilnego po-
ziomu. Predkos$d tego spadku i minimalna warto$¢ Eh zalezg od inten-
sywnoéci procesu redukcji, uwarunkowanej temperaturg i iloScig tatwo

rozkladalnego substratu organicznego, oraz od iloSci bioredukowalnych



utlenionych zwigzkéw or-

ganicznych, bedacych -
akceptorami elektronéw
(azotany, zwigzki manga-
nu tréj~ i czterowartoécio-
wego, tlenki Zelazowe).

I tak, wniesienie do
gleby latwo rozkladalneg“o

materialu organicznego, a

takze podwyzZzszenie tem-

peratury przyspieszajg Oni zalonio

predkosé procesu reduk-

Rys. 6. Wplyw zalania i dodatku substan-

cji organicznej na potencjat redoks gleby

sie potencjalu redoks gle- ilastej (Wed-tug Willetta [163/, zmienione)

1 - kontrola; 2 — gleba zalana; 3 - zalew
plus dodatek substanciji organicznej)‘

cji i tym samym obnizania

by. Jednoczegnie obecnos$dé
utlenionych form nieorga-
nicznych ulegajacych redukcji biologicznej utrzymuje potencjat redoks
na pewnym statym poziomie, wynoszacym np. w przypadku azotandéw ok.
od 100 do 200 mV (pordwnaj rys. 7). Dalszy spadek potencjatlu redoks
nastgpuje dopiero po wyczerpaniu' tych zwigzkdéw [5, 18/.

Kiedy gleba uprzednio za-

lana wodg ulega osuszeniu i 500 Powtorne dodanie NOF

tym samym natlenieniu, wéwczas 400-] ——{_———‘

bez wzgledu na jej poprzedni 3007

stopienn zredukowania obserwu- 200 Saan r"“‘*‘"ﬂ\

je sie szybki wzrost potencja- ., 1001 h “'2 ,‘ \\

tu redoks do warto$ci odpowia- = 0 \‘ ] \

dajace] sytuacji przed zalaniem i -100 \, }\ " {

wodg, 86, 114, 127/. 200] \ \" N
W warunkach polowych po- 3004 . Y \a

tencjal redoks ulega dynamicz- _“30_

nym zmianom, ktére sg uzalez- 500

nione od wszystkich czynnikéw DRSO 80:? 2 NSRS 18

wplywajacych na ten potenciat Rys. 7. Zmiany potencjalu redoks

bezpoérednio lub posrednio, a gleby ilastej (poziom Ap) po wysy-
ceniu jej woda (wedlug Baileya i

- Beauchampa [5/, zmienione)
no$é respiracyjna, temperatura 1 - gleba kontrolna; 2 - gleba z do-
datkiem azolanéw

mianowicie: wilgotnosé, aktyw-~

i porowato$¢ powietrzna gleby.
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Przykiad zmian w glebie nawadnianej Sciekami po przerSbce ziemniakdéw
przedstawia’ rysunek 8, Mozna zauwazydé, ze w przypadku nawadniania
powierzchniowego zakres zmian' Eh jest najwiqkszy wladnie w wierzch-

niej warstwie gleby.
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' Miesigce Porowatoéé powietrzng, m¥m-2

Rys. 8. Potencjat redoks w Rys. 9. Potencjat redoks w funkcji

glebie gliniastej w warunkach porowatos$ci powietrznej w glebie

polowych, nawadnianej $cie- gliniastej (krzywa 1) i w jej frak-
kami z zakladu przetwarzajg- .cii agregatéw 2-3 mm (krzywa 2)
cego ziemniaki, przy dawce (wead g Grable’'a i Siemera /62/,

'rocznej Scieku wynoszacej zmienione

210 cm (wedlug Smitha i
wspdtaut. [144f, zmienione)

Przykiad zaleznodéci Eh od porowsatoéci powietrznej gleby przed-
stawiono na rysunku 9. Gwaltowny spadek Eh-obserwuje sig przy pew-
nej krytycznej wartoéci porowatodci powietrznej, przy ktérej pory wy-
peinione powietrzem traca ciggtoéé. Ta krytyczna warto$é porowatodci
powietrznej zalezy od strukiury gleby i jest wyzsza dla agregatéw niz
dla gleby niezagregowanej. '

W przypadku diugotrwaltego zalania gleby w‘odq duze gradienty Eh
wystepuja na bardzo malych glebokoéciach, co przedstawiono na rysun—
ku 10. Jak widaé, giebokosSé natlenienia, odpowiadajgca Eh powyzej
300 mV, wync;sl od 14 mm dla gleby kontrolnej do ponizej 1 mm dla
gleby z dodatkiem 3% stomy ryzowej. Nalezy podkreslié, ze gleby pdl
ryzowych wykazujg podwyzszenie wartoéci Eh w strefie korzéni, co

zwigzane jest z transportem tlenu do gleby poprzez korzenie /175/.



i ‘a3

Celem poréwnania warto$ci Eh réznych gleb czegsto sprowadZé sie

je do wspdlnej wartosSci pH (zazwyczaj do pH 7) w sposéb nastgpujacy:

Eh, = Eh ~ 0,059 (7 - pH) (27)

Ten sposéb korygowania war-
toéci Eh oparty jest na mil- Powlerzchnio zalonej gle

czgcym zaloZeniu, Ze zmiana St T "\"’:—.__T::’:’:'———l
potencjatu na jednostke pH \ ™,
wynosi stale 59 mV, co jest R \\ \
nie zawsze prawdziwe (po- \\ !

réwnaj réwnania (18), (20) i
(22)). Te zastrzezenia od

L1

Glgbokosé gleby, K mm
4
<

1
Rys. 10. Rozkiad potencjatu \
redoks w glebie z pola ryzo- \
wego o sktadzie mechanicz-
nym gliny pylastej, po uplywie \\
\
1

3 tygodni od zalania jej 7,6 16
cm warstwa, wody (wediug
Englera i Patricka [40[, zmie-
nione)
1 - gleba kontrolna; 2 - gleba .
z dodatkiem 0,5% i 3 - gleba 2% 500 =50 o0 o
. z dodatkiem 3% drobno zmie- Eh, mV
ifonej stomy ryzowej

strony teoretycznej zostaty potwierdzone przez wyniki uzyskane ekspe-
rymentalnie przez Jugsuijnda i Patricka /76/ oraz Moraghana i Patricka
[90/, ktérzy obserwowali w glebach zredukowanych w kontrolowanych

warunkach pH réznice Eh przekraczajgce 120 mV na jednostke pH.

ODCZYN GLEBY

Procesom redukcji gleby towarzyszg zmiany jej odczynu w kierun-
ku zobojetnienia. Innymi stowy, pH gleb kwasdnych wzrasta, a alkalicz-
nych maleje, stabilizujgc sie po uptywie kilku tygodni na poziomie 6-~7,5.
Zostato to potwierdzone zaréwno w warunkach zalania gleby wodg 119/,
co przedstawiono na r‘ysunku. 11, jak tez  w warunkach inkubacji przy
zréznicowanej zawartoéci tienu [48[, co pokazujé rysunek 12.

Zmiany pH gleby w ciggu 30 dni inkubacji w warunkach zalania w
funkcji poczatkowej wartosci pH (w stanie natlenionym) przedstgwione

sq na rysunku 13. Zmiany te, jak widaé, nie przekraczajg na ogét 2 jed-






