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WSTEP

Zlozonodé oddzialywari w ukladzie: powietrze glebowe - gleba -
korzer sprawia, ze istnieje szereg wskaZnikéw odzwierciedlajacych
poszczegdlne aspekty stanu aeracji gleby, a zaden z nich nie ujmuje
tych-oddzialywas calosciowo. Wymieni¢ tu nalezy: porowatodé powietrz-
ng gleby, przepuszczalnosdé i)owietrznq gleby, wzgledny wspdlczynnik
dyfuzji gazéw w glebie, aktywnosé respiracyjng gleby, sklad powietrza
glebowego, natgzenie dyfuzji tlenu (ODR), potencjal redoks gleby (Eh)
oraz niektdre wskazniki oparte na pomiarach chemicznych i biologicz~
P ; . ‘

Wszystkie te wskazniki oraz metody ich pomiaru opisane sy skré-
towo w niniejszym opracowaniu, bedacym ostatnim z serii traktujgcej o
aeracji gleby, ktéra ujmuje takie zagadmienia, jak: aktywnos¢ respira-
cyjna gleby 53/, transport gazéw i sklad powietrza glebowego [139/
oraz wplyw aeracji gleby na zachodzace w niej procesy biologiczne i
chemiczne [54] oraz ma roéliny [140/].

Ze wzgledu na to, Ze rozwigzania metodyczne nigdy nie majg cha-
rakteru ostatecznego i zadna metoda nie jest idealna, ograniczymy sig tu
tylko do przedstawienia zasad i krétkiego opisu poszczegélnych metod -
bez rekomendc;wanin czy preferowania krérejkolwiek z nich, pozostawi'n-
jac uzytkownikowi wybdr, stosownie do celu badawczego, jaki chce 'osiqg-

ngé 1 posiadanych mozlivoéci aparaturowych.

POROWATOSE POWIETRZNA GLEBY

Wyznaczanie porowatos$ci powietrznej gleby jest najstarszg i naj-

prostsza metoda oceny stanu aeracji glleby. Na podstawie danych litera-
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turowych moina przyjac, ze Przy zawartodci w glebie powietrza w ilo~
éci powyzej 0,25 msm"3 jest ona w pelni natleniona, w przedziale 0,10-
-0,25 msm-'3 moZze nastgpowaé (w pewnych warunkach) czg¢éciowe lub
catkowite zahamowanie wymiany gazdv, zad wartoé¢ mniejsza niz 0,10
3 . charakteryzuje gleby o zdecydowanie wadliwej aeracji.
Porowato$¢ powietrznq wylicza sie na ogét z aktualnej gestoéci gle-
by, gestodci jej fazy stnle] i wyrazonej objetodciowo zawartodei wody,
ktére to dane uzyskuJe si¢ za pomocay powszechnie znanych metod. Jednak
znacznie wygodniejsze jest stosowanie piknometréw powietrznych, ktérych
rézne typy opisano w literaturze /51, 75, 82, 93, 101, 103, 125, 147].
Niektére z nich s przenoéne i moga byé stosowane bezposrednio w po-
lu, przy czym wskazania ich nie zaleza od cignienia atmosferycznego i

temperatury otoczenia (np. [51]).

PRZEPUSZCZALNOSE POWIETRZNA GLEBY )

Przepuszczalnoéé powietrzna gleby pojawia sie jako stala w réwna-
niu Darcy’ego, opisujacym przeplyw gazéw w osrodku porowatym [139],
ktéra charakteryzuje zdolnosé gleby do przepuszezania gazéw w warun-
kach vystgpowania gradientu ciénienia. Zaleznos¢ ta stanowi tez podsta~
wg do$wiadczalnego wyznaczania przepuszczalnosci powietrznej gleby.

Pomiary omawianego parametru wykonywane sj czeéciej w bada-
niach struktury gleby niz wymiany gazéw w gleb1e, poniewaz zasadniczym
mechanizmem tej wymiany jest dyfuzja stezeniowa, nie za$ przeplyw lepki
wywolany gradientem cifnienia. Stosowane metody pomiaru mogs byé sta-
cjonarne [8, 24, 61, 62, 68/ bad: niestacjonarne (op. [48 72] i mo-
g3 by¢ uzywane zardwno w laboratorium I8, 9, 68/, jak i w warunkach
polowych [3, 48, 57, 61, 72, 143]. Wykorzystywane-do tego celu urzg-
dzenia pomiarowe maja réing konstrukcjg, np. zawierajg komore plywa-
jaca /47, 62, 68, 143/, membranowe regulatory ciénienia /122, 134/, mono-
stat Kartezjusza /61/, czy tez oparte sq na wyznaczaniu przeplywu gazéw z
réznicy ciénief w okre $lonym przedziale czasu [72]. Barden i Pavlakis /9/
opisali przepuszczalnoéciomierz z komorg tréjosiowy, umozliwiajgcy utrzy-

manie podczas pomiaru cigglodei zaréwno fazy gazowej, jak i cieidej.
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Przy pomiarach przepuszczalnoéci nalezy unikaé duzych gradientéw
cidnienia w celu zapewnienia laminameéo charakteru przeplywu gazu i
tym samym stosowalnoéci prawa Darcy’ego. Gradienty te wynosily np.:'
u Groenewouda [61] - B hPa cm-l, u Greena i Fordhama [S7] -

4 hPa cm-l, u Turskiego i wspélautoréw [145] - 2 hPa cm-l, u Bak-
kera i wspStautoréw [6] - 1 hPa cm-l.

WSPOLCZYNNIK DYFUZJI GAZOW W GLEBIE

Wspélezynnik dyfuz-ji gazéw v glebie lub w innym oérodku porowa-
tym moze by¢ mierzony metodami stacjonarnymi bads niestacjonarnymi.

W metodach stacjonarnych przeplyw substancji dyfundujgcej (gaz
lub para) mierzony jest przy ustalonym gradiencie jej stezenia bad# ci$-
nienia parcjalnego. Sposéb ten zostal po raz pierw szy zastosowany w ba-
daniach glebowych w roku 1904 przez Buckinghama [27], ktéry uzywal
dvwutlenku wegla jako czynnika dyfundujacego. W latach pézniejszych Pen-
man takie mierzyl predkos¢ dyfuzji w glebie dwutlenku wegla J110] a po-
nadto par dwusiarczku wegla i acetonu [109/. Inni stosowali jako sub-
stancje dyfundujace tlen [151/ oraz pary metanolu [11] i dwubromku ety-
lenu [30/. Wszystkie te badania \Inykonywane byly w warunkach laborato- -
ryjnych. Sa one doéé czasochlonne, gdyz jeden pomiar trwa czesto kil-
ka godzin.

W metodach niestacjonarnych (gdzie gradient stezenia bgd# cidnienia
parcjalnego zmienia sie w czasie) stosowanych w warunkach laboratoryj-
nych zazwyczaj mierzy sig predkosé t,mrnstania\lub. obnizania siq stezenia
czynnika dyfundujacego dwoma sposobami (rys. 1, 2).\Pierwszy polega na -
pomiarze w komorze dyfuzyjnej oddzielonej od atmosfery prébka glebows,
w drugim za$ komora jest wyelimipowana, a st¢zenie gazu mierzone jest
bezpodrednio w prébece lub kolumnie glebowej. |

W przypadku pierwszym (rys. 1; dyfuz~jn' z komory do atmosfery)

stezenie gazu w komorze opisane jest /7, 37/ réwnaniem:
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Czujnik analizatora

KOMORA DYFUZYINA GLEBA ATMOSFERA

Rys. 1. Schemat urzadzenia do pomiaru wspblczynnika dyfuzji gazéw
przez prébke glebowa polaczong z komors dyfuzyjng. Wartoé¢ wspdt-
czynnika dyfuzji oblicza si¢ ze zmian stgzenia czynnika dyfundujgcego
’ w komorze dyfuzyjnej (objasnienia w tekscie)
.
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Rys. 2, Zasada pomiaru wspélczynnika dyfuzji gazu w kolumnie glebo-
wej. Wspélczynnik dyfuzji oblicza sie ze zmian stezenia czynnika dy-
fundujacego z gleby lub do gleby (objasdnienia w tekécie)

gdzie: ACt i ACo oznaczajq réinice steienia pomiedzy kosicami prébki
odpowiednio w czasie t i 0; D - wspdlczynnik dyfuzji gazu w glebie; E
~ porowato$¢ powietrzna prébki,j t - czas; ,Ls i "c + odpowiednio dhu-
go$¢é prébki i komory dyfuzyjnej;’ @ - D-ty pierwiastek réwnania
q_‘_s';tnnoq,s = Eg . lel,c.

Dla t >0 wystarcza uwzglednianie tylko pierwszego rzlonu réwnania (L.

Gdy gromadzenie sie czynnika dyfundujgcego w porach prébki moze

- # by¢ pominigte, réwnanie to upraszcza sig¢ [7] do:

-\.,4.

- Fs ke In e-cﬁ . (2)
€ t ACt i
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W przypadku modelu drugiego (rys. 2), w sytuacji gdy poczatkowe
stezenie tlenu w kolumnie glebowej o dlugoéci L, w odleglodei x od po-
wierzchni gleby wynosi Cl(x) (tzn. gdy C(x, 0) = Cl(x), a stgzenie
tlenu na powierzchni gleby C(0, t) = Co), rozklad stezenia tlenu w cza-
. sie w kolumnie glebowej, w ktérej wspélczynnik dyfuzji tlenu D, jednost-
kowy pobér tlenu w jednostce objgtosci q i porowato$§é powietrza gleby
E8 sg stale w calej objetosci gleby i nie~ \zmieniajq sie w czasie, dany
jest réwnaniem [92, 139]:

c(x, t) ,co - f‘x__Q.]:'_x)

2p™

©O

- [Co - Cl(x)] 4 Z .1 sin (pnx)exp (-[5‘21 D*t) +

‘ % n-l 2n-1
2 [~ e
+16a L Z 1 . 2
oa L ——— sin [p x) exp(- D), (3)
= b nel (2n-1)° - P

pdzie: a = q[Eé; D* - D[Eg; pn =3 (2n-1) [2L; Co jest stezeniem tlenu w
povietrzu atmosferycznym.

W przypadku gdy poczatkowe stezenie tlenu w calej kolumnie glebo-
wej wynosi zero - tzn. C(x, 0) = Cl(x) = 0 - réwnanie (3) upraszcza

sie J133] do postaci:

o . 2 *
8 e 1 - . i Z sin( [bn x) exp(-ﬁn D t)
(x» i o-'ZD* T o X =21 ) 2n -1 +
2
16a L l: y 2 *
+ sin (B x) exp(- D t)} s 4)
23 p* aa L(an)d L s .

Gdy gleba jest sterylna, tzn. a = 0, réwnanie (4) upraszcza sig
J139] do formuly:
©0 B
4C° Z sin( ﬂn x) exp(-[&n Dt)

C(x, t) = Co iy n 1 . (5)

n=1
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Metody niestacjonarne sg szybsze i z tego powodu czeéciej stoso-
wane, Uzywa si¢ w nich nastgpujgcych czynnikéw dyfundujgcych: pary
acetonu i dwusiarczku wegla [109/, dwutlenku wegla 27, 119, 113,
126/, azotu (144], wodoru J37]}, tlenu [7, 46, 56, 104, 131, 137, 138},
kryptonu /8, 149/ i ksenonu f149/.

’ Wybdr substancji dyfundujgcej jest istotny i to nie tylko z punktu
widzenia metody jej oznaczania. Techniki stosujgce tlen i dwutlenek weg-
la obarczone sg bledem spowodowanym respiracjg gleby. Z tego powo_du>
preferowane sa inne gazy dyfu\ndujqce, takie jak: wodér [37], krypton
I8, 149] i ksenon [149],

Wybdr gazu dyfundujgcego i metody analitycznej sg ze sobg $cidle

zwigzane, jako ze pomiar szybko zmieniajgcego sie stezenia gazu, bez
naruszenia procesu dyfuzji, stanowi gléwng trudnoéé w metodach niesta-
cjonarnych. Do pomiaru dyfuzji tlenu moZna mp. stosowaé polarograficzne
czujniki membranowe (np. [7, 104, 137, 151]). Curri'e [37] wykorzysty-
wal katarometr do pomiaru stezenia wodoru dyﬁmdujqcego poprzez prébki
glebowe, Pierwiastki radioaktywne stosowano w przypadku pomiaréw dy-
fuzji dwutlenku wegla (znakowanego izotopem 14C) J126], kryptonu (BSKr)
I8, 149/, ksenonu (133Xe i 131Xe) J149].

Wszystkie powyzsze metody stosowane byly w warunkach laborato-
ryjnych, a wigkszoéé z nich umozliwia wyznaczenie wspdlczynnika dyfuzji
gazéw w prébkach pobranych z profilu glebowego, przy mozliwie naj-
mniejszym ich naruszeniu. Jednakze do pomiaru dyfuzji w glebie z rosng-
cymi na niej roélinami potrzebna jest metoda polowa.

Melhuys i wspdlautorzy [92] mierzyli w rizotronie wspdStczynnik d)?-
fuzji tlenu w warunkach niestacjonarnych. Procedura ta polegala na:

1) sterylizacji gleby w rizotronie przez traktowanie jej przez 48 go-
dzin bromkiem etylu,-

2) przepuszczaniu przez rizotronm, przykryty frlig polietylenowg,
azotu albo jego mieszaniny z powietrzem zawierajacej 0,03-0,04 m m~
tlenu, az do ustalenia sie jednakowego st¢zenia tlenu w calej objetosci

- gleby,
3) mierzeniu przyrostu stezenia tlenu w czasie, po odkryciu rizo-

tronu (zdjeciu folii),
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Wspdtczynnik dyfuzji wyliczany byt z réwnania (3) przy przyjeciu, ze
a = 0. Wykonanie ciynnoéc{ wymienionych w punktach 2 i 3, ale przed
sterylizowaniem gleby, umozliwia wyliczenie aktywnoéci respiracyjnej
z réwnania (3), dzigki pézniejszemu okreéleniu wartoéci wspélczynnika
- dyfuzji. Procedura powyzsza moie byé stosowana w dowolnej kolumnie
lub cylindrycznej prébee glebowej (o ile wspdlczynniki dyfuzji i aktywno-
éci respiracyjnej sq stale w calej objetosci gleby), réwniez w warun-
kach laboratoryjnych. Poslugiwali sie nig np. Papendick i Runkles J104].
Metoda ta nie moze byé jednak uiyta bezpodrednio w polu.

Pierwszé polo;wq metod'q wyznaczania wspSlczynnika dyfuzji gazéw
w plebie zaproponowal Raney [116/, ktéry umieécil’ w glebie na okre §lo-
nej glebokoéeci, cylindryczng komore dyfuzyjng zawierajgca otwory, umo-
2liviajgce dyfuzje gazu, Po przeplukaniu komory gazowym azotem i otwar-
ciu specjalnego zaworu, umozliwiajgcego dyfuzje z gleby do komory, ozna- ’
czano predko$é narastania stezenia tlenu wewngtrz komory. Wada tego
sposobu jest zaleZno$é od geometrii usytuowania komory oraz mnaruszenie
miejsca pomiaru, '

Metoda zﬁproponowana pésniej przez Laia i wspdlautoréw /76] opar-
-_ta jest na teorii radialnej dyfuzji skoficzomej iloéci gazu w ofrodku péinie-
skoficzonym,” Polega ona na wprowadzaniu do gleby za pomoca strzykaw- '
ki 50 cm3 tlenu o stezeniu C i nastgpnie na pobieraniu, w odstepach
S5-minutowych (réwniez atrzykawkq), matych prébek powietrza (0,25 cm ),
" ktdre analizuje sig na zawarto$é tlemu (C) za pomocy przenoénego chro-
hato‘g'rafu gazéwego. Przed wstrzyknieciem tlenu oznacza siqtjego»poczqt- ]
kowe steZenie w powietrzu glebéwym (Cf).

Rozwigzanie réwnanii dyfuzji radialnej dla warunkéw brzegowych:

CeC dlaO<r<a it=0,

C-Cfdlar>ait-0, {6)

C -Cf dlar =occit >0,

gdzie: C jest stefeniem tlenu w powietrzu glebowym w czasig t i odle-
glodci r od $rodka kulistego Zrédla tlenu o promieniu a, jest nastepujg-

i

ce [76] (przy pominigciu respiracji gleby):
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exp_L;L_exp_LzzL , o

przy czym D oznacza dyfuzyjnoéé gazowg réwng D[E

Wartosci D nie mozna wyliczyé bezposdrednio z r6wnama (7). Jed-
nakze, mierzgc eksperymentalnie (C - Cf) [(C e C) v zaleznoéci od
czasu, mozna zaznaczyc wartoéé D (dopasowujac obie strony réwnania
(7) metodg najmniejszych kwadratéw) po prawej stronie réwnania na;le-
piej dopasowang do ekspe;-ymentalnych wartodci z lewej strony tego réw-
nania. Podobnie wartoéé r, ktéra jest poczgtkowo nieznana (ciénienie
wstrzykiwania tlenu powoduje bowiem przesunigcie $érodka jego Zrédla
od koficéwki igly) réwniez moina wyznaczyé przez dopasowywanie me-
todg najmmiejszych kwadratdw,

Ograniczeniem opisanej wyzej metody jest niemozliwo$é stosowania
jej w suchych glebach rozpylonych, w cigikich glebach ilastych, w gle-
bach wysyconych wodg, w poblizu szczelin oraz w poblizu powierzchni

gleby.

AKTYWNOSE RESPIRACYJNA GLEBY

Aktywnoé¢ respiracyjng gleby mozna mierzyé ilodcig pobieranegd
tlenu bgdZ wydzielanego dwutlenku wegla. Pomiary takie mogg byé prze-
prowadzane w laburatorium lub “in situ”, w warunkach polowych.

Techniki laboratoryjne umozliwiajg badanie wplywu réinych czynni-
kéw, takich jak: temperatura, wilgotnosé, tlen, dwutlenek wegla i inne
gazy, wprowadzenie substancji organicznej, ale posiadaja zasadniczg wa-
de, jakg jest mo(.iyfikacja warunkéw pomiaru w poréwnaniu do syiuacji
panujgcej w polu.

Techniki polowe ograniczajg si¢ do wyznaczania calkowitej respira-
cji gleby, okreslanej najczeéciej przez pomiar ilodci dwutlenku wegla -

wydzielanego z powierzchni gleby,



&

’

N wiajq;:éj wyznaczenie, w warunkach polowych, rozkladu aktywnoéci res~

Brak jest natomiast odpowiedniej metody niedestfukcyjnej, umozli- DT

piracyjnej wewnatrz profilu glebowego.

Techniki laboratoryjne

Wszystkie metody zaliczane do tej grupy polegaja na por‘niarz-e ilo-
éci pobranego tlenu lub wydzlelonego dwutlenku wegla z okreslonej 1lo§c1'
gleby inkubowanej w kontrolowanych warunkach,. Jako naczynia mkubacyj- J
. me stosowane’ byly kolby Erlenma,yera, naczyrika Warburga, eksykatory

oraz butelki i sloiki najrozmaitszych ksztaltéw i rozmiaréw. Zrdéiznico~
wanie migdzy poszczegélnymi metodami laboratoryjnymi dotyczy zaréwno
sposobu inkubacji, jak i wyznaczania st:‘i_enia tlen® bad# dwutlenku wegla, .-
Metody inkubacji, poza - réinic.owaniem ksztaltu i wielko$ci naczy- - "
mA; mozna podzieli¢ ~ ze wzgledu na sposéb wymiany powietrza w naczy- . ‘
niu - na 3 typy J141]: - a L
1) bez przeplywu powietrza, “
2) z cigglym przeplywem powietrza przez prébke lub ponad nig,
3) z okresowym przeplywem powietrza.

v :
W metodach pierwszego. typu prébke inkubuje aie w -ukladzie zamknie~

tym, zaw1erajqcym znanq &)thoéé powietrza, Aktywnosé l"Qanacy]nq wy-
zmeza siq- r

- z.predkosdci zaniku tlenp z powietrza, )

- z predkosci akumnlé.cji dwutlenku wegla. w. powietrzu,

-z iloéqi -CQZ zaebsorbowanej w roz-t\vbrz_e‘h{gq. J

Drugi typ }nku_t:z,\c.ji polega na stalym przepuszczaniu strumienia po-
wietrza, zazwyczaj pozbawionego dwutlenku wegla, przez naczynie inkiba-
cyjne mieszclqce prébki glebowe. Dwutlenek wegla zawdrty w atrum'ieniu
gazu wychodzacym z naczynia inkubacyjnego Jest zaz‘tycza] absorbowany
w roztworze hugu lub tet moze byé oznaczony np. analizq w-podczerwieni 1661,
o ile zapewniona jest stala predkoéé przeplywu gazu, Pobér tlenu przy inkubﬂcji

tego typu moze byé zmierzony (z réinicy stezenia w strumieniu gazu WChOd?ﬂCE—

goi wychodzqcego z naczynia inkubacyjnego). precyzyjnym analizatorem tlenu.
Ten typ inkubacji nadaje si¢ szczegdlnie do szybkich oznaczed seryjnych,

czego_ przykladem, jest, urzgdzenie umozliwiajgce réwnoczesne dokonanie )
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250" oznaczeht !148[ . Gdy strumies powietrza przeplywa nie przez prébke
glebowg, ale ponad jej powierzchnig, to w gre wchodzi proces dyfuzji
gazéw wewnatrz prébki, powodujacy pojavwienie si¢ w niej gradientéw
stezenia, Jest to element na ogdél niekorzystny, mogacy prowadzié do do-
"datkowych bledéw, aczkolwiek niekiedy - np, w wislowarstwowej kolumnie
glebowej -~ upodabnia warunki pomiaru do panujgcych w nattfralnym pro-
filu glebowym., '

W trzecim typie inklllbacji aktywno&é respiracyjna wyznaczana .jest
przewainie z ilosci dwutlenku wegla pochlor-)iqtego pfzez roztwdr lugu,

W pomiarach respirometrycznych stosuje sie szereg metod anality-

cznych. Starsze metody - ob}qtoéciowe - op'arte 'na pochlanianiu tlenu
{v antrachir}ono-[b-sulfohianie sodowym) i dwutlenku wegla (v roztworze
‘tugu) zostaly vyparte przez technikifbardziej nowoczesne (patrz dalej).

Dwutlenek wegla, w metodach ze stalym lub ckresowym przeplywem -

" powietrza, jest z reguly absorbowany w roztworze tugu /36, 96/,

ale moze byé tez oznaczany spektrometrycznie (w podczérwieni) czy
chromatografig. gazowg [29, 36, 85/, '

Tlen w warunkach inkubacji bez przeplywu powietrza, moze byé
oznacz’an‘y chromatograficznie lub przy uzyciu elektrody membranowej, na-
tomiast w warunkach ciaglego przepiywu powiefrza - za pomocg precy- -
zyjnego analiz_atora paramagnet{yc?nego. Sposoby oz;laczania tlenu i dwu~
tlenku wegla opisane sg w dalszych czesciach tego opracowania.

Wiellgo_éé prébek glebowych uzywanych w laboratoryjnych metodach
badai aktywnosci respiracyjnej gleby jest bardzo zréznicowana i wynosi
od ponizej 1 g w respirometrach manometrycznych 34, 36/ do wielu ki-

lograméw. - jak to ma miejsce w przypadku lizymetréw z drzewami [95, 96/.

- . .

s Metody polowe

-Do wyznaczania respiracji calkowitej gleby w odniesieniu do jedno-~

stki jej.powierzchni w warunkacl} polowych opracowano kilka metod,

. Wszystkie one oparte sg ma pomiarze wydzielania dwutlenku wegla z gle-

by i mozna je podzieli¢ na: komorowe, mikrometeorologiczne i wyznacza-

nia profilu dwutlenku wegla w glebie [39].



.

’ -
G Metoda komorowa, zaproponowana przez Lundegardha /83, 847, po- ]
siada wersje statyczng i dynamiczng. W.wersji statycznej mierzy sig . .
wydzielanie dwutlenku wegla »z gleby do’ umieszczonej na jej powierzchni .
komory, gdzie jego iloécio;uego okre §lenia dokonuje sig przez absorpcjg
w{roztworze tugu [39] albo przez pomiar narastania stgzenia wewnatrz
komory w czasie [87, 98, 105]. Sposéb ten byl stosowany "in situ" w

-poréwnawczych badaniach aktywnosici respiracyjnej, na réznych gleboko-

éciach gleby [32]. ¢ ’ ' )

- ~W wersji dynamicznej przez umieszczonq na powierzchni gleby ko- <1
more przepuszcza sig¢ strumieri powietrza, ktére jest nastegpnie analizowa-~
ne na zawarto$é co, (np. /39, 71/). Metoda ta, zastosowana do Hzymetréw '
]25, 38], jest czym$ posrednim pomigdzy metody polows, a metodg labo-
ratoryjng z cigglym przeplywem powietrza. Wadg metod I.(omorowych jest
naruszenie mikroklimatu ekosystemu, a ponadto w,wersji dynamicznej wy-
stepujg efekty zwigzane z przeplywem lepkim gazu, powodujgce zrézmco-.
wanie uzyskanych wynikéw w gramcach jednego rzedu wielkodei - zalez-'
nie od tego, czy przeplyw powietrza uzyskujemy wdmuchujgc je do (W ko- ,'
morze panuje wéwczas niewielkie ‘nadci énienie) , czy, tez zasysajqc z ko-

‘mory (warunki podc1émema) nfl.
Metoda mlk'rometeorologiczna, albo "aerodynamiczna¥, ma réwfiiez dwie
wersje‘:' "ponadlanowg" i "wewnatrzlanowg". Polega ona na pomiarze gra=
dientu steZenia dwutlenku wegla w atmosferze wewnatrz pokrywy wegeta-
cyjnej lub ponad'niq i wyznaczeniu odpowiednich wspélczynnikéw przeno-
szenia [39/. B ¥ B ‘ '
Ostatni sposéb, okreélany jako I’netoda wyznaézania profilu dwutign-
ku wégla w glebie, opiera sig na- obliczeniu przepfywu CO z gleby do o
atmosfery na podstawie zmiennego rozkladu st¢zenia CO2 w glebie izlme-'
rzonego wspglczynmka jego dyfuzji tamze /39, 40]. -
Jak juiz zaznaczono, w szystkie metody polowe sg niezadowalajace Y

. el zadna z nich nie umozliwia poprawnego wyznaczenia rozkladu aktyvmo- :
4ci resplracyjnej w profilu glebowym, chocias taskie préby byly podejmo- '-;
wane [32, 40, 119/, Badania poréwnavicze wykazaly, Ze naj\yyisze war- %

. todci aktywnosci respiracyjnej dawala metoda wyznaczania profilu COZ-




’kbdy komory dynamicznej z cmglym przeplywem powietrza [39/.

1

SKLAD POWIETRZA GLEBOWEGO

s

~

Px;ocedura oznaczania sktadu powietrza glebowego obejmuje: pobra-
me prébki oraz mnastepnie jej analize. Ze wzgledu na to,, ze technika
e pgbrania prébek musi byé dostosowana do metod analitycznych, te ostat- -

(o mie omawiane bedg w pierwszej kolejnosci.. -

Et Metody analityczne .

.+ Ansliza péwietrza glebowego obejmuje oznaczanie‘ takich skladnik'é\u,
jaks 02. C02, CZH 5 CHA’ NZO H i niekiedy NHS' NO i NO Oczy-
[ wiscie- nie wszystkie te pazy oznaczane sg w kazdej sytuacji. Niekiedy

wystarcza oznaczenie tylko jednego skladnika, np. 02 lub C02.

Tlen- L

Najstarszy sposéb anahtycznego oznaczania tlenu to metoda objeto-
-4ciowa, oparta na jeégo absorpcjl w antrachinpho- {b-sulfomame sodu,” Nie-
i ktfre odxmany te] metody umozlmlajq mlkronnahzq prébek o objetosci.

000].-0'5 cm 163, 128, 129[ Obecnie metody objetodciowe, jako pra-
! cochlonne i ucigflive, zostaly zastapione nowymi, sazybszymi teehnikami
$chdrakteryzowanymi ponizej.

Paramagnetyczne analizatory tlenu wykorzystujq zjawisko przycig-

gaiua go przez’ pole magnetyczne. Przyrzqdy te wymagajg dodé duzych

/ * prébek pow1etrza - z'reguly ponad 50 cm3 - do przedmuchania wewnetrz-
.nej komory analizatbra zawierajacej wage magnetyczng. Przenoéne ana-
- lizatory moga byé stosowane bezposrednio w polu [/12], bardziej skom-
we oo phkoWane i precyzyjne - tylko w laboratormm do analizy prébek pobra-

Co nych z pola lub do pomiaréw aktywnosci resplracyjnej przy cigglym prze-

lywie powmtrza. 4
kot Polarogra.flczne czujniki membranowe 150/ sa bardzo wygodne w

d uzycm, wymagajq mniejszych prébek powietrza (do 10 cm3) i mogg by¢é .

E stogowane w warunkach polowych z przenoénymi .analizatorami tlenu J86,

: fl‘l;G{ » Efekt wywolany kondensacja wody - w przypadku umieszczenia czuj-
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nikéw w glebie celem cigglego rejestrowania stezenia tlenu - zostal wy-
eliminowax;y przez zastosowanie ukladu dwéch membran [45]. Wadg czuj;
nikéw polarograficznych jest zmiennoséé ich kalibra‘cji, stad potrzeba
czestego jéj sprawdzania. Zminiaturyzowana wersja polarograficznej.€lek-
trody membranowej stosowana byla do pomiaréw gradientu stezenia tlenu
w odleglodciach mniejszych niz 1 mm /58, 60/.

Chromatografia gazowa jest nowoczesng technika, umozliwiajgcg do-
kladng analiz¢ malych prébek powietrza, rzedu kilku mm3, w czasie kil-
ku minut. Do chromatograficznego rozdzielenia tlenu od innych skiadnikéw
povietrza stosuje si¢ powszechnie sita molekularne 5A, w temperaturze
pokojowej [13, 17, 18, 28, 65, 102, 132/. Do detekcji tlenu uzywa sie katfi-

rometru, posiadajacego granice detekciji réwng 75 cmsm-3 J65, 132] i de-

tektora ultradZwickéw o granicy detekcji rzedu 1 cmsm-3 J18/. Tlen roz~

puszczony w wodzie moina oznacziéz, w prébkach o objetosci 10 mm™, w
kolumnie z Porapskiem T (absorbujgcym wodg) i sitem molekularnym 5A,
przy -zastosowaniu detektora wychwytu elektronéw J64].

Do oznaczania tlenu w powietrzu glebowym stosowano réwniez spek-
trometrie mas [123], ktéra moze byé stosowana zaréwno w laboratorium,

_ jak i w warunkach polowych [99/.

Dwutlenek wegla

Wczeséniejsze metodyl oznaczania dwutlenku wegla w prébkach powie-
trza glebowego polegaly na jego pochlanianiu w roztworze zasady /np. 62,
100, 128, -129[ . - Mikrotechniki tego typu pozwalajg na analiz¢ bardzo. ma-
lych prébek powietrza - rzedu 0,5 do 0,001 cm3 Jnp. 63, 128, 129/, na-
tomiast w technikach makro stosuje si¢ na ogét prébki o objetosci kilku
cm .

Chromatografia gazowa jest obecnie powszechnie stosowana do ozna-
czania dwutlenku wegla w matych prébkach powietrza glebowego. Do tego
celu stosuje- si¢ kolumny chromatograficzne z Porapakiem Q /np. 13, 18,
29, 132]. Katarometry zapewniajg granice detekcji réwng 20 cm3m—
J132], natomiast detektory ultradzZwigkowe J18/ i helowo-jonizacyjne [29,
55, 94/ maja przynajmniej dziesigcickrotng przewage nad katarometrami,

osiggajac nawet granice d'etekcj‘i rzedu-1 cm3m"3 J18].
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Z innych metod stosowanych do oznaczania dwutlenku wegla w powietrzu
glebowym nalezy wymienié elektrody szklane z oslong membranowg [70/,
katarometry [112], spektrometrig¢ mas [123/ i analize w podczerwieni
J12, 118/.

. Etylen

Etylen w powietrzu glebowym najlatwiej oznaczyé metodg chromato-
grafii gazowej przy uiy'ciu detektora plomieniowo-jonizacyjnego dajgcego
granice detekcji rzedu 0,02 cmsm-3 J132/, a nawet 0,005 cmSm-3 152/,
Inne detektory, np. helowo-jonizacyjny 29[, sa mniej czule. Etylen moz-
na oddzieli¢ od innych gazéw atmosferycznych w kolumnie z Porapakiem Q
[29], natomiast od innych lekkich weglowodoréw - w kolumnie z tlenkiem
glinu dezsktywowanym jodkiem sodu [132] lub tez laczac kolumny wypel-

nione tlenkiem glinu F1, Porapakiem P i sitem molekularnym 13X [152/.

Metan

Metan oznacza si¢ metodg chromatografii gazowej stosujgc kolumny
z Porapakiem Q [17/, tlenkiem glinu dezaktywowanym jodkiem sodu [132]
lub sitem molekularnym 5A [13/. Do detekcji metanu mozna stosowaé de-
tektory: plomieniowo-jonizacyjne o granicy détekcji 0,02 "cmsm-3 132/,
ultradzwigkowe z granicg detekcji okolo 1 cmsm-3 J18] albo helowo-joni-

zacyjne o podobnej. czulosci [29/].

Azot i jego tlenki

Przeglad metod oznaczania N,, NO, N,O [35] -wykazuje, ze do tego
celu stosowane sg réznorodne techniki.

1 tak NO i NO2 mozna oznaczyé w postaci azotandw po absorpcji w
kwasnym odczynniku utleniajgcym.

Z kolei oznaczanie NZO i N2 mozliwe jest metodg chromatografii ga-
zowej [13, 26, 29, 41, 42, 65, 97, 131, 132]. Gazowy azot mozna od-
dzieli¢ od tlenu w kolumnie z sitem molekularnym 5A, w temperaturze po-
kojowej 13, 21, 28, 65/ albo w kolumnie z Porapskiem Q, w temperatu-
rze lazni: aceton-suchy 16d /17, 18, 102].

Podtlenek azotu oznacza sie w kolumnach: z Porapakiem Q [13, 29, 43,
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65, 97, 132/, z Porapakiem R [41] badz z site:n molekularnym 5A [131].
W™ stezeniu 1 cmsm- mozna go wykryé w powietrzu przy uzyciu kataro-
metru [43], natomiast detektory helowo-jonizacyjne [41, 133/ i wychwy-
tu elektronéw [/97] umozliwiajg oznaczanie nawet 0,1 cm3m"3, podcz‘as
gdy powietrze atmosferyczne zawiera go w ilosci okolo 0,3 cm3m-3.
Istniejé réwniez doniesienia o chromatograficznym oznaczaniu NO w
kolumnach z sitem molekularnym 5A 131/ i Porapakiem Q [18/. Metody
te nadajg sie jednak tylko do analizy gazéw w uktadach zamknigtych, po-

zbawionych tlenu, i nie byly stosowane do analizy powietrza glebowego.

Woddr

Wodér mozna oznaczy<é metodg chromatografii gazow'ej, stosujac ko-
lumne z Porapakiem Q /18, 29/ lub z sitem molekularnym 5A [13] i de-
%
tektor helowo-jonizacyjny /29/ albo ultradiwickowy [18/, ktére zapewnia-
. " ) 3 -3 ¢
ja granice wykrywalnosci okolo 1 ecm™m .

Siarl;ow odér

Siarkowoddr w powietrzu glebowym mozna oznaczyé metoda -chroma-
togfaﬁi gazovej w kolumnie z Porapakiem Q 14, 29/, stosujac detektor
helowo-jonizacyjny [29/.

Réwnoczesne oznaczanie wielu skladnikéw powietrza glebowego

W celu uzyskania pelnej analizy skladu powietrza glebowego z jed-
nej jego prébki stosowano szereg metod. Jeéli nie wystepuje koniecznosé
rozdzielenia ﬁz, N2 i Ar, to wszystkie inne skiadniki gazuwe - H2, CH 4
Kr, CO,, N20, C2H4
Porapakiem Q ‘[5, 14, 29, 33]. Kolumna tylko z sitem molekularnym 5A,

i H2S - mozna oznaczyé pojedynczg kolumng z

przy odpowiednio programowanej temperaturze rozdziela 02, N2, NO, CO,
'N2O i CO2 f131].

Burford /28] przy oznaczaniu N,, Oy, CO,, N,Oi Ar stosowal 3
oddzielne kolumny, wypelione sitem molekularnym 5A, polaczone szere-
gowo i katarometr jako detektor. Jedna z kolumn umieszczona byla w tem-

peraturze 298°C dla umozliwienia rozdzislu Ar i 0,.

s
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Obermiller i Charlier J102] rozdzielali Ar, 02, N2, H2S, 502,
CO2 i CO na dwdéch polaczonych szeregowo kolumnach z Porapakiem Q,
z ktérych jedna byla chlodzona do -70°C. Podobny system, z pojedyn-
c-zq kolumng umieszczong w lazni aceton-suchy 16d o temperaturze -7B°C,
stosowali Blackmer i wspdlautorzy [17] oraz Blackmer i Bremner J18].
Porter [114] celem rozdzialu NO, Oys Ny, CO, i N,O w temperaturze
40 C uzywal kolumny z Porapakiem Q i sitem molekulamym 5A polaczo-
ne szeregowo i katarometr jako detektor. Ten sam zestaw kolumn, ale
z dwoma detektorami, tj. katarometrem i detektorem wychwytu elektro-
néw, byl stosowany do oznaczania N2, 02, N2O i CO2 przez Halla i
Dowdella [65/. Z kolei Beard i Guenzi I3[ xorzystali z ukladu dwu réwno-
leglych kolumn i katarometru do oznaczania H2, N2O, O2+Ar, CHﬁi NO.

Smith i Dowdell [132] rozdzielali 0,, N,, ar, CO,, N,0 i weglo-
wodory (zawierajace od jednego do czterech atomdw wegla w czgsteczce)
czterema réwnoleglymi kolumnami - jedng z Porapakiem Q, jedna z si-~
tem molekularnym S5A i dwiema z dezaktywowanym tlenkiem glinu i réz-
nymi detektorami : plomieniowo-jonizacyjnym i dwoma katarometrami.

Z kolei Tackett [142] stosowal do oznaczania 02, N2 i CO2 w po-
wietrzu glebowym dwie réwnolegle kolumny - jedng z sitem molekularnym

5A i drugg z zelem krzemionkowym oraz katarometr.

Pobieranie prébek powietrza glebowego

Jak juz wspomniano, sposéb i wielkosé pobranej prébki powietrza
glebowego muszg byé dostosowane do metody analizy. Hack [63] stw1er-
dzil, ze wielko$é prébki pow1etrza glebowego wplywa na wyniki anahzy.
1 tak w prébkach malych (0,1 cm ) notowano mniej tlenu i wigcej dwu-
tlenku wegla niz w wiekszych, Ponadto zmiennoéé skiadu mikroprébek
byla wigksza niz makroprébek, stad tez prawdopodobierstwo stwierdze-
nia niskich stezen 02 i wysokich stezen CO2 jest znacznie mniejsza w
prébkach duzych. Wyniki te sg czesto pPrzytaczane na potwierdzenie nie-
jednorodnoéci skladu powietrza glebowego i mozliwoséci wystepowania
mikroobszaréw beztlenowych wewnatrz agregatéw glebowych, chociaz

stgzenie tlenu w porach migdzyagregatowych moze byé duze.
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Powszechnym sposobem uzyskiwania mikro~ i makroprébek powietrza
glebowego jest stosowanie sond. Mimo pewnego zréznicowania wielkodci
i konstrukcji, zasada ich dzialania jest zawsze taka sama. Powietrze
jest zasysane przez rurke na trwale zainstalow ang w glebie (sondy sta-
le wyposatone sg czesto w perforowany rezerwuar powietrza Inp. 44,

107, 146/) lub wkladang przed kazdorazowym pobieraniem prébki., Rurka

ta moze byé z metalu ludb tworzywa sztucznego, a ni;ekiedy jest to po

prostu igla od strzykawki, Urzadzenia do pobjersnia ‘makroprdbek opisane :
sy migdzy innymi w pracach Russela i Appleyarda f124] BoyntonaVZSf v
Jastrebowa [69], Dowdella i wspétautoré l44], a mikroprébek -~ Robert. ’
sona i Bracewella /123/, Maidla i Fishbecka [86] » Patricka”i w ﬂpéla'umh\ E
réw J107].

Inny sposéb pobierania pt-ébék powietrza glebowego zastosowal Boégie
119/, ktéry umieszczal w glebie, na okreslonych glebokoéciach, specjalne
zbiorniki powietrza, umozliwiajgce osi’qgniqcie stanu réwnovagi pouuqdzy
zawartym w nich pow:etrzem -8 powietrzem otaczajqcej gleby. Po W}’]QCI‘H
zbiornikéw z gleby analizowans zawartosé w nich powietrza.

Z kolei Boyce i Mcfalla f22] ekstrahowah w laboratormm, stosujac
odpowiednie urzqdzenia prézmawe, ;ao\uetrze z prébek przywzezwnych z
pola, zatopionych « dla separac;i od .Ctoczenia - w oleJu.

Je$li prébki powietrza me sy analizowane bezpoéredmo w polu (za
pPomocy przenoénego analizatora tlenu’ lub chromatografu gazowego), to
przevwozi sig je do laboratorium:w pipetach gazowych lub strzykawkach,

W niektérych techmkach pomiarowych, takich ]ak umieszczenie sond tle-
" nowych bezpoérednio w. glebie {np. [45, 58,760, 151f) nie ma wrecz ‘po~
trzeby pobxerama prébek powvietrza glebowego.

\

ODR

Zasada metody

Metoda wyznaczania natezenia dyfuzji tlenu polega na pomiarze na-
tgZzenia pradu elektrycznego, odpowiadajacego redukeji tlenu na umieszczoas

nej w glebie platynowej katodzie, ujemnie spolaryzowanej w stosunku do
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nasyconej elektro'dy kalomelowej tub elektrody chlorosrebrowej. Metoda
ta zostala zaproponowana -przez Lemona i Ericksona [77/ w roku 1952

i od-tego czasu byla przedmiotem wielu publikacji (np. /15, 78, 79, 89-
91, 115]/).

Jezeli do umieszczonej w glebie

i
[» :] elektrody platynowej przylozymy uje-

mne napiecie - w zakresie od 0,2 do
7 0,8 V - wzgledem nasyconej elektrody
6 kalomelowej, natezenie uzyskanego wéw-
V=085V czas pradu poczgtkowo msleje w czasie
.»5»4""* i stabilizuje sie po uplywie kilku mi;mt
44 \ (patrz rys. 3). Odkladajac to "grani-
3%". V=040V czne" natezenie pradu, odpowiadajgce
\ N"“?*——"——“ osiggnigciu stanu quasi-stacjonarnego
21 .\\ . V=020V (po 3-5 n}inutach) , W funkcji narasta-
14 R R W jacego stopniowo napiecia przylozonego,

. . . otrzymuje sig zasadniczo dwa typy krzy-
0 1 2 3 4 Smin wych (rys. 4). .

Rys, 3. Zmiany natgzenia pra- W glebach nasyconych wodg lub tez w

du w czasie uzyskane dla elek-
trod platynowych 0,5x4 mm spo-
laryzowanych stalym napigciem wo wzrost natezenia prgdu, nastepnie "'pla-
zadanym V4 wzgledem nasyconej
elektrody kalomelowej, Elektro-
dy platynowa i kalomelowa umie-  dukcji tlenu - i dalej ponowny szybki wzrost

ich zawiesinach obserwuje sie: poczatko-

teau” odpowiadajgce polarograficznej re-

*  szczone byly w nienasyconej gle-

bie o skladzie mecharcznym gli- natezenia pradu zwigzany z rozpocze- )
ny piaszezystej (wedlug [135/)  ciem sie redukcji wpdoru (patrz rys. 4
i 5). "Platea zazwyczaj lezy w przedziale napiecia od -0,4 do -0,7V wyr;aio-
nego w stosunku.do nasyconej elektrody kalo;nelowej /16, 89, 117, 120,
1537, chociaz moze sig ono mieco przesuwaé - zaleinie od pH gleby.
Szczegélnie w glebach kwaénych "plateau™ ulega przesunieciu w lewo
[, 16, 91].

W glebach nienasyconych wodg "plateau" nie wystepuje w ogéle
(patrz krzywa 3 na rys. 4 i krzywe 2, 5, 6, 9, 10 na rys. 5). Jest to
powazna wada tej metody bedaca przyczyng kwestionowania jej przydatno-

dci. ] .
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i Rys. 4. Charakterystyki napigciowo-pradowe elektrody platynowej .

(wg [135]).
1 - gleba o skladzie mechanicznym gliny piaszczystej nasycona woda; 2 -
mieszana zawiesina gleby o skladzie mechanicznym gliny piaszczystej; 3 -
gleba o skladzie mechanicznym gliny piaszczystej ale nienasycona wodg

Wedtug McIntyred [91], ktéry dokonal caloéciowego przegladu za-
gadniefi zwigzanych z metod4 wyznaczania ODR, proces redukcji tlenuna
powierzchni elektrody platynowej przebiega, w zakresie pH réwnym 5-12,°

zgodnie z réwnaniem:
O, + 2H,0 + le — 4LOH ™, i (8)

a przy pH < 5:
0, + (HY + le — 2H,0. {9}

Tak wiec - niezaleinie od pH - redukcja jednej czgsteczki tlenu zwigza-
na jest z pobraniem 4 elektronéw.

H



Rys. 5. Charakterystyki napieciowo-pradowe 12 réznych glei: (na podsta-
wie njepublikowanych danych J. Gawlika, M. Malickiego i W, Stepniewskiego).
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1, 3, 4, 7, 8, 11 i 12 - gleby o ciénieniu ssagcym 0,25-2,5 kPa; 2, 5
~ i 6 - gleby o ciénieniu ssgcym w granicach 3-10 kPa; 9 i 10 - gleby o

cidnieniu ssgcym w przedziale 12-60 kPa
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Natezenie plynacego w obwodzie prgdu wigze sie z iloécig reduko-

wanego tlenu zaleZnoécig:

i=nFAf, (10)
gdzie:
i - natgZenie pradu [A],

-.iloéé gramoréwnowaznikéw na mol tlemu (réwna 4),

n
F - stala Faraday’a (réwna 96 500 kulombéw na gramoréwnowaznik) ,
A - powierzchnia elektrody [m2],
fr - ilo&é redukowanego tlenu [mol m s'l] réwna jego doptywowi do
elektrody.

Przeplyw tlenu (fr) mozna obliczyé przeksztalcajgc réwnanie (10) do po-
staci:

fr " n 1i A ()

WyraZajac natgzenie dyfuzyjnego przeplywu tlenu w pg m’2s"1 i ozna-
czajac je symbolem ODR (od angielskiego Oxygen Diffusion Rate) otrzymu-

jemy:

ODR [pg‘ m-zs-l] - % - 8,29.107° Ti\ [i%], (12)
gdzie: M - oznacza masg¢ gramoczgsteczkowg tlenu (32 g mol-l).
Mcintyre wymienia kilka typéw polaryzacji elektrody, jdkie mogg wy-
stapid podczas. pomiaru ODR, a mianowicie: opornodciowg, wywolang tran-
sportem elektrolitu, aktywacyjng, st¢zeniowa-i reakcyjna.
Polaryzacja opornodciowa powstaje w wyniku spadku poten-

cjalu V_, na opornoéci R ukladu katoda~gleba-anoda w wyniku przeplywu

R

pradu o natezeniu i. Zgodnie z prawem QOhma:
V, =i 1;. (13)
Zatem efektywne napigcie redukcji Ve jest nizsze od napiecia przyloZone-
‘g0 Va o wartosci VR, a wigc:
Vo=V _-iR. . . (14)

Opornoéé R ukladu elektrody-gleba wynosi od jedneéo do kilkudzie-
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sigciu kilooméw [74, 90/, co daje - przy natezeniu pradu kilku pA -
spadek napigcia dochodzgcy do 0,2-0,4 V, a wiec do polowy catkowite-
go. napigcia przylozonego,
W celu wyeliminowania polaryzacji opornos$ciowej proponowano kilka n;e-
'tod. Najwyg::dm':ejs‘zq jest zastosowanie niezaleZnej, bezprgdowej elek-
trody poréwnawczej, umozliwiajgcej bezpogrednie mierzenie efektywnego
napiqcm redukc;x Przy uZyciu woltomierza o wysokiej opornosci wejdcia
> 10 .Q.) [52[ Schemat takiego ukladu pommrowego przedstawiono na
rysunku 6, Dzigki temu moZna przeprowadzaé pomiary przy ustalo-
nym napigciu efektywnym redukcji. Warto dodaéd, ze oryginalna aparatu-
-ra Lemona i Ericksona [78/ nie zawierala "bezpradowej" elektrody od-
niesienia i wysokooporowego woltomierza. . '
Polaryzdcja wywolana transportem elektrolitu vel
powstaje w wyniku nagromadzenia sie jonéw hydroksylowych na powierz-
chni katody na skutek niewystarczajgcej predkosci ich odprowadzapia.
5tqd do sprawnego prowadzenia procesu redukcji tlepu na elektrodzie
potrzebne jest wyzsze napigcie niZz niezbedne tylko do samej reakcji. Te
dodatkowg warto$é potgncjalu elelétrycznego okreéla sie symbolem VeI.
Polaryzacja aktywacyjna wystepuje wtedy, gdy predkosé re-
akcji elektrochemicznej prze‘biegajqcej na péwierzchni elektrody jest zbyt
mala, aby zredukowaé wszystek tlen doé¢hodzgey do elektrody, Natezenie
prqdu jest wéwczas limitowane prqdkoéciq reakcji ‘elektrochemicznej, a
nie doplywem tlenu, Wystepowanie polaryzacji aktywacyjnej zaznacza sie
nieliniowym wzreostem nateZenia prqdu ‘wraz ze wzrostem stezenia tlenu,
Polaryzacja stezerniowa spowodowana jest niskg koncentra-
cja substratu przy wyzszych gestodciach pradu elektrodowego. Stopieni
( polaryzacji wzrasta wraz z napigciem, dopdki stqzenmie tlenu nie obmizy
sig¢ do zera, W tej sytuacji ilo$é redukowanego tlenu limitowana jest
jedynie dyfuzyjnym doplywem tlenu, & uzyskany prad nosi nazwe pradu
dyfuzyjnego,

Polaryzacja reakcyjna noze wystgpowad, gdy jaka$ reakcja
chemiczna. poprzedza reakcje elektrochemiczng lub.nastepuje po niej, W
rozwazanym tu procesie redukcji tlenu przyczyng takiej polaryzacji mo-
ze byé katslityczny rozklad H2O2, bedgcego produktem pogrednim przy
redukcji O2 do H2O.

! 4
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W pomiarach ODR idealnym przypadkiem byloby wystepowanie tylko
polaryzacji stezenioyej i opornogciowej, a zupelne wyeliminowanie pozo-
stalych, Polaryzacja opornosciowa jest nieunikniona, ale jej wielko§é
mozna wyznaczyé na podstawie znajomosdci opornosei ukladu i natezenia
pradu lub tez z bezposrednich pomiaréw, w sposéb przedstawiony na ry-
sunku 6. Dzigki temu moZna przeprowadzaé pomiary przy ustslonym na-
pigciu efektywnym redukcji. Jednakze brak polarograficznego "plateau"
redukcji tlenu w glebach nienasyconych $wiadczy, ze poza polaryzacjq
stezeniowg wystepuje prawdopodobnie tez aktywacyjna i zwigzana z trans-
portem elektrolitu /90, 91/, O obecnoéci polaryzacji aktywacyjnej §wiad-
czy - obserwowane przez wielu autoréw [89, 91, 136/ - :uystqpowanie
nieliniowej zaleznoéci natgzenia pradu od stezenia tlemu,

Mozliwoéé wyeliminowania polaryzacji zwigzanej z transportem elek-
trolitu byla ostatnio dyskutowana f136/ i nie znaleziono - jak dotad -
skutecznego sposobu wyeliminowania niepozgdanych typéw polaryzacji i nie
uzyskano wyraznego "plateau" redukcji tlenu w glebach nienasyéonych.

Mimo tych ograniczed i zwigzanych z tym niepewnoici, wskaznik’
ODR jest, jak dotychczas, najlepszym miernikiem potencjalnej dostepno-

éci tlenu 46 korzeni roélin, co przedstawiono w innym opracowaniu [140].

Wyposazenie

Pierwsze egzemplarze aparatu do pomiaru ODR nie pozwalaly na-
kontrolowanie efektywnego napiecia redukcji. Umozliwialy one natomiast
przylozenie stalego napiecia zadanego do wielu elektrod i pomiar nateZenia
pradu kazdej z tych elektrod [67, 77, 78].

Niektére pézniejsze propozycje sugerowaly mierzenie opornosci gle-
by i wyliczanie odpowiednich poprawek ze znajomoéci, natezenia pradu
/21, 31, 117]. Opisano réwniez urzgdzenia do zautomatyzowanego pomia-
ru ODR [1, 31, 49, 1i1].

Aparat umozliwiajacy automatyczng kontrole efektywnego mnapigcia
elektrody opisany zostal przez Malickiego i Walczaka [88].

Do pomiaru ODR stosuje sie elektrody platynowe, najczesciej kilka
réwnoczednie. Kazda zawiera okolo 10 mm drutu Pt o $rednicy w grani-

cach 0,4-1,2 mm, najczeéciej 0,5 mm. Drut ten jest stopiony z przewo-
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dem-miedzianym i wmontowany 'szczelnie W szklang, plastykowq czy meta~
’ lowq oslone w ksztalcie rurki, tak aby wysta\valo na zewnatrz 4-5 mm
drutu, W przypad!(u oslony szklanej zamocowania i uszczelnienia drutu
dokonuje sie przez zatopienie jednego kofica rurki, a w przypadku innych
‘oslon -~ za pomocg odpowiednich klejéw, np. zywicy epoksydowej., W cée~
lu Zminimalizowania efektéw fizycznych zwigzanych z wprowadzaniem elek-
trody do gleby w punkcie pomiaru, pozgdane jest uZywanie jak najciefi~
szych elektrod. Jednakie konstruowanie elektrod o érednicy ponizej 3 mm
- jest ciééé frudne. Czas pbmiarh ‘ODR wynosi 4-5 mimut, co pozwala na
osiggnigcie stamu quasi-stacjonarnego.

Zaleca’ si'e wprowadzaé elektrody do gleby bezpoérednio przed po-
miarem, gdyz dluisze pozostawianie ich w glebie (na kilka dni) moze
5powédowaé z,aniienié'uzyskiwanych wynikéw, Zjawisko to, zwane czasem
.“zatruwani_em'.xgiq;elektr‘ ", nie zostalo w pelni wyfasnione [15, 42, 121/,
NiektSrzy sugerowali, Ze przyczyna tego zjawi'ska. moze byé wytracanie
su; aakich, zwu;zkéw ’ jak wqglany i wodorotlenkl, w zwigzku z powsta~
~waniem jonéw OH “ha katodzxe i wywolang tym lokalng alkalizacjg gleby
142,73, 120/, Optukanie woda i wytarcie elektrody usuwa efekt "zatruwania”.
Migdzy pomiarami elekirody mogs byé przechowywane na powietrzu.

Jako poréwnawcze stosuje sie najcz¢éciej nasycone elektrody kalo-
melowe lub chloro-srebrowe. W oryginalnym ukladzie Lemona i Erickso-
na /78] elektroda odniesienia jest réwnoczesénie anody, przez ktéra ply-
nie prad o natg¢zeniu kilkudziesigcin pA. Z tego wzgledu musi to byé
elektroda specjalnej konstrukeji, z ‘dfuiq"' i)oavierzchniq rteci (w przypad-
ku elektrody kalomelswej) lub ~sré'l‘)r_,a pokrytego warstewky AgCL (w przy-
padku elektrody chloro-srebrowej) rzqd;.x Kilka em® I79].

W ukladzie pomiarowym zmodyfikowanym przez Gawlike i wspdlauto~
réw 152], przedstawionym na rysunku 6, jako anode pradows mozna sto~
sowaé pret miedziany lub mosieiny, podczas gdy "bezpradows" elektro-~
dg odniesienia moze by¢ standardowa elektroda kalomelowa stosowa.na
normalnie do pomiaréw pH.

Nalezy podkreéli¢, ze pomiar ODﬁ jest sensowny, gdy cala powierz-
chnia elektrody platynowej jest zwilzona. Warto$é ODR, normalnie male-

jaca ze wzrostem uwilgotnienia gleby, maleje wyrasnie takie w zakresie
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Rys. 6. Schemat ukladu umozliwiajgcego kontrole napigcia zadanego i efek~-
tywnego przy pomiarze ODR

niskich wilgotnoéci gleby - ponizej wartos$ci odpowiadajgcej przerywaniu
sie.blonki wodnej pokrywajqcej powierzchnig elektrody. Tak wiqc.dla wla~
éciwej interpretacji zmian ODR w danej glebie w warunkach polowych na-
lezy okredli¢ jego zaleznoéé od wilgotnogci. Wartoéci odpowiadajace prze-
dzialowi wilgotnosci, w ktérym nastepuje niepelne zwilZzenie powierzchni
elektrody nalezy odrzucié. Zazwyczaj przedziat wilgotnosci, w ktérym
mozna poprawnie przeprowadzié pomiary ODR odpowiada ciénieniu ssace-

mu od O do 50-100 kPa.

POTENCJAL REDOKS (Eh)

Potencjal redoks gleby mierzy si¢ za pomocg elektrod z nieczernio-
nej platyny, zréznicowanych pod wzgledem ksztaltu i rozmiardw. Pot!encjal
tych elektrod bada sie najczeéciej wzgledem nasyconej elekirody kalomelo-
wej woltomierzami o wysokiej opornosci wejécia. Warunek ten spelniajg
wszystkie produkowane obecnie pehametry polowe, majgce opornoéé wejé-
cia rzedu 1001013 82 . )

Niektérzy autorzy [4] notowali opisane juz "zatruwanie" elektrod

platynowych stosowanych do pomiaru potencjalu redoks - ale zjawisko to

v



30

nie jest w tym przypadku tak wyraZme, jak przy pomiarach ODR. Inni
(np. W. Armstrong - informacja ustna) otrzymali poprawne przebiegi
zmian potencjalu redoks w glebie mimo uzywania elektrod pozostawionych
v glebie przez dlugi okres (okolo 1 roku). ~

Nalezy podkreélié, ze stosowanie do pomiaru potencjalu redoks
elektrod platynowych, bezpogrednio po-ich uzyciu do pomiaru ODR, pro-
wadzi do uzyskiwania zanizonych wartoéci potencjalu. Spowodowane jest
to nabyciem ujemnej polaryzacji przez elektrody w trakcie pomiaru ODR,
- zatem nie powinny by'é one ‘stosowane do pomiaru Eh., Czas trwania ‘tego
efektu uprzedniej polaryzacji wynosi ponad dobe. Wyjecie elektrod i po-
nowne wloZenie ich do gieby zmniejsza ten efekt, jak i czas jego trwania.
Doktadne warunki zanikania opisanego zjawiska nie zostaly podane. Na-
lezy wspomnieé, Ze niektérzy autorzy (mp. [Bl]) zalecaja polaryzacje
elektrody napigciem 600 mV w czasie 1 minuty przed pomiarem potencja-~
hu redoks w celu skrécenia czasu ustalania sie réwnowagi.

Przedzial wilgotnosci, pozwalajgcy na wiarygodny pomiar potencja-
tu redoks jest szerszy niz w przypadku ODR - gdyz nawet czedciowe
zwilzenie powierzchni elektrogg umozlivia wymiane elektronéw miegdzy
nig a glebg i tym samym osiggnigcie potencjalu réwnowagowego.

W celu wyrazenia wartodci potencjalu wzgledem normalnej elektro-
dy wodorowej do uzyskanych odczytéw dodajemy potencjal elektrody od-
niesienia. Potencjal nasyconej elektrody kalomelowej w temperaturach
10, 15, 20 i 25°C wynosi odpowiednio 254, 251, 147 i 244 mv.

Potencjal redoks jest najlepszym wskaZnikiem stanu zredukowania’
gleby w warunkach niedoboru tlenru w glebie, gdy inne wskazZniki, takie
jak ODR czy pomiar zawartoéci tlenu w powietrzu glebowym, staja sieg
malo czule lub wrecz nieprzydatne,

W literaturze.episane sg urzgdzenia do cigglych pomiardw poten-
cjatu redoks przy,uiyciu wielu elektrod [31, 49, 80/, przy czym nie-
ktére z tych aparat&w umozliwiajg réwnoczesne pomiary ODR /31, 49/.

Metoda ufrzymywania potencjalu redoks zawiesiny glebowej na za-
danym poziomie zostala opisana przez Patricka i wspSlautoréw [108],
Metody taka dla nienasyconych prébek glebowych o dowolnej wilgotno-~
&ci przedsta\x;ili Patrick*i Henderson [1b6[.

:
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! INNE WSKAZNIKI

Poza opisanymi juz wskaZnikami stanu natlenienia gleby proponowa-
no takze szereg innych. 1 tak Bartlett /10/ sugerowal wykorzystanie
oznaczania przemian azotu w standardowej glebie umieszczonej w toreb-
ce polietylenowej (nieprzepuszczalnej dla wody, ale przepuszczalnej dla
tlenu i dwutlenku wegla) i plasowanej w badanym profilu glebowym na
okre §lony czas.

Jako wskaznik natlenieriia mogg byé tez wykorzystywane charaktery=-
styczne dla warunkéw niedotlenienia gleby symptomy roélinne, jak epina-
stia, zO6tkmigcie lisci, plytkie korzenienie sig roélin, a takze zmiany skla-
du chemicznego roslin, I tak Schlichting i wspélautorzy [127/ zapropono-
wali stosunek Nr-Mng[Ng-Mnr (gdzie r i 8 oznaczaja odpowiednio steze-
nie azotu i manganu w roélinie i w glebie) jako integracyjny wskaZnik
stanu natlenienia gleby, ktéry przyjmuje wysokie wartodci w warunkach
dobrego jej natleniania i niskie - w warunkach niedoboru tlenu.

Z innych wskaznikéw proponowanych do oceny stanu natlenienia gle-
by nalezy wymieni¢ zawartoéé etanolu (bedacego metabolitem beztlenowym
w tkankach roélin) [2, 20, 50/, a takze barwe i zapach gleby oraz za-

wartoéé w niej zredukowanego zelaza [59/[.
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