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ZMIANY POTENCJAELU REDOKS, ODCZYNU ORAZ ZREDUKOWANYCH FORM
MANGANU I ZELAZA W GLEBACH O ZROZNICOWANYM NATLENIENTIU
I WILGOTNOSCI

Z. Stepniewska
Zak*ad Agrofizyki PAN w Lublinie

Dotychczasowe badania nad potencjaiem oksydoredukcyjnym gleb nie
dajg Jjednoznacznego obrazu procesdéw utlenienia i redukcji w tak
zréznicowanym sSrodowisku, jakim jest gleba. Mimo licznych poszukiwan,
zagadnienie dotyczgce np. zmian kwasowosci [ 33, 34, 39], pobiera-
nia i dostepnosci sk*adnikéw odzywczych w glebach [18-19, 20, 22,
27, 28, 36, 43, 45, 557] wywotanych zmianami w skadzie fazy gazo-
weJj gleby, pozostajg nierozstrzygniete.

Wiekszos$é prac traktuje o redukcji gleb w warunkach ich zalania
wodg [2, 3, 6-8, 10, 13, 14-16, 23, 25, 29, 31-33, 34-41, 48,
50-57]. Niewiele wiadomos$ci mozna znaleZé o przemianach zwigzanych
Z brakiem tlenu w glebach naszej strefy klimatyczne].

Analiza stezenia tlenu w powietrzu glebowym pdél uprawnych wyka-
zata, ze zawartosdé O2 wynesi czesto mniej niz 5%, a niekiedy spada
do wartosci bliskich zeru [12, 24, 26-28, 47]. Dla dobrego wzrostu
wiekszos$ci ros$lin wymagane jest natomiast stezenie 10% O2 W powie=
trzu glebowym [27, 28]. Korzenie roslin rozwijajgcych sie w warun-
kach ograniczonego natlenienia sg krétsza, cierisze, ciemniejsze 1

majg mniejszg ilo$é wioénikdéw [18, 27].
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DIugos$é okresdow beztlenowych i czestosé ich wystepowania ma bez-
posredni wpiyw na rozktad substancji organicznej gleby [9, 41].
Proces ten zachodzi szczegdlnie szybko przy duzej czestotliwosci,
nawet krotkich okresdéw tlenowo=-beztlenowych. Brak tlenu w glebie
pocigga za sobg wigczenie innego, obecnego akceptora elektrondw

jak: NO5 , FeZOB’ MnO,, , Poq-3 , co znajduje odbicie w zmianach

5
odczynu gleby i wpiywa na rozpuszczalnosé sktadnikdéw fazy staxe]
[3, 10, 11, 16, 27, 30, 34, 37, 407]. Bezpodrednim wskaznikiem prze-
mian oksydoredukcyjnych gleby Jjest pomiar potencjaiu redoks (Eh)
elektroda inertng [4, 5]. Wilgotnos$é i obecno$é tlenu w powietrzu
glebowym dynamicznie modyfikuja procesy redoks [21, 46, 47, 49].
Celem podjetej pracy byio okredlenie wpiywu wilgotnosci w zakre-
sie wody Zatwo dostepnej dla roslin (100-1000 hPa) oraz stezenia
tlenu w powietrzu glebowym od O do 21% w pieciu wybranych glebach

zréznicowanych pod wzgledem odczynu i sktadu chemicznego na war-

todé Eh, pH oraz przemiany zelaza i manganu.

MATERIAL I METODY

Przeprowadzone badania modelowe miaty na celu okredlenie zmian:
Eh, pH, zawartosci Mn+2 wymiennego w 1n CHBCOONHA, zawartosci Fe+3
ekstrahowanego 0,1 n H,S0,, w 5 glebach (tab. 1), w ktérych zrdézni-
cowano cignienie ssgce (100, 200, 300, 500 i 1000 hPa) oraz steze-
nie tlenu ( 213 103 5; 2,53 0% 02). Badano nastepujgce gleby:

a) brunatng lessowg (Lopatki),

b) brunatng gliniastg (Pulki),

c) czarnoziem (Hrubieszdw),

d) redzine (Bezek),
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e) czarng ziemie (Kock).

Prébki glebowe pobrane Jjesienig z warstwy ornej, po wysuszeniu
w powietrzu i przesianiu przez sito 3 mm, luZno usypano w cylinder-
kach z PCV o wysokoséci &4 cm i dredniey 5 cm i dnach z tkaning ny-
lonows.

Wszystkie gleby o ustalonym cisnieniu ssgcym inkubowano przez
21 dni wykonujgc po O, 3, 5, 8, 11, 16 i 21 dniach pomiary Eh i

PH gleb w cylinderkach oraz zawartosci Mn+2 i Fe+2

w prébkach po-
branych z cylinderkdéw. Pomiary przeprowadzono w termostatowanym
pokoju doswiadczalnym w temperaturze 293 K. .We wiasnym zakresie wy-
konano zestaw doswiadczalny (rys. 1) zlozony z urzgdzenia mieszajg-

cego gaz oraz z pieciu komdér inkubacyjnych.
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Rys.1. Schemat zestawu doswiadczalnego: 1 - uklad mieszajgcy azot
(z butli) z powietrzem (ze spreZarki%, 2 - wlot gazu do komory,

3 - klosz, 4~-cylindry z glebg o ustalonej wilgotnosci, 5 - woda
uszczelniajgca ukiad, 6 - wylot gazdéw, 7 -~ piuczka z pirogallolem
(10%), 8 - rzut z géry na komore inkubacyjng; a, b, c, d, e - cy-
lindry z glebg o ciénieniu ssacym odpowiednio: 100, 200, 300, 500G
1 1000 hPa

Mieszanki powietrza z azotem zawierajgce 21, 10, 5 1 2,5% O2

uzyskano z azotu technicznego (z butli) oraz powietrza ze sprezar-
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ki przy uzyciu systemu opornikéw gipsowych. Kombinacje 0% O, uzys-
kano przepuszczajgc azot techniczny zawierajgcy okoxo 0,1% 02,
przez piuczke wypeiniong 10% roztworem pirogallolu. Pxuczke tg wy-
mieniano codziennie. Komory inkubacyjne wykonane z pleksiglasu
umieszczano w kuwetach i zasilano mieszankg powietrza o odpowied-
nim skt*adzie. Nastepnie komory uszczalniano piaszczem wodnym, a
state banieczkowanie gazu wokdé* komory sSwiadczyio o szczelnosci
uktadu. Sk*ad mieszanek gazowych kontrolowano codziennie przy uzy-
ciu przepiywowego analizatora tlenu Fieldlab firmy Beckman. Szyb-
kosé przeptywu mieszanek gazowych przez ukiad doswiadczalny wyno-
sita 50 ml/min.

Na czas wykonania pomiardw Eh i pH oraz pobierania prébek gleb
do analiz usuwano uszczelniajgcy piaszcz wodny i komory kolejno
otwierano. Po przeprowadzeniu pomiardéw (okoZo 20-30 min ) komory
zamykano i ukXad uszczelniano. Powrdt do zZzgdanych wartosci stezen
gazdw w komorach nastepowatr po uptywie okoto 3 godz w kombinacji
beztlenowej.

Cylinderki napeiniono glebg umieszczano na podsigk (3-5 godz.),
a nastepnie pozostawiono przez 2 tygodnie na kaolinowych piytach
ssgcych: 100, 200, 300, 500 i 1000 hPa. Ustalanie sie wilgotnosci
kontrolowano tensjometrami umieszczonymi w cylinderkach pordwnaw-
czych. Prébki o ustalonej wilgotnosci umieszczono po 15 sztuk
(5 wartosci ssain x trzy powtdrzenia) w kazdej z 5 komér dla prze-
prowadzenia inkubacji w atmosferze o rdéznej koncentracji tlenu.

Podczas 3 tygodni inkubacji w prdébkach pobranych z cylinderkdw do

+2 . e+2

analiz Mn iF kontrolowano wilgotnoéé gleby metodg suszarko-

wg. Wartosci Eh mierzono igXowymi elektrodami platynowymi o sSred-
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nicy 0,5 mm i dtugosci 4 mm w obudowie plastikowej wobec elektro-
dy kalomelowej. Miernikiem potencjazu byt Ionanalizer firmy Orion
model 404, Przed wykonaniem oznaczen w glebie kontrolowano poten-
cjaxz elektrod w buforze Michelisa wygieréjqb 3 elektrody wykazujgce
te samg warto$é potencjaiu z tolerancjg I 10 mv. Elektrody te umie-
szczano w cylinderkach z glebg na giebokosci 2-3 cm. Wartosé poten-
cjatu odczytywano po upitywie 1 minuty. Odczytane wartosci potencjaiu

wzgledem NEK przeliczano na wartosé Eh wg wzoru:

Eh = E + 247,

NEK

gdzie 247 - potencjatr elektrody kalomelowej w 293 K wzgledem elek-
trody wodorowe].

$rednie wartosdci Eh z 9 pomiardw, w funkcji wilgotnosci i steze-
nia tlenu w prébkach glebowych zamieszczono na rysunku 2.ZamleszcCZo-
ne w tabeli 1 wartodci pH odnoszg sie do pomiardw wykonanych metodag
powszechnie stosowang przy okreslaniu kwasowosci powietrznie suchych

gleb (gleba: H,0 1lub KC1l =1 : 2,5).

Vod
Aby uchwycié zmiany odczymnu gleb w czasie trwania inkubacji,
elektrode szklang i kalomelowg umieszcCzoOno bezpodrednio w badane]
glebie dokonujac pomiaru ,in situ". Postepowanie takie byxo Juz

wczedniej podane przez Jatona 1 wspétautordw [17].0dczyty wartosci

pH wykonano (podobnie jak Eh) na analizatorze jondw firmy Orion po

uptywie 30 sekund od momentu umieszczenia elektrody.
Srednig wartosé pH z trzech odczytdw dla kazdego wariantu dos-
wiadczenia przedstawiono w funkcji wilgotnosci 1 stezenia tlenu

na rysunku 3.
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Eh

2. Wartos$ci koncowe
a ssgcego:

- Cczarna ziemia

’

cisnieni
B - gleba brunatna gliniasta,

C = czarnoziem,

A - gleba brunatna lessowa,
D - redzina,

w funkcji stezenia tlenu 1

Rys.
E

EhimV)
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Zawartosdé Mn+2

wymiennego oznaczano w ekstrakcie 1n CHBCOONH4
o pH 6,5 metodg nadsiarczanows [1]-

W ekstrakcie 1n CHBCOONHQ + 0,1% hydrochinonu oznaczano zawar-
tosé Mn+2 Yatwo ulegajgcego redukcji (tab. 1). Oznaczenia wykonano
na glebach pobranych $wiezo z komér, przeliczone na Mn+2 w mg/100g
suchej masy gleby. Zawartosdé Mn+2 wymiennego w funkcji wilgotno-
sci i stezenia tlenu przedstawiono na rysunku 4.

W sSwieZzo pobranych prdébkach glebowych w czasie trwania inkuba-
cji okreslano zawartosdé Fe+2 rozpuszczalnego w 0,1n stoq, kolory-
metrycznie z GLJ:/- dwupirydylem metodg Kazarinowej-Okinowej, w mo-
dyfikacji Koptowej (wg 1). Zawartosé Fe+2 w mg/100g w funkecji wil-
gotnosci i stezenia tlenu przedstawiono na rysunku 6.

Przy opisie badanych zaleznosci zastosowano metode regresji

krzywoliniowej wielokrotnej. Wybrano dwa typy rdéwnan regresji:

_ B E
- potegowe y = Bo X1 1 X5 2y

X X
1 2

Przeprowadzono réwniez testowanie istotnodci wspdétczynnikdéw

- wykiadnicze vy = Bo B, B,"2.
regresji przy poziomie istotnosci 0,05 oraz wyliczono pdéiprzedzia-
ty ufnosci dla wspdtczynnikdw regresji Studenta. Na podstawie wspdi-

czynnika determinacji wybrano model najlepiej opisujgcy dane do-

swiadczalne. Wyniki analizy regresji zamieszczono w tabelach 2 i 3.

OMOWIENIE WYNIKOW

Zmiany Eh, Stworzenie warunkdw ograniczonego natlenienia
spowodowato we wszystkich przebadanych glebach obnizenie Eh w cza-
sie trwania inkubacji. Na warto$é obnizenia Eh sk*ada sie *gczne

oddziatywanie dwéch czynnikdéw - wilgotnogci i braku tlenu w powiet-
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+2
nia tlenu i sity ssgcej; objasnienia jak do rysunku 2

Rys. 4. Ilo$é wymiennego Mn w 21 dniu inkubacji w funkcji steze=-
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rzu glebowym. Wartosci korcowe Eh po 21 dniach inkubacji w funkcji
stezenia tlenu i cisnienia ssgcego przedstawia rysunek 2. Wartosé
Eh w stanie peinego natlenienia jest cechg charakterystyczng dla
danej gleby i w niewielkim stopniu zalezng od cisnienia ssagcego.

W zakresie od 1000 do 100 hPa wynosita ona dla czarnoziemu od 558 do
549 mV, dla gleby brunatnej lessowej od 504 do 470 mV, dla gleby
brunatnej gliniastej od 497 do 477 mV, dla redziny od 450 do 432
mV oraz dla czarnej ziemi od 476 do 444 mV. Obecnosé 21-10% 0, w
powietrzu glebowym oznaczala ukiad catkowicie natleniony. W tym
zakresie stezen O2 w zadnej z badanych gleb nie stwierdzono obnize-
nia Eh. Powierzchnia na rysunku 2 byta wdéwczas rownolegita do ptasz-
czyzny wyznaczonej osiami % O2 i cisnienia ssgcego.

Spadek stezenia tlenu ponizej 10% zwigzany byt ze stopniowym
obniZzeniem Eh, co wyrafnie zaznaczyto sie przy 5 i 2,5 0,, szcze-
gélnie w glebach brunatnej lessowej i gliniastej. Jak nalezaZo
oczekiwad, najwieksze obnizenie Eh wystgpilto w kombinacji beztle-
nowej (0% 0,). Wielko$é tego obnizenia byta $ciéle zwigzana z wil-
gotnoscig w przypadku gleby brunatnej lessowej i gliniastej (przy
przejs$ciu od 500 do 100 hPa cisnienia ssqcego). W redzinie, czarnej
ziemi i czarnoziemie wielko$é cisnienia ssgcego w niewielkim stop-
niu réznicowata Eh. Najnizsze wartosci Eh, ktdére osiggneia gleba
po 21 dniach inkubacji wynosily: dla redziny 341 mV, dla gleby
brunatnej gliniastej i lessowej 354 i 344 mV oraz dla czarnoziemu
i czarnej ziemi odpowiednio 427 i 383 mV.

Zmiany pi. Wartodci pH gleb oznaczanych metodg ,in situ"

w warunkach dobrego natlenienia (21 i 10% 02), w zakresie ssan
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100-1000 hPa w zasadzie nie zalezaty od wilgotnosci. Zakres ste-
zen tlenu od 10 do 5% O2 odpowiadatr juz wyraZnym zmianom pH, szcze-
gélnie przy zmianie wilgotnosci od 300 do 100 hPa. Przejscie do

2 ,5% 02, a nastepnie do 0% 02, Jeszcze bardziej pogiebialo te zmia-
ny.

Kierunek zmian pH w czasie inkubacji zaleza* od wartosci wyj-
sciowej. W glebach o odczynie kwasnym (czarnoziem, gleba brunatna
less~wa) i obojetnym (czarna ziemia i gleba brunatna gliniasta)
nastepowal wzrost pH w miare zmniejszajgcego sie stezenia tlenu
w powietrzu glebowym. W redzinie natomiast,w wy i.iku niedotlenienia,
obserwowano obnizenie pH.

Na rysunku 3 przedstawiono wartosci koncowe pi w funkcji steze-
nia tlenu i cidnienia ssgcego. Wykresy te sg odwzorowaniem zmian
Eh, lecz o przeciwne]j tendencji. Jedynie w przypadku redziny stwier-
dzono *gczne obnizenie pH i Eh. Utrzymujgcy sie przez okres 3 tygo-
dni brak tlenu wywolal zmiany pH wynoszgce: 2,0; 0,9; 0,7 i 0,6
odpowiednio dla gleby brunatnej lessowej, brunatnej gliniaste],
czarnoziemu, czarnej ziemi i 1,3 dla erziny.‘

Redukcja =zwigzkdédw manganu. Badane gleby
znacznie réznity sie zawartoscig manganu zardwno carkowitego, Jjak
i Zatwo ulegajgcego redukcji (tab. 1). Nawet w stanie peilnego nat-
lenienia w czarnoziemie i glebie brunatnej lessowej stwierdzono
obecnosé Mn*? wymiennego (0,58 i 0,15 mg na 100 g). Inkubowanie
prébek glebowych w atmosferze pozbawionej tlenu spowodowaio nagro-

2 . Zachowanie sie

madzenie sie znacznych ilosci wymiennego Mn™
gleb podczas 21-dniowej inkubacji byZo zrdéznicowane. Wartosci korni-

cowe Mn+2 wymiennego w funkcji stezenia tlenu i cidnienia ssgcego
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obrazuje rysunek 4. Z przedstawionych zaleznosci wynika, Ze reduk-

cja poigczen manganowych zachodzita najsilniej w glebie brunatne]

+2

lessowej (z 0,15 do 2,97 mg Mn na 100g) oraz w czarnoziemie

(z 0,54 do 1,79 mg Mn+2 na 100g). W niewielkim stopniu zachodzila

natomiast w glebie brunatnej gliniastej (z 0,00 do 0,84 mg Mn+2 n

+2

a
100g) i redzinie (0,00 do 0,50 mg Mn"~ na 100g). W czarnej ziemi
nie stwierdzono obecnos$ci wymiennego Mn+2 nawet po 21 dniach inku-
bacji w warunkach beztlenowych.

Obok stezenia tlenu istotnym czynnikiem redukcji byta wilgotnosé
gleby. Przy cisnieniu ssgcym ponizej 300 hPa ilos$¢é zredukowanego
manganu gwattownie wzrosta, osiggajgc w glebie brunatnej lessowe]
wartos$é 2,9 mg/100g przy cidnieniu 100 hPa. Ilo$é ta przewyzszala
poziom manganu Xatwo ulegajgcego redukcji tej gleby, co swiadczyZo
o daleko posuniete] reaukcji. W czarnoziemie maksymalna ilos$¢ Mn+2
wymiennego wynosita 1,79 mg/100 g, co stanowito 57% manganu Zatwo
ulegajgcego redukcji tej gleby.

Uzyskane wartosci wymiennego Mn+2 ze wszystkich kombinacji 1 ze
wszystkich terminéw oznaczed pogrupowano wedtug przedziaidéw Eh i
pH. Sporzgdzone diagramy przedstawia rysunek 5 w ten sposéb, ze
okreélonej parze wartoéci Eh i pH przyporzgdkowano srednie wartosci
Mn+2 z tych kombinacji i termindéw, ktdére miescity sig w przedziale
- 0,25 jednostki pH i Y 25 mv, jesli chodzi o potencjat redoks.
Przyktadowo zatem przy wartodci pH 7 odiozono $rednie zawartosci
Mn*2 dla wartogci pH od 6,75 do 7,25, przy ktérym potencjat redoks
mieécit sie w granicach 325-375, 375-425, 425-475 mV itd.

Rozmieszczenie prostopadtogciandéw na powierzchni ptaszczyzny
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S00 6

Rys. 5. Zawartos$é wymiennego Mm’"‘2 w zaleznosci od Eh i pHj
objasnienia jak do rysunku 2
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wyznaczonej osiami Eh i pH wskazuje droge, po ktdérej przemieszcza-
ja sie w lej paszczyznie punkty‘w zaleznosci od wilgotnosci, ste-
zenia tlenu i czasu. W poczgtkowym etapie proceséw redukcji w gle=-
bie nastepuje zobojetnienie do pH 7 przy niewielkim wzrosécie wymien-
nego Mn+2, a nastepnie obnizenie Eh, czemu towarzyszy wyrazny
wzrost zawartosci Mn+2, przy dalszym podwyzszaniu sie pH. Przed-
stawione diagramy (rys. 5) dla poszczegbélnych gleb rdéznig sie mie-
dzy sobg zakresem zmian Eh i pH spowodowanych niedotlenieniem.
Najwieksza rozpietosé Eh i pH towarzyszy redukcji manganu w glebie

brunatnej lessowej. Wyrazny wzrost wymiennego Mn+2

w teJ glebie
wystapit ponizej 400 mV i powyzej pH 7. W czarnoziemie zasd ponize]
500 mV 1 powyzej pH 5,5. W glebie brunatnej gliniastej i redzinie
redukcja manganu przebiegala w podobnym przedziale potencjaxdéw
450-300 mV i pH 7-8. Jak juz zaznaczono w czarnej ziemi nie stwier-
dzono obecnosci Mn+2 wymiennego nawet w kombinacji beztlenowe].

Zawartosé Mn"'2 w glebie w funkcji Eh i pH opisujg z przyblizeniem

nastepujgce rdéwnania regresji krzywoliniowej wielokrotnej:

brunatna lessowa 1lg CMn+2 3,19 - 0,90 1g Eh + 0,74 1g pH

brunatna gliniasta 1g CMn+2 = =2,77 - 9,5 10=3 En + 0,75 pH
czarnoziem 1g Cy +2 = 0,39 - 2,37 10~2 En + 0,26 pH

redzina 1lg CMn+2 = 23,47 - 3,37 1g Eh - 2,28 1lg pH
Na ogdt lepsze wspdXczynniki korelacji wielokrotnej R uzyskano
przy opisie zawartosci Mn+2 w funkcji trzech zmiennych: czasu,

stezenia tlenu i ssania?
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2 2

brunatna lessowa lg Cy,*2 = -0,74 + 4,11 107t=- 2,8 10°°C

O,

brunatna gliniasta 1g Cy +2 = -2,69 + 0,11 t - 5,8 10'300

>
2 ¢ - 1,19 10~%C

czarnoziem 1lg Cyyt2 = 0,24 + 1,11 10~ c,

redzina 1g Cp#2 = =2,99 + 0,10 t = 3,51 1074¢,
2

Najmniej istotng zmienng okazaia sig wartosé sity ssacej gleby,

ktérag w wiekszosci réwnani mozna pomingcl.

Redukcja zwigzkoéw zelaza. Zasobnosé bada-
nych gleb w Fe byZa catkowicie rézna (tab. 1). We wszystkich bada-
nych glebach, poza redzing, stwierdzono obecnosdé Fe+2 ekstrahowa-
nego w 0,1n H2804 nawet przy peinym natlenieniu. Zawartosdé Fe+2
w tych glebach przy 21% O2 zasadniczo nie zalezaXa od cisnienia
ssgcego i wynosita: dla czarnoziemu 2,1 mg/100g, dla gleby brunat-
nej lessowej 1,4 mg/100 g, dla czarnej ziemi i gleby brunatnej
gliniastej po 1,3 mg/100 g.

7aleznodci miedzy zawartoscig Fe+2 a wielkoscig cisnienia ssg-
cego i stezeniem tlenu przedstawia rysunek 6. Dla gleb: brunatne]
lessowej, gliniastej, czarne]j ziemi i czarnoziemu proces redukcji
zwigzkdéw zelaza rozpoczat sie ponizej 5% 02. Intensywnos$é redukcji
byta szczegdlnie duza w glebie brunatnej lessowej do okoXo 5 mg
ret2/100g osiggajac wyrazny skok do 7,9 mg/100g w kombinacji bez-
tlenowej przy cifnieniu ssgcym 100 hPa. W czarnoziemie i czarnej
ziemi ilos$é zredukowanego Fe+2 nie przekroczyia &4 mg/100g. Zazna-
czyt sieg réwniez wzrost ekstrahowanego Fe+2 w miare wzrastajgcego
uwilgotnienia, co szczegdlnie dotyczyto kombinacji 2,5 i 0% O,.

Podobnie jak dla Mn+2 sporzgdzono diagramy dla Fe+2 ekstrahowa=-
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nego w zaleznosci od wartoséci Eh i pH, przy ktdérych zaszta reduk-
cja.

Rysunek 7 przedstawia zakres Eh i pH gleb, w ktdrych stwierdzo-
no obecnosdé Fe+2 . Najszerszy zakres zmian obejmujgcy 150 mV i 2
Jjednostki pH dotyczyit gleby brunatnej lessowej.

Roztozenie prostopaditosSciandéw na ptaszczyZnie (rys. 7) wskazuje
na poczgtkowe zobojetnienie gleby przy niewielkiej zmianie Eh,
a w nastepnym etapie wyrazZne obniZenie potencjatu i zwigzang z tym
szybkg redukcjg poitgczen zelaza. Podobng tendencje, choé nieco
stabiej zarysowang, mozna dostrzec w przemianach pozostatych gleb.

Tak wiec redukcja porgczen zelazowych przebiegata w glebie
brunatnej lessowej i gliniastej ponizej 500 mV i powyzej pH 7,
w czarnoziemie ponizej 550 mV i powyzej pH 5,5, w czarnej ziemi
ponizej 450 mV i powyzej pH 6,5. Najbardziej odporng na redukcje
potgczen Zzelazowych byta redzina.

Zawartosé Fe+2 w badanych glebach mozna opisaé rdéwnaniem typu
wyktadniczego i potegowego Eh i pH oraz czasu, stezenia tlenu 1

cidnienia ssgcego:

0,3 = 1,7 10=* En + 0,161 pH

brunatna lessowa 1g CFe+2

brunatna gliniasta 1g CFe+2 = 0,23 - 0,021 1g Eh + 0,18 1lg pH

-4

czarnoziem lg Cpo*2 = -0,47 = 4,21 107" Eh + 0,18 pH

czarna ziemia 1g CFe+2 = 0,053 - 0,42 1g Eh + 1,38 1lg pH

o +2
Lepszy opis danych doswiadczalnych uzyskano dla stezenia Fe

w funkcji czasu, stezenia tlenu i cisnienia ssgcego, Z wyJjatkiem
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Rys. 6. Zawartosé Fe+2 rozpuszczalnego w 0,1 n HZSOg w 21 dniu
1

inkubacji w funkcji stezenia tlenu i sity ssgcej g by;

objadnienia jak do rysunku 2
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Rys. 7. Zawartosé Fe"'2 w zaleznosci od Eh i pHj objaénienia jak do
rysunku 2
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gleby brunatnej lessowej, gdzie wspdiczynnik determinacji byt wyz-
szy dla opisu zaleznos$ci w funkcji Eh i pH:

brunatna lessowa  1g Cp +2 = 0,32 + 7,34 1077t = 1,16 1072 ¢

Vs
brunatna gliniasta 1g Cp_+2 = 9,9 1072 + 1,0 1072 t - 6,9 10™2 Co
i
czarnoziem 1g Cp+2 = 0,19 + 7,55 10"t + 1,04 ’I.O-4 Co
2
czarna ziemia lg C.._+2 = 0,20 + 9,9 10=%t - 6,0 10~ ¢
Fe O2
PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikdéw badari nasuwa sie pewna analogia przemian

redoks w glebach zalewanych wodg i w glebach inkubowanych przy
ograniczonym natlenieniu. Z badan gleb zalanych [34] wynika, ze

wartosé pH gleb kwasnych wzrasta a alkalicznych maleje, zas$ od-
czyn gleb obojetnych nie ulega zmianie. Kierunek zmian pH gleb
kwasnych i alkalicznych, stwierdzony w glebach inkubowanych przy
ograniczonym natlenieniu, byt zgodny ze zmianami stwierdzonymi
przez Ponnamperumg [ 34-397.

Obecnosé zredukowanych form Mn i Fe przy badanych wilgotnog-
ciach, nawet w stanie peXnego natlenienia, wskazuje na heteroge-
nicznosé gleby i mozliwosé redukcji pokgczen manganowych i zela-
zowych przy wyzszych wartosciach Eh. W badanych glebach redukcja
potgczeri manganowych i zelazowych rozpoczeta sie niemal réwnoczes-
nie. Na przebieg proceséw redukcji ma wiec wptyw heterogenicznosé
osrodka glebowego, zXozZonego z agregatdw poztobionych siecig mikro-
poréw, oddzielonych od siebie systemem duzych pordéw. Ta cecha
[11] moze decydowaé o wystepowaniu mikroobszardéw zredukowanych na-

wet wéwczas, gdy w makroporach stwierdza sie stan dobrego natle-

nienia.
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Podatnosé badanych gleb na redukcje byia niejednakowa. Najbar-
dziej wrazliwa na brak tlenu okazata sie gleba brunatna lessowa,
najbardziej odporna - czarna ziemia. Uszeregowujgc gleby wg ich
odpornosci na redukcje uzyskuje sie cigg zgodny z rosngcymi wartos-
ciami pojemnosci kationowymiennej (tab. 1): gleba brunatna lessowa
- gleba brunatna gliniasta - czarnoziem - czarna ziemia = redzina.
Stwierdzenie to, $wiadczgce o powigzaniu ,pojemnosci buforujgcej
potencjat redoks" z pojemnoscig kationowymienng Jjest bardzo istot-
ne, gdyz moze daé Jeszcze Jedng wazng ceche charakteryzujgcg Jed-
jednostki glebowe. Wymaga ono Jjednak potwierdzenia na bardziej

zrdéznicowanym i liczebniejszym materiale glebowym.
WNIOSKI

1. Maksymalne obnizenie potencjaiu redoks Eh uzyskane w warun-
kach doswiadczenia wynosito: dla gleby lessowe] 160 mV, dla gleby
brunatnej gliniastej 143 mV, dla czarnoziemu i redziny po 132 mV
oraz dla czarnej ziemi 96 mV.

2. Obnizeniu Eh towarzyszyt wzrost pH w glebie brunatnej lesso-
wej i gliniastej, w czarnoziemie i czarnej ziemi wynoszacy odpowied-
dnio do 23 0,93 0,8; 0,6 jednostki pH oraz obnizenie pH W granicach
do 1,3 jednostki w redzinie.

3. Wraz z obniZeniem sie stezenia tlenu i ciénienia wzrastala
ilo$é form wymiennych Mn+2 ; wynosita ona dla gleby brunatne] les-
sowej do 2,97 mg Mn*2/100g, w czarnoziemie do 1,79 mg Mn*2/100g,

w glebie brunatnej gliniastej do 0,84 mg Mn+2/100g, i redzinie do
0,50 mg Mn+2/100g. Stezenia Fe+2 w glebie brunatnej lessowej WZro=-

sto do 8 mg, w brunatnej gliniastej do 2,30 mg, W czarnoziemie do
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3,72 mg, w redzinie do 1,70 mg i w czarnej ziemi do 3,47 mg na 100g.

L. Ustalone réwnania regresji krzywoliniowej umozliwiajg wylicze-
+2 +2

nie stezen Mn = i Fe na podstawie Eh i pH w badanych glebach.

10.

T 4

12.

13.

14.

1974, 38 (1), 66-71.
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3. CreMnHeBCKa

M3MEHEHI OKHCJMTEJIbHO-BOCCTAHOBUTEJILHOI'O IOTEHLIMAJIA ,
PEAKUVY ¥ PEIYLMPOBAHHHX ®OPM MAPTAHLIA ¥ KEJES3A
B MOYBAX C JUOSEPEHIMPOBAHHHM YPOBHEM KHCJOPOAA M BJIAXHOCTH

Pe3swme

[IpoBeseno 3-HeLeJbHYW HHKYOGaLHAD 5 nouB (Oypas JeccoBag, Oypad

ravHucTrass, YepHO3eM, DpEHJ3HHa, yepHasa 3em.ns) B Juanal3oHe KOHIEHTDa-



268 Z. STEPNIEWSKA

nuit xuciopoza 0-21% u cocymero gmasienua 100-1000 Pa B Temm. 20%¢.
OTMEeuYeHO OT4YEeTJHBOE NOHMKEHHe E H pOCT COJEepXaHHA Mn+2 H Fe+2, KOor=-
Ia KOHIEHTpalH®sd KHCJIOpOJa cOocTaBiasana HUEKe 5%, a BeluunHa cocyme# cu-
Ju G6nya MeHbme 300 hPa, MakcumMalnbHOe NOHHXeHHE Eh, DOJydYeHHOe B ycC-
JOBHAX ONHTa, COCTaBAANO IJA Oypoil zeccoBoit mousm 160mV , Gypo#t rau-
HucTo# 143 mV , uepnof#t semau 96MV u xasa peHnsuEH 132mV . [OHHXEHE®
Eh conyrcrsoBan pocT pH HCCleAyeMuX NOYB COOTBETCTBEHHO A0 23 0,93
0,83 0,6;enununu pH, AAA pEeHA3MHH Xe NoHuxeHWe pH xo 1,3 exZmHHUH pH.
YcTaHOBIEHHHE ypaBHEHHS KPHUBOJHWHERHO MHOTOKDATHO! perpeccu# AejaioT

2

+ +2 .
BO3MOXHHMM HOZCUeTR Mn ~ u Fe  Ha ocHoBe uW3MepAeMux BeJuudH Eh m pH.

Z. Stepniewska

CHANGES OF REDOX POTENTIAL, pH AND REDUCED FORMS
OF MANGANESE AND TRON IN SOILS AT DIFFERENTIATED OXYGEN STATUS
AND MOISTURE CONTENT

Summary

Five soils (brown loess soil, brown loamy soil, charnozem, ren-
dzina, black earth) of differentiated moisture contents (from 100
to 1000 hPa) were incubated for 3 weeks at 20°C and ét 5 oxygen
contents within the range from O to 21%. A distinct decrease in Eh

+2 and Mn+2 content was observed at soil

and an increase in Fe
moisture tension below 300 hPa and oxygen concentration <5%. Maxi-
mum decrease in Eh obserwed was 160 mV for the brown loess soil,

143 mV for the brown loamy soil, 132 mV for chernozem and rendzina

soil, and 96 mV for the black earth. A decrease in Eh was accom-
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panied by an increase in pH by 2; 0,9; 0,8, and 0,6 units for the
ioess, loamy, charnozem and black earth, respectively (soils of
pH<L 7), while in rendzina (pH > 7) a decrease of pH by 1,3 units
was observed. Curvlinear multiple regression equations a permit-
ting an assessment of Mn+2 and Fe+2 on the basis of Eh and pH

value are presented.



