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Streszczenie. W pracy przedstawiono problematykę związaną z elektrochemicznym pomiarem 

potencjalnej gęstości strumienia tlenu w glebie. Wielkość ta pozwala na ocenę dostępności tlenu dla korzeni 

roślin. W przypadku laboratoryjnego kontrolowania warunków eksperymentu zarówno metoda 

amperometryczna jak i woltamperometryczna dają zbliżone wyniki. Trudno jest jednoznacznie stwierdzić, 

które z nich są bliższe prawdy ponieważ nie ma podstaw do uznania żadnej z metod za "lepszą". Jednakże 

metoda woltamperometryczna umożliwia odrzucenie pomiarów nie spełniających kryteriów 

interpretowalności oraz pozwala na zastąpienie trójelektrodowego układu pomiarowego układem 

dwuelektrodowym, co daje możliwość wyeliminowania niewygodnej w użyciu elektrody referencyjnej. 

Słowa kluczowe: stan natlenienia gleby, potencjalna gęstość strumienia tlenu w glebie, 

ODR,OFD. 

WSTĘP 

Pomiar wybranej właściwości gleby jest trudny ze względu na wielość 

i zmienność (w przestrzeni i czasie) charakterystyk gleby, które tę właściwość 
warunkują [51]. Gleba jest "złożonym, ożywionym, dynamicznym tworem 
przyrody, w którym zachodzą ciągłe procesy rozkładu i syntezy zarówno związków 
mineralnych, jak i organicznych oraz ich przemieszczanie" [19]. Dlatego określe
nie statusu gleby'* nie zawsze jest możliwe. Dotyczy to szczególnie zagadnienia 
oceny natlenienia gleby [11]. 

• Pracę wykonano w ramach projektu badawczego nr 6 P06B 027 20 fmansowanego przez KBN w latach 
2001-2003 . 

•• Status gleby - zestaw wielkości charakteryzujących badany proces w glebie. 
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Rolę wskaźnika natlenienia gleby pełni wiele wielkości. Są to: porowatość 
powietrzna, współczynnik dyfuzji tlenu w glebie, przepuszczalność powietrzna, 
aktywność respiracyjna gleby, skład powietrza glebowego (tlen, dwutlenek węgla, 
etylen, tlenek azotu (I)), gęstość potencjalnego strumienia dyfuzji tlenu w glebie 
(oxygen diffusion rate - ODR i oxygen flux den sit y OFD), potencjał redoks gleby 
(Eh), koncentracja w glebie jonów żelaza (II), iloraz oddychania, aktywność 
enzymatyczna, skład mineralny roślin i reakcja roślin na dynamikę aeracji gleb 
w długim okresie czasu [25,27]. 

Wymienione powyżej wskaźniki są najbardziej popularne, niemniej istnieje 
wiele innych [3,4,17,42]. 

Monitoring natlenienia gleb podmokłych wymaga okresowej, przestrzenno
czasowej rejestracji dostępności tlenu w glebie dla korzeni roślin. Należy zatem określić 
zmienną, która by tę dostępność wyraźała, a następnie podać sposób jej pomiaru [5]. 

CEL 

Celem pracy jest opis elektrochemicznych metod wyznaczania potencjalnej 
gęstości strumienia tlenu w glebie. 

ELEKTROCHEMICZNE METODY WYZNACZANIA POTENCJALNEJ GĘSTOŚCI 
STRUMIENIA TLENU W GLEBIE 

Monitoring statusu tlenu w glebie realizuje się z zastosowaniem systemów 
automatycznych, opartych o technikę cyfrową. Ponieważ w cyfrowych systemach 
akwizycji danych czytelne są wyłącznie sygnały elektryczne, komputerowy 
system monitoringu natlenienia wymaga wyposażenia w elektryczne czujniki 
(przetworniki) wspomnianych wielkości, gdzie zagadnieniem otwartym są: 

bezinwazyjna, elektryczna metoda ciągłego pomiaru koncentracji tlenu 
w glebie oraz konstrukcja odpowiedniego czujnika, 
bezinwazyjna, elektryczna metoda ciągłego pomiaru potencjalnej gęstości 

strumienia tlenu (PGST) w glebie oraz konstrukcja odpowiedniego czujnika. 
W odniesieniu do obecnego potencjału metrologii agrofizycznej możliwość 

realizacji monitoringu statusu tlenu w glebie (natlenienia gleby) jest w stosunku 
do poszczególnych jego parametrów, zróżnicowana: 

elektryczny pomiar koncentracji tlenu w glebie można realizować w oparciu 
o rozwiązania stosowane w komercyjnie dostępnych, elektrycznych czuj
nikach koncentracji tlenu, przeznaczonych do cieczy [25], 
elektryczny pomiar potencjalnej gęstości strumienia tlenu w glebie jest przed
miotem poszukiwań . 
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Kluczem do rozwiązania problemu elektrycznego pomiaru danej wielkości 

wydaje się znalezienie takiej elektrycznej właściwości medium warunkującego tę 

wielkość, która jest dla niego charakterystyczna. 

Potencjalny strumień tlenu jest definiowany jako maksymalny strumień przy 

określonym gradiencie jego stężenia. Wyznacza się go dla dyfuzji ku powierzchni 

nieskończenie szybkiego anihilatora, gdzie stężenie tlenu jest zawsze równe zeru. 

W odniesieniu do elektrochemicznego pomiaru potencjalnej gęstości strumienia 

tlenu w glebie (PGST) , medium warunkującym PGST jest tlen cząsteczkowy. 

Charakterystyczną właściwością tlenu cząsteczkowego w glebie jest wyróżniająco 

mała energia aktywacji jego redukcji, wyrażająca się dominującą łatwością odbiera

nia elektronów składnikom gleby (utleniania tych składników). 

Metoda amperometryczna 

Zmienną stosowaną do oceny dostępności tlenu dla korzeni roślin jest ODR 

(oxygen diffusion rate) zaproponowany przez Lemona i Ericksona [31,32] . 
Wymiar ODR: mol m,2·s,l, wskazuje, że jest on tożsamy z PGST. 

Realizacja metody Lemona i Ericksona polega na pomiarze prądu redukcji 

tlenu na umieszczonej w glebie katodzie platynowej, przy jej ustalonym 

względem gleby potencjale. Zestaw pomiarowy przedstawiony na Rys. 1 zawiera: 

katodę, którą stanowi 5 milimetrowy odcinek drutu platynowego o średnicy 

0,5 mm, 

elektrodę porównawczą NEK (nasyconą elektrodę kalomelową) , 

regulowane źródło napięcia ujemnego, 

mikroamperomierz. 

Zgodnie z proponowaną przez nich procedurą, katoda jest spolaryzowana 

względem NEK napięciem U = const = -0.65 V. Upraszczając, w momencie zam

knięcia obwodu obecne w roztworze glebowym kationy migrują ku katodzie, 

osiągają jej powierzchnię i adsorbują się elektrostatycznie na jej powierzchni bez 

wymiany ładunku (ze względu na zbyt mały potencjał katody). Proces ten trwa 

tak długo aż przeciwnie w stosunku do katody zwrócone pole elektryczne 

gromadzących się w warstwie przykatodowej kationów skompensuje pole 

elektryczne katody (praktycznie około 20 minut). Wtedy natężenie wypadkowego 

pola elektrycznego w roztworze jest bliskie zeru i jeśli nie ma w nim rozpusz

czonego tlenu, to prąd w układzie praktycznie nie płynie. 
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Obecny w roztworze tlen 
cząsteczkowy redukuje się na 
katodzie, pobierając z mej 
elektrony, tym samym depo
laryzując ją. W ten sposób tlen 
cząsteczkowy w warstwie przy
katodowej znika (reakcje 1 i 2). 
Wywołany anihilacją tlenu 
cząsteczkowego gradient jego 
stężenia powoduje dyfuzję tlenu 
z otoczenia katody ku jej 
powierzchni. Według Lemona 
i Ericksona katoda pełni tu rolę 

,------10.65 Vj-+-'---, 

Anoda{NEK) 

gleba 

analogiczną do korzenia rośliny, Rys. 1. Schemat zestawu pomiarowego ODR wg. 

który wyczerpuje tlen, obniża- Lemona i Ericksona [32] . 

jąc jego stężenie w warstwie Fig.!. The scheme ofLemon and Erickson ODR measu-

przykorzeniowej. ring setup [32]. 

Możliwy przebieg reakcji na katodzie jest następujący [34]: 
w środowisku kwaśnym: 

O2 + 2H+ + 2 e- + Pt ~ Pt(H20 2) 
Pt(H20 2) + 2H+ + 2 e-~ Pt + 2 H20 

- w środowisku obojętnym i zasadowym: 
O2 + 4 e- + 2H20+ Pt 
Pt(40H)" 

~2H20 

~ Pt(40H)" 
~ Pt+40R 

(1 a) 
(1b) 

(1) 

(2a) 
(2b) 

(2) 

Z podanych wyżej reakcji widać, że anihilacji jednej cząsteczki tlenu na 
katodzie towarzyszy utrata (przepływ w obwodzie) 4 elektronów. Ponieważ 
katoda jest utrzymywana na niezmiennym potencjale, ubytek tych 4 elektronów 
jest uzupełniany dopływem innych 4 elektronów ze źródła napięcia. Im większa 
jest gęstość dyfundującego ku katodzie strumienia tlenu, tym większe jest natę
żenie prądu. 

Jeśli wydajność elektrodowej reakcji redukcji tlenu jest większa niż jego 
dyfundujący do katody strumień, wtedy jedynym ograniczeniem tego strumienia 
jest tlenowa dyfuzyjność gleby, wyrażana współczynnikiem dyfuzji. Zatem prąd 
w dyskutowanym tutaj obwodzie jest zależny od współczynnika dyfuzji tlenu 
w glebie i wynosi [29]: 



ELEKTROCHEMICZNY POMIAR GĘSTOŚCI STRUMIENIA TLENU 29 

J = nFAf = -nFAD( ~~) (3) 

stąd: 

J 
ODR=f=

nFA 
gdzie: J - prąd [A], 

n - ilość elektronów potrzebnych do redukcji jednej cząsteczki tlenu, 
F - stała Faraday'a [Cmor'], 
A - czynna powierzchnia elektrody [m2

], 

f - gęstość strumienia tlenu [mol·s-'·m-2
], 

D - współczynnik dyfuzji tlenu [m2·s-'], 
C - stężenie tlenu [mol·m-3

] w odległości x [m] od katody. 

(4) 

Prąd redukcji tlenu cząsteczkowego na katodzie można (zgodnie z równaniem 
(4)) przeliczyć na ODR, jeśli spełnione są dwa warunki: 

dla napięcia katody, U, większego od progowego napięcia redukcji tlenu 
a mniejszego od progowego napięcia redukcji wodoru (elektrolizy wody), 
prąd redukcji tlenu, J, nie zależy od napięcia katody, tzn. zależność J(U) 
wykazuje w tym zakresie napięć plateau. 
żaden ze składników elektrolitu nie redukuje się równocześnie z tlenem 
w porównywalnych ilościach. 
Istotnym problemem utrudniającym porównywanie wyników uzyskiwanych 

w różnych laboratoriach jest brak standaryzacji potencjału katody przy jakim 
odczytywany jest prąd redukcji tlenu cząsteczkowego oraz czasu jej polaryzacji 
[5]. Zestawienie powyższych parametrów przedstawiono w Tabeli l. 

Starając się rozwiązać problem stabilizacji potencjału katody Malicki i Walczak 
[37] opracowali trójelektrodowy system pomiaru ODR z wykorzystaniem potencjo
statu, który utrzymywał potencjał katody na niezmiennym poziomie. Takie 
rozwiązanie pozwoliło ominąć problemy związane z powstawaniem pasożytniczych 
spadków napięcia na mikroamperomierzu, elektrodzie kalomelowej oraz glebie. 

Niedogodnością amperometrycznej metody Lemona i Ericksona jest brak 
kryterium interpretowalności pomiaru. Brak ten wyraża się [6,7,36]: 

niemożliwością oceny czynnej powierzchni elektrody, 
niemożliwością detekcji plateau zależności J(U), 
niemożliwością identyfikacji występowania jednoczesnej redukcji wodoru 
i tlenu, 
niemożliwością identyfikacji występowania błędu przypadkowego. 
Nieza:Jeżnie od przyczyny błędu, trudno jest w oparciu o jedną parę danych 

(U, 1) ocenić interpretowalność pomiaru. 
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Metoda woltamperometryczna 

Sposobem ominięcia trudności wspomnianych powyżej jest analiza rejestro
wanych na bieżąco krzywych woltamperometrycznych J(U). Analiza ta pozwala 
stwierdzić czy dany zapis jest interpretowalny w kategoriach PGST. 

Tabela 1. Napięcia stosowane w układzie dwuelektrodowym, potencjały katody w układzie trój

elektrodowym i czasy polaryzacji wstępnej według różnych autorów 

Table l. Voltages and potentials in two and three electrode systems and polarisation times 

according to different authors 

Autorzy 

Lemon i Erickson [32] 

Poel [39] 

Birkle i in. [J3] 

Van Doren i Erickson 

[54] 

Armstrong [l] 

Rickman i in. [41] 

Wengel [52] 

Jain [28] 

Armstrong i Wright [2] 

Gawlik i in . [21] 

Rankin i Sumner [40] 

Bornstein i in [15] 

Callebaut i in. [16] 

Wilson i in. [53] 

Carnell i Hinson [18] 

Blackwell [14] 

Shaikh [43] 

Kowalczyk [30] 

Malicki [33] 

lA PAN* 

Napięcie w układzie [V] 

(układ dwuelektrodowy) 

0,8 (wzgl. NEK) 

0,8 (wzgl. NEK) 

0,5-0,9 (wzgl. Ag/AgCl) 

0,3-1,0 (wzgl. brak danych) 

0,48 (wzgl. NEK) 

0,65 (wzgl. Ag/AgCI) 

0,65 (wzgl. Ag/AgCl) 

0,8 (wzgl. NEK) 

0,4 - 0,6 (wzgl. Ag/AgCl) 

0,4 (wzgl. Ag/AgCl) 

brak danych (wzgl. 

Ag/AgCl) 

Brak danych (wzgl. NEK) 

0,65 (wzgl. brak danych) 

Potencjał katody [V] 

(układ trójelektrodowy) 

Przykładali -

O,65V(wzgl NEK) i 

uwzględniali spadek 

napięcia w glebie 

czas polaryzacji 

[min] 

3 

5 

3-4 

5 

1-2 

3,5 -4 

5 

3-4 

różne -

najczęściej 2 

3 

Brak danych 

Brak danych 

Brak danych 

4 

Rejestrowali krzywe i odczytywali prąd według uznania 

0,2-0,3 (wzgl. Ag/AgCl) -------------- 0,5 - 45 

0,7 (wzgl. NEK) 4 

- 0.65 (wzgl. NEK) 3 

- 0.65 (wzgl. NEK) brak danych 

- 0.65 (wzgl. NEK) 4 

*Prace przeprowadzone w Instytucie Agrofizyki PAN lub w ośrodkach współpracujących 

z Instytutem na aparatach wykonanych w lA. (12, 20, 22, 23, 24, 26, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 55). 
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Metoda woltamperometryczna w odniesieniu do oceny PGST zaproponowana 
została przez Malickiego i Bieganowskiego [35]. Wielkość PGST uzyskiwana 
metodą woltamperometryczną (dla odróżnienia od ODR uzyskiwanego metodą 
amperometryczną) nazwana została OFD - oxygen flux density. 

Przykładowe, wyidealizowane krzywe J(U), przy skrajnie różnych natlenie
niach roztworu, są przedstawione na Rys. 2. W przypadku roztworu natlenionego, 
dla wartości potencjału katody leżącej pomiędzy zerem a potencjałem odpowia
dającym punktowi A, prąd w układzie jest praktycznie pomijalny. Nazywany jest 
on prądem szczątkowym i jest powodowany śladową redukcją innych niż tlen 
składników roztworu. Przy polaryzacji katody odpowiadającej punktowi A 
następuje przekroczenie progowego napięcia redukcji tlenu cząsteczkowego. Od 
tego potencjału począwszy, na powierzchni platyny rozpoczyna się reakcja (1) lub 
(2), w której tlen redukuje się z zerowego do minus drugiego stopnia utlenienia. 
Odcinek krzywej AB odpowiada narastaniu prądu ze względu na coraz większą 
liczbę cząstek tlenu redukowanych na katodzie. Prąd wzrasta do wartości 

odpowiadającej potencjałowi w punkcie B. Powyżej tego potencjału prąd w ukła
dzie nie rośnie, ponieważ gęstość strumienia tlenu dyfundującego do katody jest 
ograniczona dyfuzyjnością ośrodka. BC to obszar plateau. Ponieważ prąd w tych 
granicach potencjału jest ograniczony dyfuzją, nazywa się go prądem dyfu
zyjnym. Teoretycznie prąd dyfuzyjny nie zależy od przyłożonego napięcia 

(pochodna 8J/8U = O). W praktyce nachylenie tego odcinka krzywej w stosunku 
do osi napięcia jest większe od zera. Punktem charakterystycznym krzywej J(U) 
jest punkt C. Przy polaryzacji katody odpowiadającej temu punktowi następuje 
przekroczenie napięcia redukcji jonów wodorowych w reakcji elektrolizy wody . . 
Odcinek AC krzywej jest nazywany falą tlenową. Gwałtowny wzrost prądu 
w przedziale potencjału odpowiadającego punktom CD jest spowodowany nara
stającą liczbą redukowanych jonów wodorowych. 

Jak widać na dyskutowanym rysunku, w przypadku roztworu odtlenionego 
fala tlenowa nie występuje. W przedziale potencjału (O, E) prąd praktycznie nie 
płynie. W punkcie E następuj e przekroczenie napięcia redukcji kationów wodoro
wych przy elektrolizie wody, jak wspomniano wyżej . 

Prąd w przedziale plateau jest wprost proporcjonalny do ilości tlenu cząstecz
kowego, który jest w stanie dodyfundować ku powierzchni katody w jednostce 
czasu, a następnie przereagować zgodnie z równaniami l i 2. 

Kształty krzywych J( U) podobne do przedstawionych na Rys. 2 obserwować 
można tylko w przypadku roztworów, zawiesin glebowych, przesączy oraz gleb 
nasyconych (33 ,38,44). W przypadku gleb nienasyconych kształty krzywych 
woltamperometrycznych ulegają zmianie. 
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Rys. 2. Przykładowe wyidealizowane krzywe woltamperometryczne dla skrajnych przypadków 

wysycenia roztworu powietrzem [5]. 

rhe idealised example of current - voltage curves under two extreme cases of saturation with 

atmospheric air [5]. 

Przykładowe krzywe J(U) otrzymane dla utworu pyłowego przy różnych 
wilgotnościach są przedstawione na Rys. 3 [5]. Można zauważyć, że dla gleb 
nasyconych i bliskich nasycenia występuje plateau (krzywe dla wi lgotności 

objętościowych 39,2% i 36,7%). Jak można oczekiwać, prąd plateau dla gleby 
mniej wilgotnej jest większy. Wynika to z faktu, że dla mniejszej wilgotności 
woda zamykająca pory glebowe występuje w cieńszych warstwach i dlatego 
strumień tlenu dyfundujący ku powierzchni elektrody jest większy (sumaryczna 
droga dyfuzji przez roztwór jest krótsza). Wykres dla wilgotności 22,9% nie 
wykazuje plateau. Można stąd wnioskować, że dyfuzja w takim przypadku nie 
ogranicza prądu redukcji tlenu cząsteczkowego. 

Rejestracja krzywej woltamperometrycznej umożliwia wydzielenie tych 
przebiegów J(U) do interpretacji (w kategoriach PGS7), które spełniają dwa 
następujące kryteria: 

quasiplateau występuje (co wskazuje na dominację przepływu o charakterze 
dyfuzyjnym) [5], 
krzywa w swojej części dotyczącej elektrolizy wody praktycznie pokrywa się 
z analogiczną krzywą dla gleby nasyconej (co wskazuje, że błonka wody 
otaczająca katodę jest kompletna) [5]. 
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Rys. 3. Krzywe woltamperometryczne otrzymane przy różnych wilgotnościach dla utworu 

pyłowego [5]. 

Fig. 3. The current - voltage curves obtained in differently moistured silty soil [5] . 

Występowanie wyżej wymienionych kryteriów może być stwierdzone na 
podstawie analizy rejestrowanych na bieżąco krzywych. Krzywe, których kształt 
odbiega od oczekiwanego są odrzucane, zaś interpretuje się te, które spełniają 
wspomniane kryteria. 

Proponowana metoda wyznaczania PGST w glebie w oparciu o analizę krzywej 
woltamperometrycznej składa się z trzech etapów [35]: 
1. Znalezienie całki oznaczonej zależności frU) w granicach potencjału 

odpowiadających redukcji tlenu cząsteczkowego, 
2. Przeliczenie wartości całki na ładunek elektryczny jaki przepłynął przez układ, 
3. Przeliczeniu ładunku na PGST. 

Na podstawie danych literaturowych [5,8,9,35] można stwierdzić, że w ściśle 
kontrolowanych warunkach eksperymentu, obie metody dają zbliżone wyniki. 
Trudno jest jednoznacznie stwierdzić, które z nich są bliższe prawdy ponieważ 
nie ma podstaw do uznania żadnej z metod za "lepszą". Jednakże należy zau
ważyć, że metoda całkowa oparta o rejestrację krzywej woltamperometrycznej 
umożliwia odrzucenie pomiarów nie spełniających kryteriów interpretowalności, 
co ma zasadnicze znaczenie podczas przeprowadzania pomiarów w polu, gdzie 
warunki eksperymentu nie są zwykle kontrolowane tak ściśle jak w laboratorium. 
Ponadto rejestracja krzywych woltamperometrycznych pozwala na zastąpienie 
trójelektrodowego układu pomiarowego układem dwuelektrodowym, co daje 
możliwość wyeliminowania niewygodnej w użyciu elektrody referencyjnej [10] 
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l. Potencjalna gęstość strumienia tlenu (PGS1) w glebie jest wielkością 

charakteryzującą dostępność tlenu dla korzeni roślin. 
2. PGST może być wyznaczona metodami elektrochemicznymi: amperome

tryczną i woltamperometryczną. 
3. W przypadku laboratoryjnego kontrolowania warunków eksperymentu obie 

metody dają zbliżone wyniki. Trudno jest jednoznacznie stwierdzić, które z nich są 
bliższe prawdy ponieważ nie ma podstaw do uznania żadnej z metod za "lepszą". 

4. Metoda woltamperometryczna umożliwia odrzucenie pomiarów nie spełnia
jących kryteriów interpretowalności. 

5. Metoda woltamperometryczna pozwala na zastąpienie trójelektrodowego 
układu pomiarowego układem dwuelektrodowym co daje możliwość wyeli
minowania niewygodnej w użyciu elektrody referencyjnej. 
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ELECTROCHEMICAL DETERMINATION OF POTENTIAL OXYGEN FLUX 
DENSITY IN SOIL 

A. Bieganowski, M. A. Malicki 

'Institute of Agrophysics, Polish Academy of Sciences, ul. Doświadczalna 4, 20-290 Lublin 
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s u m ma ry. The problem of electrochemical measurement of oxygen flux density in the soil is 

presented. The oxygen flux density in the soil allows to estimate the availability of oxygen for plant 

root. Both methods: amperometric and voltammetric give similar results under controlled laboratory 

conditions. It is difficult to say which is the better one. However the voltammetric method gives the 

possibility to reject uninterpretable measurements and allows to reduce the measuring set of 

electrodes from three to two. 

Keywords: oxygen condition in soil, oxygen flux den sit y in the soil, ODR, OFD. 


