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DARBA IZMANTOTO SAISINAJUMU SARAKSTS

'"H KMR - protonu kodolmagnétiskas rezonanses spektrometrija
DTA - eksotermiska/endotermiska materiala degradacija (termogravimetrija)
DTG - masas zuduma atrums (termogravimetrija)

EPR - elektronu paramagnétiska rezonanse (spektrometrija)

ES - fulvoskabes

FTIS - Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektrometrija
GFH - gelfiltracijas hromatografija

HS - huminskabes

HV - humusvielas

KMK - kritiska micellu koncentracija

KMR - kodolmagnétiska rezonanse (spektrometrija)

Kpeow — polietilénglikola — tidens sadalijuma koeficients

TG - masas zudums karséjot (termogravimetrija)

TGI - termogravimetriskais indekss

UV-Vis - ultravioleta — redzama gaisma (spektrometrija)

I' - virsmas parakuma vértiba (mol/cm?)



ANOTACIJA

Promocijas darba pétitas no triju atskirigas genézes Latvijas purvu profiliem izdalitas
kiidras humusvielas (HV) ar atskirigu humifikacijas pakapi, vecumu, izcelsmi, salidzina-
jumam izmantojot HV, kuras izdalitas no citam vidém, ka ari references un riipnieciski
razotus humusvielu paraugus. Tika veikta kompleksa HV ipasibu un to makromolekula-
ras struktiras izpéte, lai novértétu to izmainas humifikacijas gaita. HV ipasibu noteiksanai
tika izmantotas tadas spektralas analizes metodes ka fluorescences, Furjé transformacijas
infrasarkanas gaismas spektrometrija, kodolmagnétiskas rezonanses un UV spektromet-
rija, ka ari tika analizéts elementsastavs, funkcionalo grupu saturs, termogravimetriskie
parametri u. c. humusvielu ipasibas. Rezultati liecina par strukturalajam izmainam HV
makromolekularajos kompleksos humifikacijas gaita, kas ietekmé to ipasibas, lidz ar to
arl uzvedibu vidé un kompleksveidosanas ipasibas, tai skaita arl ar vidi piesarnojosam
vielam. Purvos HV veido$anas procesos un to struktiras izveidé batiska loma ir kadru
veidojo$ajai vegetacijai, tas sastavam, materidla mikrobialajai degradacijai un to metabo-
litu klatbatnei, ka ari tadiem organiska materiala transformacijas procesiem ka humificé-
$anas un paroglosanas. So degradacijas, sintézes un enzimatisko reakciju norises vienlai-
cigums rada priek$noteikumus relativi alifatiskas izcelsmes materiala transformacijai, tam
klastot aromatiskakam ar oglekla un slapekla daudzuma palielinasanos.

Atsleégvardi: kidra, humusvielas, humifikacija, oglekla aprite, spektrometriskas meto-
des, makromolekulu kompleksi.



IEVADS

Darba aktualitate

Kadra ir irdens vai vaji konsolidéts kaustobiolits: dego$i organogéni nogulumi, kas
satur ne vairak par 50% mineralvielu (no sausas vielas svara) (Klavins, 2010). Ta veido-
jas, paaugstinata mitruma un skabekla nepietiekamibas apstaklos (purvos) uzkrajoties un
nepilnigi sadaloties (humificéjoties) purvus veidojosajai vegetacijai (stinas, spilves, grisli,
kérpji, krami, koki) (Cocozza et al., 2003). Purvu platibas aiznem aptuveni 4x10° km?
kas ir aptuveni 3% no sauszemes platibas, turklat aptuveni 87% atrodas borealaja un sub-
arktiskaja regiona (Vitt, 2006). Purvu platibas tiek izmantotas lauksaimnieciskajai razosa-
nai un apmezosanai (aptuveni 40% no Eiropas purvu kopplatibas), rapnieciskajai kiidras
ieguvei (aptuveni 0,1% no purvu kopplatibas) (World energy council, 2013), dabas vér-
tibu saglabasanai, ka ari tas var izmantot vides, paleovides un klimatisko apstaklu re-
konstrukcijai (Zaccone et al., 2007; Hughes et al., 2012) un ka organiska oglekla rezerves.
Rupnieciskaja ieguvé lielaka dala kadras tiek izmantota energijas ieguvei un lauksaim-
nieciskaja razosana, ievérojami mazak medicina, humusvielu (HV) razosana, industrija
u. . jomas. Purvos esos$a organiska materiala izpéte sniedz ieguldijjumu organiska oglekla
transformacijas un aprites izpratné, ka ari zinasanu papildinasana par kadras un to HV
ipasibam, kam ir batiska loma inovativu produktu un pielietojuma jomu radisana.

HV veido batisku dalu (var parsniegt 50%) no kadras, tadéjadi sasniedzot ievérojamu
apjomu un nozimibu organiska materiala biogeokimiskaja aprites cikla (Jones et al., 1998;
Tan, 2003). Tas veidojas, humificéjoties augu izcelsmes biomolekulam mikroorganismu
klatbtitné, kas nozimé abiotisku, biotisku un pirolitisku materiala degradaciju (Wershaw,
2004) un HV sintézi $o degradacijas, sintézes un enzimatisko reakciju mijiedarbiba no
vidé esosajiem savienojumiem (Tan, 2003). Humifikacijas procesa mikroorganismi noar-
da un metabolismam patéré lielu dalu no organisko vielu sastava esosajiem oglhidratiem,
lipidiem, nukleinskabém un olbaltumvielam, tacu, pastavot dazadu savienojumu degra-
dacijas atruma, noturibas un vides parametru atskiribam, var veidoties HV ar atskirigu
sastavu ne tikai purvos, bet ari citas vidés (augsné, oglés, adenstilpju sedimentos). Nemot
véra to veidosanas kompleksumu, atskirigo izcelsmi un relativi lidzigas ipasibas, HV tiek
definétas ka dabiskas izcelsmes organiskas vielas ar heterogénu struktiiru, augstu mole-
kulmasu un plasu krasu diapazonu (no dzeltenas lidz melnai), tas veidojusas, sadaloties
organiskajam materialam mikrobiala metabolisma klatbatné un ir viens no visizplatitaka-
jiem organiskajiem savienojumiem uz Zemes (Sutton et al., 2005).



Kudras humusvielu izpétes aktualitate

Seviski nozimiga ir no pilna kadras profila izdalitu HV izpéte, jo tada anaeroba un
relativi stabila vidé ka augstie purvi organisko vielu transformacijas procesi ir atskiriga-
ki neka citas vidés, tas lauj izsekot organisko vielu struktiras izmainam humifikacijas
procesu ietekmé. Lidzsinéjie pétijumi par kiidras HV apliecina to alifatisko struktiru un
polisaharidus ka nozimigako uzbiives elementu, tacu nepilnigi izskaidro mehanismus
to aromatiskuma pieaugumam humifikacijas gaita, ka ari izcelsmes vegetacijas ietekmi.
Lai gan par HV, to ipasibam un struktiiru ir veikts relativi daudz pétijumu, tac¢u ktidras
humusvielas purvu profilos ir pétitas ievérojami mazak (Anderson et al., 1986; Coccoza
et al., 2003; Sierra et al., 2005; Zaccone et al.; 2007, Sire, 2010), seviski Latvija, kur 10,8%
no teritorijas aiznem purvi, kopa veidojot 0,4% no pasaules kidras krajumiem (Sire,
2010). Kadras HV struktaras un ipasibu pétjjumi ir batiski ne tikai organiska materiala
transformacijas izpratnei, bet ari kiidras un no tas izdalamo savienojumu ritpnieciskajai
ieguvei, lai iegitu produktus ar vélamajam Ipasibam.

Sobrid humusvielas tiek izmantotas augu augsanas stimulésanai, terapeitiskiem mér-
kiem, antibakterialiem parséjiem, ka lopbaribas piedevas, urb$anas skidumi, krasvielas,
piedevas asfalta un betona izgatavosana, kompleksveidotaji vides piesarnojuma mazina-
$anai u. c.

Hipoteze

Kuadras humusvielu ipasibas un struktiru domingjosi ietekmé kiidru veidojosa vegeta-
cija, bet humifikacijas procesu kopumam ir sekundara loma.

Promocijas darba meérkis

Promocijas darba mérkis ir izpétit kiidras humusvielu (vispirms huminskabju) ipasi-
bas, izmantojot daudzparametru fizikali kimiskas izpétes metodes, to veidosanas proce-
sus un humifikacijas procesu ietekmi uz humusvielu ipasibam.

Promocijas darba galvenie uzdevumi

1. Izdalit huminskabes no tris atskirigas genézes augstajiem purviem Latvija un veikt
kompleksu to raksturojumu. Salidzinat kiidras huminskabju ipasibas ar fulvoskabju
un no citam vidém izdalitu huminskabju ipasibam.

2. Raksturot humifikacijas procesu ietekmi uz kiidras huminskabju ipasibam.

3. Raksturot kiidras genézes ietekmi uz kiidras huminskabju sastavu.



Darba novitate un praktiska izmantosana

Promocijas darba pétitas ipasibas kiidras huminskabém, kuras tika izdalitas no pilna
augsta purva kadras profila. Veikts komplekss huminskabju ipasibu un strukturalo kom-
ponentu raksturojums, ka arl pétitas to izmainas humifikacijas procesu ietekmé. Veikta
HS sastava un iIpasibu izpéte, veikts to salidzindjums ar kadras ipasibam, to veidojoso
augu sastavu u. c. parametriem.

Kuadras humusvielu ipasibu raksturojums kadras profila sniedz informaciju par orga-
nisko vielu strukturalam izmainam humifikacijas gaita, ka arl kidras humusvielu ieguvé
lauj precizét ieglistama materiala sastavu un turpmako izmanto$anu riipnieciba un jau-
nu produktu izstradé. Huminskabju ipasibu apzinasana lauj pielietot inovativus risinaju-
mus to izmanto$anai, pieméram, aromatisko un hidrofilo struktiiru saturs huminskabés
maina to spéju veidot kompleksus ar vidi piesirnojosam vielam. Sada informacija var
palidzét veikt huminskabju un kadras sastava modifikaciju, pieskirot vai pastiprinot véla-
mas materiala Ipasibas, ka arl nosakot izmanto$anas jomas, kur tas spéj sasniegt augstaku
efektivitati. Humusvielu spéja veidot kompleksus ar metalu joniem, radionuklidiem, maz-
gkistosam hidrofobam organiskajam vielam, naftas produktiem un nemetaliem nosaka to
nozimigo lomu vidé notiekos$ajos procesos un piesarnojosu vielu toksiskuma mazinasana,
tas lauj tas loti veiksmigi izmantot ari vides rekultivacija.

Pétijuma rezultatu aprobacija

Promocijas darba rezultati ir apspriesti un atspoguloti 8 zinatniskajas publikacijas,
18 starptautiskajas zinatniskajas konferencés, 11 Latvijas méroga konferencés.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Humusvielas un to strukturalas koncepcijas

Izpratne par humusvielam un to raksturo$anu attistijusies jau senatné, kad sadalijies
nedzivais organiskais materials tika raksturots ka sapros (no grieku valodas) vai humus
(no latinu valodas) (Tan, 2003). Tiesi latinu valodas vards saglabajies lidz masdienam,
raksturojot tumsas krasas organisko materialu, kas veidojies no augu atliekam (Tan,
2003). No 18. gs. pieejamaja literatiira ir novérojams, ka dazadu valstu pétnieki mégina-
jusi tumso organisko materialu ekstrahét ar sarmu $kidumiem un raksturot (Hanninen
et al,, 2010; Tan, 2011). Vacu kimikis Karl Franc Achard (1753-1821) 1786. gada izdalijis
huminskabes no kadras (Hanninen et al., 2010), bet citos avotos minéts, ka huminskabes
pirmo reizi no organiska materiala izdalijis Berzelius 1830. g. (Tan, 2011). Pétnieku star-
pa turpinajas diskusijas par terminologiju no humusa ekstrahétajam vielam (Tan, 2003;
Hénninen et al., 2010; Tan, 2011; Tan 2014), lidz 1882. g. Débereiner pirmo reizi minéja
humusa frakcijas nosaukumu - huminskabes (Hanninen et al., 2010), bet 1922. g. dzel-
tenas krasas organiskas skabes tika nodévétas par fulvoskabém (Hénninen et al., 2010).
Humusa un ta ekstraktu pétjjumos tika secinats, ka augsnes materialu veido dazadas or-
ganiskas skabes (ulmins, krénskabe, apokrénskabe) un ka humusam lidzigu materialu var
veidot arl maksligi no cukura un salsskabes (Hédnninen et al., 2010). Tas lika pamatus
nakosa gadsimta izpétes rezultatiem, ka humusvielas veidojas no polisaharidiem. Lai gan
1922. g. darbs Die Huminsduren pétnieku vidé tika plasi atzits, tomér bija arl pétnieki,
kas neatzina taja ieklautas idejas un atzinas, jo uzskatija, ka humusvielas nevar izdalit ka
atsevisku vielu klasi, kas veidojusas no augu atliekdm, bet vajadzétu tas ieklaut lignina
frakcija (Fuchsman, 1980).

Attistoties prieksstatiem un analizu metodikai, tika secinats, ka huminskabju nav dzi-
vos organismos, bet tas var izdalit no vegetacijas, ka tas $kist baziska vidé, bet neskist
skaba vidé, turklat ir veidojusas no dazadiem savienojumiem: lignina, taniniem, celulo-
zes un citiem oglhidratiem, proteiniem un mikroorganismu metabolitiem, aminoskabém,
vaskiem, lipidiem (Fuchsman, 1980; Tan, 2003; Tan, 2014). Rezultata tika izveidots plasi
izmantots un atzits humusvielu raksturojums, definéjot tas ka dabiskas izcelsmes organis-
kas vielas ar heterogénu struktiru, augstu molekulmasu un plasu krasu diapazonu (no
dzeltenas lidz melnai), kas veidojusas, sadaloties organiskajam materialam mikrobiala
metabolisma klatbitné, un ir viens no visizplatitakajiem organiskajiem savienojumiem uz
Zemes (Sutton et al., 2005). Tas ir sastopamas augsné, kadra, oglés, adenstilpju sedimen-
tos, Gidenos, un tam ir bitiska loma vidé, piedaloties organiska oglekla akumulacija, aug-
snes auglibas uzlabosana, oksidésanas un reducésanas procesos, ka ari veidojot komplek-
sus ar vidi piesarnojosam vielam, tadéjadi ietekméjot to talako likteni vidé (Terashima
et al,, 2003; Sutton et al., 2005). HV frakciju iedalijjums izveidots péc to $kidibas, kura
ir batiska ari to ekstrakcijai ar sarmainiem skidumiem: 1) humins, kas ir neskistosa HV
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frakcija; 2) huminskabes, kas skist baziska vidé un neskist skaba vidé (pH < 2); 3) fulvo-
skabes, kas $kist pie visam pH vértibam (Sutton et al., 2005).

Péc vienotas HV koncepcijas izveides turpindjas to ipasibu izpéte un méginajumi iz-
veidot struktiras modelus dazadas izcelsmes HS un FS, ka ari tika izvirzitas dazadas kri-
tiskas atzinas no oponentu puses, ka HV reali nepastav, bet gan ekstrakciju procediru
laika raditas heterogénas vielas (Tan, 2003). HV uzbiives modeli tika piedavati, jau sakot
no 1930. g., tie balstijas uz ta laika prieksstatiem par humusa un HV struktiru un ipa-
$ibam (Klavins, 1998; Tan, 2003; Eglite, 2007; Tan, 2014). Papildinoties zinasanam, tika
pilnveidoti strukturalie modeli lidz pat masdienam, kad popularaka kluvusi datormode-
lésanas pieeja struktiiras izveidei un attélosanai (Schaumann, 2006) lidz ar dazadu uzbi-
ves koncepciju attistiSanu (Wershaw, 1993; Yates et al., 1999; MacCarthy, 2001; Tan, 2011)
un kritisku lidz$ingja veikuma apliko$anu un analizi (Burdon, 2001; Sutton et al., 2005;
Hénninen et al.,, 2010). Paraléli strukturalo modelu pilnveidosanai pastavéjis uzskats,
ka tadas heterogénas vielas ka humusvielas, kuras veidojosas dazadas videés, ieklaujot to
struktira dazadus vides komponentus, kurus ne vienmér var identificét, nav iespéjams
noraksturot ar vienu unificétu struktarformulu (Hayes et al., 1989; MacCarthy, 2001).

HYV izvirzitas dazadas uzbives koncepcijas: tas ir dabiskas izcelsmes poliméri; supra-
molekulari agregati, micellas un to agregati (Sutton et al., 2005; Schaumann, 2006; Tan,
2011), nanodalinas (Tan, 2011). Vispirms radas ideja par HV ka polimériem (Sutton
et al.,, 2005; Tan, 2011), jo tas sastav no alitatiskiem polimériem, polisaharidiem, ligni-
na un ta degradacijas produktiem u. c. savienojumiem (Schaumann, 2006). Kops HV
amfifilas dabas raksturo$anas (Chen et al., 1978) tika attistita koncepcija par HV ka mo-
lekulariem agregatiem — micellam (Wershaw, 1986; Wandrsuszka, 1998), kuru iekspusé
atrodas hidrofobas molekulu dalas, bet to virsmu veido hidrofilas funkcionalas grupas
(Wandruszka, 2000). Micellu spéju veidot agregatus nosaka gan tdenraza saites, gan
-1t saistiSanas (Tan, 2011), turklat, nemot véra, ka $ie ir vaji spéki, tika pieradits, ka tas
spéj ne tikai veidot agregatus, bet arl sadalities mazakos agregatos (Piccolo et al., 1996).
Atvasinajumi micelarajai uzbiives koncepcijai bija to membranveida agregati, kas spéj
apklat organiska materiala dalinas, vai pat kripatu, granulu struktira, kas veidojas aug-
snés agregacijas rezultata (Tan, 2011). HV ka poliméru koncepcijas trikumus novérst un
izskaidrot méginaja supramolekularas HV uzbtves koncepcija, kas attistijusies no mice-
laras koncepcijas (Piccolo, 2001; Sutton et al., 2005; Schaumann, 2006; Tan, 2011). Tika
uzkatits, ka HV ir mazi heterogéni savienojumi ar biologisku izcelsmi, kas sp&j spontani
agregéties supramolekularos agregatos (Piccolo, 2001), ka ari tie sp&j disociéties, jo tos
satur vajas nekovalentas hidrofobas un tidenraza saites (Tan, 2011). No vienas puses, tas
bija neskaidri, jo domingjosaka ir agregéSanas, nevis dispersijas veido$ana, bet, no otras
puses, tomér tika pieradits, ka butiskaka ir metalu jonu un tdens (tidenraza saites) da-
liba saistiSanas procesos, kas nodrosina relativi vieglu agregatu savstarpéjo pievilk§anos
un agregaciju (Tan, 2011). Elektronu mikroskopijas attistiba, augu stimuléjoso lidzeklu
izméginajumi un to efektivitates salidzinasana, ka ari HV kimiskais sastavs un fizika-
lie parametri radijusi koncepciju, ka tas ir dabiskas izcelsmes nanodalinas (Tan, 2011).
Mikroskopijas rezultati apliecina, ka tas spé&j veidot dazada izméra sfériskas, ka ari cauru-
litei un slanim lidzigas dalinas. HV formas, oglekla daudzuma, uzvedibas un augu aug-
$anas stimulé$anas izpétes rezultati apliecina to lielo lidzibu ar citas izcelsmes un veida
nanodalinam (Tan, 2011).
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1.2. Organiska materiala humifikacija

Procesu, kura veidojas organiskais materials, to skaitda HV frakcijas, sauc par humi-
fikaciju. Humifikacijas norisé ieklauta virkne dazadu biokimisko reakciju, kas ir ari ciesi
saistitas ar elementu aprites cikliem vidé (Tan, 2003; Tan, 2014). Pastav dazadas humifi-
kacijas teorijas, tacu tas péc butibas iedalamas divos virzienos: biopoliméru degradacija
teorija un polimerizacijas teorija. Tas vienojosa ideja apliecina, ka HV veidojas no au-
giem, un neizslédz iespéju, ka humifikacijas gaita var piedalities ari dzivnieku izcelsmes
atliekas. Biopoliméru degradacijas teorija tiek uzskatits, ka izcelsmes organiska materiala
biopoliméri pakapeniski transforméjas HV, bet polimerizacijas teorija atbalsta koncepci-
ju, ka biopoliméri sadalas monoméros un maza izméra organiskajos komponentos, kas,
savstarpéji mijiedarbojoties, veido HV (Tan, 2003).

Papildinoties zinasanam par humifikacijas procesu, secinats, ka humifikacijas gaita no-
risinas abiotiska, biotiska un pirolitiska organiska materiala degradacija (Wershaw, 2004).
Sakotnéji tika uzsvérta abiotiska degradacija un HV veido$anas Mailarda reakcijas, kuru
laika, notiekot reakcijam starp aminoskabém un monosaharidiem, veidojas brinas kra-
sas melanoidi (satur heterocikliskus aromatiskus savienojumus: furanus, pirolus, piridinu
u. c.) (Burdon, 2001; Wershaw, 2004). Mailarda reakcijas bitiba raditu priek$noteikumus,
ka baziskas augsnés ir daudz augstaks HV saturs, ka ari relativi augsts aromatiskums, tacu
dazadas vides reakcijas substratu salidzindjums, ka arl Antarktikas augsnu zemais auto-
matiskums apliecina, ka humifikacijas procesos bez Mailarda reakcijam norisinas ari citi
procesi (Burdon, 2001). Pirolitiska degradacija saistita ar paaugstinatu temperatiru, kas
saistams ar ugunsgrékiem uz sauszemes, ka ari paaugstinitu temperatiiru un spiedienu
tdenstilpju sedimentos (Lu, 2001; Tan, 2003; Wershaw, 2004). Papildus dazadiem abiotis-
kajiem faktoriem nozimiga loma HV veidosana un humifikacijas procesos ir biotiskajam
reakcijam (enzimatiskas reakcijas), to skaita mikrobialajai humifikacijai (Hanninen et al.,
2010), turklat secigi humifikacijas gaita var piedalities dazadas mikroorganismu populaci-
jas, ka ari atskirties dazadu savienojumu noturiba pret mikrobialo degradaciju (Hanninen
et al, 2010). Mikrobialas degradacijas pétijumi apliecina, ka to darbibas rezultata notiek
ne tikai tidepraza akumulacija, bet ari lignina degradacija, lai gan tas tika uzskatits par
relativi stabilu savienojumu (Hénninen et al., 2010).

Aromatiskie savienojumi ir relativi noturigi pret degradaciju, nav atbildigi par augu
augsanas stimulésanu, ka ari netiek veidoti jauni lignina savienojumi mikrobialas humi-
fikacijas gaita, lieckot domat, ka viens no humifikacijas procesiem varétu bit organiska
materidla aromatiskuma samazinaSanas (Hanninen et al., 2010). Savukart pretéjs uz-
skats ir par aromatiskuma palielinasanos, jo tada oglhidratiem bagata vidé ka kidra bez
lignina tomér ir novérojams aromatiskma pieaugums (Tan, 2003; Cocozza et al., 2003;
Zaccone et al., 2007). Enzimatisko reakciju un dehidratacijas gaita (Sikimskabes sintézes
cel$) no oglhidratiem un to sadaliSanas produktiem veidojas tadi aromatiskie savieno-
jumi ka pirogallols, hidrohinons, floroglucinols un to kombinacijas, kas talako reakci-
ju gaita var veidot lignina monomeérus fenilalaninu, tirozinu, koumarilu (Tan, 2003).
Papildinajumu humifikacijas un HV struktairas veidosanas procesu izpratné ir sniegusi
lignina savienojumu atra$ana ari siinas un algés, turklat tie veidojusies no tadiem se-
kundarajiem metabolitiem ka poliketidi (Burdon, 2001), nesekojot $ikimskabes sintézes
celam (Tan, 2003).
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Salidzinot dazadas vides (Gidens, augsne, kudra), ieziméjas butiskas atSkiribas gan
péc ietekmes faktoriem, gan procesu atruma. Pieméram, Gdenu organiskaja materiala
ir daudz zemaks aromatiskums, jo to veido alifatiskie savienojumi (pamata polisahari-
di). Eksperimentos un pétijumos par augsnes organiska materiala struktiru un ipasibam
secinats, ka daudz augstaks humifikacijas atrums ir daudzveidiga substrata (Lu, 2001;
Hinninen et al., 2010), bet kiidra ir relativi homogéna vide (Sire, 2010). Novérots, ka hu-
mifikacijas gaita HV samazinas metoksilgrupu, polisaharidu daudzums (Kégel-Knabner,
1993; Allard, 2006), bet nereti palielinas aromatiskums, furanu daudzums - tie ir polisa-
haridu degradacijas produkts (Lu et al., 2001; Tan, 2003; Wershaw, 2004; Allard, 2006;
Maksimova et al.,, 2013), ka ari lignina un aromatisko savienojumu struktira samazinas
skabekla daudzums (Kogel-Knabner, 1993). Pieaugoss lipidu daudzums liecina ne tikai
par organiska materiala humifikaciju, bet ari par mikrobialo izcelsmi un to dalibu hu-
mifikacijas procesos (Kogel-Knabner, 1993), ka ari par atskirigu vegetacijas tipu un tas
daudzveidibu, no ka veidojas organiskais materials (Maksimova et al., 2013).

Bez dazado humifikacijas gaita iesaistito reakciju daudzuma un to savstarpéjas mijie-
darbibas ir ari pétijumi, kas uzsver klimatisko apstaklu batisko lomu, kam pat varétu bat
lielaka nozime uz humifikacijas procesiem un HV struktiiru neka izcelsmes augu sasta-
vam vai mikroorganismu kultiram un to metabolitiem (Quideau, 2001). Purvos batiski
ir tadi parametri ka istermina un ilgtermina Gdens limena svarstibas, vegetacijas atski-
ribas, UV radiacija, oksidésanas-reducésanas apstakli u. c. (Blondau, 2002). Lai gan or-
ganiska materiala transformaciju un HV sintézi ietekmé dazadu faktoru kopums, tomeér
lidz klimatiskajiem apstakliem jauzsver purvu vegetacijas biutiska loma (Hughes et al.,
2012), jo to sastavs un Ipasibas atskiras: augstakai vegetacijai raksturigs lignins to sastava,
zalaugiem raksturiga atra sadaliSanas, bet sfagnu un grislu kadrai raksturiga mikroor-
ganismu darbibas inhibésana un lidz ar to ari kidras sadalisanas intensitate (Verhoeven
et al,, 1995). Detalizéta pétijuma par kiidras HS un to sastavu statistiskaja analizé kon-
statéts, ka kiidras HV strukttiras izveidei butiskakais faktors ir vegetacija, otrs péc nozi-
mibas ir aerobas un anaerobas vides ipatnibas, talak seko materiala sadaliSanas pakape
(Schellekens et al., 2009).

1.3. Humusvielu prekursori

Augu biopolimérus un citus savienojumus, kuri ir batiski humusvielu struktaras
un sastava veidosana, médz dévét par HV prekursoriem. Ka HV prekursori tiek minéti
lignins, oglhidrati, fenoli un polifenoli, hinoni, augu poliesteri, alifatiskas skabes, augu
vaski, aminoskabes, proteini, aminocukuri, tanini, terpéni, lipidi, steroli, nukleinskabes,
augu hormoni (auksins u. c.), vitamini, un misdienas varam minét arl cilvéka raditas
organiskas un neorganiskas vielas (Tan, 2003; Wershaw, 2004; Allard, 2006; Tan, 2014).

Nozimiga loma humifikacija ir celulozei, hemicelulozei (polisaharidiem), jo tas ne tikai
veido lielako dalu augu, nodrosina energiju mikroorganismu kultiram, bet ari, sadaloties
primarajiem polisaharidiem, akumulé sekundaros polisaharidus, kas ir relativi izturigi pret
enzimatisko degradaciju (Tan, 2003; Wershaw, 2004; Hénninen et al., 2010). Ari vésturiski
pirmais organiskais materials bija polisaharidi, kas radas tdeni, bet lignina savienojumi
saistami ar laiku, kad paradijas vegetacija uz sauszemes (Hanninen et al., 2010). Augsnés
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ir relativi augsts polisaharidu daudzums, apliecinot, ka tie ir saméra izturigi pret enzi-
matisko degradaciju, ka ari tie saistas ar malu dalinam, veido helatus ar metalu joniem,
piedalas augsnes struktiiras un sastava veidosana (Tan, 2003). Seviski nozimiga loma ogl-
hidratiem ir purvos, kur tie, at$kiriba no lignina, var transforméties un akumuléties at-
kartoti (Bracewell et al., 1980), turklat nodrosinot HV struktaras alifatiskumu (Tan, 2003;
Wershaw, 2004; Allard, 2006). Humifikacijas procesos anaeroba vidé novérojams, ka tadi
oglhidratu un lignina transformacijas produkti ka fenolu savienojumi var transformeéties
hinonos, kas veido butisku HV struktaras dalu (Tan, 2003; Wershaw, 2004). Hinonu klat-
batni HV struktiira var radit arT humifikacijas gaita notiekosa dekarboksilacija un demeti-
lacija, ka ari oksidacija un citi vidé noritosie procesi (Tan, 2003).

Viens no HV uzbiives pamatelementiem bez oglhidratiem ir ari lignins (aromatisks
polimérs) un ta transformacijas produkti (Tan, 2003), kuru izcelsme ir vaskularie augi
(Wershaw, 2004). Lignina poliméri sastav no p-hidroksipropanoidiem, gvajacilatvasinaju-
miem, siringilatvasinajumiem, kanélskabes un vanilina atvasinajumiem (Wershaw, 2004),
kuru daudzums ir atkarigs no humifikacijas apstakliem (Schellekens et al., 2009), turklat
lignina transformacijas produkti, pieméram, kanélskabes atvasindjumi, var saistities ar
polisaharidiem esterifikacijas reakcijas (Lam et al., 1992). Kaut gan lignina degradaciju
un oksidaciju ietekmé skabekla daudzums, tomér purvos §1 degradacija notiek ari ana-
eroba vidé (Tan, 2003), ko apliecina arl aug$nu pétijumi, jo tas ir salidzinosi alifatiskas,
neraugoties uz organiska materiala izcelsmi no vaskularajiem augiem. Turklat pieradits,
ka govju kungi lignins tiek degradéts ari aneroba vidé, vélreiz uzsverot, ka tas nav tik no-
turigs pret degradaciju, ka domats lidz sim (Hanninen et al., 2010). Ligninam sadaloties,
tas veido aromatiskos aminus, fenolu savienojumus un citus vienkar§akus savienojumus,
kas var veidot kompleksus ar oglhidratiem un proteiniem (Tan, 2003). Purvos bez trans-
formésanas hinonos un lignina monoméros un fragmentos tas var akumuléties, ka ari
parveidoties kerogéna, oglés un naftai lidziga sastava (Tan, 2003). Sénu un mikrobialas
iedarbibas rezultata tiek degradéti lignina transformacijas produkti — metoksilgrupas, at-
stajot hidroksifenolus, ka ari tie spéj saistit NH; - tas, no vienas puses, izskaidro slapekla
daudzuma paaugstinasanos purva profila apakséjos slanos (Kalbitz et al., 1999), bet, no
otras puses, liecina ne tikai par mikrobialu izcelsmi (proteini un aminoskabes), bet ari
par lignina un ta transformacijas produktu klatbatni (Kononova, 1966; Tan, 2003). Bez
NH; saistiSanas, proteinu un mikrobidlo metabolitu klatbtitnes purvos slapekli saturosi
heterocikli veidojas ari lignina un oglhidratu transformacijas produktu hinonu un aminu
savstarpéjas reakcijas (Burdon, 2001).

Fenolu un polifenolu izcelsme var bt dazada (lignins, mikrobiala degradacija, ogl-
hidrati), un tie veido batisku HV struktiras dalu, nodrosinot to polaritati un ari aro-
matiskumu. Lignina monomériem (koniferilatvasinajumiem, sinapilatvasinajumiem,
koumarilatvasindjumiem) oksidéjoties un demetil&joties, veidojas fenolu savienojumi, sa-
vukart mikrobialajai degradacijai raksturiga fenolu un polifenolu sintéze no oglhidratiem
(glikoze un citi oglhidrati), par ko liecina mikrobialas sintézes cela veidoto fenolu klat-
bitne (pirogallols, trihidroksifenols). Fenolu savienojumi var veidoties ari aromatiskuma
palielinasanas rezultata, sekojot Sikimskabes sintézes celam (Tan, 2003).

Divi zinamakie un plasak pétitie augu poliesteri ir kutins un suberins, kuri veido da-
zadu augu sastavdalu epidermu un HV struktiira, lai ari neliela daudzuma, tomér pa-
pildina poliaromatisko un polialifatisko savienojumu frakciju (Wershaw, 2004), ka ari ir
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galvenais lipidu avots, kuru daudzums un sadalijums organiskaja materiala ir atkarigs no
humifikacijas apstakliem (Allard, 2006). Dala lipidu salidzinosi atri degradéjas drenétas
augsnés, tacu tadas to frakcijas ka steroli, terpéni, vaski un parafini ir relativi noturigas
pret degradaciju (Tan, 2003). Kadras purvos atrodamie steroli un steroidi ir iemesls, ka-
péc loti plasi tika un tiek lietotas kidras vannas terapeitiskiem mérkiem (Ziechmann,
1994), ka ari, pieaugot purva profila dzilumam un humifikacijas pakapei, tadu noturigo
savienojumu ka vaski un bitumi daudzums palielinas (Klavina et al., 2011).

Tanini ir sekundarie metaboliti, un tiem piemit antimikrobiala aktivitate, kas ir iemesls
to klatbatnei organiskaja materiala, tie sastav no hidrolizéjamas dalas (gallskabes atvasi-
n3jumiem) un nehidrolizéjamas dalas (flavoniem), to avoti var bat gan oglhidratu, gan
lignina transformacijas produkti, kas veidojusies esterifikacijas rezultata (Wershaw, 2004).

1.4. Pétijumi par kadru un tas humusvielu ipasibam

Kaut gan kadras resursi bija plasi zinami un tika intensivi izmantoti dazadiem mér-
kiem, tomér par to sastavu un seviski par individualam vielam vai to grupam, kas atrodas
kidra, bija nepilnigas zinasanas (Fuchsman, 1980). Latvija ka viens no nozimigakajiem
pétijumiem minams 1936. gada publicétais P. Nomala darbs “Latvijas purvi” Savukart
viens no nozimigakajiem multiparametru pétjjumiem ir 1955. g. publicétais darbs par
kiidras un sfagnu kimiska sastava raksturojumu, nosakot oglhidratu daudzumu un to
sadalfjumu monosaharidos, ka ari lipidu, vasku, aminoskabju, sterolu un lignina saturu
(Black et al., 1955). Kudras sastava tika novérota tiesa izcelsmes vegetacijas sastava ie-
tekme (sfagnu siinas), jo, sadaloties sinam ar augstu celulozes, aminoskabju un proteinu
saturu, kadra ir novérojama virkne monosaharidu, proteinu, ka ari taukskabes un stero-
li (Black et al., 1955). Tas bija batisks papildinajums iepriek$ veiktajiem pétijumiem par
kadras sastavu un tas izmanto$anas iespéjam (Fuchsman, 1980). Turpmak kiadras izpéte
attistijas relativi straujak, tacu galvenais uzsvars tika likts uz kaidras sastava izpéti, jo Ipasi
vasku, bitumu, Gdeni $kisto$u savienojumu un HV izdalisanu un izpéti (Fuchsman, 1980).
Tika pétita kiidra ar dazadu izcelsmi un sadaliSanas pakapi, tas sastavu un ekstrah&amo
HV daudzumu, secinot, ka celuloze un polisaharidi sadalas atrak neka lignins un bitumi,
savukart HV sak veidoties jau sakotnéja kiudras sadaliSanas stadija (Fuchsman, 1980). Tas
bija iemesls ari kadras pétijumiem, lai raksturotu sakotnéjas un vidéja termina organiska
materiala izmainas humifikacijas gaita (Hayes et al., 1989). Humifikacijas procesu rakstu-
ro$ana (Schnitzer et al., 1979; Preston et al., 1989; Baran, 2002; Cavani et al., 2003; Tareq
et al., 2004; Kalaitzidis et al., 2006) bija nozimiga, ne tikai lai raksturotu organiska mate-
riala Ipasibas, bet ari lai sniegtu prieksstatu par organiska (galvenokart ogleklis) materiala
biogeokimisko ciklu (Tan, 2003; Tan, 2014). Bez kidras kimiska sastava un humifikacijas
procesu raksturosanas turpinajas arl vairaku abiotisko faktoru ietekmes novértésana uz
organisko materialu - tie ir iz§kidusa organiska materiala plismas un to sastavs (Kalbitz
et al,, 2001), idens limena svarstibu ietekme uz organiska materiala sadaliSanos purvos
(Glatzel et al., 2006), kiidras masu parvietoSanas (Warbuton et al., 2004) u. c.

Nemot véra purvu plaso izplatibu (Nomals, 1936; Fuchsman, 1980), tika pétitas kad-
ras sastava atskiribas ari atkariba no to izcelsmes regiona (Ortiz et al., 2004; Haije et al.,
2006), ka ari HV ipasibu izpéte atkariba no organiska materiala izcelsmes un atrasanas
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vietas (Yamaguchi et al., 1998; Schott et al., 2001; Chimitdorzhieva et al., 2002; Huang
et al., 2003; Fong et al., 2007; Gierlach-Htadon et al., 2010).

Kuadras humifikacijas procesu ietekmes pétijumi uz kiidras HV sastavu liecina par
HV struktiras veido$anos no vidé esosajiem organiska materiala transformacijas pro-
duktiem, turklat nereti ir iespéjams identificét mikrobialo izcelsmi un pat vegetacijas
biomarkierus (Ortiz et al., 2004; Haije et al., 2006). Kadras purvos veidojas HV ar aro-
matiskaku strukttiru neka fulvoskabes, kas ir vieglak degradéjamas, un, pastavot iidens
infiltracijai, tas var ne tikai oksidéties atrak ka lignina atvasinajumi, bet ari, izskalojoties
dalai organiska materiala, palikusaja materiala (humina) var tikt sasniegta relativi augsta
parafinu koncentracija (Hatcher et al., 1986). Purvos notiek organiska materiala (HV)
paroglosanas, t. i., relativs oglekla daudzuma pieaugums un skabekla, Gidenraza sama-
zinajums, ka arl mainas relativa C/N attieciba, liecinot par intensivu humifikaciju un
mikrobialo degradaciju, ja ir zema §i attieciba (Kalaitzidis et al., 2006), ka ari sadalas
alkilsavienojumi, bet palielinas lipidu daudzums, jo tie ir noturigaki pret degradaciju
(Gierlach-Htadon et al.,, 2010). Batiska ietekme uz humifikaciju un kaidras HV struktaru
un Ipasibam ir akrotelmam, kura notiek aeroba degradacija (Schellekens et al., 2009), ta
ir atbildiga par metoksilgupu degradaciju, ka ari intensivas humifikacijas rezultata nové-
rojams augstaks aldehidu un ketonu daudzums HV struktira (Kalaitzidis et al., 2006).
Humificéts materials ir ne tikai vairak transforméts, bet ir novérojama ta aromatisku-
ma un elementu attiecibas H/C samazinasanas (McDonnell et al., 2001), ko apliecina ari
atskiribas starp degradétiem un neskartiem purviem (Kalbitz et al., 2000), ka ar starp
lauksaimnieciba izmantotajam zemém un FS saturu un struktaru tajas (Kalbitz et al.,
1999). Salidzinot regionali, tropu regionu kadra ir augstaks fenolu savienojumu saturs
neka mérenas joslas purvos - to, no vienas puses, ietekmé atskirigi klimatiskie apstakli,
bet, no otras puses, vegetacijas veids un sastavs (Tareq et al., 2004; Fong et al., 2007).
Pétijuma, kura aplikota kiidra no Kanadas, tika novérots, ka augstaka fenolu un brivo
radikalu koncentracija ir kiidrai ar augstaku sadaliSanas pakapi (Schnitzer et al., 1979),
lidzigi rezultati iegiti ari Sveices kalnu purva (Zaccone et al., 2008), kur novérojams
fenolu daudzuma pieaugums gan kidra, gan attiecigajas HV pasa profila virspusé un
dzilakajos slanos - tas skaidrots ar biodegradaciju aerobaja zona un ar lignina poliméru
demetiléSanos dzilakajos slanos (Zaccone et al., 2008). Purvos novérojama alifatiskuma
paaugstinasanas, sadaloties kadrai, kamér aromatiskums ir relativi nemainigs, vai pat
novérojams neliels ta samazinajums. Lidz ar sadaliS$anos samazinas oglhidratu daudzums
un dalinu izmérs, tadéjadi ari ietekméjot organiska materiala fizikalas un kimiskas ipasi-
bas (Preston et al., 1989). Lidz ar dalinu izméru samazinajumu palielinas aromatiskums,
karboksilgrupu koncentracija, ka ari negativi ladéto funkcionalo grupu skaits un disocia-
cijas pakape (Tombacz, 1999).

Attistoties prieksstatiem par kadru veidojosas vegetacijas sastavu, ka ari izmantojot
jaunakas analizes metodes, tika pieveérsta lielaka uzmaniba katrai kiidru un to veidojoso
augu sastava esosajai vielu grupai. Nemot véra nosakamo lipidu apjomu, purvu profilos
tika pétitas tadas to frakcijas ka terpenoidi (Venkatesan et al., 1986) un steroli (Avsejs
et al,, 1998). Tas lavis noskaidrot, ka tadi lipidi ka kaurani ir vaskularo augu prekursori,
bet hopani raksturo transformaciju zema vides temperatira (Venkatesan et al., 1986), sa-
vukart steroli ir relativi Isas virknes (C,;) savienojumi, liecinot par mikrobialo materiala
transformaciju (Avsejs et al., 1998).
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Par kadru un tas sastavu ir dazadi pétijumi, to skaita tadi, kas saistiti ar metalu
(Zaccone et al., 2007; Silamikele, 2010), nemetalu (Zaccone et al., 2008) un radionuklidu
(Zaccone et al.,, 2007) saturu taja, kompleksveidosanas spéjam (Twardowska et al., 1996;
Gondar et al., 2006), ka ari praktiskam pielietojuma jomam (Painter, 1998; Painter, 2003;
Robalds et al., 2013; Ansone et al., 2013). Partikas konservésana tiek lietota tada kadrai
un HV raksturiga ipasiba ka tas un HV sastava esoso karbonilgrupu spéja inhibét enzi-
matiskas reakcijas un spéja piesaistit amoniju un aminus (Painter, 1998). Sfagni tiek iz-
mantoti ari parséju izgatavosana, kas nomaktu enzimus, toksinus un invazivos patogénus
bruceés (Painter, 2003).

Lai ari salidzinosi ilgstoss laika posms bija nepiecieSams lidz HV definésanai un at-
ziSanai par dabiskas izcelsmes organiskajam vielam, relativi ilgstosi pétijjumi norisi-
najas gan par to ekstrakciju, gan efektivitati, gan strukturalajam parvértibam tas gaita
(Fuchsman, 1980; Sire et al., 2009). Nakamais solis bija HV struktiiras un ipasibu noteik-
$ana (Fuchsman, 1980), ka ari dazadas izcelsmes HV (Alberts et al., 2004) un ari dazadu
tipu (Lishtvan et al., 1975) un regionu kadras purvu HV salidzinajums (Yamaguchi et al.,
1998; Fong et al., 2007). Kadras HV struktaras un ipasibu izpétes sakumposma uzskatija,
ka tas ir veidojusas no lignina, ta¢u aromatisko metoksilgrupu niecigais apjoms un rela-
tivi augstais slapekla un karboksilgrupu saturs liecinaja par citu veido$anas mehanismu
(Fuchsman, 1980). Ja zemo metoksilgrupu daudzumu attiecinaja uz mikrobialo degra-
daciju, tad pieaugoso aromatiskumu kiidras HV varéja radit nevis tadi ligninam rakstu-
rigi savienojumi ka gvajacilatvasinajumi un siringilatvasinajumi, bet ligninam lidzigas
struktdras no sfagniem - p-hidroksifenilpropilatlikumu saturosas struktiiras (Fuchsman,
1980), ka ari tanini un polifenoli (Kononova, 1966).

Jau agrinaja kiidras HV izpétes stadija tika noskaidrots, ka tas veidojas no oglhidra-
tiem un ka to struktairad ir novérojamas gan karboksilgrupas, gan fenolu hidroksilgru-
pas, turklat oglekla daudzums svarstas no 55 lidz 67%, kameér skabeklis no 28 lidz 36%
(Fuchsman, 1980). Tika turpinati gan strukturalie pétijumi, veicot HV oksidaciju (Allard
et al., 2007), nosakot to molekulmasu un struktarformulu, ka ari veicot to reducésanu,
izmantojot dazadas metodes (Fuchsman, 1980). Pétjjumi par HV frakciju sadalijjumu
kadra uzrada rezultatus ar relativi lielu variabilitati, fulvoskabju frakcija varié 2,9-24,0%,
bet huminskabju frakcija 33-50% robezas (Fuchsman, 1980), savukart lignins kadra var
variét atkariba no izcelsmes vegetacijas, viszemakais apjoms ir sinu purvos (0,0-21%,
vidéji 5,9+2,23%) ar tendenci pieaugt kiidrai ar augstaku sadaliSanas pakapi (Lishtvan
et al,, 1975). Pétijuma par Francijas purvu sastavu ir novérota lidziga attieciba, HS varié
ap 50%, humins ap 33%, FS ap 10%, bet lipidi ap 6,8% (Guignard et al., 2000).

Lipidu izcelsme (alkani, alkanoli, taukskabes) HV struktiira saistama ar vaskularajiem
augiem. Lipidi HV struktiira veido garas virknes (C,,—C;,) oglidenrazus ar iespéjamu iz-
celsmi no augu poliesteriem, kamér isakas virknes (C,,~C,s) savienojumi raksturigi mik-
robialajai izcelsmei (Guignard et al., 2000; Guignard et al., 2005). Biogénajiem lipidiem
ir nozimiga loma HV sintézé, jo hidroksitaukskabes un dikarbontaukskabes var veicinat
karboksilgrupu un hidroksilgrupu esterifikaciju (Lehtonen et al., 2001). Augsti humificé-
tas kadras HS lipidu saturu veido lidz pat 53% diterpenoidu, lidz 24,7% taukskabju un
20% virknes alkanu, un, kaut gan triterpenoidi, steroli un piesatinatas taukskabes nav tik
ciesi ieklautas HV strukttira, tomér lipidi uzskatami par nozimigu kadras HV uzbaves
elementu (Lehtonen et al., 2001).
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Kuadras HV molekulu struktiiru, sastavu un to molekulmasu ietekmé ne tikai izdali-
$anas metodika (Cegarra et al., 1994; Perminova et al., 2003), bet ari atskirigi prekursori
(vegetacija) (Cegarra et al., 1994). Sfagnu kadra ir relativi stabilas un pret degradaciju
noturigas HS, kameér FS ir relativi viegli degradéjamas, ka ari sfagnu kiidras HS molekulu
izmérs ir nedaudz mazaks neka no grislu kiadras izdalitajam HS (Cegarra et al., 1994),
tacu, salidzinot ar HS, kas izdalitas no citam vidém, kadras HS ir visaugstaka molekul-
masa un dispersums, talak seko augsnes HS, bet ar mazako molekulmasu un dispersumu
raksturigas no tdeniem izdalitas HS un FS (Perminova et al., 2003). Kadras HS molekulu
augsto molekulmasu var radit to augstais alifatiskums (Perminova et al., 1998), augstais
organiska oglekla saturs un mazais neorganiska materidla daudzums (Alianiello et al.,
2004). Secigi ekstrahéjot (8 reizes) HV no viena kadras parauga un analizéjot, tika no-
skaidrots, ka pirmas tiek ekstrahétas mazaka izméra molekulas ar augstaku aromatisku-
mu, karboksilgrupu un fenolu hidroksilgrupu saturu. Tikai nakosas frakcijas kluva alifa-
tiskakas, radot ideju par HV ka divu fazu sajaukumu, jo baziskaja vidé alifatiskie savie-
nojumi $kist 1énak, ka ari tiem ir augstaka molekulama (Li et al., 2003). Molekulu izméri
un strukturalas ipatnibas tiesa veida ietekmé arl HV uzvedibu vidé, to spé&ju ietekmét
$kidumu virsmas spraigumu (Terashima et al., 2004), agregésanos (Tombdcz, 1999) un
spé&ju paaugstinat hidrofobu organisko vielu $kidibu (Terashima et al., 2003), kas ir atka-
rigs no dazadiem faktoriem (salu koncentracija, pH, metalu jonu klatbatne) (Tombacz,
1999; Avena et al., 2002; Terashima et al., 2003; Terashima et al., 2004). HV ipasibas un
parametri ir radijusi idejas dazadajam koncepcijam par to struktiiru, pieméram, supra-
molekularie agregati, divfazu membranas, micellas u. c. (Tan, 2003).

Virkné pétijumu kiidras HS izmantotas, lai salidzinatu no dazadam vidém izdalito or-
ganisko materialu, ka ari, pemot véra HV heterogéno struktiiru, tiek izmantotas dazadas
analizes metodes (Francioso et al., 2001; Chefetz et al., 2002). Relativi biezi kadras or-
ganiskais materials tiek salidzinats ar briinoglém (Jezierski et al., 2000; Chimitdorzhieva
et al., 2002; Sivakova et al., 2011). Brinoglés notiekot intensivakam humifikacijas proce-
sam (H/C attieciba 0,8 oglém; 1,08 kiidrai) (Jezierski et al., 2000; Chimitdorzhieva et al.,
2002), ir novérojams augstaks semihinona radikala daudzums, ka ari ar brivam metilén-
grupam saistamais iminoksiradikalis (Jezierski et al., 2000). Tika novérota ari ievérojama
kiidras un briinoglu HS lidziba, tikai branoglém ir izteiktaks un pret biodegradaciju un
hidrolizé$anu noturigaks strukturalais skelets, kamér kiidras HS ir vieglak hidrolizéjamas
ar augstu aminoskabju daudzveidibu un apjomu (Chimitdorzhieva et al., 2002). Kadras
HS salidzinajuma ar lignina un leonardita HS ir augstaks skabekli saturoso funkcionalo
grupu (-COOH, O-CHj, -C=0 un fenolu hidroksilgrupas) daudzums, kas saistams ar to
izcelsmi no oglhidratiem, tacu lignina un leonardita HS ir ievérojami atskirigakas aroma-
tiskas struktaras (policikliskie hinoni un karbonilgrupas amidos) (Francioso et al., 2001).
Salidzinot ar augsnes HS, kiidras HS ir augstaks alifatiskums, augstaka karboksilgrupu
koncentracija un zemaks aromatiskums (Yamaguchi et al., 1998).

Kaut gan kadras HV izpété galvena uzmaniba tiek pievérsta HS, tomér tiek veikta ari
FS struktiiras un ipasibu izpéte (Hénninen et al., 1993; Ciavatta et al.,, 1997; Hertkorn
et al, 2002). Lai gan pastav teorija, ka FS var veidot HS un, tam degradgjoties, atkal var
izveidoties FS (Tan, 2003), tomér struktiras pétijumi liecina par ievérojamam $o orga-
nisko skabju atskiribam, pielaujot, ka FS ir veidojusas no mazak kondensétam struk-
taram, elektronu donoriem, pieméram, hidrokiskoumarina, savukart HS struktaru
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veido kondensétas struktiras, karboksilgrupas un karbonilgrupas (Alberts et al., 2004).
Pétijjumu rezultati parada, ka ievérojami at$kiras HS un FS aromatiskums, alifatiskums
un FS sastava esosie fenolu savienojumi, kopigi ir tikai lignina izcelsmes atvasinajumi
(Hertkorn et al., 2002) un mazmolekularie polisaharidi (hemiceluloze) (Gonzalez et al.,
2003). FS ir daudz 1sakas alkilvirknes, neliela izméra hetaroatomi un maz aromatisko gre-
dzenu, to struktara nav aminocukuru un peptidu, bet ir amini un heterocikliski slapekla
savienojumi (Hertkorn et al., 2002), ka ari raksturigakas ir C-O saites (esteri, fenolu hid-
roksilgrupas) (Fernandes et al., 2010). No kadras izdalitajam huminam raksturigas garas
(Guignard et al., 2005), neskistosas alkilvirknes un zemaks karbonilgrupu saturs neka FS
un HS (Gonzalez et al., 2003). Lai gan HV frakcijas (humins, HS un FS) veidojas vie-
nados apstaklos ar tadu pasu izcelsmi, tomér HS ipasibas un molekularie deskriptori ir
lidzigaki izcelsmes materialam (kiidrai) (Fernandes et al., 2010).

Nozimigu ieguldijumu izpratné par kadras HV, to struktiiru un ipasibam sniedz mul-
tiparametru pétijumi kadras profilos, laujot novértét organiska materiala strukturalas
izmainas humifikacijas gaita, ka ari atkariba no kadras ipasibam un botaniska sastava
(Anderson et al., 1986; Cocozza et al., 2003; Gondar et al., 2005; Zaccone et al., 2007; Sire,
2010). Sie rezultati apliecina, ka nozimigi kiidras HS prekursori ir celuloze, hemiceluloze,
lignins un tanini, ka rezultata HS struktiira sastav no alifatiskas dalas (polisaharidi, lipi-
di u. c.) un aromatiskas dalas (fenolu savienojumi, lignina atvasinajumi u. c.) (Wershaw,
1993). Transformacijas procesos bitiska loma ir ne tikai izcelsmes vegetacijai, bet ari mik-
robialajai iedarbibai un to metabolitiem, ka rezultata veidojas heterogéna, slapekli saturo-
$a un pret degradaciju relativi noturiga HV struktara. Lidz ar kiidras profila dzilumu pa-
lielinas oglekla daudzums, pieaug ari C/H un C/N attieciba (Cocozza et al., 2003), ka ari
aromatiskums, savienojumu kondensacijas pakape, E,/E¢ un karboksilgrupu koncentraci-
ja, brivo radikalu daudzums (Cocozza et al., 2003), bet samazinas alkiloglekla daudzums,
alifatiskums, polisaharidu daudzums un molekulmasa (Gondar et al., 2005; Zaccone et al.,
2007). Sveices kalnu purva atseviskiem parametriem tika novérota nedaudz atskiriga ten-
dence: pieaugot dzilumam, ievérojami samazinas E,/E,, O/C attieciba un karboksilgrupu
koncentracija (Zaccone et al., 2007). Purvu profilos ir novérojama ari kopéja skabuma
palielinasanas, ko veicina karboksilgrupu pieaugums, veidojot 90% no kopéja skabuma
FS un 85% HS (Gondar et al., 2005). Zema pH vértiba augstajos purvos (Cocozza et al.,
2003) ietekmé polaro funkcionalo grupu protonaciju, elektrostatisko ladinu, tadéjadi tiesi
ietekméjot kompleksveidosanos ar metalu joniem (Gondar et al., 2005). Kadras HV péti-
jumi purvu profilos uzsver izcelsmes vegetacijas nozimi un organiska materiala transfor-
maciju, ka ari batisko aerobas un anaerobas degradacijas atskiribu (Zaccone et al., 2007).

1.5. Kudras sastavs

Kuadras organisko masu veido augu dalinas, to sadaliSanas produkti - oglhidrati, lipi-
di, polifenoli (lignins), ka ar neliels daudzums nukleinskabju, pigmentu, alkaloidu, vit-
aminu u. c. organisko vielu. Kiidras sastava ietilpst ari slapekli saturosi savienojumi un
mineralas dalinas, kas var veidot lidz 25% sausnes masas (Fuchsman, 1980). To raksturo
fizikali kimisko ipasibu daudzveidiba — botaniskais sastavs, mitrums, sadaliS$anas pakape,
skabums (pH), pelnu saturs u. c.
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1.1. tabula
Kiudras un to veidojo$o augu sastavs (% sausna) (Fuchsman, 1980)
Grisli Sanas Kokaugi

augs kadra augs kadra augi' kadra
Eteri 8kistosie 1-3 1-3 1-5 2-6 4 3
Udeni gkistosie 3-13 2-3 4-8 n. a. 15 n.a.
Hemiceluloze 18-21 6-10 19-31 9-21 16 5
Celuloze 12-31 0 21-25 12-19 17 3
Lignins? 21-42 38-46 7-21 25-52 30 61
Proteini® 4-15 22-23 4-6 5-6 3 14
Pelni 3-5 10-13 3-4 1-2 5 4
Kopa 93-98 88-91 73-86 73-87 90 90

1 - ozola lapas
n. a. - netika noteikts
2 — huminskabés

3 - visi slapekla savienojumi ieklauti proteinos

Kuadras veido$anas procesu var iedalit divos posmos: 1) dzivas organiskas masas uz-
kraganas, ko nodrosina kiidras veidotajaugu ikgadéjais pieaugums, 2) organiskas masas
pakapeniska, nepilniga sadali$anas (Tjuremnov, 1976). SadaliSanas procesa notiek augu
atlieku morfologisko un anatomisko struktiiru pakapeniska sair$ana un kimiska sastava
izmainas (Black et al., 1955). SadaliSanas procesam ir selektiva daba, jo dazadam augu su-
gam un augus veidojosam struktiiram ir dazads atmirSanas un sadaliSanas atrums, ka ari
$ie procesi noris noteikta seciba (Scheffer et al., 2001; Charman, 2002; Chambers et al.,
2004; Bragazza et al., 2007), ko btiski ietekmé ari tadi vides parametri ka aerobais akro-
telms un anaerobais katotelms (Zaccone et al., 2007).

1.2. tabula
Kudras sastava raksturojums (% sausna) (Fuchsman, 1980)
Augsta tipa purva Parejas tipa purva Zema tipa purva
kadra kadra kadra
Bitumi 7,0£3,25 6,6+2,54 4,2+1,96
Hemiceluloze 13,6+4,48 13,945,92 21,6+10,54
Huminskabes 24,7+£10,54 37,8+8,62 40,0+5,99
Fulvoskabes 16,6£2,81 15,7+4,06 15,5£3,80
Celuloze 7,3£3,75 3,6+2,46 2,4+1,44
Lignins 7,4£2,88 11,4+3,68 12,3+ 3,83
Pelni 2,4+1,30 4,7£2,56 7,6£3,18
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Vispirms no kadru veidojo$o augu sastavdalam sadalas citoplazma eso$as olbal-
tumvielas, nukleinskabes, tad pektini, celuloze, hemiceluloze. Lénak sadali$anas norisi-
nas $anu apvalkus veidojo$ajiem savienojumiem, taja skaita celulozei un ligninam (1.1.,
1.2. tabula). Loti léni sadalas lipidi, sveki, vaski, sporu un puteksnu apvalki sporopoleini
(Moore et al., 1978). Augsta purva kiidru pamata veido sfagni, jo tie ne tikai ir raksturigi
$im biotopam, bet ari ir izturigi pret sadali$anos, jo satur baktericidas vielas (Verhoeven
et al., 1995; Schefter et al., 2001).

1.6. Kudras elementsastavs

Kuadras profilu un no ta izdalito HS elementsastava un ta attiecibu izpéte sniedz
prieksstatu par organiska materiala transformaciju un humifikacijas reakcijam, veidojo-
ties kiidrai un kadras HS. Lidz $im humifikacijas izpétes mérkis galvenokart bijis aug-
snes veido$anas un kompostésanas procesu raksturosana (Barancikova et al., 1997; Tan,
2000; Spaccini et al., 2009), ta¢u humifikacijas procesi kadra ir atskirigi, un to atrums
kadra ir zemaks neka augsné (Kononova, 1966; Gonzélez et al., 2003). Purvos organiska
materiala humificésanas norisinas stabila, skaba, anaeroba vidé ar zemu temperatiru
(Cocozza et al., 2003), kas nosaka $o procesu zemo atrumu un dominéjo$u materia-
la akumulaciju (Gondar et al., 2005; Bragazza et al., 2007), tas lauj izsekot humifikaci-
jas procesiem ilga laika posma (vairaki tikstosi gadu) (Cocozza et al., 2003; Chambers
et al., 2004; Zaccone et al., 2011). Tapat atskiras vegetacijas raksturs, kas veido humus-
vielu organisko vielu: augsné ta ir augstaka vegetacija (vaskularie augi), ta¢u kidru, un
ipasdi augsta purva kidru, dominéjosi veido briofiti.

1.3. tabula
Kiudras elementsastavs (%) (Fuchsman, 1980)
Elements Vaji sadalijusies sfagnu | Sadalijusies sfagnu Sadalijusies zema
kadra’ kadra? purva kadra®
C 48-53 56-58 59-63
H 5,0-6,1 5,5-6,1 5,1-6,1
O 40-46 34-39 31-34
N 0,5-1,0 0,8-1,1 0,9-1,9
S 0,1-0,2 0,1-0,3 0,2-0,5

1 - humifikacijas pakape H1-H3 (Post)
2 - humifikacijas pakape H6-H7 (Post)
3 - humifikacijas pakape H9-H10 (Post)

Organiska materiala transformacijai humifikacijas gaita var izsekot, novértéjot ta
elementsastava izmainas. Augsta purva kidru, kas veidojusies no sfagniem, raksturo
augsts polisaharidu daudzums (Fuchsman, 1980; Zaccone et al., 2007), kas tiesa veida
ietekmé arl ta elementsastavu, jo ir relativi augsts skabekla saturs, tacu zemaks oglek-
la un Gdenraza daudzums (1.3. tabula). Kadrai sadaloties, samazinas skabekli saturo$o
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savienojumu daudzums, pieaug oglekla un tdenraza daudzums (Cocozza et al., 2003;
Zaccone et al., 2007; Silamikele, 2010; Zaccone et al., 2011), ka ari notiek organiska ma-
teridla bagatinasanas ar slapekli, kuram ir mikrobiala izcelsme (Zaccone et al., 2007).
Elementsastava izmainas nosaka ari to elementu attiecibu (H/C, O/C, N/C) mainibu
(Sire, 2010), lidz ar purva profila dzilumu kiidras organiskais materials kliist aromatis-
kaks un samazinas alifatiskums (Cocozza et al., 2003).

1.7. Kudras humusvielu elementsastavs

Kadras HS un FS veido$anas notiek augu un mikrobialas izcelsmes atlieku sadali-
$anas un degradacijas procesos. Organiskajam materialam (kadrai) sadaloties, notiek
dazadu savienojumu veido$anas un to strukturald mainiba. Sie savienojumi ir HS, FS,
lignins un ta transformacijas produkti, polisaharidi, kutins, proteini, lipidi, melanins,
nukleinskabes, aminoskabes, oglu dalinas u. c. savienojumi un to grupas (Zaccone
et al,, 2011). HS ir dabiskas izcelsmes organiskas vielas ar heterogénu struktiru un re-
lativi augstu molekulmasu (Zaccone et al., 2007). Kadras HS tiek raksturotas ka relativi
maza izméra biopoliméri un to agregati (200-3000 Da) ar dazadu degradacijas pakapi.
Tiek uzskatits, ka HS supramolekularos agregatus veido dazadu savienojumu moleku-
lu grupas, kuras kopa satur tidenraza saites un citas vajas saistibas saites (Wershaw,
1993; Picollo, 2001; Zaccone et al., 2011). Pédéja laika ka nozimigakais tiek minéts HS
heterostrukturalais uzbaves modelis ar vienu vai vairaku aromatisko gredzenu savieno-
jumiem, kas saistiti ar éteriem, esteriem, alifatiskajiem savienojumiem un to grupam,
ka ari hidroksilgrupam un karboksilgrupam (Stevenson, 1994; Zaccone et al., 2011).
Ar spektroskopijas metodém izdevies noteikt un izpétit tadus tipiskus HS struktiiras
elementus ka polisaharidi, alkilgrupas, cikliski un virknes alifatiskie savienojumi, ka ari
aromatiskas struktaras dalas (Spaccini et al., 2009). Purva profilos novérots, ka veidojas
strukturalas HS atskiribas atkariba no purva tipa, kiidras botaniska sastava un humifi-
kacijas pakapes (Cocozza et al.,, 2003; Zaccone et al., 2007). Pieméram, veicot salidzi-
najumu HS ar atskirigu struktiiru, secinats, ka HS ar augstu oglhidratu un polifenolu
saturu ir ievérojams daudzums karboksilgrupu un hidroksilgrupu, savukart ievérojami
mazak ir aromatisko savienojumu (C=C) un metoksilgrupu (-OCHj;) neka loti humi-
ficéta un aromatiska materiala. HS ar augstu polifenolu saturu raksturigs paaugstinats
fenolu un ketonu daudzums (Chen, 2002). Purvu profilos novérots, ka kadra ir zemaks
oglekla daudzums neka attiecigajas HS, turklat, pieaugot purva profila dzilumam, gan
kadra, gan kadras HS pieaug oglekla, slapekla daudzums un C/H attieciba, bet atskiriba
no HS kadra notiek ari idenraza pieaugums. Novérots skiabekla daudzuma un O/C
samazinajums (Cocozza et al., 2003; Zaccone et al., 2007), kas tiek skaidrots ar kidras
veido$anas apstakliem un butisko akrotelma atskiribu no katotelma, kas atskiras gan
péc vides apstakliem, transformacijas procesu atruma, gan ari péc mikrobialas iedarbi-
bas, gazu veido$anas un izdaliSanas mehanismiem (Cocozza et al., 2003; Zaccone et al.,
2007; Zaccone et al., 2011).
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1.8. Kadras humusvielu UV-Vis spektrometrija

Ultravioletas - redzamas gaismas absorbcijas (UV-Vis) spektrometrija tiek plasi iz-
mantota ka vienkars$a un informativa metode, lai aprakstitu huminskabju molekularas
ipasibas, pétot to skidumu absorbciju gan ultravioletas gaismas, gan redzamas gaismas
spektra regionos (Shirshova et al., 2006). Ir zinams, ka HS UV spektri ir plasi, neizteik-
smigi un to intensitate monotoni samazinas, pieaugot vilpa garumam, bet ir UV absorb-
cijas spektru regioni (1.4. tabula), kurus var izmantot, lai analizétu HA molekularas ipa-
$§ibas (Uyguner et al., 2005). UV spektru adsorbcija pie vilpu garuma 280 nm raksturo
HS strukttiras aromatiskumu, jo n-m* elektronu pareja notiek UV regiona 270-280 nm.
Aromatiskumu nosaka fenolu aromatisko gredzenu, benzolkarbonskabju, anilina atvasi-
najumu, poliénu un policiklisko aromatisko oglidenrazu (ar diviem vai vairak gredze-
niem) klatbatne (Chin et al., 1994; Glatzel et al., 2003). Ta ka UV-Vis spektri ir relativi
mazinformativi, tad HS uzbiives un ipasibu izpétei plasi izmanto sorbcijas intensitates
attiecibas pie noteiktiem vilpu garumiem. Nozimigi HS struktiiras elementi ir aromatis-
kie savienojumi, to sastava un daudzuma novérté$anai izmanto UV sorbcijas attiecibu
E,/E; (absorbcija pie 250 un 365 nm), kas korelé ar HS molekulmasu un aromatiskumu
(Peuravuori et al., 1997). HS molekulu aromatiskuma raksturo$anai bez UV absorbcijas
pie vilpu garuma 280 nm (Chin et al., 1994) tiek izmantota ari absorbcija pie 254 nm
(Uyguner et al., 2005). Lai raksturotu organiska materiala strukttru, tiek izmantota ari
UV spektru absorbcijas pie 254 nm un 436 nm attieciba E,;, ;¢ (Shirshova et al., 2006),
savukart HS struktara esoso fenolu/hinonu degradacijas pakapes raksturosanai tiek iz-
mantots koeficients E,,,4, (UV spektru absorbcijas attieciba pie vilpu garuma 270 nm un
400 nm) (Uyguner et al., 2005).

1.4. tabula
UV-Vis spektru regionu raksturojums dazadas izcelsmes HS struktiras raksturo$anai
Vllr,lung:lrums, HS struktaru un ipasibas raksturojosie uzbuves elementi | Izmantota literatara
203 un 253 | Aromatisko savienojumu daudzums Kumke et al., 2001
260-280 Lignina un hinoidu struktiiras (organiskais materials Albrecht et al., 2011
sadaliSanas sakuma stadija)
270-280 Fenoli, benzoskabes, anilina atvasinajumi, poliéni un Chin et al.,, 1994
policikliskie aromatiskie ogludenrazi (ar diviem vai vairak
gredzeniem)
280 Kopéjais aromatiskums Chin et al., 1994
260-340 | Spektra regions raksturo HS struktira eso$os ketonus Amir et al,, 2003
un hinonus (C=0), karboksilgrupas (-COOH) un
hidroksilgrupas (-OH)
460-480 Dabiskas izcelsmes organiskais materials humifikacijas Albrecht et al., 2011
sakumposma
600-670 | Humificéts materials ar augstu aromatiskumu un Albrecht et al., 2011
kondensacijas pakapi
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Udenu huminskabju raksturo$anai plasi tiek izmantoti $adi koeficienti: Ejgo475, Easosesar
Eyrpe6a- Easour, Taksturo lignina un humificé$anas sakumstadija eso$a materiala attieci-
bu. Ejg66, raksturo attiecibu starp humificétu materialu un tadu, kas nav transforméjies.
E7y664 tiek izmantots, lai raksturotu kondensacijas un polimerizacijas pakapi aromatis-
kajiem savienojumiem. Zemas UV spektru attiecibu E,gy 664 Un E,y,6, Vertibas raksturo
organisko materialu ar augstu aromatisko savienojumu kondensacijas un materiala humi-
fikacijas pakapi (Albrecht et al., 2011).

Nozimigs HS ipasibas raksturojosais elements ir UV spektru absorbcijas attieciba
E,/E, (absorbcijas pie 465 nm un 665 nm), kas ir saistita ar HV molekulu aromatiskumu
un to struktdra eso$o aromatiska oglekla kézu kondensacijas pakapi, ka ari var tikt iz-
mantots ka humifikacijas indekss (Kononova, 1966; Stevenson et al., 1982).

Humifikacijas pakapes raksturo$anai tiek izmantots ari koeficients AlogK, kaut gan
ta pielieto$ana augsnes organisko vielu humifikacijas pakapes noteik§anai nav sekmigi
izmantojama, jo augsné humifikacijas procesu atrums ir lielaks neka purvos (Fong et al.,
2006). Izmantojot koeficientu AlogK, huminskabes var iedalit tris tipos péc to humifi-
kacijas pakapes: A — huminskabes ar augstu humifikacijas pakapi un koeficienta AlogK
vértibu ne augstaku par 0,6; B — huminskabes ar koeficienta vértibu 0,6-0,8; C — humin-
skabes ar koeficienta vértibu 0,8-1,1 (Fong et al., 2006).

1.9. Kadras humusvielu fluorescences spektroskopija

Fluorescences spektroskopija ir nozimiga metode dabisku organisko vielu sastava,
izcelsmes un funkcionalitates raksturo$anai. So metodi veiksmigi lieto ne tikai sasta-
va raksturo$anai, bet ari plasi izmanto HS kompleksu veido$anas rakstura izpétei ar
metalu joniem un citiem savienojumiem un to grupam, kuru kompleksi ierosina fluo-
rescences dzésanu. Organiska materiala fluorescence ir novérojama, kad ierosinasanas
energijas ietekmé elektrons atoma vai molekula ir pargajis uz augstaku orbitali un kad,
tam atgriezoties, ir novérojama energijas (gaismas) izdalisanas, ko dévé ari par fluores-
cenci (Hudson et al., 2007). Organisko vielu izpété savienojumus, kuri absorbé gais-
mu, sauc par hromoforiem, bet tos, kuri reemité energiju, sauc par fluoroforiem savie-
nojumiem (Hudson et al., 2007). HS fluorescences intensitate ir atkariga no dazadiem
faktoriem: HS izcelsmes un molekulmasas, koncentracijas, pH, jonu spéka, tempera-
tiiras, reducésanas—oksidésanas potenciala, metalu jonu un citu organiskas izcelsmes
savienojumu klatbttnes (Milori et al., 2002; Hudson et al., 2007). Labus rezultatus
fluorescences spektroskopija sniedz aromatisko savienojumu izpétei, jo to aromatiskie
gredzeni satur delokalizétus elektronus. Organiskajam materialam transforméjoties un
esot atskirigam péc sastava, ir novérojama fluorescences piku nobidisanas uz augsta-
ku vilpa garumu, materialam klastot aromatiskakam (Senesi et al., 1991; Milori et al.,
2002; Chen et al., 2003; Cocozza et al., 2003). Tadas elektronu atdodos$as funkciona-
las grupas HV struktira ka hidroksilgrupas, metoksilgrupas, aminogrupas u. c. pa-
augstina fluorescences intensitati, bet karbonilgrupas, karboksilgrupas u. c. samazina
intensitati. Organiskajam materialam sadaloties, novérojama elektronus atdodosu un
neoksidéto savienojumu (-OH, -OCH; u. c.) ieklausana aromatisko struktiru sastava
(Vieyra et al., 2009).
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HS raksturo$anai un izpétei tiek lietoti ierosinasanas, emisijas un sinhronas skenésa-
nas fluorescences spektri, ka ari 3D spektri, kuri tiek dévéti ari par ierosinasanas/emisijas
matricu (Sun et al., 2007) un kuros attélota gan emisijas, gan ierosinasanas energija.

Ierosinasanas spektri, lidzigi ka emisijas spektri, ir atkarigi no izmantotas emisijas vai
ierosinasanas energijas, tadéjadi raksturojot atskirigas HV sastava komponentes (Hudson
et al,, 2007). Organiska materiala raksturo$anai ierosina$anas spektriem izmanto emisi-
jas energiju ar vilnpu garumu 310 nm, 450 nm (Kumke et al., 2001) un 520 nm (Cocozza
et al., 2003; Cilenti et al., 2005; Sierra et al., 2005). Ierosinasanas spektri ir relativi nein-
formativi (Cilenti et al., 2005) un parada divus signala maksimumus; materiala hidrofila
dala pie 320 nm, bet hidrofoba dala pie 360 nm (Cilenti et al., 2005). Nedaudz labaks $o
spektru pielietojums izpauzas FS un HS atskiribu noteiksanai, jo FS ir raksturigs signala
maksimums pie 390 nm, tacu HS ir vairaki signali (310, 440, 450, 460, 470 nm) vai to ple-
ci (Senesi et al., 1991). Izmantojot zemaku emisijas energiju par 520 nm (310-450 nm),
tiek iegiti ierosinasanas fluorescences spektri ar signala maksimumu 310-370 nm, tacu
tikai daléji tiek atspogulotas hromoforas grupas HV sastava (Kumbke et al., 2001).

Emisijas spektri ar iestaditu noteikta vilna garuma ierosinasanas energiju péc fluores-
cences intensitates un signalu izvietojuma spektros sniedz ievérojami vairak informaci-
jas par pétama materiala sastavu un Ipasibam neka ierosinasanas spektri. Fluorescences
emisijas spektru uznemsanai tiek izmantota ierosinasanas energija no 240 lidz 465 nm,
kaut gan HS raksturo$anai visbiezak tiek izmantota ierosina$anas energija 330-360 nm.
Sis energijas vilpu garumam ir butiska loma organiska materiala raksturo$ana, jo tadas
humificésanos raksturojosas grupas ka hinoni nefluoriscé pie 240 nm, tacu ir izteikta to
fluorescence pie ierosinasanas vilnpu garuma 465 nm (Milori et al., 2002). Raksturojot
ligninu saturo$u organisko materialu, kura sastava ir tadi lignina atvasinajumi ka kuma-
rilatlikumi, siringilatlikumi, koniferilatlikumi un hidroksikanélskabe, to fluorescence ir
novérojama pie ierosinasanas vilnu garuma 330 nm, tacu benzoskabes un to atvasinaju-
mu (gallskabe, 4-hidroksibenzoskabe) raksturosanai optimala ir ierosinasanas energija ar
vilnu garumu 260 nm (Kumke et al., 2001). HS ekstraktiem ir raksturigs emisijas spektra
maksimums intervala 440-460 nm (Kumke et al., 2001; Chen et al., 2003; Shirshova et al.,
2005), savukart kiidras HS raksturo emisijas signals 453-463 nm ar plecu pie 510-520 nm
(Cocozza et al., 2003). Ari lignina atvasinajumi ir novérojami HS emisijas spektros: kou-
marins (450-475 nm), flavoni un flavonoidi (465-525 nm), kas apliecina HS izcelsmi
no augstakajiem augiem (Senesi et al., 1991). Zemaka spektru intensitate raksturiga HS
un to frakcijam ar augstaku molekulmasu, bet augsta intensitate raksturo HS ar augstu
kondensacijas pakapi un aromatiskumu (Chen et al., 2003). Atskirigs emisijas signalu no-
vietojums un to maksimums fluorescences emisijas spektros novérojams gan hidrofilajai
(435 nm) (organiskas skabes, oglhidrati, aminoskabes un aminocukuri), gan hidrofobajai
(470 nm) (ogladenrazi, taukskabes, nukleinskabes un hinoni) dabiskas izcelsmes organis-
ko vielu dalai (Cilenti et al., 2005). Citos pétjjumos (Chen et al., 2003) ir novéroti atskirigi
spektru maksimumi dazada sastava organiskajam materialam, raksturojot materialu ar
augstu oglhidratu saturu pie 440 nm, polifenolu saturu pie 450 nm, bet aug$nu HS ar aug-
stu aromatiskumu pie 502 nm (sarkana nobide). Sarkana nobide ir paradiba, kad gaisma
(elektromagnétiskais starojums) rada vilpu garuma palielina$anos, nobidisanos lidz pat
redzamas gaismas spektra sarkanajai dalai, kas nav ekvivalenta eso$as gaismas izkliedei un
starojumam (Jug et al., 2013). Sarkana nobide emisijas spektros ir raksturiga tadam HV



28

funkcionalajam grupam ka hidroksilgrupas, alkoksidi, karboksilgrupas, aldehidi, ketoni
un esteri (Senesi et al., 1991). Relativas fluorescences intensitates atskiribas sniedz iespé&ju
raksturot FS sastavu ar fluorescences indeksu I,5)/I5y, (fluorescences emisijas intensitates
attieciba pie 450 nm un 500 nm), kas pamatojas uz emisijas vilnu garumu parvietosanos,
pieaugot organiska materiala molekulmasai, kondensacijas pakapei un aromatiskumam
(Chen et al., 2003). So indeksu HS izpétei, atskiriba no FS, nav iespéjams izmantot, jo to
emisijas spektros novérojama sarkana nobide (Chen et al., 2003).

Sinhronas skenésanas ierosinasanas fluorescences spektri ir vairak strukturéti un ar
labaku iz8kirtspéju, salidzinot ar ierosinasanas un emisijas spektriem (Chen et al., 2003;
Cilenti et al., 2005). Tie tiek uznemti, vienlaicigi skenéjot emisijas un ierosinasanas energi-
ju ar konstantu vilnu garuma starpibu AN (A= ANierosinasana)> Kura visbiezak ir 12-60 nm
(Hudson et al., 2007), tacu HS izpétei par piemérotako tiek atzita AX = 18 nm (Miano
et al., 1992; Peuravuori et al., 2002). Udenos izskidu$o organisko vielu sinhronas skenésa-
nas spektriem novérojami cetri signali: 1) savienojumi, kuru strukttru raksturo aromatis-
kas aminoskabes, kas saistitas ar proteiniem un to fragmentiem (270-300 nm); 2) savie-
nojumi, kuri satur triptofana vai to atvasinajumu kondensétus gredzenus (320-370 nm);
3) fulvoskabes (370-400 nm); 4) huminskabes (420-480 nm) (Ferrari et al., 1995; Costa
etal, 2011). AugSnu HS raksturigi tris signali pie 466, 480, 489 nm; organiskais mate-
rials ar augstu oglhidratu saturu veido signalu pie 390 nm, ar augstu polifenolu saturu
pie 400 nm (Chen et al., 2003), hidrofils organiskais materials veido signalu pie 344 nm,
bet hidrofobs - pie 386 un 447 nm (Cilenti et al., 2005). Citos pétijumos (Fasurova et al.,
2010) augsnu HS ir raksturigi $adi piki: 360, 470, 488, 502 un 512 nm (AX = 20 nm), bet
HS un FS raksturo tam raksturigie fluorescences intensitates maksimumi spektra regio-
nos 330-365 nm, 365-380 nm, 380-420 nm un 480-520 nm (Shirshova et al., 2009).
Fluorescences intensitate pie 390 nm var tikt saistita ar hidroksikumarina atlikumiem,
kuru izcelsme ir lignins vai arl aminogrupu un karbonilgrupu polikondensacija (Cilenti
et al,, 2005). Spektra plecs 440-480 nm raksturigs humusvielam ar augstu molekulmasu
un polikondensacijas pakapi (Chen et al., 2003), kas lauj raksturot kondensétas aroma-
tiskas strukttiras, tacu AX = 18 sniedz augstaku izskirtspé&ju tiesi dabisku organisko vielu
raksturo$anai (Peuravori et al., 2002). Aromatisko struktaru klatbatni HS struktara var
identificét dazados spektra regionos, izmantojot A\ = 20 nm. Spektra regions 280-298 nm
uzrada aromatiskas aminoskabes un citas aromatiskas struktaras; 330-348 nm raksturo
poliaromatiskas struktiiras un to atvasindjumus; 355-373 nm raksturo policikliskas aro-
matiskas struktdras ar 3 un 4 savienotiem benzola gredzeniem; 400-418 nm raksturo aro-
matiskas struktiras ar 5 savienotiem benzola gredzeniem, bet 460-478 nm - struktdiras ar
7 benzola gredzeniem, ka ari ligninus (Peuravori et al., 2002).

Sinhronas skenésanas fluorescences spektru intensitati nosaka ne tikai fluoroforo
grupu klatbitne, bet arl vides pH. Pieaugot pH vértibam, samazinas protonétu karbok-
silgrupu koncentracija un izteiktaka klast fenolu un hidroksilgrupu jonizacija, kas rada
tdenraza saiSu degradaciju un tadéjadi ari organisko vielu makromolekularas struktiiras
degradaciju, kas izpauzas ari ka aromatiskuma samazinasanas (Chen et al., 2003; Uyguner
et al, 2005). Tas var noteikt atskirigu piku intensitati un to novérosanu dazadam HS
struktiiras sastavdalam. Sinhronas skenésanas spektros FS ir raksturigs pikis pie 360 nm
ar plecu pie 420 nm, kas raksturigs fenolu savienojumiem, ka ari intensitate ir tiesi atka-
riga no FS koncentracijas (Fasurova et al., 2010). Sinhronas skenésanas fluorescence tiek
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lietota ne tikai HS izcelsmes, lignina atvasinajumu klatbatnes noteiksanai, bet arl mikro-
bialas izcelsmes savienojumu noteiksanai organiska materiala sastava. Organismu $anap-
valku peptidu un proteinu indikatori ir fluorescéjosas aminoskabes (triptofans, tirozins
un fenilalanins) (Hudson et al., 2007). Tirozins ir identificéjams pie 277 nm, triptofans pie
296 nm ar A\ = 25 nm, savukart fenilalanins pie 263 nm ar AX = 10 nm, tacu algu pig-
ments fikoeritrins novérojams pie 566 nm, izmantojot A\ = 18 nm (Barker et al., 2009).

Dazadu HS un FS struktiiras sastavdalu atskiriga fluorescences intensitate un signalu
izvietojums un to nobidiSanas augstika vilpu garuma virziena ir radijusi iespé&ju izveidot
dazadus indeksus dabiskas izcelsmes organiska materiala raksturosanai. Tiek rekomen-
déta sinhronas skenésanas spektru regionu 380-450 nm un 450-480 nm salidzinasana
(Chen et al., 2003). Lidzigi pamatprincipi izmantoti aug$nu un to HS raksturoSanai ar
relativo fluorescences indeksu I, izmantojot intensitati pie vilpu garuma 360 un
470 nm (Kalbitz et al., 1999; Fasurova et al., 2010). Izmantojot A\ = 55 nm, tiek noteikts
fluorescences indekss I,/I50, kas lauj raksturot augsnes organisko materialu (Milori
et al., 2002). Emisijas spektru intensitates atskiribas pie 460 un 510 nm (I,4/15,,) raksturo
organiska materiala humifikacijas pakapi (Milori et al., 2002).

Organisko vielu raksturo$ana, izmantojot ierosinasanas/emisijas matricu (Sun et al.,
2007), izpauzas ka 3D reljefa modelis ar atseviskiem signaliem, at$kirigu augstumu un to
novietojumu, attélojot emisijas un ierosinasanas energiju uz x un y asim un z ass raksturo-
jot relativo fluorescences intensitati fluoroforajam grupam. Izmantota ierosinasanas vilnu
garuma diapazona (200-500 nm) dabiskas izcelsmes organiskajam materialam ir nové-
rojami vairaki signali, no kuriem viens tiek ierosinats ari UV diapazona (a'), respektivi,
ANier ~ 280 nm ar emisijas maksimumu A, = 350 nm (A,/A., = 280/350 nm), raksturo-
jot aromatiskas aminoskabes, fenolu savienojumus, proteinus (triptofanu u. c.) (Duarte
et al,, 2004; Richard et al., 2009). Otrs raksturigs pikis ir A,./A., = 310-330/390-400 nm
(o). Pétijumos par kompostésanos un organiska materiala transformaciju tas laika ir no-
vérojams maksimums Ay /A, = 420/660 nm, kas raksturigs hlorofilam, ta¢u komposté-
$anas gaita relativi isa laika (70-100 dienas) norisinas hlorofila un proteinu degradacija
(Richard et al., 2009). Sveices Alpos eso$a kiidras profila, pieaugot dzilumam, novérojama
relativas fluorescences intensitates samazinasanas, ka ari novérotie fluorofori klast hetero-
génaki un kompleksaki (Zaccone et al., 2007). Kiadras HS, salidzinot ar kadru, novéroja-
ma zemaka intensitate un piku novirzisanas uz garakiem vilpu garumiem, jo to struktiira
ir vairakas lineari kondensétas aromatisko gredzenu struktaras, kas satur karbonilgrupas
un karboksilgrupas, ka ari, pieaugot kiidras profila dzilumam, palielinas humifikacijas pa-
kape (Senesi et al., 1991; Zaccone et al., 2007). Ierosinasanas/emisijas matricas spektros
novérojamas izteiktas HS un FS atskiribas, ka ari to izcelsme ir nozimiga, pétot struktiiras
un sastava mainibu (Duarte et al., 2004; Alberts et al., 2004; Sierra et al., 2005; Sun et al.,
2007; Hudson et al., 2007).

1.10. Kadras humusvielu Furjé transformacijas infrasarkana starojuma
spektrometrija

Furjé transformacijas infrasarkana starojuma spektroskopija (FTIS) ir optiskas spek-
troskopijas metode, kas pamatojas uz saisu vibracijam molekulas, kad uz tam iedarbojas
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ar infrasarkano starojumu (Stuart, 2004). Atomu un kimisko sai$u vibraciju intensitati
nosaka absorbétas energijas daudzums, tadéjadi veidojot spektra absorbcijas joslas, kas ir
unikals raksturlielums dazadiem sai$u veidiem un to veidotajam funkcionalajam grupam
(Coates, 2000). Infrasarkana starojuma rezultata kimiskas saites absorbé energiju, un ta
rezultata var izmainities saiSu garums (sai$u izstiepsanas) vai ari saiSu novietojuma lenkis
(saiSu saliek$anas) (Stuart, 2004). Saisu izstiepSanas absorbcijas joslas ir novérojamas pie
lielaka vilnu skaitla neka tadu pasu saisu salieksanas absorbcijas joslas (Kemp, 1991).

FTIS izmanto$ana humusvielu izpété sniedz informaciju par to struktiiru, reagétspéju,
skabekli saturo$u funkcionalo grupu klatbatni, proteinu un oglhidratu sastopamibu, ka
ari relativo aromatiskuma un alifatiskuma attiecibu (Cocozza et al., 2003; Zaccone et al.,
2007). So izpétes metodi iespéjams pielietot dazadu neorganisko savienojumu klatbiitnes
noteikSanai (metalu joni, malu minerali), ka ari organiska materiala transformacijas iz-
pétei laika un dazados profilos (augsné, kadra u. c.) (Senesi et al., 1989; Stevenson et al.,
1994; Cocozza et al., 2003; Zaccone et al., 2007).

L.5. tabula
Huminskabém raksturigo FTIS spektru adsorbcijas joslas (Tatzber et al., 2007)

Vilnu skaitlis N T et .
(i) Funkcionala grupa un sai$u izmainu veids
3700-2200 | OH, neliela ietekme varétu bat no -NH,*, -NH,*, -CO-NH,, -CO-NH-, S-H, P-H
3050 Aromatiskie savienojumi

2920, 2850 | Alifatiskas grupas, kuras saistitas ar metoksilgrupam (2850 cm™)

1700 C=0 saites vibracija karboksilgrupas, aldehidos un ketonos, neliela ietekme
varétu bt no karbonilgrupam esteros
1650 C=0 amidos un ketonos

1550 (plecs) | COO;, -C-NO,, C=C
1500 N-H, C=N (otra amidu josla), C=C
1450 Alifatiskie savienojumi C-H
1420 C=N amidos
1360 -CO-CH;
1315 Sulfonilgrupas (SO,), ka ar1 varétu but esteru absorbcijas josla (1330-1050 cm™)
1270 (plecs) | Nitrati (R-O-NO,), =C-O-C, C-O fenolu grupas, ka ari P=0 svarstibas
1210 C-O un OH karboksilgrupas, C-O ariléteros un fenolos,
ka ari varétu bat P-O-arilgrupas
1120 C-OH alifatiskas OH grupas, sulfonos
1075 C-0 alkoholos un C-O alifatiskos éteros
1020 C-O polisaharidos
900 (plecs) |R,C=CH, grupas
873-728 Aromatisko savienojumu C-H

794 Benzola gredzeni ar 2 vai 3 H

766 Benzola gredzeni ar 4 vai 5 H
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Huminskabju makromolekulas sastav no dazadu savienojumu grupam - lipidiem, ste-
roliem, karboksilgrupam, monosaharidiem, aminoskabém, karbonskabém, esteriem un
citam savienojumu grupam (Allard, 2006), un FTIS ir viena no plasi pielietotam analizes
metodém HS struktiras izpétei un funkcionalitates raksturos$anai (Cocozza et al., 2003;
Zaccone et al., 2007). HS makromolekulu kompleksa uzbave un salidzinosi nelielas atski-
ribas dazadas izcelsmes HS nosaka to, ka FTIS spektri ir lidzigi ar relativam signalu un to
adsorbcijas platuma atskiribam atkariba no HS izcelsmes avota. Tipiskas HS raksturigas
FTIS adsorbcijas joslas aprakstitas 1.5. tabula.

Kuadras HS un kiaidras FTIS spektri ir saméra lidzigi, un tiem raksturigas tipiskas spek-
tru adsorbcijas joslas (Senesi et al., 1989 no Cocozza et al., 2003; Zaccone et al., 2007).
Spektra regiona ap 3400 cm™ ir novérojama plata absorbcijas josla, kura norada uz -OH
grupam, kas saistitas ar adenraza saitém. Blakus novietotas absorbcijas joslas 2920 cm™
un 2850 cm™ norada uz alifatisko C-H saiSu (alkani) asimetrisku izstiep$anos. Pikis pie
1736 cm™ raksturo C=0 izstiepSanos karbonilgrupas, karboksilgrupas, aldehidos un
ketonos. Plasa absorbcijas josla novérojama 1650-1610 cm™, kas raksturiga aromatisko
C=C sai$u vibracijai hinonos. Pikis pie 1510 cm™ raksturo C=N un aminu funkcionalas
grupas. Divi piki pie 1420 cm™ un 1380 cm™ raksturo fenolu un alifatisko grupu O-H
deformacijas. Plasa absorbcijas josla 1230-1265 cm™ raksturo C-O izstiepSanos éteros un
karboksilgrupas. Izteikta absorbcijas josla 1070-1040 cm™ raksturo C-O izstiep$anos po-
lisaharidos (Cocozza et al., 2003).

Kidras FTIS spektru atskiribas kadras profila rada celulozes, lignocelulozes, lignina
atvasinajumu un citu augu sadali$anas produktu klatbatne, kas ir atkariga no kadras sa-
dalisanas pakapes (Cocozza et al., 2003). Taja pasa laika, kadrai sadaloties, ir novéroja-
ma lidziga organisko vielu transformacija ka kompostésanas laika, pieaugot savienojumu
daudzumam, kas nosaka adsorbciju pie 1034 un 1544 cm™, un samazinoties absorbcijai
pie 2925 un 1235 cm™ (Amir et al,, 2010). Sadas strukturalas parmainas liecina par éteru
un peptidu daudzuma pieaugumu un viegli pieejamo alifatisko savienojumu daudzuma
samazinajumu HS makromolekulas (Amir et al., 2010).

1.11. Kadras humusvielu struktaras izpéte, izmantojot
kodolmagnétiskas rezonanses spektrometriju

Kodolmagnétiskas rezonanses (KMR) spektroskopiju uzskata par vienu no efektiva-
kajam metodém biopoliméru, taja skaita humusvielu, raksturosanai, jo ta lauj novértét
HV molekulas veidojoso atomu atrasanos noteiktu struktiiru sastava un novértét attie-
cigo atomu skaitu. Humusvielu struktiras izpété izmanto protonu kodolmagnétisko re-
zonansi ("H KMR), oglekla izotopu *C KMR, slapekla izotopu "N KMR un fluora izo-
topu “F KMR (Grassi et al., 1995). Misdienas tiek plasi izmantota augstas izskirtspéjas
BC KMR, divdimensiju '"H KMR un citas metodes, tomér tiesi kiidras HS uzbives izpétei
$is metodes izmantotas maz (Conte et al., 2004).

Protonu kodolmagnétiskas rezonanses ('"H KMR) spektroskopiju izmanto humus-
vielu molekulas veidojo$o protonu saistibas analizei organisko savienojumu sastava,
ta¢u So izpétes metodi var izmantot humusvielu raksturos$anai: seviski labu izskirt-
spéju rezonanses signali sasniedz alifatiskajas struktiras eso$ajiem tdenraza atomiem,
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savukart aromatisko savienojumu noteiksana ir kvantitativa (Dudarchik et al., 1997).
'"H KMR parasti netiek noteikta saiSu konstante, atbildes reakcijas laiks, rezonanses
signala platums u. c., ta vieta integréjot atseviskus signalus, kas raksturigi eso$ajiem
savienojumiem HV struktara. Divdimensionalas KMR spektroskopijas izmantosanai ir
vairakas prieksrocibas - ta piedava augstaku izskirtspéju, jo samazinas piku parklasa-
nas, un lauj analizét oglekla un tdenraza atomu savstarpéjas saistibas veidu (Hetkorn
et al., 2002).

Humusvielu sastava ir lidz 3,5% slapekla (galvenokart aminoskabju un peptidu
forma), tacu 'H KMR un “C KMR nesniedz informaciju par ta funkcionalitati HV
struktara, tapéc tiek izmantota slapekla izotopa kodolmagnétiskd spektroskopija
(®N KMR). Ta ir 50 reizu mazak jatiga par »C KMR, tacu sniedz informaciju par
slapekla savienojumu formam HV struktiira, taja pasa laika neraksturojot slapekla sa-
vienojumus, kas saistiti aromatiskajos gredzenos (Bortiatynski et al., 1996). Organisko
vielu kompostésanas rezultatd samazinas brivo aminogrupu un nukleinskabju dau-
dzums, bet pieaug amonija jonu un heteroaromatisko savienojumu un amidu dau-
dzums (Almendros et al., 1991). Slapekla savienojumu stabilitati HV strukttra nosaka
arl melanoidinu veido$anas kondensacijas rezultata no oglhidratiem un aminogrupam
(Bortiatynski et al., 1996).

Fluora izotopa ""F KMR lidzigi ka protonu kodolmagnétisko rezonanses ("H KMR)
spektroskopija ir metode ar augstu izskirtspé&ju un izteiktiem, asiem pikiem, kas lauj
analizét organisko materialu. F KMR visbiezak izmanto kompleksu veidosanas ana-
lizei, seviski dazadu fluoru saturo$u pesticidu un to kompleksu veido$anas izpétei, jo
dabiskas izcelsmes materiala fluora ir loti maz. Tac¢u fluoru saturo$u savienojumu kom-
pleksus ar augsnes HS ir gruti raksturot, jo HS F KMR spektru piki ir plati, kas ne-
lauj precizi noteikt strukturalos komponentus un to daudzuma izmainas. Si iemesla dél
F KMR spektroskopija HV izpété tiek pielietota salidzino$i maz (Anderson, 1997).

Attistoties oglekla izotopa “C KMR spektroskopijai, ir pieaugusi iekartu jauda un
to pielietojums vides izpété (Peuravuori et al., 2003), ka ari attistljusies iespéja uznemt
KMR spektrus paraugiem cietd fazé un $kidumos (Maciel et al., 1981; Lu et al., 2000;
Kang et al., 2003). HS skidumus spektru uznemsanai parasti sagatavo tapat ka 'H KMR,
respektivi, NaOD/D,O (1-5%) skiduma (Maciel et al., 1981; Choudhry un Webster,
1989). Cietas fazes oglekla izotopa *C KMR spektroskopija ar $kérspolarizaciju un ro-
tacijas vérsumu zem magiska lenka tiek uzskatita par spécigako metodi oglekli saturo-
$o organiska materiala strukturalo komponentu izpétei, to genézes, transformacijas un
sadaliS$anas pakapes raksturosanai, ka arl kompleksu veido$anas izpétei ar organiskas
izcelsmes piesarnotajiem (Conte et al., 2004). Spektra regions tiek iedalits diapazonos
péc raksturojosa oglekla izotopa kimiskas nobides: ogleklis alifatiskajos savienojumos
(0-60 miljonas dalas (m. d.)); alifatiskajos savienojumos ar skabekli (60-90 m. d.);
ogleklis alifatiskajos savienojumos, kas saistits ar heteroatomiem (90-110 m. d.); aro-
matiskajos savienojumos (110-160 m. d.); karbonil-karboksilgrupas (160-190 m. d.);
ketonos un hinonos (190-220 m. d.) (Francioso et al., 2001; Gonzalez Pérez et al.,
2004; Spaccini et al., 2006; Amir et al., 2010; Nasir et al., 2011).
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1.12. Kadras humusvielu elektronu paramagnétiskas rezonanses
spektrometrija

Kaut gan elektronu paramagnétiskas spektrometrijas izmantosana HS struktaras izpé-
té nav sniegusi batisku papildinajumu to strukturalo komponentu noteiksana, salidzinot
ar PC KMR, $1 metode tiek veiksmigi izmantota HS strukturalo komponentu mijiedarbi-
bas izpétei vidé notiekosajas reakcijas (Steelink, 1987), ka ari HS kompleksu izpétei, oksi-
dacijas pakapes, ligandu novietojuma un to koordinacijas noteikSanai (Senesi et al., 1989;
Mangrich et al., 1998). Vidé norisinas dazadas reakcijas ar brivo radikalu (gan organiskas
uzbtives, pieméram, semihinona radikalu, gan neorganisku savienojumu) klatbatni, kam
ir nozimiga loma reducésanas — oksidésanas reakcijas un polimerizacijas — depolimeri-
zacijas reakcijas (Jezierski et al., 2000; Barriquello et al., 2010). HS un FS struktiira satur
organiskos radikalus, kas stabili iesaistiti to strukttira (Jezierski et al., 2000). Brivo radika-
lu daudzums sniedz prieksstatu par molekulu reagétspéju, ka ari var raksturot organisko
vielu humifikacijas pakapi (Schnitzer et al., 1979; Cocozza et al., 2003), tas pieradits, pétot
komposta un kiidras humusvielas. Elektronu paramagnétiskas rezonanses spektrometrija
pamatojas uz magnétiska lauka mijiedarbibas mérjjumiem starp aréjo magnétisko lauku
un brivo radikalu nesaparoto elektronu magnétisko momentu (Senesi et al., 1994). EPR
spektra signalu platums korelé ar brivo radikalu daudzumu, savukart g vértiba tiek izman-
tota brivo radikalu izcelsmes noteiksana, jo inversi korelé ar aromatisko struktaru klat-
bitni (Cocozza et al., 2003) un briva radikala stabilitati. Augstaka g vértiba (g = ~2,0044)
raksturo semihinona radikali, kas ir augstaks FS neka HS (FS g = 2,0044, HS g = 2,0037),
jo tajas ir vairak skabekli saturo$u funkcionalo grupu. Zemaka g vértiba (g = ~2,0035)
raksturo organiskos radikalus ar aromatisko savienojumu izcelsmi (pieméram, ligninu)
(Czechowski et al., 2004; Paul et al., 2006). Dazu lignina monomeéru (pirogallola) g vér-
tiba var bt pat g = 1,9999. g vértibas samazinajuma iemesls var bit semihinona kom-
pleksi ar metalu joniem (Czechowski et al., 2004). Humifikacijas un komposté$anas gaita
HS struktira semihinona radikala daudzums ievérojami svarstas, noradot uz organiska
materiala transformacijas reakcijam (Maia et al., 2012). Si radikala daudzuma mainiba
raksturiga ari kadras profilos, kur viszemakas vértibas ir profila virséja dala, maksimumu
sasniedzot profila dala, kur norisinas intensiva organisko vielu biologiska transformacija
(Cocozza et al., 2003; Sire, 2010).

Organisko radikalu koncentracija HS un ES struktara ir atkariga no dazadiem fizi-
kalajiem (radiacijas siltuma) un kimiskajiem parametriem (oksidésanas - reducésanas,
skabju - bazu lidzsvara u. c.). Vides pH batiski ietekmé purvos, augsné un iidenos esosas
organiskas vielas un brivo radikalu koncentraciju tajas, kas kopa ar humifikacijas pakapi
un lignina daudzumu rada atskiribas kadras profila, ka ari starp dazadas izcelsmes HS
un FS. Pieaugot vides pH, palielinas brivo radikalu koncentracija HS, taninos un lignina,
ko izraisa elektronu parneses reakcijas starp hinonu un fenolu funkcionalajam grupam.
Tas var izraisit organisko savienojumu polimerizacijas reakcijas vai semihinona radikala
oksidaciju hidrohinonu klatbttné (Paul et al., 2006). Pie zemakas pH vértibas samazinas
nesaparoto elektronu koncentracija un g vértiba, noradot uz organiskas vielas struktiiras
transformaciju, veidojot idenraza saites. Sadas organisko radikalu daudzuma izmainas
liecina par to izcelsmi no aromatiskajiem savienojumiem un elektronu nobidi no O uz
C atomiem (Senesi et al., 1999). Elektronu paramagnétiska spektrometrija apliecina, ka
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HS struktiira pastav gan semihinona, gan aromatiskas izcelsmes organiskie radikali, kuru
koncentraciju stabilizé pret vides reakciju jutigu un O saturosu funkcionilo grupu klat-
bitne (karboksilgrupas) (Paul et al., 2006). Kidras profila novérota brivo radikalu kon-
centracijas stabilizacija dzilakajos slanos ir saistita ne tikai ar oksidésanas - reducésanas
apstakliem, vides pH (Dudarchik et al., 1997; Czechowski et al., 2004; Paul et al., 2006),
kidras mitrumu, blivumu (Cocozza et al., 2003), pelnu, mikroelementu saturu (Senesi
et al., 1990; Cocozza et al., 2003; Czechowski et al., 2004; Zaccone et al., 2007; Sire, 2010),
bet arl ar aromatisko struktiiru daudzumu un karboksilgrupu koncentracijas pieaugumu
(Senesi et al., 1989; Zaccone et al., 2007; Schellekens et al., 2009).

Iedarbojoties uz pétamo paraugu ar mainigu magnétisko lauku, EPR spektri var para-
dit dazadu metalu jonu (Fe, Mg, V, Cu u. c.) klatbitni un to veidotas struktiiras, kas var
raksturot gan oksidésanas - reducésanas apstaklus, gan kompleksveidosanos un veido-
to kompleksu stabilitati (Jezierski et al., 2000; Pajaczkowska et al., 2003; Gonzalez Pérez
et al., 2004).

1.13. Kadras humusvielu pirolize - gazes hromatografija/
masspektrometrija

Pirolize - gazes hromatografija/masspektrometrija ir relativi jauna metode, kuru iz-
manto tadu dazadas izcelsmes organisko vielu, to skaita HS strukturalo komponentu, rak-
sturo$anai (Schulten et al., 1999; Poirier et al., 2005), kuri ir gan termodinamiski stabili,
gan raksturo izejas struktiiras prekursorus. Si metode balstas uz analizéjama materiala
degradaciju paaugstinatas temperatiiras iedarbibas rezultata un iztvaicé$anu, lai degrada-
cijas fragmentus noteiktu ar gazu hromatografu/masspektormetru (Schulten et al., 1999).
Dazadas izcelsmes HS nosakamo pirolizes produktu skaits var atskirties, kadras HS sa-
sniedzot no 72 (Gonzalez et al., 2003) lidz 96 (Lu et al., 2000). Pirms pirolizes paraugi
tiek metiléti ar tetrametilamonija hidroksidu (TMHA), lai iegtitu precizakus rezultatus,
veicot funkcionalo grupu aizsardzibu (Peuravuori et al., 2005; Spaccini et al., 2009).

Kuadras HS pirolizes rezultati ir tie$i saistiti ar kiidras veido$anas un sadalisanas pro-
cesiem, ka ari tas sastavu, kura ir dazadu augu atliekas, dazadi transformacijas starppro-
dukti un mikrobiala biomasa, veidojot tadas savienojumu grupas ka oglhidrati, peptidi,
lipidi, lignins, steroli, aromatiskie savienojumi, aminoskabes un citi N saturosi savienoju-
mi (Schulten et al., 1999; Deshmukh et al., 2001). Kadra un citas izcelsmes organiskajas
vielas (augsné, oglés, idenos) atrodami dazadi savienojumi un to grupas (Schulten et al.,
1999; Lu et al.,, 2000; Chefetz et al., 2002; Allard, 2006; Zaccone et al., 2008; Spaccini
et al, 2009). Kadra nozimigs sastava heterogenitates prekursors ir to veidojosas vegeta-
cijas veids (Schellekens et al., 2009). Kadras HS pirolizes produktos ir augstaks alifatis-
ko ogltdenrazu daudzums neka no brinoglém, augsnes un ideniem izdalitajas HS (Lu
et al., 2000), jo purvos, humifikacijai notiekot anaerobos apstaklos, samazinas oglhidratu
daudzums, bet palielinas alifatisko un aromatisko savienojumu daudzums (Zaccone et al.,
2008; Schellekens et al., 2009).

Pirolizes — gazes hromatografijas/masspektrometrijas hromatogrammas identificé-
tie degradacijas savienojumi tiek grupéti 5-6 grupas: N saturo$i savienojumi; polisaha-
ridi; proteini; ligninu saturosi savienojumi; alkani/alkéni; taukskabes (Lu et al., 2000;
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Deshmukh et al., 2001; Chefetz et al., 2002). Pirolitiskas degradacijas savienojumus var
iedalit péc to strukturalajiem prekursoriem, raksturojot vegetaciju vai mikrobialos po-
limérus. Tadi N saturosi savienojumi ka piroli, indols, piridins un alifatiskie amidi rak-
sturo proteinus; furani, metilbutanals, 2,3-dihidrobenzofurans un aminocukuri raksturo
polisaharidus; gvajacilatvasinajumi un siringilatvasindjumi raksturo ligninu, bet lipidus
raksturo dazada garuma virknes alifatiskie ogladenrazi (Fabbri et al., 1998; Deshmukh
et al,, 2001). Fenolu avots var bat dazadi savienojumi: lignins, polikarbonskabes, protei-
ni (tirozins), algu un mikrobialas izcelsmes polifenoli (Fabbri et al., 1998). Kadras HS
pirolizes rezultata tas hromatogrammas novérojami dazadi fenola atvasinajumi (fenols,
gvajakols un 2,6-dimetoksifenols un 3-metilfenols), alkani un alkéni, ka ari to homologi
C, - C,,. Sadi savienojumi ir attiecigi O saturo$u savienojumu (polisaharidi, lignins) un
karbonilgrupu saturo$u savienojumu (esteru un amidu) degradacijas produkti (Lu et al.,
2000; Chefetz et al., 2002). Pieaugot kidras profila dzilumam, novérojams stinaugos eso-
$o polisaharidu degradacijas produktu pieaugums: alkani, alkéni, metilketoni, benzols,
toluols, stirols (Schellekens et al., 2009).

Kuadra un kadras HS ir ievérojami vairak siringilatvasinajumu un fenolu savienojumu
neka augsnes HS, tas saistams ar lignina izcelsmi organiskaja materiala, ka ar1 tadu savie-
nojumu ka melanoidi, aminoskabes un polifenoli degradaciju (Chefetz et al., 2002). Lai
gan péc lignina fenolu atvasindjumiem - siringola, kanélskabes, vanilina un citiem - tiek
noteikta organiska materiala transformacija un diagenéze (Tareq et al., 2004; Zaccone
et al., 2008; Schellekens et al., 2009), tomér augstajos purvos $o atvasinajumu koncentra-
cija var nebit saistita ar diagenézi (ligninu saturo$u vegetaciju), bet gan ar vanililskabes
un siringilskabes esterificésanos (Tareq et al., 2004), ka ari stinaugos (Sphagnum) eso-
$o polisaharidu degradaciju un to starpproduktu demetoksiléSanos (Schellekens et al.,
2009). Humifikacijas procesu sakumstadija anaerobos apstaklos novérojama oglhidratu
degradacija - tiem transforméjoties fenolu savienojumos un mikrobialas degradacijas
cela, notiek aldehidu transformacija par skabém. Hidroksifenilatvasindjumus saturosas
struktaras raksturo polifenolu savienojumus (taninus), kuru izcelsme ir Spagnum sp.
stnu Sanapvalki, kamér siringilskabes, kanélskabes un vanilina atvasinajumi raksturo
vaskularos augus, ka ari izteiktas esterificésanas un demetoksilacijas reakcijas kiidra un
kuadras HS (Zaccone et al., 2008).

Fenolu savienojumu satura salidzinajums kiidra un attiecigajas HS liecina par sakotné-
ja organiska materiala nozimibu (purva virskartu veidojosie stinaugi un purva zemakajos
slanos esosie vaskularie augi) un relativi noturigaku savienojumu - siringilatvasindjumu
un aromatisko struktiru - pieaugumu, materialam humificéjoties. Pirolizes hromato-
grammu izpéte apliecina, ka HS makromolekulas veido alifatiskas dabas augu biopoliméri
un mikrobialie metaboliti (Chefetz et al., 2002).

1.14. Kadras humusvielu termogravimetriska analize

Termogravimetriska (TG) analize raksturo HV molekulu fizikali kimiskas transfor-
macijas pirolitiskas degradacijas laika (Rustschev et al., 1983; Zavjalova et al., 2009). Tiek
noteikts masas zudums karséjot (TG), masas zuduma atrums (DTG) un eksotermiska/
endotermiska materiala degradacija (DTA) (Ghaly et al., 1999; Francioso et al., 2003;



36

Montecchio et al., 2006; Kucerik et al., 2006). Sakotnéji termogravimetriska analize at-
tistijas, lai noteiktu dazadu poliméru un organisko molekulu termalo stabilitati (Mitchell
et al, 1965), lai raksturotu oglekli saturo$u fosilo nogulumu diagenézi un transforma-
cijas stadiju (Mitchell et al., 1965; Gonet et al., 1998; Ghaly et al., 1999), augsnu orga-
nisko materialu (Leinweber et al., 1992), ka ari kadras profilu un kadras humifikacijas
pakapi (Almendros et al., 1982; Bergner et al., 1993). Nozimiga loma organiska oglekla
diagenézes raksturo$ana ir dazadas izcelsmes HYV, tai skaita kiidras un kiidras HV, izpétei
(Tikhova et al., 1998; Esteves et al., 1999; Francioso et al., 2003; Francioso et al., 2005).
Organiska materiala diagenézes raksturo$ana bitiska loma ir ne tikai materiala transfor-
macijas pakapei, bet arl materiala izcelsmei un to veidojosajai vegetacijai (Mitchell et al.,
1965; Montecchio et al., 2006).

Pétitajiem organiskajiem materialiem ir raksturigi 2-4 eksotermiskas sadalisanas
piki, tacu endotermiskie piki novérojami ne visos gadijumos (Mitchell et al., 1965;
Almendros et al., 1982; Bergner et al., 1993; Tikhova et al., 1998; Esteves et al., 1999;
Francioso et al., 2003; Francioso et al., 2005). Eksotermisko piku desifrésanai tika no-
teikts ne tikai piku augstums pie attiecigas temperatiiras (Mitchell et al., 1965), bet ari
piku platiba (Almendros et al., 1982), ka ari veikta dazadu neheterogénu vielu (cukuru,
aminoskabju u. c.) analize (Mitchell et al., 1965). Veicot termogravimetrisko analizi or-
ganiskajam materialam, to skaitad dazadiem augiem un stinam (Mitchell et al., 1965), pir-
mais eksotermiskais pikis ir novérojams 240 °C, tac¢u raksturigaks ir temperatiiras diapa-
zona 280-300 °C (stinam 285-295 °C), kas tiek skaidrots ar oglhidratu sadalisanos, tacu
pat oglhidratiem un aminoskabém raksturiga divu piku sistéma (Mitchell et al., 1965).
Attistoties prieksstatiem, tika aprakstits, ka temperatiiras diapazona 280-300 °C organis-
ka materiala, to skaita HV, struktiira notiek metoksilgrupu, metiléngrupu un karboksil-
grupu, polisaharidiem raksturigo saiSu C-O degradacija un sadalisanas, savukart karbo-
nilgrupu, alkilgrupu un fenolu grupu sadaliSanas notiek apméram 300 °C (Esteves et al.,
1999), ka ari novérota pirma eksotermiska pika tiesa korelacija ar organiska materiala
humifikacijas pakapi un kadra ar oglhidratu saturu (Almendros et al., 1982). Kudrai
relativi pilniga pirolitiska sadaliSanas novérojama lidz 400 °C (Almendros et al., 1982;
Bergner et al., 1993), iznemot kidru ar augstu pelnu saturu, kuru pilniga sadalisanas var
sasniegt pat 562 °C (Almendros et al., 1982).

Termogravimetrijas parametru analize ar principidlo komponentu analizi norada uz
batisku dazadu organisko vielu atskiribam (kadra, augi, HV, lignins, glikoze, ogles u. c.),
veidojot atseviskus klasterus katrai savienojumu grupai, ieziméjot ievérojamas kadras HS
atskiribas no kadras, tacu noradot uz nozimigu ktdras un sinu lidzibu, Jaujot mazsada-
lijudos sfagnu kidru termogravimetrijas parametros salidzinat ar sfagnu sinam (Bergner
et al,, 1993). Statistiski nozimigu saistibu starp eksotermiskajiem pikiem, seviski pirmo
piki un organiska materiala transformacijas pakapi, parada N/C attieciba, tadéjadi lau-
jot So parametru izmantot organiska materiala raksturosanai (Bergner et al., 1993; Gonet
et al., 1998; Geyer et al., 2000; Francioso et al., 2005).

HS ir raksturiga termiski oksidativa degradacija 2-3 etapos ar tiem raksturigiem ek-
sotermiskiem pikiem. Zemaka temperatiira degradéjas alifatiskie savienojumi (polisaha-
ridi), polaras grupas (dekarboksilacija) un vienkarsi aromatiskie savienojumi, bet, pie-
augot temperatirai, raksturiga poliaromatisko savienojumu degradacija, savukart virs
400 °C novérojama poliheterociklisku un N saturo$u savienojumu degradacija (Francioso
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et al., 2003; Francioso et al., 2005; Kucerik et al., 2006). Atskiriba no malu mineraliem un
organiska materiala ar augstu pelnu saturu, HS nav raksturiga endotermiska struktiras
degradacija (Leinweber et al., 1992), iznemot materiala dehidrataciju ~ 120 °C tempe-
ratira (Francioso et al., 2003). HS izpété tiek lietoti tadi termogravimetrijas paramateri
ka atsevisku piku un regionu raksturosana ar at$kirigu masas zuduma un temperatiras
attiecibam, butiski temperatiras parametri, degradacijas kinétika (Kucerik et al., 2006),
entalpija (Francioso et al., 2005) u. c.

Kadras HS DTA likném ir raksturigi divi eksotermiski maksimumi 292 °C un
382 °C, ka ari liknes endotermiskais pikis ~ 120 °C, savukart lignina HS, kuru struktara
ir vairak aromatisku funkcionalo grupu neka kadras HS, ir raksturigi divi eksotermiski
maksimumi 285 °C un 437 °C (Francioso et al., 2003). Taja pasa laika neviennozimiga
ir alifatisko savienojumu kvantificé$ana, jo pastav uzskats, ka Sie savienojumi terma-
las degradacijas laika var rekombinéties, veidojot aromatiskas strukttiras (Saiz-Jimenez,
1994), ka ari HS struktara esosas alkilgrupas un karboksilgrupas paaugstinata tempe-
ratiira iesaistas esterifikacijas procesos (Kucerik et al., 2006). Si iemesla dé] nereti tiek
noteikta savienojumu stabilitate, to izsakot ka termogravimetrisko indeksu (TGI), kas
ietver temperatiiras diapazonu savstarpéjas attiecibas, kas novérojamas temperatara virs
200 °C (Kucerik et al., 2006).

1.15. Kadras humusvielu spéja ietekmet to Skidumu virsmas spraigumu

HS un FS struktiiras izpétes rezultati apliecina, ka to struktiiru veido tadas funkcio-
nalas struktiiras kas analogas ligninam, ka ari dazadiem augu izcelsmes polimériem, tacu
to strukttira ir vairak polaro funkcionalo grupu neka humina vai lignina (Wershaw, 1986;
Wershaw, 1990; Wershaw, 1993). Sada veida savienojumus, kuru struktiiru veido gan hid-
rofobas (nepolarie savienojumi), gan hidrofilas (polarie savienojumi) uzbives sastavda-
las, sauc par amfifiliem savienojumiem (Wershaw, 1993). Amfifili savienojumi tidens vidé
veido molekularus agregatus — micellas, kuru iekSpusé atrodas hidrofobakas molekulu
dalas (alifatiskas kédes, aromatiskas un poliaromatiskas struktiras), bet to virsmu vei-
do humusvielu sastava eso$as polaras grupas (karboksilgrupas un fenolu hidroksilgru-
pas) (Wandruszka, 2000). HS molekulu amfifila daba un spéja veidot micellas nosaka to
spé&ju samazinat skidumu virsmas spraigumu, kas ir raksturigi virsmas aktivajam vielam
(Guetzloft et al., 1994), lidz ar to HS var dévét par virsmas aktivajam vielam (Wershaw,
1993; Wandruszka, 1998; Tombdcz et al., 1999; Yates et al., 1999; Terashima et al., 2004).

Skidumu virsmas spraigumu ietekmé dazadi faktori: $kiduma pH, HS izcelsme, sa-
stavs, koncentracija un molekulu izmérs, metalu jonu klatbaitne, jonu spéks, kritiska mi-
cellu koncentracija (KMK) (Wandruszka, 1998; Tombacz et al., 1999; Yates et al., 1999;
Terashima et al., 2004). Micellu veido$anas un to klatbatne raksturo virsmas aktivo vielu
spé&ju samazinat $kidumu virsmas spraigumu un skidinat mazskistosas hidrofobas organis-
kas vielas, tatu KMK raksturo $kiduma piesatindjumu ar micellam, un, to sasniedzot, nav
sagaidams virsmas spraiguma samazinajums neatkarigi no HS vai citu virsmas aktivo vielu
koncentracijas palielinasanas (Guetzloff et al., 1994). KMK koncentracija HS skidumiem
varié plasa intervala, sasniedzot lidz pat 10 g//, un ir atkariga gan no HS ipasibam, gan to
izcelsmes (Guetzloff et al., 1994; Tombacz, 1999), tacu HS $kidumos ar zemu koncentraciju
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ir novérojama micellu agregatu veidosanas bez izteiktas kritiskas micellu koncentracijas
(Engebretson et al., 1994). Batiskakie un pétijjumos biezak aplikotie ietekméjosie faktori
ir ne tikai HS koncentracija, bet ari salu (Tombdcz et al., 1999), metalu jonu klatbitne,
temperatiira un pH (Tombacz et al., 1999; Yates et al., 1999). Salu klatbatne ietekmé gan
HS elektrostatisko stabilitati, kas liela méra ir atkariga no skabju funkcionalo grupu dau-
dzuma un blivuma, gan to attiecibas starp HS membranas slaniem (Tombacz et al., 1999).
Elektrostatiskas stabilitates, disociacijas pakapes izmainas var izraisit ne tikai HS skiduma
ta saukto “izsaliSanos” un strauju koagulaciju, bet ari, mainoties jonu spékam, notiek mi-
cellu izméru saruksana (Tombdcz et al., 1999). Metalu jonu klatbatne, seviski augstakas
valences, butiski ietekmé HS spéju samazinat skidumu virsmas spraigumu, jo tie saistas
ar humusvielu polarajos apgabalos eso$ajam karboksilgrupam un fenolu hidroksilgrupam,
paaugstinot HV hidrofobumu un dalgji izjaucot HS micelaro struktaru (Yates et al., 1999).
Koncentraciju intervala no 0,1 lidz 1 mg/l metalu joni neizjauc HS micelaro struktiru,
tacu kompleksu veido$ana var ietekmét vides pH (Yates et al., 1999).

Spéju skidinat mazskistosas hidrofobas organiskas vielas nosaka HS molekulu hid-
rofoba dala (Chien et al., 1997; Wandruszka, 1998; Popov, 2000; Terashima et al., 2004;
Sierra et al., 2005; Conte et al., 2005), kura atskiras dazadas izcelsmes HS (Tombacz et al.,
1999), ka ari atkariba no organiska materiala humifikacijas un kondensacijas pakapes
(Wershaw, 1993). HS hidrofobumu un ta relativo attiecibu pret hidrofilumu butiski ietek-
mé $kiduma pH, jo pie zemakam pH vértibam ir novérojams augstaks HS hidrofobums,
ka ari skabes funkcionalas grupas var tikt protonétas (Terashima et al., 2004). Tas veicina
gan micelaras struktiiras veidosanos, gan paaugstina hidrofobu organisko vielu skidibu
(Yates et al., 1999; Terashima et al., 2004), kas ir atkariga ne tikai no vides reakcijas, bet ari
no HS koncentracijas un agregacijas apstakliem (Terashima et al., 2004). Paaugstinoties
pH (>7), karboksilgrupas tiek neitralizétas, samazinot micellu hidrofilumu, ka rezultata
tiek izjaukta HS micelara struktara (Yates et al., 1999), to apliecina pétijumu rezultati, kas
liecina, ka micellu agregacija un HS adsorbcijas spéjas ir atkarigas no polarajam grupam,
seviski karboksilgrupam (Terashima et al., 2004).

Pastav uzskats, ka virsmas aktivas vielas veido monomeérus, bet HS skidumos, par-
sniedzot KMK, tiek veidotas pseidofazes micellas, kas, no vienas puses, nodrosina augstu
spé&ju $kidinat hidrofobas organiskas vielas (Terashima et al., 2004), bet, no otras puses,
liecina par divfazu membranai lidzigu struktiiru veidos$anos hidrofobas saistiSanas rezul-
tata (Tombacz et al., 1999), turklat §is membranas un micellas var uzvesties un mijiedar-
boties ka atseviskas jonu apmainas fazes (Wershaw, 1993). Nemot véra, ka atskiriba no ci-
tam virsmas aktivajam vielam HS ir heterogéni polielektroliti, tiek uzskatits, ka spontana
agregatu veidosanas var bt intramolekulara (saistita ar poliméru molekulu izkartosanu)
vaj intermolekulara (saistita ar vairaku poliméra molekulu mijiedarbibu). Tas nozimé, ka
HS molekula saliecas vai sagriezas spiralé, veidojot gredzenveida struktiiras (Engebretson
et al,, 1996; Yates et al., 1999). Nemot veéra §is atskiribas no sintétiskam virsmas aktivajam
vielam, HS micellas pienemts saukt ari par pseidomicellam (Wandruszka, 2000). Bez hid-
rofobas saistisanas veida tiek uzskatits, ka micellas un HS molekularie agregati sava star-
pa var saistities ari elektrostatiski (Gasparovic and Cosovi¢, 2003), ka ari to mijiedarbiba
ar hidrofobam vielam dominé Van der Valsa spéki (Chien et al., 1997).

HS skidumi ir polidispersi, kuru molekulu izméru diapazons mainas atkariba no to
izcelsmes, un FS var variét no 500 lidz 50 000 daltoniem (Da), kamér HS molekulmasa



39

var sasniegt 1 000 000 Da (Stevenson, 1994). Molekulu izmérs butiski ietekmé to spé&ju
samazinat $kidumu virsmas spraigumu, jo mazakas molekulas intensivak reagé ar skidu-
ma eso$ajam vielam, lidz ar to samazinot HS spéju saglabat izteiktu amfifilu dabu (Yates
et al, 1999), ka ari tam ir atskirigs funkcionalo grupu blivums, respektivi, kiidras HS ar
augstu alifatiskuma saturu ir lielaks molekulu izmérs un zemaks hidrofobums (Tombacz
et al, 1999). Molekulu izméri tiesa veida ietekmé ari HS skidumu agregacijas un koagu-
lacijas procesus, tos veicina lielakas molekulas ar augstaku alifatiskumu un zemaku ska-
bekli saturo$u funkcionalo grupu daudzumu (Tombdcz et al., 1999; Chilom et al., 2009).

HS spéj samazinat to $kidumu virsmas spraigumu, jo to micellas izkartojas uz Gdens -
gaisa fazes (Yates et al., 1999), turklat $is process ir kinétisks (Gueltzoft et al., 1996), bt-
tiskas virsmas spraiguma izmainas notiek tikai péc 60 minitém un relativu lidzsvaru sa-
sniedz péc 90 minatém (Kawahigashi et al., 1997). Tomér virsmas spraigums var turpinat
kristies, jo micellas var veidot supramolekularus agregatus, lidzsvars iestajas péc aptuveni
36 stundam (Terashima et al., 2004). Micellu migraciju un to izkarto$anos uz tdens -
gaisa fazes var raksturot ar virsmas parakuma vértibu I' (mol cm?) - Gibsa adsorbciju,
kas raksturo HS molekulu apjomu, kas izkartojusas $aja fazé (Kawahigashi et al., 1997).
Si vértiba ir augstaka $kidumiem ar zemaku salu saturu, ka ari hidrofobakam HS, ko pa-
mata ietekmé metiléngrupas un to veidotas virknes (Kawahigashi et al., 1997), ka ari mi-
cellu fiziskais izmérs (Tombacz et al., 1999). Bez virsmas spraiguma un Gibsa adsorbcijas
viens no virsmas aktivitati raksturojo$iem parametriem ir izmainu straujums, respektivi,
virsmas spraiguma kritums attieciba pret izskidusa oglekla koncentraciju (dy/dInC™"),
augstakas vértibas sasniedz humificéts materials ar augstu hidrofobumu, pieméram, aug-
snes HS (Anderson et al., 1995).

HS micelaro dabu un spéju samazinat to $kidumu virsmas spraigumu ir apliecinajusi
daudzi pétijumi (Guetzloft et al., 1994; Yates et al., 1999; Conte et al., 1999; Piccolo et al.,
2003; Terashima et al., 2004), un ta ir atkariga no daudziem faktoriem, to skaita no HS
izcelsmes (Yates et al., 1999). Kadras HS ar koncentraciju 10 g/I spéj samazinat virsmas
spraigumu lidz pat 44,2 mN/m (Tombacz et al., 1999), nemot véra, ka tira iidens virsmas
spraigums sasniedz ~ 72 mN/m (Tombacz et al., 1999). Pétijumi par kadras HS aplieci-
na, ka to frakcijas ar augstaku molekulmasu un alifatiskuma apjomu nodrosina augstaku
virsmas spraiguma kritumu, un pie HS koncentracijas 1 g/I virsmas spraigums atkari-
ba no HS frakcijas izméra var samazinaties no 49,5 lidz 58,0 mN/m (Kawahigashi et al.,
1997; Tombacz et al., 1999).
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2. MATERIALI UN METODES

Tika izmantoti analitiski tiri reagenti (Merck Co., Sigma-Aldrich Co., Fluka Chemie AG),
ka arl demineralizéts Gdens skidumu sagatavo$anai (10-15 MQ/cm - Millipore Elix 3)
(Millipore Co.).

Promocijas darba izmantoti pilni purva griezumi no tris atskirigas genézes Latvijas
purviem - Eipuru purva, Dizpurva un Dzelves purva (2.1. attéls).

2.1. Paraugu ievaksana

Promocijas darba ietvaros ar miksto nogulumu urbi (Eijkelkamp) tika ievakti purvu
griezumi, kas tika sadaliti péc atskiriga botaniska sastava un kiidras sadali$anas pakapes,
ievietoti sterilos traukos un laboratorija izzavéti. No kidras paraugiem tika izdalitas hu-
minskabes, izmantojot IHSS standartmetodi (Tan, 2005). Tika veikts komplekss kidras
un kadras huminskabju raksturojums, izmantojot dazadas izpétes metodes. Kopskaita
tika izdaliti un raksturoti 75 paraugi (kiidras huminskabes), ka ari veikts to salidzindjums
ar huminskabém un fulvoskabém, kas izdalitas no citam vidém.
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2.1. attéls. Pétito purvu atrasanas vietas. 1 - Dzelves purvs, 2 - Eipuru purvs, 3 - DiZpurvs
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Eipuru purvs

Eipuru purvs atrodas Viduslatvijas zemienes Ropazu lidzenuma, un ta platiba ir
179 ha (Silamikele, 2010). Eipuru purva kidras profilu (57°14'53,4" N; 24°37'00,3" E) vei-
do gan augsta, gan parejas, gan zema tipa purva kidra (2.2. attéls). Purva centralaja dala
augsta tipa purva kadra ir lidz 3,34 m dzilumam, parejas tipa kiidra no 3,34 m lidz 3,45 m
dzilumam, un no 3,45 m dziluma sakas zema tipa purva grislu-hipnu un hipnu kadra.
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Augsta tipa kadra
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oglekla datéjumi, Dzilums, = e
PM cm Sadalisanas Sphagnum fuscum
Litologija pakape, % =
07~~~ ~—
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130£5010 1 —
170551 Priezu-spilvju
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3
3590+551 Grislu-hipnu
76451601
Hipnu
8625+751 AR
Koku-zalu
4
896075 =
Grislu
Pamatnes nogulumi

Smilts

2.2. attéls. Eipuru purva stratigrafija, botaniska sastava raksturojums un sadaliSanas pakape
(sagatavojusi E. Kuske)



42

Dzelves purvs

Dzelves purvs atrodas Piejaras zemienes Rigavas lidzenuma. Ta platiba ir 1315 ha,
un purva lielako dalu aiznem augstais purvs (1181 ha), kiidras slana vidéjais biezums ir
1,6 m, bet maksimalais biezums vietam sasniedz 5 m (Silamikele, 2010). Dzelves purva
kadras profilu (57°13'58,2" N; 24°30'12,2" E) veido augsta tipa kiidra, kas veidojusies no

brana sfagna (Sphagnum fuscum) (2.3. attéls).
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P
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2.3. attéls. Dzelves purva stratigrafija, botaniska sastava raksturojums un sadaliSanas pakape
(sagatavojusi E. Kuske)

Dzilums,
cm
Litologija
Of ~ ~—
1~
50: \_/7\/
: S~ ~——
75
1~
100— [~ —~ —
1259 ~ —
1 |~—~—
150 | [~~~
s
200{ ~ ~
2251
250 1
275 1
300 4
325 ]
350 -

Sadalisanas
pakape, %

20

Apzimé&jumi
Augsta tipa kadra

P

~ ~—

Sphagnum fuscum

=
S=———

Priezu-sfagnu

Priezu

Pamatnes nogulumi

Smilts



43

Dizpurvs

Dizpurvs atrodas Piejliras zemiené kapu - vigu kompleksa. Ta platiba ir 131 ha, un
purva lielako dalu aiznem augstais purvs (121 ha), kiidras slana vidéjais biezums ir 1,8 m,
bet maksimalais biezums vietam sasniedz 5 m (Silamikele, 2010). Paraugu nemsanas vie-
ta Dizpurva izvéléta tipiska augsta stinu purva biotopu kompleksa ar kidru veidojosam
augu sabiedribam (57°34'51,1655% 022°07'00,1193”) (2.4. attéls).
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2.4. attéls. Dizpurva stratigrafija, botaniska sastava raksturojums un sadali$anas pakape
(sagatavojusi E. Kuske)
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2.2. Kadras un to humusvielu raksturojums

Elementu sastava (C, H, N, S) un to attiecibu noteik$anai tika izmantots elementu
analizators Carlo Erba Elemental Analyser EA-1108. legitais elementu sastavs tika nor-
malizéts pret pelnu saturu, un O tika aprékinats ka starpiba. Pelnu saturs tika noteikts,
50 mg parauga karséjot 8 h pie 750 °C. Elementu sastavs tika izmantots, lai aprékinatu
elementu attiecibas H/C, O/C un N/C, ka ar1 oksidacijas indeksu - w un H deficitu - ¢
(Fong et al., 2007).

Elementu attiecibas tika aprékinatas péc $adiem vienadojumiem (1, 2, 3):

_ (Mc-O%)

_ (Mc-H%)
(Mo-C%)’

(M, -C%)’

_ (Mc-N%)

0/C - :
(M -C%)

(1) H/C ) N/C

©)

kur My ir elementa molmasa, bet O, C, H % ir attieciga elementa procentualais daudzums
parauga.

Oksidacijas indekss w un tdenraza deficits ¢ tika aprékinats péc $adiem vienadoju-
miem (4, 5):

poQCH2-H

m:(20+3N)—% (4) 3

(5)

Humifikacijas pakape - D540 (Blackford et al., 1993; modificéts - Borgmark, 2005b)
tika noteikta, 1,00 g kiidras karséjot 1,5 h kopa ar 25 ml 8% NaOH plastmasas traucinos,
kas tika ievietoti iidens vanna (95 °C). Péc karsé$anas paraugs tika filtréts, un 12,5 ml
filtrata atskaidija lidz 100 ml ar demineralizétu Gdeni un meérija adsorbciju pie 540 nm.
Humifikacijas pakape tika izteikta ka kiidras ekstrakta absorbcija pie 540 nm.

Fluorescences spektroskopija. HS (5 mg/l, pH - 8) fluorescences spektri tika uz-
nemti ar Perkin Elmer LS 55 fluorescences spektrometru, un spektru apstrade veikta ar
programmu FL Winlab. Emisijas spektri tika uznemti ar ierosinasanas vilpa garumu -
350 nm, soli — 10 nm un skenés$anas atrumu - 500 nm/min. Sinhronas skenésanas spektri
tika uznemti regiona 250 — 600 nm, izmantojot A\ = 18 nm, soli - 5 nm un skenésanas
atrumu - 500 nm/min. HS (25 mg/I, pH - 6) 3D fluorescences spektri tika uznemti iero-
sinasanas un emisijas regiona 240-600 nm, izmantojot soli - 3 nm un skené$anas atru-
mu - 500 nm/min ar Horiba Aqualog fluorescences spektrometru.

Fluorescences intensitate (I,4,/1s,,) kudras ekstraktiem tika noteikta, mérot fluorescen-
ces intensitati pie 460 un 510 nm, ta tika izmantota ka humifikacijas indikators (Milori
et al., 2002).

Fluorescences intensitates attieciba HS emisijas spektriem I,5,/I;,, tika izmantota ka
humifikacijas indikators, izmantojot emisijas signalu intensita$u attiecibas pie 452 un
510 nm. Sinhronas skené$anas spektru fluorescences intensitates attiecibas L5235 Li73/367>
L3555 tika noteiktas, izmantojot signalu intensitati pie attieciga vilnu garuma.

Kudras un to HS termalas analizes tika veiktas ar derivatografu Nicolet SII EXSTAR
6300 TG/DTA, karsgjot 20 mg kadru vai HS temperatiras diapazona 25-550 °C ar
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temperatiras pieauguma atrumu 10 °C/min. Tika noteikts masas zudums, karsgjot (TG),
masas zuduma atrums (DTG) un eksotermiska/endotermiska materiala degradacija (DTA).

Virsmas spraiguma meérijumiem tika izmantots virsmas spraiguma meéritajs — Kriiss
K6. Tika pagatavoti dazadu koncentraciju HS $kidumi ar koncentraciju 50-1000 mg//,
kuriem tika iestadits pH 6 ar 6 M HCL. HS $kidumiem, kas ielieti stikla glazités (50 ml),
tika merits virsmas spraigums (mérfjjumi katram paraugam atkartoti 3 reizes), iemércot
tajos platina gredzenu (19 mm diametra) (pirms tam tas noskalots spirta un izdedzinats
ar gazes degli), un, péc 90 min izturé$anas velkot ara, tika nomerits atrau$anas spéks
(mN/m). Skiduma pH ietekmes noteik3anai tika sagatavoti HS $kidumi ar iestaditim pH
vértibam (3-12), bet etikskabes un skabenskabes klatbutnes ietekmes noteik$anai tika sa-
gatavoti to $kidumi 0,02 M un sajaukti ar HS (500 mg/I) skidumu attieciba 50:50, iestadot
$kidumam pH 6.

Humusvielu hidrofobuma noteiksana, izmantojot polietilénglikola - tidens sadaliju-
ma koeficientu Kpgg . Mégené ar vibromaisitaju sajauca 2 ml HS skidumu (2 g/l) ar 2 ml
30% (NH,),SO, un 2 ml 30% polietilénglikola (M, 20000). Péc $kiduma sadalisanas fazés
tika panemts pa 1 ml no katras fazes un atskaidits ar 9 ml 0,01 M NaHCO,. legiitajiem
$kidumiem tika mérita sorbcija ar spektrofotometru pie vilpu garuma 465 nm. Kpggy
sadalijuma koeficients tika iegts, dalot aug$éjas fazes sorbciju pie 465 nm ar apakséjas
fazes sorbciju pie 465 nm. Ky = augsas faze / apaksas faze (Zavarzina et al., 2002).

Virsmas parakuma vértiba I' (mol cm?) - Gibsa adsorbcija, kas raksturo HS mole-
kulu apjomu, kuras izkartojusas uz idens - gaisa fazes robezvirsmas, tika aprékinata péc
$adas formulas (6):

L
RT dInC’

(6)

kur R ir gazu konstante, T ir absoliita temperatiira, y ir HS $kiduma virsmas spraigums
un C ir oglekla daudzums izmantotaja HS parauga (Terashima et al., 2004). Gibsa ad-
sorbcijas aprékinasana tika balstita uz virsmas spraiguma izmainu straujumu raksturojo-
$a liknes slipuma, respektivi, virsmas spraiguma kritumu attieciba pret iz§kidusa oglekla
koncentraciju (dy/dInC).

Liknes slipums Ay/AC tika aprékinats HS koncentraciju intervala 150-250 mg/l.
HS molekulas aiznemta platiba (A) (A*/molekula) tika aprékinata, izmantojot $adu vie-
nadojumu (7):

A=TxN)", (7)

kur N, ir Avogardo skaitlis un I' - Gibsa adsorbcija (Terashima et al., 2004).

Kritiska micellu koncentracija (KMK) tika noteikta, analizéjot elektrovaditspéjas iz-
mainas atkariba no HS koncentracijas (no 1 g// lidz 0,004 g/I), kas pamatojas uz straujam
elektrovaditspéjas izmainam pirms micellu veido$anas un péc micelaras struktiiras izvei-
dosanas (Shah et al., 2001).

HS aromatiskums tika aprékinats, izmantojot $adu vienadojumu: aromatiskums =
0,05 > + 6,74, kur 5> — HS molara absorbcija pie 280 nm (/(mol/cm)) (Chin et al., 1994).
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HS molekulmasas noteiksanai tika izmantota gelfiltracijas hromatografija (GFH),
nosakot vidéjo molekulmasu (Mw), kas tika aprékinata péc formulas (8):

kur hi un Mi ir HS pika augstums un molekulmasa attiecigaja laika (i). GFH tika iz-
mantots Waters 510 pumpis, Waters 486 detektors ar mainamu vilpu garumu un Waters
Protein-Pak 125 modificéta kolonna. Kustigas fazes nodrosinasanai ar plismas atrumu
1 ml/min tika izmantots fosfata buferis (0,028 M, pH 6,8). Kolonna tika kalibréta, iz-
mantojot polidekstranu (kDa: 0,83; 4;4; 9,9; 21,4; 43,5) un polistirola sulfonata natrija sali
(kDa: 1,37; 3;8; 6,71; 8,0; 8,6; 13,4; 16,9). Zemmolekularo savienojumu kalibrésanas lik-
ne tika sadalita divos regionos, izmantojot monosaharidus un oligosaharidus (180, 342,
504 Da) un glicerinu. Zilais desktrans (2000 kDa) tika izmantots kolonnas tuksa tilpuma
noteik$anai, bet metanols — kolonnas tilpuma noteiksanai.

HS spéja skidinat mazs$kistosas hidrofobas organiskas vielas tika analizéta, izskidi-
not 0,01 g antrahinona 20 ml HS skiduma (2 g/l). Péc 24 stundam $kidums tika nofiltréts
un neizskidusais antrahinons tika ekstrahéts 2 x 10 ml ar dihlormetanu. Antrahinona
koncentracija tika noteikta spektrofotometriski pie 280 nm péc sagatavota kalibrésanas
grafika.

Koagulacijas pakape tika noteikta, 0,2 g/l HS skidumam pievienojot pieaugosu dau-
dzumu (0,0001-1 mol/l) koagulacijas elektrolita (NaCl) un iestadot konstantu $kiduma
pH 3. Péc 3 dienam koagulacijas intensitate tika noteikta spektrofotometriski, nomérot $ki-
duma dulkainibu pie 450 nm. Koagulacijas pakape tika izteikta ar $adu vienadojumu (9):

T ’1%0001__;11 . (9)
0,01 1

kur T ir dulkainiba un 0,0001 - 1 mol/l ir elektrolita koncentracija.

Principiala komponentu analize (rotacijas metode: Varimax ar Kaizera normalizaci-
ju) tika veikta, izmantojot SPSS 12.0 Windows.

Karboksilgrupu koncentracija un kopéjais skabums tika noteikts, izmantojot auto-
matisko titratoru TitroLine easy (Schott-Gerite GmbH). Karboksilgrupu noteiksanai tika
izmantota kalcija acetata metode (Tan, 2005), kas pamatojas uz etikskabes veido$anos.
HS (20 mg) tika ievietotas 100 ml Erlenmeijera kolba, un N, atmosféra tika pievienots
0,2 N kalcija acetata $kidums. Paraugi tika potenciometriski titréti ar 0,1 N NaOH lidz
pH 9,0. Kopéja skabuma noteiksanai, 20 mg HS apléja ar 10 ml 0,1 M Ba(OH), skidumu
un N, atmosféra veica krati§anu 24 h. Paraugu filtréja, skaloja un potenciometriski titréja
ar 0,1 M HCl lidz pH 8,4.

UV spektrometrija. UV spektri tika uznemti ar Thermospectronic Helios y UV
(Thermo Electron Co) spektrofotometru, izmantojot 1 cm kvarca kiveti. UV spektru



47

attiecibas E,/E; (Peuravuori et al., 1997) un E,/E (Chen et al., 1977) aprékinatas, izman-
tojot spektra absorbcijas vértibas pie vilnu garuma 280 un 360, ka ari 465 un 665 nm. UV
spektri tika uznemti huminskabju un fulvoskabju $kidumiem ar koncentraciju 25 mg/I
Eipuru purva huminskabém un 5 mg/I Dzelves purva un Dizpurva huminskabém, ka ari
analizétajam fulvoskabém un no citam vidém izdalitajam huminskabém. Analizétie $ki-
dumi tika pagatavoti, izmantojot 0,05 M NaOH.

UV spektru attiecibas Ejgy.475, Ejsoressr Earaess @prékinatas, izmantojot spektra absorbci-
jas vértibas pie vilpu garuma 280, 472 un 664 nm (Albrecht et al., 2011), savukart E, ;o
aprékinasanai vértibas pie vilnpu garuma 270 un 400 nm (Uyguner et al., 2005). E,5, 45 tika
izmantotas absorbcijas vértibas pie vilnu garuma 254 un 436 nm (Shirshova et al., 2006).

Specifiska absorbcija A,g (Chin et al., 1994), A,;, un A, (Shirshova et al., 2006), ka
arl A,,, (Scotta et al., 2001) tika aprékinata, izmantojot UV-Vis absorbciju pie vilnu garu-
ma 280, 254, 436 un 340 nm attiecigi, kuru vértibas tika normalizétas pret oglekla molaro
koncentraciju sagatavotaja skiduma (Chin et al., 1994).

Koeficienta Alog K vértiba tika iegtita: Alog K =log A,y — log A4, (Fong et al., 2006).

Furjé transformacijas infrasarkana starojuma spektroskopija. Furjé transformaci-
jas infrasarkanas gaismas spektri tika uznemti ar PerkinElmer Spectrum BX FTIR infra-
sarkano spektrometru. Spektri tika uznemti diapazona no 4000 cm™ lidz 400 cm™, izman-
tojot KBr tabletes, kuras pagatavoja, sajaucot 1 mg izzavéta parauga ar 400 mg KBr.

Protonu kodolmagnétiska rezonanses ('"H KMR) spektroskopija. Huminskabju pa-
raugu '"H KMR spektri tika uznemti ar 400 MHz Varian 400 MR spektrometru. HS pa-
raugi (15 mg) tika izskidinati 9 ml D,0/NaOD (5%), un kimiska nobide mérita attieciba
pret tetrametilsilana (Si(CHj,),) signalu.

Cietas fazes oglekla izotopa "C KMR spektroskopija. Cietas fazes oglekla izotopa
BC KMR spektroskopijai tika izmantota mérjjuma tehnika ar $kérspolarizaciju un iespé&ju
veikt mérfjumus ar rotacijas vérsumu zem magiska lenka. Tika izmantots plata kodola
Bruker Avance 600 MHz cietfazes kodolmagnétiskas rezonanses spektrometrs. Mérijumi
tika veikti ar 2 ms kontakta laiku un 2 s atkartojumu. Rotacijas frekvence zem magiska
lenka tika jestatita uz 10 kHz, kimiskas nobides signaliem izmantojot references piki ada-
mantanam (kreiso piki) pie 38,48 m. d.

Elektronu paramagnétiskas rezonanses spektrometrija. Elektronu paramagnétiskas
rezonanses (EPR) spektri tika uzpemti, izmantojot RE-1306 spektrometru ar 100 kHz
magnétiska lauka modulaciju.

Pirolize - gazes hromatografija/masspektrometrija. Analitisko pirolizi veica mikro-
pirolizatora Frontier Lab Micro Double-shot Pyrolyser Py-2020iD 500 °C temperatiira
(uzsildidanas atrums 600 °C/st.). Pirolizes produkti tika analizéti ar gazes hromatografu,
kur$ aprikots ar masspektormetru Shimadzu GC/MS - QP 2010 (kolonnu RTX-1701).
Individualie savienojumi tika identificéti, izmantojot masspektrometru datubazi MS
NIST 147.L113. Summéta savienojumu platiba lidzigiem pikiem tika normalizéta lidz
100%. Tika veikti tris atkartoti eksperimenti, un analizei izmantota to vidéja vértiba.
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3. REZULTATI UN DISKUSIJA

3.1. Kadras elementsastavs

Viens no kidras, kiidras HS un citu organisko materialu uzbuves raksturlielumiem
ir to elementsastavs (C, H, N, O, S), ka ari pelnu saturs, kas tiek nemts véra, veicot ele-
mentsastava noteik$anu organiskaja materiala. Pelnu saturs kiidra pétitajos purvos varié
vidéji ap 1,8+0,05%, maksimalo vértibu sasniedzot purvu apakséjos slanos, tatad péc tipa
un botaniska sastava $ie klasificéjami ka zemie purvi (3.1. tabula). Purva pamatne, kas
ir kontakta ar mineralgrunti, loti biezi atskiras péc to ipasibam, pelnu un mikroelemen-
tu satura, ko ietekmé gan kadras botaniskais sastavs, gan pazemes Gdeni un to plismas
(Silamikele, 2010).

Pétito kiidras paraugu oglekla koncentracija varié robezas no 40 lidz 55%, idenraza -
no 5,4 lidz 6,7%, slapekla — no 0,5 lidz 1,5%, séra — no 0,2 lidz 1,7% un skabekla — no
38 lidz 49%. Organiskas vielas elementsastavs kiidra ir saistits ar tas sadaliSanas pakapi
un tipu. Oglekla koncentracija kiidras profila pieaug, palielinoties kiidras novietojuma
dzilumam, tacu, atskiriba no Dzelves purva, Dizpurva un Eipuru purva oglekla koncen-
tracija palielinas, sakot no 1 m dziluma. Slapekla koncentracijas izmainas pieaug purva
apakséjos slanos, tas ir saistits ar humifikacijas procesiem (3.1. attéls), jo, sadaloties kiid-
rai (pieaugot sadaliSanas pakapei), norisinas oglekla struktiru transformacija un relati-
va bagatinasanas ar slapekli, tas pamata ir saistits ar proporcionalu skabekla daudzuma
samazinajumu.

150
5 300
250
300
350
400
450
500

—&—Eipurs

——Dzelve

Dzilums

3.1. attéls. Humifikacijas pakapes - D, mainiba Eipuru un Dzelves purva profilos
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3.1. tabula
Humusvielu izdaliSanai izmantotas kiidras genéze un ipasibas
Kudrasno- | Kuadras | Kadras Humifi-
cm pakape, % | **°Pb Dsy

Eipurs 0-25 10 70+50 | Sphagnum fuscum | Augstais 0,49 5,95
50-70 12 140+50 | Sphagnum fuscum | Augstais 0,19 9,97

135-170 30 1300+50 | Spilvju-sfagnu, Augstais 0,84 | 25,53

priezu-spilvju

187-220 30 2144+50 | Spilvju-sfagnu Augstais 0,75 | 15,20

230-240 23 2660+60 | Sphagnum fuscum | Augstais 0,67 | 16,01

320-358 41 6830+75 | Priezu, koku Augstais - | 1,29 33,49

parejas

362-410 30 8642+75 | Grislu-hipnu, hipnu | Zemais 1,23 20,15

410-456 27 8800+75 | Hipnu, griélu Zemais 1,27 38,52

Dzelve 0-10 12 12+1* | Sphagnum fuscum | Augstais 0,30 | 10,27
30-40 12 50+20% | Sphagnum fuscum | Augstais 0,48 8,83

100-110 14 1399450 | Sphagnum fuscum | Augstais 0,49 5,77

150-160 12 1700+50 | Sphagnum fuscum | Augstais 0,53 3,73

190-200 10 1809+75 | Sphagnum fuscum | Augstais 0,38 6,80

230-240 9 1900+50 | Sphagnum fuscum | Augstais 0,29 3,66

300-310 13 221555 | Sphagnum fuscum | Augstais 0,59 8,12

310-320 12 2230+60 | Sphagnum fuscum | Augstais 0,74 8,33

340-350 > 60 4810+60 | Spilvju Augstais 2,99 71,76

Dizpurvs 0-20 13 50+50 | Sfagnu-spilvju Augstais 0,45 6,75
240-260 37 2300460 | Grislu—priezu Zemais 0,65 8,43

400-430 40 5740+80 | Grislu-hipnu Zemais 1,32 24,55

Eipuru purva elementsastavam piemit variabilitate, kas ir atkariga no kadras tipa un
sadalisanas pakapes (3.1., 3.2. tabula). Oglekla koncentracija sak paaugstinaties no 1 m
dziluma, sasniedzot 52% 2,7-2,8 m dziluma, kad ir relativi mazas izmainas, lidz 3,3 m
dzilumam, kad §i koncentracija sak samazinaties, lidz pieaugumam pasa purva pamat-
né. Lidziga variabilitate ir raksturiga ari Gdenraza koncentracijai, kas samazinas lidz 1 m
dzilumam, bet lidz 2,6 m dzilumam ta ir relativi nemainiga, kad sak samazinaties lidz
purva pamatnei, kur ir novérojams neliels pieaugums. Atseviskos purva profila slanos (ap
2,7-2,8 un 3,3-3,5 m) identificéjama Ipasi paaugstinata oglekla un idenraza koncentraci-
ja, tas saistams ne tikai ar paaugstinatu kadras sadaliSanas pakapi, bet ari ar purva attisti-
bu pagatné, kad kiidras pieauguma atrums bija atskirigs. Respektivi, $aja dziluma notikusi
domingjosas vegetacijas maina, turklat, nemot véra C datéjumus, $1 nomaina notiku-
si arkartigi léni, un tas batiski ietekméjis organiska materiala transformaciju. Relativas
slapekla daudzuma izmainas saistamas ar kadras sadaliSanas pakapi un kadras bota-
nisko sastavu, ta koncentracijai samazinoties akrotelma un péc tam pieaugot lidz purva
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pamatnei, augstakais pieaugums ir 2,2-3,2 m dziluma, tas saistams ar kiidras vecumu un
sadaliS$anas pakapi. Séra koncentracija ir butiski zemaka purva virséja slani, relativi sta-
bila paréja purva profila, bet nedaudz zemaka 2-3 m dziluma. Dalgji séra koncentracijas
variabilitati var saistit ar kiidras pieauguma atrumu, esot zemakam S daudzumam, kad
ir intensivs kidras slana pieaugums (Purmalis et al., 2013). Relativa oglekla, tidenraza,
slapekla koncentracija un tas mainiba izce] akrotelma atskiribu no paréja purva profila,
noradot uz butisku humifikacijas procesu atskiribu starp aerobu un anaerobu vidi, Eipuru
purva §i robeza sasniedz 0,8-0,9 m dzilumu.

3.2. tabula
Kiudras elementsastavs un ta attiecibas
Purvs | Dzilums,cm | C H N S (0] Pelni | O/C | H/C | N/C
Eipurs 0-25 42,71 | 5,65 0,83 0,51 50,3 3,61 0,84 1,60 0,01

50-70 43,25 | 539 | 0,61 | 0,83 | 49,92 | 1,98 | 0,88 1,56 | 0,01
135-170 48,2 | 591 | 0,66 | 0,88 | 44,35 | 1,18 | 0,53 1,49 | 0,01
187-220 48,83 | 558 | 0,75 | 0,89 | 43,95 | 1,16 | 0,69 1,42 | 0,02
230-240 49,21 | 5,68 | 0,82 | 0,69 | 43,6 1,11 | 0,65 1,38 | 0,01
320-358 49,15 | 5,49 2 0,88 | 42,48 | 2,89 | 0,62 1,29 | 0,03
362-410 48,67 | 5,18 | 2,04 | 0,88 | 42,97 | 3,11 | 0,68 1,35 | 0,03
410-456 52,51 | 528 | 2,13 | 0,98 | 39,1 | 4,01 0,55 1,19 | 0,03
Dzelve 0-10 44,77 | 591 | 0,73 | 0,89 | 47,7 | 3,11 0,80 1,58 | 0,01

30-40 44,77 | 591 0,73 | 0,89 | 47,13 | 1,18 | 0,80 1,58 | 0,01
100-110 45,68 | 578 | 0,53 | 0,88 | 46,71 | 1,12 | 0,77 1,52 | 0,01
150-160 46,05 | 581 | 0,55 | 0,88 | 47,59 | 1,25 | 0,76 1,51 | 0,01
190-200 45,53 | 5,60 | 0,47 | 0,81 | 48,36 | 1,29 | 0,78 1,47 | 0,01
230-240 44,84 | 547 | 0,45 | 0,88 | 46,88 | 1,17 | 0,81 1,46 | 0,01
310-320 45,73 | 5,55 | 0,62 1,22 | 3585 | 3,76 | 0,77 | 1,45 | 0,01
340-350 55,53 | 6,20 1,23 1,19 | 47,7 | 582 | 048 1,34 | 0,02
Dizpurvs 0-20 42,36 | 5,32 | 0,67 | 043 | 51,22 | 1,21 0,79 1,49 | 0,01
240-260 46,58 | 5,89 | 0,83 | 0,56 | 46,14 | 2,05 | 0,65 1,42 | 0,01
400-430 49,12 | 597 | 1,16 | 0,81 | 42,94 | 2,37 | 0,82 1,35 | 0,01

Taja pasa laika Dzelves purva oglekla koncentracija no 45% purva virséja slani paka-
peniski palielinas, lidz purva pamatné ir novérojams strauj$ koncentracijas pieaugums
lidz 55,5% (3.2. tabula). Udenradim un slapeklim ir novérojams to koncentracijas sama-
zindjums Dzelves purva profila ar batisku samazinajumu profila vidusdala, kas ir atkarigs
no kadras sadaliSanas pakapes, kura 1,7-2,5 m dziluma ir zemaka, jo $aja perioda noti-
cis loti strauj$ kidras pieaugums. Gan tdenradim, gan slapeklim ir novérojams izteikts
pieaugums purva pamatné, kas saistams gan ar kiidras sadaliSanas pakapi, gan atskirigu
botanisko sastavu. Séra koncentracijai purva profild piemit loti zema variabilitate ar iz-
teiktiem paaugstindjumiem 3,2 m un 3,5 m dziluma, ko lidzigi ka Eipuru purva var saistit
ar kiidras pieauguma atrumu, kas $aja dziluma un laika posma bija izteikti mazs (2.3. at-
téls) (Purmalis et al., 2013).
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Elementsastava saistibu ar kiidras sadali§anas pakapi apliecina arl Dizpurva griezums,
kur ir zemaka elementsastava variabilitate neka Dzelves un Eipuru purva, tacu saglaba-
jas elementu koncentracijas mainiba profila lidzigi Eipuram. Lidzigi ka Eipuru purva, ari
Dizpurva ir identificéjams akrotelms (lidz 1,2 m) un ta atskiriba no purva profila anaero-
bas dalas.

Kuadras elementsastava izpéte apliecina, ka nozimiga loma ir izcelsmes vegetacijai un
tas sastavam (Lamlom et al., 2003; Thomas et al., 2007; Maksimova et al., 2013), seviski
attieciba uz oglekla un slapekla koncentraciju, ko ietekmé gan hidroksifenolu (vaskularo
augu izcelsme) spéja saistit slapekla savienojumus (Kalbitz et al., 1999; Burdon, 2001),
gan sfagniem raksturiga mikrobiologiskas darbibas inhibésana un ar to saistama slapekla
saistiSana (Verhoeven et al., 1995; Silamikele, 2010). Bez izcelsmes vegetacijas otrs bii-
tiskakais faktors ir organiska materiala (kaidras) vecums, respektivi, laika posms, kura
materials ir ticis gan aerobi, gan anaerobi, ka ari abiotiski un biotiski degradéts (Wershaw,
2004), tadéjadi zaudéjot dalu skabekla, tacu piesatinoties ar oglekli.

Kudras elementsastava attiecibas sniedz vairak informacijas par elementsastavu, ka
arl tam piemit mazaka individuala variabilitate starp dazadiem purva profila slaniem.
N/C attiecibu var veiksmigi lietot humifikacijas procesu raksturosanai, jo specifiskas
mikrobiologiskas aktivitates rezultata anaeroba un skaba vidé notiek kadras bagatina-
$anas ar mikrobiologiskas izcelsmes slapekli (Borgmark, 2005b). Sis parametrs raksturo
kadras degradacijas pakapi, ka ari mikrobiologisko procesu ietekmi uz kiidras sadalisa-
nos un organiska materiala transformaciju, jo N/C attiecibas samazinasanas raksturiga
tikai purva akrotelma.

H/C attieciba raksturo kadras molekularo kompleksumu un aromatiskumu (Anderson
et al., 1986), kas pétitajos purvu profilos varié no 1,2 lidz 1,6 un vienmérigi samazinas no
purva virsmas lidz ta pamatnei, iznemot Eipura profilu dzilak par 3,3 m, kur notiek §is
attiecibas neliela paaugstinasanas, kas saistams ar nelielu C daudzuma samazinajumu $aja
profila dala.

O/C attiecibu izmanto gan ka oglhidratu un karboksilgrupu daudzuma kadra indi-
katoru, gan raksturojot organiska materiila aromatiskumu (Anderson et al., 1986). Si
attieciba samazinas, pieaugot purva profila dzilumam, un to zemakas vértibas raksturo
kadras slanus ar augstu humifikacijas indeksu un sadaliSanas pakapi (Zaccone et al.,
2007).

Pétito kadras profilu elementsastava attiecibas un to variabilitate ir salidzinama ar citu
regionu un purvu tipu izpétes rezultatiem (Baran, 2002; Cocozza et al.,, 2003; Gondar
et al., 2005; Zaccone et al., 2007). H/C un O/C attiecibu variabilitate ir zemaka par izcel-
smes organiska materiala sadaliS$anas pakapes un botaniska sastava daudzveidibas fluk-
tuacijam, kas uzsver, ka bez humifikacijas procesiem un atskiriga izcelsmes augu sastava
viens no butiskiem virzo$ajiem procesiem organiska materiala transformacija ir paroglo-
$anas (Kalaitzidis et al., 2006) (3.3. attéls).

Elementsastava saturu var izmantot arl iidenraza deficita un oksidacijas pakapes rak-
sturo$anai kiidra un kadras HS (Fong et al., 2007). Ta¢u pétitajiem parametriem ir vaja
savstarpéja saistiba ar kiidras sadaliSanas pakapi un botaniska sastava variabilitati, ka ari
tdenraza deficits ¢ tada pasa apjoma novérojams, aplikojot iidenraza elementsastavu un
H/C attiecibu, bet oksidacijas pakape w ir aizstajama ar plasi izmantoto parametru orga-
nisko vielu sastava raksturo$anai - elementsastava attiecibu O/C.
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Kiadras humifikacijas izpétei un bitiskako parametru noteikSanai tika izmantotas
paru korelacijas starp kadru raksturojosajiem parametriem (3.3., 3.4. tabula). Analizei
tika izmantoti Eipuru un Dzelves purvs, kuriem ir Joti atskiriga stratigrafija un genéze,
kas lautu identificét indikatorus organiska materiala transformacijai purvos.

3.3. tabula
Savstarpéja korelacija starp Eipuru purva profila kiidras ipasibu raksturojos$iem indikatoriem
(vecums, dzilums, sadalisanas pakape, HS/FS, Ds,, E,/E un I4,/I5;,) un elementsastava
attiecibam O/C, H/C, N/C

0/C | H/IC | N/C X‘g‘g‘::lsl EyE¢ | Lio/Lsio | HS/ES | Dyy

Sadaliganas pakape, % | 0,585 | 0,616 | 0,626 | 0,575 | 0,055 | 0,330 | 0,437 | 0,860
Dzilums, cm 0,517 | 0,588 | 0,624 | 0,858 | 0,175 | 0,393 | 0,201 | 0,794
o/C 0,667 | 0,487 | 0292 | 0051 | 0,568 | 0,474 | 0,543

H/C 0,582 | 0,476 | 0,008 | 0,555 | 0,543 | 0,592

N/C 0,636 | 0242 | 0387 | 0,578 | 0,667
Vecums, “C gadi 0,313 0,250 0,323 0,741
E/E, 0,239 | 0260 | 0,664

el b 0,843 | 0,857
HS/FS 0,776

Butiskuma limenis p = 0,05.
Izceltas vértibas ir ar augstu savstarpéjo korelaciju.

3.4. tabula
Savstarpéja korelacija starp Dzelves purva profila kiidras ipasibu raksturojosiem indikatoriem
(vecums, dzilums, sadalisanas pakape, HS/FS, Ds,, E,/E un I4,/I5;,) un elementsastava
attiecibam O/C, H/C, N/C

0/C | H/IC | N/C X‘g‘g‘::lsl Ey/E¢ | Leo/Lsio | HS/ES | Dyy

Sadalisanas pakape, % | 0,587 | 0,689 | 0,469 | 0,871 | 0,525 | 0466 | 0458 | 0,792
Dzilums, cm 0,318 | 0,525 | 0,226 | 0,700 | 0,304 | 0,159 | 0201 | 0,461
o/C 0,668 | 0,705 | 0,786 | 0,574 | 0,768 | 0,642 | 0,785

H/C 0,804 | 0,738 | 0495 | 0,520 | 0,538 | 0,735

N/C 0,491 | 0419 | 0,610 | 0,638 | 0,720
Vecums, “C gadi 0,695 | 0,632 | 0578 | 0,813
E./E, 0,774 | 0,859 | 0,694

sl 0,865 | 0,817

HS/FS 0,732

Butiskuma limenis p = 0,05.
Izceltas vértibas ir ar augstu savstarpéjo korelaciju.
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Kuadras ekstraktu absorbcija NaOH $kiduma pie 540 nm (redzama gaisma) (D,,,)
(3.1. attéls) tiek izmantota ka indekss humifikacijas procesu raksturosanai (Borgmark,
2005). Humifikacijas indekss atspogulo kiidras sadalisanas pakapes un botaniska sastava
variabilitati purva profila, ka ari tam ir augsta savstarpéja korelacija ar elementsasta-
va attiecibam, tadéjadi tas ir sekmigi izmantojams organiska materiala transformacijas
raksturo$anai. Ari fluorescences intensitates attieciba (I,4,/15,,) tiek izmantota ka humi-
fikaciju raksturojoss parametrs augsnu, kiadras ekstraktos, ka arl iidenos (Milori et al.,
2002; Cocozza et al., 2003; Fong et al., 2007), kas pétitajas kadras uzrada loti lidzigus
rezultatus Dy,

Paru korelacijas (3.3., 3.4. tabula) norada uz batisku organiska materiala transforma-
ciju purva profilos, jo lidz ar kiidras vecumu pieaug ne tikai tas sadalidanas pakape, bet
arl materiala dehidrogenizacija un dekarboksilésanas.

3.2. Kadras huminskabju elementsastavs

Pétito kiidras huminskabju elementsastavam purva profilos piemit augsta variabili-
tate. Oglekla koncentracija varié robezas no 43 lidz 60%, Gdenraza — no 4,2 lidz 5,7%,
slapekla — no 1,8 lidz 3,2%, séra — no 0,2 lidz 1,7% un skabekla — no 31 lidz 44% (3.6.,
3.7., 3.8. tabula). Lidzigi ka kadra, ari kadras HS oglekla daudzums palielinas, pieaugot
pétito purvu profila dzilumam. Oglekla daudzuma pieaugums ir proporcionals skabekla
daudzuma samazinajumam, kas liecina par organiska materiala mineralizaciju, izdaloties
gazém (CO,, CH,) no purviem, ka ari organiska materiala transformaciju, kad skabekli
saturosie oglhidrati veido kondensétus heterocikliskus un alifatiskas virknes savienoju-
mus un kad fenolu savienojumi degradéjas. Lai gan purva profilos novérojams vienmé-
rigs oglekla procentuilais pieaugums, tomeér Eipura profilda novérojami atseviski purva
profila slani, kuru HS ir ar zemaku oglekla daudzumu, bet Dzelves purva - ar augstaku
(+4%). Eipuru purva oglekla koncentracijas samazinajums atbilst HS, kuras izdalitas no
kiidras ar augstu sadaliSanas pakapi un oglekla koncentraciju, savukart Dzelves purva
pieaugumu varétu veidot HS, kuras ir zemaks karboksilgrupu saturs, lidz ar to ari skabek-
la koncentracija, kas rada proporcionalu oglekla pieaugumu.

Udenraza koncentracija Eipuru purva profila samazinas, palielinoties dzilumam,
savukart Dizpurva samazinas lidz 1,2 m dzilumam, kad ta daudzums paaugstinas lidz
purva pamatnei 1% robezas. Dzelves purva tidenraza koncentracija purva virséja dala ir
relativi nemainiga un tikai no 2 m dziluma pakapeniski samazinas. Dizpurva $o ietekmi
varétu izskaidrot ar atskirigo botanisko sastavu un purva tipu, savukart Dzelves purva §1
koncentracija ir relativi nemainiga, jo organiskais materials ir vaji transforméjies.

Lidzigi ka kadra, ari kidras HS notiek neizteiksmiga slapekla un séra daudzuma sa-
mazinasanas purva profila lidz ta pamatnei, kura notiek to koncentracijas paaugstinasa-
nas, ko ietekmé gan organiska materiala transformacija, gan kadras botaniskais sastavs
un sadalidanas pakape. Pétito kiidras HS elementsastava mainiba humifikacijas gaita ir
lidziga no dazadiem regioniem un purvu tipiem izdalitajam kadras HS (Zaccone et al.,
2007; Anderson et al.,, 1986; Qiamg et al., 1993; Yamaguchi et al., 1998; Garnier-Sillam
et al., 1999). Lidzigi kiidras elementsastava variabilitatei, arl kiiddras HS sastava veidosana
nozimiga ir izcelsmes vegetacija, ka ari relativi vienlidziga nozime japieskir humifikacijas
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procesiem un organiskda materiala transformacijai to gaita. Sie rezultati ir lidzigi ar
Argentinas purvu izpétes secinajumiem, proti, HV struktiiras izveidé butiskakais faktors
ir vegetacija, tacu otrs péc nozimibas ir aerobas un anaerobas vides ipatnibas, talak seko
materiala sadaliSanas pakape (Schellekens et al., 2009). Elementsastavs ir nozimigs or-
ganiska materiala raksturlielums, tacu tas neatspogulo komplicéto HS veido$anas pro-
cesu ar iesaistitajam vielam un to grupam, tapéc HS strukturalo komponentu atskiribu
konteksta ka butiskakais faktors minams organiska materiala humificésanas, vegetacijas
sastavam ir sekundara loma.

3.5. tabula
Kadru veidojo$o augu un dazadas izcelsmes huminskabju un fulvoskabju elementsastavs un
ta attiecibas

Paraugs C, % H, % N, % 0, % H/C N/C 0o/C
Saurlapu sfagns 41,97 6,05 0,87 51,11 1,72 0,02 0,91
Virsi 49,34 6,41 1,23 43,02 1,55 0,02 0,65
Grisli 46,15 6,01 1,61 46,23 1,55 0,03 0,75
Magelana sfagni 42,21 5,54 0,52 51,72 1,56 0,01 0,92
Purva krokvacelite 43,74 5,95 1,12 49,18 1,62 0,02 0,84
Brunogles 59,10 3,60 3,00 34,30 0,73 0,04 0,44
Aldrich HS 60,70 3,70 1,50 34,10 0,73 0,02 0,42
Tipiskais podzols HS 53,78 5,43 3,04 37,75 1,20 0,05 0,53
Suvani upes HS 52,55 4,40 1,19 42,53 1,00 0,02 0,61
Notekadenu danu HS 52,76 6,85 6,48 33,90 1,55 0,11 0,48
Komposta HS 46,29 4,15 3,41 46,15 1,07 0,06 0,75
Pahoki kadras HS 56,84 3,60 3,74 36,62 0,75 0,06 0,48
Pahoki kadras FS 52,12 3,23 2,43 42,93 0,74 0,04 0,63

Kuadru veidojosas vegetacijas elementsastava un ta attiecibu salidzinajums ar kiidru un
HS (3.5. tabula) raksturo kadras botaniska sastava nozimibu kadras ipasibu nodrosina-
$ana un lidz ar to ari HS struktiras veido$ana. Organisko materialu, kuru humifikacijas
procesi ietekméjusi visilgak (Aldrich HS un briinogles HS), raksturo ne tikai augsts C sa-
turs un aromatiskums, bet ari zems alifatiskums. FS struktara atskiras no HS ar zemaku
C un H saturu, turklat, purva profilos sadaloties un transforméjoties FS, samazinas to
molekulmasa, bet pieaug aromatiskums un karboksilgrupu saturs (Ciavatta et al., 1997).

3.3. Kadras humusvielu elementsastava attiecibas

Humusvielu struktiras mainiba kiidras profila raksturojama, izmantojot ari element-
sastava attiecibas (3.6., 3.7., 3.8. tabula). Elementu attieciba H/C raksturo alifatisko struk-
tiru daudzumu, ki arl Gdenraza proporcijas samazinadjumu huminskabju molekulas.
Lidzigi ka kadra, ar1 kadras HS purva profila novérojams H/C attiecibas samazinajums,
pieaugot dzilumam, tacu, pateicoties relativi augstakam C saturam, HS §is vértibas ir
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zemakas neka kiadrai. Eipuru purva neatkarigi no C daudzuma, tacu lidzigi H daudzu-
mam mainas ari H/C attieciba, ieziméjot humifikacijas procesu nozimi organisko vielu
transformacijas gaita, jo, pieaugot kadras profila dzilumam, novérojams alifatisko savie-
nojumu samazinajums. Tas ir atkarigs ne tikai no humifikacijas procesiem kiidra, bet ari
no kadras botaniska sastava, jo siinu sastava ir vairak oglhidratu, savukart augstakajiem
augiem (kokiem, zalaugiem u. c.) ir novérojams augstaks aromatisko savienojumu Ipat-
svars neka stinas, tas saistams ar lignina savienojumu klatbitni. Zemakas H/C vértibas
identificéjamas Eipura pamatné, kas veidota no zema tipa kidras ar §im purva tipam rak-
sturigu vegetaciju, tas izskaidro atskirigu 3.2. attéla redzamo taisnes slipumu. Atskiriba
no Dzelves purva, kura ir vienmérigs H/C samazindjums, Dizpurva no 1,2 m dziluma
notiek §is attiecibas pieaugums. Purva profila augSdalu ietekmé akrotelma ipasibas, bet
dzilakos slanos §1 ietekme ir ties$i proporcionala elementsastavam, kas Dizpurva ir ar at-
$kirigaku mainibu. To ietekmé §1 purva atskiriga genéze, jo tas novietots starpkapu ie-
plaka (vigas) un pamata veidojies no grisliem ar relativi nemainigu alifatiskumu, ketonu
grupu koncentraciju un pieaugo$u metoksilgrupu daudzumu purva profila.

H/C
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3.2. attéls. Huminskabju sastava elementu attiecibas H/C mainiba Eipuru un Dzelves purva
profilos

O/C attieciba gan kadra, gan kiadras HS samazinas lidz ar purva profila dzilumu, tas
norada uz organiska materiala transformaciju, tam kliistot aromatiskakam. Atskiriba no
kadras, kuras humifikacijas pakapes raksturosanai var izmantot N/C attiecibu, kuidras HS
§1 parametra mainiba ir atkariga no N satura HS, kuram piemit mazaka variabilitate pur-
va profila un nav tik izteiksmiga ta daudzuma palielinasanas, pieaugot purva dzilumam.
Lai gan N/C netiek izmantots humifikacijas pakapes raksturosanai HS, tomér tas rakstu-
ro purvu veidojosas vegetacijas ietekmju batiskumu, ko apliecina Furjé transformacijas
infrasarkana spektroskopija, identificgjot profila slanus ar augstu amidu daudzumu. So
savienojumu dalibu HS struktiiras aromatiskuma nodrosinasana atspogulo N/C attiecibas
un aromatiskuma pieauguma purva profilos augsta savstarpéja korelacija (3.12. attéls).



56

3.6. tabula
Kuadras huminskabju elementsastavs un ta attiecibas, kas izdalitas no Eipuru purva

Dzilums, m C, % H, % N, % S, % 0, % 0o/C H/C N/C
0,0-0,25 52,35 5,39 2,43 1,50 38,33 0,55 1,23 0,04
0,25-0,50 52,83 5,12 2,34 1,47 38,24 0,54 1,16 0,04
0,50-0,70 53,46 5,41 2,53 1,09 37,51 0,53 1,21 0,04
0,70-1,20 52,16 5,25 2,42 1,86 38,30 0,55 1,20 0,04
1,20-1,35 48,82 4,43 2,07 0,89 43,78 0,67 1,08 0,04
1,35-1,70 53,24 4,80 2,13 1,05 38,78 0,55 1,07 0,03
1,70-1,87 54,36 4,76 1,82 1,38 37,68 0,52 1,04 0,03
1,87-2,20 53,64 4,93 1,91 0,97 38,55 0,54 1,10 0,03
2,20-2,30 53,81 4,93 1,80 0,78 38,68 0,54 1,09 0,03
2,30-2,40 54,75 5,04 1,87 0,87 37,47 0,51 1,10 0,03
2,40-2,50 54,68 5,04 1,98 0,77 37,52 0,52 1,10 0,03
2,50-3,20 51,44 5,02 1,59 0,51 41,44 0,60 1,16 0,03
3,20-3,58 52,74 4,34 2,25 0,83 39,84 0,57 0,98 0,04
3,58-3,62 54,98 4,25 2,09 0,83 37,86 0,52 0,92 0,03
3,62-4,10 55,98 4,82 2,53 0,97 35,70 0,48 1,03 0,04
4,10-4,56 55,33 4,49 2,48 1,01 36,69 0,50 0,97 0,04
4,56-4,62 48,32 4,24 2,31 1,09 44,05 0,68 1,04 0,04

Iepriek$§minétas organiska materiala transformacijas kopsakaribas, salidzinot to ar
humusvielam, kas izdalitas no citam vidém, ka ari kadru veidojosajiem augiem, ir iespé-
jams analizét, izmantojot Van Krevelena grafiku, kuru relativi biezi izmanto HS izpétei
un oglekla biogeokimiska cikla vielu parvértibu raksturosanai (Van Krevelen, 1950). Sis
grafiks (3.3. attéls), izmantojot elementsastava attiecibas H/C un O/C, parada organiska
oglekla, respektivi, kiiddras HS struktiiras, transformacijas pakapi. Si transformacija nori-
sinas, organiskajam materialam humificjoties ar atskirigu degradacijas pakapes intensi-
tati, raksturojot HS dehidrogenizaciju (idenraza atomu atskelSanos, H/C samazinasanas),
dekarboksilésanos (karboksilgrupu daudzuma un O/C samazinasanas) un demetilésanos
(metilgrupu un metoksilgrupu at$kel$anos) HS genézes laika (Barancikova et al., 1997).
Demetilé$anas ir raksturiga HS, kuras ir izdalitas no ktdras ar Joti augstu sadaliSanas
pakapi. Kadras diagenézes gaita mainas kidras HS elementsastavs un ta attiecibas, lidz
ar to ari struktira, liecinot, ka tiek degradétas labilas struktaras sastavdalas (oglhidrati,
aminoskabes u. c.) un veidojas termodinamiski stabilaka struktiira (aromatiskie un po-
liaromatiskie savienojumi). Sobrid kiidras HS ir to transformacijas procesa vidusposma,
tas veidojas no augiem un to degradacijas produktiem un tuvojas oglém lidzigam orga-
niskajam materialam. Butiski atskirigs no pétitajiem purviem ir Dizpurvs ar ta atskirigo
genézi, tipu un augsto C saturu HS, ta novietojums Van Krevelena grafika ir vistuvak oglu
HS sastavam.
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3.7. tabula

Kuadras huminskabju elementsastavs un ta attiecibas, kas izdalitas no Dzelves purva

Dzilums, m C, % H, % N, % S, % 0, % o/C H/C N/C
0,0-0,10 42,74 4,23 2,32 0,95 49,76 0,87 1,18 0,05
0,10-0,20 50,94 4,59 2,63 1,02 40,82 0,60 1,07 0,04
0,20-0,30 51,95 4,88 2,79 0,93 39,45 0,57 1,12 0,05
0,30-0,40 52,25 4,51 2,59 0,77 39,87 0,57 1,03 0,04
0,40-0,50 53,43 4,86 2,25 0,85 38,60 0,54 1,08 0,04
0,50-0,60 51,21 4,59 2,26 1,71 40,23 0,59 1,07 0,04
0,60-0,70 48,36 4,08 2,05 0,64 44,87 0,70 1,00 0,04
0,70-0,80 54,30 4,97 2,33 0,79 37,62 0,52 1,09 0,04
0,80-0,90 52,89 4,85 2,18 1,19 38,89 0,55 1,09 0,04
0,90-1,00 53,68 4,90 2,40 0,64 38,37 0,54 1,09 0,04
1,00-1,10 52,18 4,86 2,23 0,23 40,50 0,58 1,11 0,04
1,10-1,20 53,99 5,08 2,33 0,79 37,81 0,53 1,12 0,04
1,20-1,30 54,00 5,17 2,41 0,84 37,58 0,52 1,14 0,04
1,30-1,40 54,27 4,86 2,30 0,75 37,82 0,52 1,07 0,04
1,40-1,50 58,28 4,64 2,23 0,80 34,04 0,44 0,95 0,03
1,50-1,60 58,26 4,79 2,53 1,63 32,79 0,42 0,98 0,04
1,60-1,70 57,73 5,18 2,35 0,83 33,91 0,44 1,07 0,03
1,70-1,80 55,70 5,47 2,34 0,89 35,60 0,48 1,17 0,04
1,80-1,90 59,01 5,29 2,27 0,90 32,53 0,41 1,07 0,03
1,90-2,00 56,17 5,11 2,29 0,84 35,59 0,48 1,08 0,03
2,00-2,10 54,81 5,18 2,25 1,53 36,23 0,50 1,13 0,04
2,10-2,20 55,71 5,07 2,33 0,92 35,97 0,48 1,08 0,04
2,20-2,30 55,90 5,03 2,22 0,79 36,06 0,48 1,07 0,03
2,30-2,40 56,11 4,79 2,17 0,89 36,04 0,48 1,02 0,03
2,40-2,50 56,41 4,99 2,04 0,63 35,93 0,48 1,05 0,03
2,50-2,60 55,73 4,91 2,00 0,67 36,69 0,49 1,05 0,03
2,60-2,70 55,14 4,70 2,09 1,30 36,78 0,50 1,01 0,03
2,70-2,80 55,74 5,01 2,27 0,64 36,34 0,49 1,07 0,03
2,80-2,90 54,97 4,78 2,07 0,73 37,45 0,51 1,04 0,03
2,90-3,00 55,14 4,76 2,25 1,07 36,79 0,50 1,03 0,03
3,00-3,10 55,14 4,53 2,46 0,74 37,13 0,51 0,98 0,04
3,10-3,20 57,05 5,16 2,66 0,80 34,33 0,45 1,08 0,04
3,20-3,30 56,58 4,56 2,34 0,89 35,62 0,47 0,96 0,04
3,30-3,40 56,20 4,59 2,16 0,95 36,10 0,48 0,97 0,03
3,40-3,50 59,49 3,98 2,02 0,68 33,83 0,43 0,80 0,03
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3.8. tabula
Kuadras huminskabju elementsastavs un ta attiecibas, kas izdalitas no DiZpurva purva
Dzilums, m C, % H, % N, % S, % 0, % o/C H/C N/C

0,0-0,20 56,54 5,71 3,24 0,88 33,62 0,45 1,20 0,05
0,20-0,40 52,27 4,59 2,61 0,95 39,58 0,57 1,05 0,04
0,60-0,80 55,50 5,17 2,82 0,89 35,62 0,48 1,11 0,04
0,80-1,00 52,95 4,06 2,06 0,86 40,06 0,57 0,91 0,03
1,00-1,20 53,85 3,90 2,06 0,62 39,57 0,55 0,86 0,03
1,20-1,40 56,62 4,53 2,26 0,68 35,90 0,48 0,95 0,03
1,40-1,60 55,97 4,20 2,37 0,62 36,83 0,49 0,89 0,04
1,60-1,80 57,47 4,42 2,05 0,97 35,09 0,46 0,92 0,03
1,80-2,00 57,08 3,99 1,94 0,54 36,45 0,48 0,83 0,03
2,00-2,20 57,74 4,40 2,07 0,71 35,07 0,46 0,91 0,03
2,20-2,40 57,16 4,51 1,98 0,67 35,68 0,47 0,94 0,03
2,40-2,60 56,05 4,35 2,14 0,89 36,56 0,49 0,93 0,03
2,60-2,80 58,69 4,89 2,71 0,78 32,92 0,42 0,99 0,04
2,80-3,00 57,95 4,95 3,08 0,97 33,06 0,43 1,02 0,05
3,00-3,20 59,14 4,58 2,94 0,59 32,74 0,42 0,92 0,04
3,20-3,40 59,61 4,79 2,90 0,78 31,92 0,40 0,96 0,04
3,40-3,60 59,18 522 2,87 0,86 31,87 0,40 1,05 0,04
3,60-3,80 57,21 4,72 2,85 0,19 35,04 0,46 0,98 0,04
3,80-4,00 60,02 4,73 2,90 0,79 31,56 0,39 0,94 0,04
4,00-4,30 58,11 4,78 3,10 0,90 33,11 0,43 0,98 0,05

18 - Purva augi

1,6

14 Eipuru purva virséjie

038

0,6

kadras slani

Augsta sadalisanas
pakape

0,2

0O/C

3.3. attéls. Van Krevelena grafiks, kura konstrué$anai izmantotas no 3 augstajiem purviem
(Eipura (¢), Dzelves purva (A ), Dizpurva (x)) izdalito huminskabju (75 paraugi), ka ari
kidru veidojoso augu (m) un oglu (e) HS elementsastava attiecibas H/C un O/C



59

Kvantitativi rezultati par HS diagenézi ir iegtistami, salidzinot kadras, kiidras HS ele-
mentsastavu ar kadras vecumu (dzilums, kidras sadalianas pakape, D;,,) (3.2. attéls).
H/C savstarpéja saistiba ar purva profila dzilumu ir negativa, kas raksturo HA dehidro-
genizaciju. Tiesi dehidrogenizacija lidz ar pieaugos$u aromatiskumu un alifatisko savieno-
jumu degradaciju ir nozimigi parametri kiiddras HS raksturosanai.

Pasaulé norisinas diskusijas par siltumnicefektu un ta sekam, ka ari céloniem, to skai-
ta mitrzemju lomu $ajos procesos (Shotyk, 1988). Tas liela méra saistams ar oglekla apriti
vidé un humusvielam ka vienu no galvenajiem komponentiem oglekla biogeokimiskaja
aprites cikla (Stevenson et al., 1999; Kliipfel et al., 2014). Huminskabju struktiras un ele-
mentsastava analize parada, ka proporcionali oglekla daudzuma pieaugumam samazinas
skabekla un tidepraza daudzums, bet palielinas slapekla daudzums, pieaugot kadras dzi-
lumam un vecumam. Lai gan purvos notiek organiska materiala akumulacija, tomér pé-
tljuma rezultati liecina par metana un oglskabas gazes emisiju organiskas vielas transfor-
macijas procesos (Yavitt et al., 1993; Page et al., 2004; Borgmark et al., 2005). So procesu
rezultata palielinas oglekla daudzums, kas pamata ir saistits aromatisko strukttru sastava,
ka ari attiecigi citu elementu zudumam pieaug slapekla procentualais daudzums un ta
relativa attieciba ar oglekli (3.12. attéls).
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3.4. attéls. Paru korelacija karboksilgrupu koncentracijas pieaugumam huminskabés pétitajos
purvu profilos atkariba no kadras sadalisanas pakapes
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3.5. attéls. Paru korelacija karboksilgrupu koncentracijas pieaugumam Eipuru purva atkariba
no kiadras humifikacijas pakapes - D,
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Paru korelacija starp kiidras un kiidras HS ipasibam norada uz organiska materiala
transformaciju humifikacijas gaita, iezimé&jot kidras diagenézes nozimibu (3.4., 3.5. attéls).
Pieaugot kidras sadaliSanas pakapei, ir novérojama HS strukttiras dehidrogenizacija, kas
saistama ar to struktiiras aromatiskuma pieaugumu. Jaatzimé, ka augsta savstarpéja kore-
lacija ar H/C ir gan kidras sadalis$anas pakapei, gan Dy, gan tas dzilumam un vecumam,
jo ari Siem kiidru raksturojosiem parametriem piemit augsta korelacija (3.3., 3.4. tabula).

Humificéjoties kiidrai, notiek attiecigo HS struktiiras papildinasanas ar karboksilgru-
pam, ko apliecina ari FTIS rezultati, kaut gan kopéjais HS skabums samazinas, iznemot
Eipuru purva un Dizpurva pamatné novietoto kaidras slanu HS. To var saistit gan ar
dehidrogenizaciju, gan pirolizes — masspektrometrija iegtitajiem rezultatiem par purva
pamatnes kiidru veidojosa botaniska sastava ietekmi: ta veidota no vaskulariem augiem,
kuru struktiira esosie siringilskabes, kanélskabes un vanilina atvasinajumi esterificéjas un
demetoksiléjas (skatit 3.10. nodalu “Kadras humusvielu pirolize — gazes hromatografija/
masspektrometrija”).

3.4. Kudras humusvielu UV-Vis spektrometrija

Kuadras huminskabju UV-Vis spektriem, pieaugot vilnu garumam, samazinas UV ab-
sorbcija (3.6., 3.7., 3.8. attéls). Spektra plecs starp 240 un 290 nm liecina par aromatisko
struktliru un aromatiska oglekla virknes savienojumu klatbatni (hinonu un ketonu sa-
vienojumi) (C=C, C=0, N=N) (Chin et al,, 1994). UV starojuma absorbcija analizétajam
kiidras huminskabém samazinas, pieaugot kiidras profila dzilumam, tas liecina par aro-
matisko struktiiru pieaugumu HS struktiira, bet, iespéjams, arl par krasainu polisahari-
du un oglhidratu konjugacijas produktu veidosanos. Sads raksturs ir atkarigs ne tikai no
kadru veidojosas vegetacijas, bet arl no humifikacijas procesiem, ietekméjot organisko
materialu. Purva apakséjos slanos esoso kidru biezi veido augstakie augi ar lielaku aro-
matisko strukttiru (lignina) (Tareq et al., 2004) daudzumu neka siinas - tas rada izteiktu
plecu UV spektru regiona (250-280 nm) un norada uz materiala aromatiskumu.
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3.6. attéls. Eipuru purva kidras huminskabju UV-Vis spektri atkariba no kiidras slana
izvietojuma dziluma purva
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Pétito fulvoskabju skidumu absorbcija UV-Vis spektra dala ir zemaka neka huminska-
bém, tas norada, ka HS struktira ir vairak aromatisko savienojumu un augstaka skiduma
krasainiba, apliecinot So organisko skabju atskiribas. Kaut gan fulvoskabju krasainiba un
aromatiskums ir zemaks neka huminskabém, tomér absorbciju UV spektra regiona var
ietekmét C-O sai$u sorbcija, kas ietilpst karboksilgrupu sastava. Fulvoskabés karboksil-
grupu koncentracija var bit pat divas lidz piecas reizes augstaka neka huminskabés (Celi
et al., 1997; Kretzschmar et al., 2001).
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3.7. attéls. Dzelves purva kiidras huminskabju UV-Vis spektri atkariba no kadras slana
izvietojuma dziluma purva
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3.8. attéls. Dizpurva kiaidras huminskabju UV-Vis spektri atkariba no kadras slana izvietojuma
dziluma purva

Eipura FS (FS 0-25) UV spektra maksimums regiona 250-280 nm (3.10. attéls) pa-
rada ne tikai aromatisko savienojumu klatbatni to struktiira, bet var noradit uz izteik-
tu organiska materiala degradaciju un konjugétu struktaru veidosanos (Kumke et al.,
2001). Purva virskarta esosais organiskais materials ir ta veido$anas sakumstadija ar lielu
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daudzumu nestabilu savienojumu, kuru var ietekmét dazadi procesi, to skaita UV radi-
acija. Pieméram, pétjjumi par tdenu HS apliecina, ka norisinas to struktiiras izmainas fo-
tokatalitiskas degradacijas laika, to var attélot ar specifiskas UV adsorbcijas (A,;,) izmai-
nam, tai samazinoties, kad idenus eksponé ultravioletais starojums (Eggins et al., 1997).
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3.9. attéls. Oglu (Aldrich), augsnes (tipiskais podzols), sapropela (Spigu purvs),
adenu (Daugava) un leonardita huminskabju UV-Vis spektri
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3.10. attéls. Eipura kadras, Pahoki kidras un idenu (Suvani upe) fulvoskabju UV-Vis spektri

No dazadam vidém izdalito HS UV-Vis spektru atskiribas (3.9. attéls) norada uz iz-
celsmes organiska materiala sastava nozimibu, veidojoties HV struktiirai, un §1 materia-
la iespéjamo transformaciju. Augstaka UV absorbcija, kas norada uz augstaku aromatis-
kumu, ir huminskabém, kas izdalitas no oglém (Aldrich) un leonardita, to apliecina *C
KMR spektroskopijas rezultati (3.15. tabula). UV spektrometrija apstiprina rezultatus,
ko attélo Van Krevelena grafiks (3.3. attéls), noradot, ka kiidras huminskabes ir orga-
niska oglekla transformacijas vidusposma, salidzinot ar purva augiem un huminska-
bém, kuras izdalitas no oglém. Kadras HS struktiira ir augstaks alifatisko savienojumu
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daudzums, savukart no oglém un augsnes izdalitajam HS ir augstaks aromatisko savie-
nojumu daudzums. Sis strukturalas atikiribas var radit ne tikai atskiriga materiala bio-
logiska izcelsme, bet ari organiska materiala dalinu izmeérs, kas vairuma gadijumu ir at-
karigs no kadras sadali$anas pakapes (Preston et al., 1989). Lielaka izméra dalinas satur
ievérojami augstaku oglhidratu daudzumu (4-5 reizes), to izmérs un lidz ar to ari ogl-
hidratu daudzums samazinas, kiidrai sadaloties (Preston et al., 1989). Tadas heterogénas
struktaras vielas ki HS un FS to molekulmasa var variét plasas robezas, lidz ar to batiski
ietekméjot to molekularas ipasibas (Perminova et al., 2003). Pieméram, kadras HS mo-
lekulmasa var mainities robezas 17,0-22,4 kDa, augsnes HS - 16,0-20,4 kDa, tdenu
HS - 5,2-8,6 kDa un augsnes FS - 9,0-13,9 kDa (Perminova et al., 2003), savukart no
Latvijas kiidras izdalito HS molekulmasa varié no 30,6 kDa lidz 32,1 kDa, augsnes HS -
18,0-22,0 kDa, bet iidenu HS - 1,2 kDa. Sie rezultati atspogulo gan humusvielu izcel-
smes organisko vielu sastava, gan ari humifikacijas procesu nozimibu organisko vielu
transformacijas gaita.

Tiek uzskatits, ka zema E,/E, attieciba raksturo HS ar augstu organiska oglekla savie-
nojumu kondensacijas pakapi, savukart augstas $1 parametra vértibas raksturo HS ar lielu
daudzumu alifatisko savienojumu klatbtitni un nelielu daudzumu kondenséto aromatisko
struktaru (Chin et al., 1997). Parasti E,/E, attieciba ir lielaka vaji sadalitam (humificétam)
materialam ar augstu olbaltumvielu un oglhidratu saturu (Vieyra et al., 2009). Si attieci-
ba ir pretéji saistita ar huminskabju aromatiskuma pakapi, dalinu izméru, molekulmasu
un kopéjo skabumu (Uyguner et al., 2004). Zemakas E,/E, vértibas ir HS no zemakajiem
kadras slagiem (3.9., 3.10., 3.11. tabula), apliecinot, ka to struktiiru veidojosie uzbuves
elementi ir ar augstu aromatisko savienojumu kondensacijas pakapi, zemaku molekul-
masu un kopéjo skabumu, taja pasa laika kadras profila augséjos slanus raksturo augsts
alifatisko savienojumu daudzums, dominéjot polisaharidiem (Zaccone et al., 2007). UV
adsorbcijas attiecibu E,/E, un E,;, e, vértibam ir augsta savstarpéjas korelacijas pakape
(3.12. tabula), kas raksturo organisko materialu, kuram ir augsta kondensacijas un poli-
merizacijas pakape (Uyguner et al., 2005). Pétitajam kadras HS zemaks aromatisko savie-
nojumu daudzums ir relativi jaunakajam HS un FS, kas izdalitas no kadras, kuru veido-
jusi sfagni, hipni un grisli.

UV spektru attiecibam E,;g4000 Epsor47, un E,/E; (3.9., 3.10., 3.11. tabula) ir augsta sav-
starpéja korelacija (3.12. tabula), un tiek uzskatits, ka §Is sorbcijas attiecibas var izmantot,
lai raksturotu fenolu/hinonu degradaciju huminskabju strukttra (Uyguner et al., 2005)
un proporciju starp ligninu un organiska materiala daudzumu humifikacijas sakuma sta-
dija (Albrecht et al., 2011). Siem parametriem ir augsta korelacija ar kiidras humifikacijas
indeksu (Ds,,) un kadras sadaliSanas pakapi, apstiprinot rezultatus, kuri iegiti, izmanto-
jot spektralas attiecibas E,/Eq un E,;, . Sie rezultati apliecina, ka augstaka aromatisko sa-
vienojumu kondensacijas pakape un humifikacijas indekss ir HS, kuras izdalitas no kad-
ras profila apakséjas dalas (katotelma), taja pasa laika paradot, ka kidras profila augséjos
slanos ir proporcionali lielaks materiala daudzums humifikacijas sakuma stadija.

Ipatnéja absorbcija A, norada uz huminskabju struktiiras aromatiskumu un ir inver-
si saistita ar E,q¢, kas parada attiecibu starp organisko materialu ar augstu humifikacijas
pakapi un materialu, kas ir humifikacijas sakuma stadija. Sie parametri nav tiesi saistiti
ar citiem aromatiskumu raksturojosiem parametriem (E,/E;, E,/E¢, E)400), tacu tiem ir
vidéja korelacijas pakape ar kiidras humifikacijas indeksu un kiidras sadalisanas pakapi.
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Kuadras huminskabém aprékinatais koeficients AlogK varié no 0,55 lidz 1,09, kas no-
zimé, ka tam ir zemaka humifikacijas pakape neka augsnes huminskabém (Fong et al.,
2006). Sim koeficientam ir augsta savstarpéja saistiba ar noteiktajam UV spektru attie-
cibam (E,/Eq, Eyeer Exroiaoor Eosorr Eo/Es un Ejgpe64), iznemot Ipatnéjo absorbciju A,
(3.12. tabula). Literataira atziméts (Fong et al., 2006), ka $is parametrs nav izmantojams
augsnes huminskabju raksturosanai, tacu iegitie rezultati liecina, ka kadras HS raksturo-
$anai §is ir optimals parametrs, taja skaita pétitajiem kitidras profiliem, kuriem ir atskirigs
humifikacijas indekss un kiidras sadali$anas pakape varié robezas 10-60%. Koeficientam
AlogK ir vidéja savstarpéja korelacija ar noteikto humifikacijas indeksu — Dqy.

3.9. tabula
Eipuru purva kiidras huminskabju sorbcijas attiecibas UV-Vis spektros,
ipatnéja absorbcija A, un AlogK
Huminskabe Asso E,/E, E,/E; Esorar2 | Essoees | Barassss | Ezro00 AlogK

Eipurs HS 0,0-0,25 19,99 5,00 3,40 10,05 | 47,75 4,75 5,00 0,81
Eipurs HS 0,25-0,50 18,96 7,20 3,46 10,56 | 71,80 6,80 5,14 0,88
Eipurs HS 0,50-0,70 20,16 5,86 3,34 9,67 53,86 5,57 4,80 0,85
Eipurs HS 0,70-1,20 18,67 6,28 3,10 8,73 51,14 5,86 4,38 0,83
Eipurs HS 1,20-1,35 16,74 6,86 2,96 7,62 49,00 6,43 4,08 0,78
Eipurs HS 1,35-1,70 28,22 6,23 2,84 6,97 40,77 5,85 3,81 0,79
Eipurs HS 1,70-1,87 28,64 6,58 2,86 7,03 40,54 5,77 3,88 0,78
Eipurs HS 1,87-2,20 25,16 5,92 2,83 7,00 39,08 5,58 3,78 0,77
Eipurs HS 2,20-2,30 26,20 6,36 2,86 7,38 44,27 6,00 3,85 0,80
Eipurs HS 2,30-2,40 25,35 6,40 2,92 7,59 46,30 6,10 4,00 0,81
Eipurs HS 2,40-2,50 24,17 6,77 2,94 7,62 49,11 6,44 4,00 0,81
Eipurs HS 2,50-3,20 24,23 6,20 3,09 8,12 47,10 5,80 4,18 0,80
Eipurs HS 3,20-3,58 29,48 8,00 3,09 7,45 55,90 7,50 4,14 0,82
Eipurs HS 3,58-3,62 36,18 6,69 2,96 6,51 41,12 6,31 3,86 0,77
Eipurs HS 3,62-4,10 29,95 7,22 3,05 8,77 59,44 6,78 4,31 0,86
Eipurs HS 4,10-4,56 28,22 6,55 3,08 9,27 56,67 6,11 4,34 0,85
Eipurs HS 4,56-4,62 24,45 7,20 2,76 7,55 50,60 6,70 3,78 0,88

Dizpurva un Dzelves purva kiidras huminskabju sorbcijas UV-Vis spektru attiecibu
izpéte parada, ka HS struktaru ietekmé ne tikai organiska materiala humifikacijas pakape.
To var novérot Dzelves purva profila 1,5-2,5 m dziluma, kur ir augstakas E,/E,, Ejg.47,,
Eyrasr Easosss Un Alog K vértibas, bet zemaka ipatnéja adsorbcija A, (3.10. tabula). Saja
dziluma ir zemaka kadras sadaliS$anas pakape, aromatiskums un karboksilgrupu koncen-
tracija, bet augstaka fenolu hidroksilgrupu koncentracija, kas ir netipiski, jo, pieaugot pur-
va dzilumam, samazinas fenolu hidroksilgrupu un palielinas karboksilgrupu koncentraci-
ja. Karboksilgrupu koncentracijas samazindjums varétu bit izskaidrojams ar loti intensivu
kiadras pieaugumu pagatné (apméram 4-5 mm gada) un relativi zemo kiidras sadalisanas
pakapi (10%) minétaja kidras profila dziluma (Purmalis et al., 2013). Ta ka “C KMR
spektroskopijas rezultati parada, ka karboksilgrupu veido$anas norisinas organisko vielu
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transformacijas sakuma stadija purva augséjos slanos, tad So funkcionalo grupu zema
koncentracija lidz ar zemo kidras sadaliSanas pakapi un augsto kiidras pieauguma atru-

mu liecina, ka organiskais materials vél aizvien ir humificésanas sakuma stadija.

3.10. tabula

Dzelves purva kiidras huminskabju sorbcijas attiecibas UV-Vis spektros,
ipatnéja absorbcija A, un AlogK

Huminskabe Asgo EJ/Eq EJ/E; Epsoar2 | Easusss | Earzsss | Eazouoo | AlogK
Dzelve HS 0,0-0,10 10,68 10,00 3,31 10,00 | 100,11 10,00 4,91 0,87
Dzelve HS 0,10-0,20 14,52 12,00 3,36 10,36 | 114,01 | 11,00 4,77 0,94
Dzelve HS 0,20-0,30 16,62 8,00 3,08 8,53 64,47 7,50 4,28 0,81
Dzelve HS 0,30-0,40 20,87 10,00 3,39 9,63 74,55 7,67 4,81 0,92
Dzelve HS 0,40-0,50 15,76 4,00 2,76 6,21 50,13 3,80 3,57 0,64
Dzelve HS 0,50-0,60 20,22 8,50 3,35 9,87 79,00 8,00 4,75 0,95
Dzelve HS 0,60-0,70 15,47 14,00 3,39 9,85 128,05 | 13,00 4,79 0,99
Dzelve HS 0,70-0,80 17,23 7,00 3,35 9,77 63,81 6,50 4,72 0,86
Dzelve HS 0,80-0,90 19,03 8,00 3,43 9,60 72,33 7,50 4,73 0,82
Dzelve HS 0,90-1,00 21,20 6,30 3,42 8,78 40,21 4,50 4,65 0,79
Dzelve HS 1,00-1,10 21,78 7,30 3,22 7,95 56,67 7,00 4,18 0,86
Dzelve HS 1,10-1,20 19,16 4,50 3,38 8,35 36,75 4,25 4,22 0,79
Dzelve HS 1,20-1,30 19,84 5,00 3,17 7,74 37,11 4,75 4,21 0,73
Dzelve HS 1,30-1,40 19,81 6,30 3,20 8,11 49,38 6,00 4,24 0,79
Dzelve HS 1,40-1,50 21,42 4,20 3,12 7,74 29,41 3,80 4,07 0,75
Dzelve HS 1,50-1,60 15,00 12,00 3,21 9,36 103,09 | 11,00 4,44 1,10
Dzelve HS 1,60-1,70 13,56 10,00 3,39 10,44 94,34 9,00 4,81 1,02
Dzelve HS 1,70-1,80 12,25 8,00 3,50 12,57 88,87 7,00 5,00 0,98
Dzelve HS 1,80-1,90 14,01 10,00 3,32 10,56 95,24 9,00 4,63 1,04
Dzelve HS 1,90-2,00 12,49 9,00 3,31 11,12 89,36 8,00 4,8 1,00
Dzelve HS 2,00-2,10 13,84 6,00 3,22 9,18 50,01 5,50 4,54 0,78
Dzelve HS 2,10-2,20 14,48 11,00 3,38 10,40 | 104,11 10,00 4,66 1,08
Dzelve HS 2,20-2,30 13,27 9,00 3,63 11,87 95,22 8,00 5,20 1,00
Dzelve HS 2,30-2,40 15,29 11,00 3,48 10,90 | 109,06 | 10,00 4,87 0,90
Dzelve HS 2,40-2,50 15,51 4,70 3,10 8,46 37,31 4,33 4,21 0,75
Dzelve HS 2,50-2,60 14,21 6,00 3,24 9,27 51,14 5,50 4,58 0,78
Dzelve HS 2,60-2,70 12,82 5,50 3,3 9,30 47,02 5,00 4,54 0,74
Dzelve HS 2,70-2,80 12,26 5,50 3,25 8,80 44,83 5,00 4,57 0,85
Dzelve HS 2,80-2,90 24,87 4,20 3,05 7,87 30,79 3,83 4,06 0,78
Dzelve HS 2,90-3,00 22,74 4,00 2,98 7,50 28,66 3,67 4,02 0,74
Dzelve HS 3,00-3,10 23,16 3,00 2,95 6,72 19,05 2,78 3,83 0,59
Dzelve HS 3,10-3,20 22,96 3,40 2,94 7,32 23,23 3,14 3,91 0,69
Dzelve HS 3,20-3,30 15,84 5,00 3,17 8,62 37,45 4,33 4,25 0,75
Dzelve HS 3,30-3,40 16,72 5,00 3,13 8,50 40,13 4,67 4,34 0,76
Dzelve HS 3,40-3,50 21,71 5,70 2,97 6,64 37,15 5,50 3,83 0,71
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3.11. tabula
Dizpurva kiadras huminskabju sorbcijas attiecibas UV-Vis spektros,
ipatnéja absorbcija A, un AlogK
Huminskabe Az E/Eq E,/E; Ess01472 Easo/664 E2664 Esz01400 AlOgK

Dizpurvs HS 0,0-0,20 9,05 3,00 3,26 8,00 21,01 2,67 4,38 0,60
Dizpurvs HS 0,20-0,40 | 11,63 | 6,00 2,97 8,09 44,12 5,50 4,13 0,76
Dizpurvs HS 0,60-0,80 | 11,79 | 4,50 3,38 10,62 | 42,54 4,00 4,84 0,80
Dizpurvs HS 0,80-1,00 | 17,34 | 5,00 2,96 6,89 32,75 4,75 4,03 0,64
Dizpurvs HS 1,00-1,20 | 17,10 | 4,75 2,96 7,06 31,75 4,50 4,00 0,69
Dizpurvs HS 1,20-1,40 | 19,39 | 4,60 2,72 6,23 27,49 4,40 3,51 0,66
Dizpurvs HS 1,40-1,60 | 21,69 | 4,50 2,75 6,20 25,83 4,17 3,54 0,66
Dizpurvs HS 1,60-1,80 | 19,54 | 6,33 2,98 7,56 45,33 6,00 4,03 0,71
Dizpurvs HS 1,80-2,00 | 21,40 | 10,00 3,04 7,89 75,06 9,50 4,21 0,80
Dizpurvs HS 2,00-2,20 | 19,78 | 4,00 2,74 5,96 22,83 3,83 3,43 0,62
Dizpurvs HS 2,20-2,40 | 20,72 | 3,86 2,67 5,80 20,71 3,57 3,40 0,57
Dizpurvs HS 2,40-2,60 | 19,20 | 3,25 2,63 5,48 17,13 3,12 3,35 0,55
Dizpurvs HS 2,60-2,80 | 19,52 | 3,28 2,78 6,05 19,25 3,14 3,56 0,59
Dizpurvs HS 2,80-3,00 | 17,24 | 7,00 3,31 9,15 59,57 6,50 4,50 0,75
Dizpurvs HS 3,00-3,20 | 17,59 | 5,00 3,17 8,50 39,67 4,67 4,39 0,75
Dizpurvs HS 3,20-3,40 | 16,99 | 4,33 3,23 9,50 38,19 4,00 4,42 0,72
Dizpurvs HS 3,40-3,60 | 15,98 | 4,33 3,05 9,00 36,03 4,00 4,19 0,72
Dizpurvs HS 3,60-3,80 | 18,88 | 3,14 2,92 6,60 18,86 2,86 3,72 0,56
Dizpurvs HS 3,80-4,00 | 21,76 | 3,28 2,96 6,90 20,71 3,00 3,79 0,59
Dizpurvs HS 4,00-4,30 | 19,61 | 3,12 2,77 5,87 16,87 2,87 3,41 0,57

3.12. tabula
Petito kiidras huminskabju korelacija ar UV-Vis spektru sorbcijas attiecibam
(Ey/Eg> Eurzj6600 Ez0/4000 Ensorarz> Eo/Es, Epsosessr Ipatnéjo absorbciju A,y un AlogK),
kadras sadalisanas pakapi un humifikacijas indeksu - D;,,

Asso EJ/Eq E./E; Eosoa72 Ensos64 Euai661 Ex701400
Sadalianas pakape, % 0,38 0,01 0,30 0,29 0,08 -
D.y 0,39 0,30 0,26 0,14 - 0,28
AlogK 0,03 0,74 0,46 0,64 0,77 0,71 0,55
Eqroa00 0,22 0,37 0,92 0,91 0,53 0,33
Eoojees 0,03 0,98 0,26 0,36 0,91
0,11 0,91 0,45 0,59
Eosoim 0,25 0,39 0,83
E./E, 0,22 0,30
E./E, 0,03

Butiskuma limenis p = 0,05.
Izceltas vértibas ir ar augstu savstarpé&jo korelaciju.
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Dizpurva kadras profila 2,0-2,8 m dziluma tika novérotas zemakas E,/E, E,/E;, Ey0/4000
E,s0472 Es72s664 Easoress U AlogK vértibas, nemainoties ipatnéjai absorbcijai A, (3.11. ta-
bula). Tika novérots karboksilgrupu koncentracijas pieaugums, kas ir saistits ar kidras
sadaliSanas pakapes pieaugumu, tapéc butu sagaidams Ipatnéjas absorbcijas A,y pieau-
gums un fenolu hidroksilgrupu koncentracijas samazinajums. Nemot véra $is ipatnibas,
samazinatu aromatiskumu $aja purva profila apgabala varétu ietekmét kadru veidojosa
vegetacija — sfagni un grigli, jo $ajos augos ir zemaks aromatisko savienojumu daudzums.

Aprékinatas absorbcijas intensitasu attiecibas UV-Vis spektros var sagrupét péc to
spéjas attélot huminskabju funkcionalitati (3.11. attéls). Visu tris grupu UV spektru at-
tiecibas (1 — Ey/E¢, Eype6s 2 — Exsoa00r Easouro Ut Eo/E5; 3 — ipatnéja absorbcija A,gg, Ejgore60)
un AlogK parada, ka huminskabju sastava, pieaugot kadras profila dzilumam, pieaug aro-
matiskums, kopéjais skabums, fenolu savienojumu degradacijas pakape, ko tikai daléji
ietekmé kadru veidojosa vegetacija.

E4/Es,

E472/664

AZBOI

E280/664

Kondensacija

E270/400,
Ezg0/472 UN
E,/E,

Degradacija

3.11. attéls. UV-Vis spektru izmanto$anas iespéjas huminskabju funkcionalitates un
humifikacijas procesu raksturosanai
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3.12. attéls. Korelacija starp kiadras humusvielu ipatnéjo absorbciju A,y un N/C attiecibu
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Bez UV-Vis spektru attiecibu sagrupésanas to funkcionalaja raksturojuma btiska ie-
zZime ir to vaja savstarpéja saistiba ar *C KMR spektroskopijas rezultitiem. Sadas atzinas
zinatniskaja literatiira izteikusi vairaki pétnieki (Chen et al., 1977; Chen et al., 2002), rak-
sturojot, ka E,/E nav tiesi saistits ar relativu aromatisko savienojumu kondensacijas pa-
kapi, bet gan ar dalinu un molekulu izmériem, ar brivo radikalu koncentraciju, skabekla
un oglekla saturu, karboksilgrupu koncentraciju un kopéjo skabumu.

Loti izteikta savstarpéja saistiba ir HS ipatnéjai absorbcijai A, un N/C attiecibai
(3.12. attéls) (Kalbitz et al., 1999; Kalbitz et al., 2000). Si saistiba raksturo humifikacijas
pakapi, jo, sadaloties kiidrai (pieaugot sadaliS$anas pakapei), norisinas oglekla strukti-
ru transformacija un relativa bagatinasanas ar slapekli. Lai gan purvos notiek organiska
materiala akumulacija, tomér pétijuma rezultati liecina par metana un oglskabas gazes
emisiju organiskas vielas transformacijas procesos. So procesu rezultata palielinas oglekla
daudzums, kas pamata ir saistits aromatisko struktiiru sastava, ka ari attiecigi citu elemen-
tu zudumam pieaug slapekla procentualais daudzums un ta relativa attieciba ar oglekli.

3.5. Kadras humusvielu fluorescences spektroskopija

Pétito kidras HS emisijas spektrus raksturo emisijas signala maksimums ap 440-
460 nm ar spektra plecu pie 510-520 nm (3.13. attéls), lidzigi ka citu pétnieku pétito pur-
va profilu HS (Cocozza et al., 2003; Sire, 2010). Izteiktaks spektra plecs pie 510-520 nm
novérojams purva profila zemakajiem slaniem, tas saistams ne vien ar atskirigu purva
tipu un organiska materiala sadaliSanas pakapi, bet ari ar lignina atvasindjumu (flavo-
nu un flavonoidu) klatbatni un materiala kondensacijas pakapi (Senesi et al., 1991; Chen
et al, 2003). Kadras ekstraktu fluorescences emisijas spektros maksimala intensitate no-
vérojama ap 440 nm, raksturojot augstu oglhidratu saturu, bet kiidras HS raksturigaka
ir intensitate ap 450 nm, kas raksturo polifenolus (Chen et al., 2003). Atskiriba no emi-
sijas spektru pleca lidzibas, galvena emisijas signala novietojums pétito kidras profilu
HS nedaudz atskiras. Eipura kiidras profila spektra maksimums nobidas uz augstaku
vilna garumu no 454 nm uz 461 nm, palielinoties purva profila dzilumam, tac¢u vidéji
purva profila maksimala signala intensitate ir pie 457 nm, savukart Dzelves purva pro-
filam spektra maksimums nobidas no 448 nm lidz 454 nm, vidéji intensitatei svarsto-
ties ap 452 nm. Tas ir izskaidrojams ar materiala humificésanos un HS aromatiskuma/
alifatiskuma izmainam, pieaugot purva profila dzilumam, ka ari atskiribam starp pur-
viem (3.1. attéls). Dizpurva profila lidz 1,4 m dzilumam dominé emisijas signals pie
450 nm, bet purva profila paréjai dalai raksturigs spektra maksimums pie 442 nm. To
var radit atskirigais purva botaniskais sastavs zemak novietotajos kadras slanos, kuros
dominé grigli, ka ari relativi biezs akrotelms, ilgaku laika posmu nodrosinot materia-
lu aerobo degradaciju. Tas varétu liecinat par vienkarsakas uzbtves organiskajam mo-
lekulam, limitétu polikondensaciju anaerobaja profila dala un zemu konjugétu hro-
moforu saturu (Senesi et al., 1991; Cocozza et al., 2003). Grislos atskiriba no sanam ir
daudz augstaks proteinu saturs (Fuchsman, 1980), kas kopa ar atskirigu purva genézi
rada atskiribas HS struktiira, kurai ir augstaks aromatiskums un metoksilgrupu saturs.

Pieaugot dzilumam purva profila, novérojama fluorescences intensitates samazi-
nasanas, kas liecina par molekulu izméru samazinasanos, tacu atskiriga tendence ir



69

humusvielam, kuras izdalitas no purva pamatnes, kur, iesp&jams, no vienas puses, HS
veido lielakus molekularus agregatus (Sire, 2010), bet, no otras puses, humificétam ma-
terialam ir vairak hromoforo grupu, kas rada intensivaku HV $kidumu krasainibu, kura
paaugstina fluorescences intensitati.
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Pétita fluorescences intensitates attieciba I,s,/15,, kiidras profilu huminskabém rak-
sturo organiska materiala humifikacijas pakapi (Milori et al., 2002) (3.14. attéls). Ta sav-
starpéja korelacija ar humifikacijas pakapi D, raksturojama (3.15. attéls) ka augsta un ir
pretéji vérsta L,s,/I5),. Izteikti zema attieciba I,;,/15,,ir novérojama HS ar augstaku aroma-
tiskumu, tai skaita Dzelves purva profila HS, kas izdalitas no 30-40 cm dziluma.

250
@ 200 1 -
5 0-25
‘a ——183-220
(0]
€ 1501 240-250
g ————320-358
5 P
3 100 1 A — 410-456
] |
IS
=
* 50 AN J\MA"\ N /\Vf‘/ W ra
_/J\»/ﬁ_‘,h““_\»/:‘:\/ ,_,/\\‘;nj v
AN -/J’N//JN,Q ke
0 ALt N2
250 300 350 400 450 500 550 600

Vilnu garums, nm

3.16. attels. Sinhronas skenésanas ierosinasanas fluorescences spektri Eipuru purva profila
huminskabém (A\ = 18 nm)
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3.17. attéls. Eipuru purva profila huminskabju sinhronas skenésanas spektru fluorescences
intensitates attiecibas

Sinhronas skenésanas ierosinasanas fluorescences spektri ir strukturéti un sniedz
iespéju raksturot un klasificét HS struktiiras elementus (3.16. attéls) (Chen et al., 2003;
Cilenti etal., 2005). Pétito kiidras HS spektros novérojami vairaki dominéjosi spek-
tra apgabali un signali. Intensitate spektra regiona 270-300 nm raksturo aromatiskas
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aminoskabes, kas saistitas ar proteiniem un to fragmentiem (Ferrari et al., 1995; Costa
et al, 2011), visaugstakais daudzums ir purva profila augséjos slanos. Spektra regiona
320-380 nm novérojamas HS strukttiras sastavdalas un savienojumi, kuri satur tripto-
fanu vai to atvasinajumu kondensétus gredzenus (Ferrari et al., 1995; Costa et al., 2011),
ka arl poliaromatiskas struktdras un to atvasinajumus (Peuravori et al., 2002). Spektra
apgabals 420-480 nm raksturo HS (Ferrari et al., 1995; Costa et al., 2011) un to strukti-
ras aromatiskumu (Peuravori et al., 2002), kura ir iz§kirami vairaki atseviski signali vai
spektra dalas, tacu So signalu savstarpéja attieciba neuzrada nekadas izmainas purva pro-
fila. Atskiriba no augsnu HS, kadras HS nav raksturigu signalu pie garaka vilpu garuma
(489 nm), ka ari ligninam raksturigu piku (Chen et al., 2003). Purvos eso$aja tideni un
kadra ir identificgjami oglhidrati (Cocozza et al., 2003), tac¢u kiidras HS struktara tie ir
relativi nieciga apjoma.

Pétitajam kiadras HS tika izmantotas $adas sinhronas skenésanas fluorescences spektru
intensitates attiecibas: Lyg;s05 Lizsaer Ligasas (3.17. attéls), kas raksturo relativas proporcijas
mainibu starp proteiniem, aminoskdbém un aromatiskajam struktiram; kondensétam
strukt@ram un poliaromatiskajiem savienojumiem, ka ari relativo attiecibu starp poliaro-
matiskajiem savienojumiem un heterocikliskiem savienojumiem. I,;5/;5; demonstré augstu
savstarpéjo korelaciju (R*= 0,49) ar kiidras sadaliSanas pakapi, ;503 (R* = 0,47) ar Dy,
taja pasa laika I,;;/5,; demonstré vienlidz labu savstarpéjo korelaciju (R*= 0,50 un R*= 0,51)
ar HS struktiira eso$o alifatisko un aromatisko struktaru daudzumu un to mainibu.

Dzelves purva profila HS 3D fluorescences spektru a (A/A.,, = 240-275/440-535 nm)
pikis ir relativi lidzigs (3.18. attéls), tomér nedaudz nobidas garaku vilpu garuma virzie-
na, pieaugot purva profila dzilumam, turklat signala intensitatei ir izteikti augsta savstar-
péja korelacija (R*= 0,9266) ar aromatiskajiem savienojumiem ar skabekli un slapekli to
struktara (fenoli, aromatiskie éteri un amini). Turklat $is HS signals atrodas pie garaka
emisijas vilnu garuma, neka noradits literatira (Duarte et al., 2004; Richard et al., 2009),
tas raksturo aromatiskas aminoskabes, fenolu savienojumus, proteinus (triptofanu u. c.)
un liecina par potenciali citiem savienojumiem, kas nosaka signala veido$anos atskiriba
no literatira izmantotajiem modelsavienojumiem. Lidzigas §1 signala mainibas tenden-
ces, tacu mazaka savstarpéja korelacija ar fenoliem, aromatiskajiem éteriem un aminiem
ir Eipuru purva un Dizpurva profilu HS, turklat §im signalam ir novérojama augstaka
saistiba ar aromatiskumu neka alifatiskumu. Savukart § (\,.,/A.,, = 330/440-450 nm) pikis
ar relativi augstu korelaciju (R*= 0,5427) raksturo oglhidratu saturu HS un nav novéro-
jams tikai Dzelves purva pamatnes, augsnes un leonardita HS. Eipuru purva un Dizpurva
profilu zemak novietoto slanu HS [ piki pie tadas pasas ierosinasanas energijas ir lielaki
un visa profila griezuma nav tik izteikta intensitates samazinasanas ka Dzelves purva HS.
Tas apliecina ne tikai atskiriga botaniska sastava nozimigumu, bet ari to, ka $is pikis daléji
atspogulo oglhidratu klatbatni HS struktiira, kas saistita ar heteroatomiem (slapekla un
skabekla) ciklisko polisaharidu sastava (Zaccone et al., 2011).

Dzelves purva pamatnes, Eipuru purva (3,20-4,10 m) un Dizpurva (1,40-2,00 un
2,80-3,20 m) HS ir novérojams C (A ../, = 430-460/505-545 nm) pikis, kura saistiba ar
aromatiskumu ir neizteiksmiga, bet kur$ buitu izskaidrojams ar humifikacijas gaita notie-
koso lielmolekularo savienojumu degradaciju mazakos fragmentos (kondensétas aroma-
tiskas struktaras) (Valencia et al., 2013), turklat saistams ar augstaku kaidras sadalisanas
pakapi un botaniska sastava izmainu.
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3.18. attels. Fluorescences 3D spektri no Dzelves purva griezuma
(0,3-0,4 m; 3,1-3,2 m; 3,4-3,5 m) izdalitajam huminskabém

Atseviskos purva profila slanos (Dzelves purva augséjos slanos; Eipura 0-0,25 m un
2,3-2,4 m; Dizpurva 1,4-2,4 m), kurus veido relativi jauna augsta tipa kadra, kas veidoju-
sies no sfagniem un ar relativi zemu sadali$anas pakapi, ir novérojama D (A/A., = 375-
400/600-610 nm) pika dala (netika analizéti augstaki emisijas vilnu garumi). Pétijumos
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par kompostésanos un organiska materiala transformaciju (Richard et al., 2009) ir nové-
rojams maksimums A/, = 420/660 nm, kas raksturigs hlorofilam, ta¢u raksturota pika
ierosinasanas energija ir zemaka, ka ari hlorofila degradacija norisinas daudz straujak.
Purvos pastav gan aeroba, gan anaeroba degradacija, un tas ilgums ir ievérojami lielaks
neka kompostésanas gaita. Pétitajiem HS strukturalajiem parametriem nav tie$as saistibas
ar $o ierosinasanas/emisijas matricas piki, tacu varétu bt saistiba ar mikrobialu izcelsmi
un to specifisko metabolitu klatbiitni organiskaja materiala.

3.6. Kiidras humusvielu Furjé transformacijas infrasarkana
spektrometrija

Pétito HS FTIS spektri ir lidzigi péc to absorbcijas liniju novietojuma. Absorbcijas
intensitates atSkiribas ir novérojamas relativas intensitates izmainas atseviskam absorb-
cijas linijam, kas ir atkarigs no parauga izcelsmes un ta strukttras. Analizétos kidras HS
FTIS spektrus var iedalit spektra regionos, lidzigi ka citas izcelsmes HS, péc to sniegtas
informacijas par nozimigu funkcionalo grupu klatbitni. Spektra regiona 3600-2800 cm™
ir novérojama plata absorbcijas josla, kura ir tipiska ne tikai dazadas izcelsmes HS, bet ari
mineralu klatbiitnei un norada uz -OH grupu daudzumu analizétaja parauga. So grupu
avots ir oglhidrati, karbonskabes, fenoli un aromatiskie spirti. Sorbcija pie vilpu garuma
2920 cm™ un 2860-2850 cm™ raksturiga alifatiskajiem savienojumiem - metilgrupam,
metiléngrupam un metoksilgrupam (CH;- un CH,-). Salidzinot ar kadras HS, aug$nu HS
FTIS spektros novérojams, ka metiléngrupas -(CH,),- atrodas salidzino$i isas virknes al-
kanu sastava (,< 4) (3.19., 3.20., 3.21., 3.22. attéls). HS, kiidras un augu FTIS spektros no-
vérojamie alifatiskie savienojumi un -OH grupas apliecina izcelsmes organiska materiala
nozimibu, jo kiadru veidojoSo augu sastava esosas -OH, metiléngrupas, metilgrupas un
metoksilgrupas ir atrodamas ari kiidra un no tas izdalitajas HS. Palielinoties purva pro-
fila dzilumam, atskiriba no kidras, kurad nav novérojamas izteiktas $o grupu daudzuma
izmainas, HS un FS struktara samazinas to daudzums. Salidzinot ar HS, kas izdalitas no
citam vidém (Abbt-Braun et al., 2004), var novérot, ka iidenu HS un FS ir izteikti augsts
-OH grupu saturs, bet Joti maz metilgrupu, metiléngrupu un metoksilgrupu.
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3.19. attéls. Dzelves purva huminskabju Furjé transformacijas infrasarkanie spektri
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3.20. attéls. Eipuru purva huminskabju Furjé transformacijas infrasarkanie spektri
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3.21. attéls. Dizpurva huminskabju Furjé transformacijas infrasarkanie spektri

-\\ e FS Eipurs 0-25
AN y / "N"‘-&__\ﬂ S T FS Efpurs 240-250
/ / ——— FSEipurs 410-456
N T FS Pakoht
A —— FSSuvani
"""" “ L ——— HS Tipiskais podzols
Ve AAANL S HS Spigu purva sapropelis
e T HS Aldrich
—/\__’\/_//\m —— HS Leonardits
HS Daugava

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Vilnu skaitlis, cm™'
3.22. attéls. No dazadiem avotiem (augsnes, kiidras, oglém, sapropela, leonardita, adens)
izdalito huminskabju un fulvoskabju Furjé transformacijas infrasarkanie spektri
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Karbonilgrupas (C=0 saites) karboksilgrupas, aldehidos, ketonos un esteros raksturo
intensivas absorbcijas linijas regiona ap 1700 cm™ (1735-1700 cm™). Sorbcijas intensitate
ir atkariga no organiska materiala konjugacijas pakapes, funkcionalo grupu klatbiitnes
un adenraza saitém. Pieaugot purva profila dzilumam, novérojama alifatisko aldehidu,
ketonu un esteru degradacija, kuru daudzums kadra un kadras HS ir tiesi atkarigs no
kadras botaniska sastava un organiska materiala transformacijas pakapes. Tadiem péti-
tajlem augiem ka spilves, virsi, vistenes ir raksturiga alifatisko savienojumu klatbitne,
bet tadu stinu sugu ka magelana sfagni, parastais dzeguzlins (Polytrichum commune) un
purva krokvacelite (Aulacomnium palustre) sastava var identificét nelielu daudzumu aro-
matisko esteru, ketonu un aldehidu. Rezultata visu pétito purva profila virséjo slanu (tos
veido fuskuma sfagni un spilves) (3.19., 3.20., 3.21. attéls) kadra un tas HS ir raksturigs
augsts karbonilgrupu daudzums, bet profilu dzilakajos slanos to alifatiskie savienojumi ir
degradéjusies un ir identificéjams aromatiskuma pieaugums. Sada alifatiskuma/aroma-
tiskuma mainiba tika novérota, ari izmantojot C KMR spektroskopiju. Nozimiga loma
Eipura profila apgabala 2,5-3,6 m ir koku klatbitnei (pamata priedes) kadras sastava, kas
izpauzas ka paaugstinats karbonskabju saturs kiidra un daléji ari huminskabés.

Spektra regiona 1690-1500 cm™ ir novérojama amidu klatbatne (1650-1640 cm™ un
1550-1540 cm™). Regions 1625-1610 cm™ atbilst aromatisko C=C absorbcijai ketonos,
karbonilgrupas un hinonu grupas. Pétita kiidra un kadras HS ir relativi lidzigas sava
starpa ar tendenci palielinaties $ai absorbcijas joslai, pieaugot purva profila dzilumam.
Priedes organiskais materials nodrosina aromatisko gredzenu, amidu un karbonskabju
klatbuitni kidras HS. Aromatisko struktaru pieaugums zemak novietotajos kadras slanos
tika konstatéts gan ar UV spektrometriju, gan *C KMR spektroskopiju.

Spektra regiona 1470-1370 cm™ ir novérojama C-H un O-H sai$u saliekSanas, ka ari
absorbcijas maksimums, kas raksturigs C-O. Alkani identificéjami gan augos, gan kadra,
gan kiadras HS, tac¢u karbonskabes raksturigas priezu kidrai un profila zemakajiem sla-
niem. Visiem pétitajiem profiliem ir raksturigs alifatiskuma un fenolu daudzuma samazi-
najums, ta¢u Dizpurva profila zemak novietotajos slanos $is samazinajums FTIS spektros
nav tik izteikts, tas nozimé, ka kadras un ktidras HS struktira ir vairak karbonskabes un
Dizpurva HS - ari fenolu savienojumu.

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450
Vilnu skaitlis, cm™'

3.23. attels. Kudru veidojoso siinu (AP - Alicantum palustris; SM — Sphagnum magellanicum; PC -
Polytrichum commune; SS - Sphagnum squarrosum) Furjé transformacijas infrasarkanie spektri
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Pie vilpu garumiem 1270-1265 cm™ kiidras paraugiem ir novérojama absorbcijas jos-
la aromatiskajiem esteriem (C-O), ta savukart nav novérojama HS, tacu tam ir izteikts
absorbcijas palielinadjums pie 1225-1223 cm™ - tas raksturigs valences svarstibam, kas
atbilst COOH grupam.

Vilpu garums zem 1000 cm™ raksturo oglhidratu saturu un to lomu HS molekulas.
Sorbcija pie 1080 cm™ norada uz OH deformaciju vai C-O izstiep$anos fenolu un alko-
holu OH grupas, bet pie 1040 cm™ norada uz C-O izstiep$anos polisaharidos. Visos pé-
titajos kadras un kiadras HS profilos ir novérojams izteikts polisaharidu un fenolu savie-
nojumu daudzuma samazinajums. Salidzinot ar kiidru, HS ir relativi niecigs polisaharidu
daudzums, kas liecina par to degradaciju humifikacijas sakuma stadija, ka ari HS prepa-
rativas izdalisanas ietekmi, kuras laika dala polisaharidu tiek hidrolizéti.

Izmantojot FTIS spektroskopiju, pétitajas HS ir novérojamas butiskas funkcionalo
grupu daudzuma izmainas, kuras ietekmé HS diagenéze un humifikacijas process un ku-
ras uzskatami apliecina HS un kadru veidojosas vegetacijas FTIS spektru salidzinajums
(3.23. attéls). Organiska materiala sadaliS$anas transformacijas sakuma novérojams ogl-
hidratu hidroksilgrupam, polisaharidiem un alkaniem raksturigo signalu samazinajums
un sorbcijas pieaugums spektra regionos 1725-1700 un 1690-1500 cm’!, tas atbilst kar-
bonskabém, amidiem un aromatiskajiem savienojumiem (ketoni, hinoni u. c.), raksturo-
jot organiska materiala kondensaciju un konjugaciju (Chen et al., 2002). Lidzigas izmai-
nas humifikicijas procesu gaita identificétas ari Sveices purvu profilos ar biitiskam izmai-
nam ap 1700, 1600, 1400-1300 un 1040 cm™ (Cocozza et al., 2003; Zaccone et al., 2007).

3.7. Protonu ('H) kodolmagnétiskas rezonanses izmantosana
kiidras humusvielu struktuaras izpétei

"H KMR spektroskopija ir vienkarsaka KMR metozu grupa, kas ir batiska izdalito HS
raksturo$anai. HS skidumu spektru uznemsanai parasti sagatavo D,0/NaOD (1-5%) vai
(CD,),SO skiduma (Choudhry et al., 1989). Protonu kimisko nobidi (§) '"H KMR spek-
tros, izsakot to miljonas dalas, méra attieciba pret tetrametilsilana (Si(CHj;),) signalu.
"H KMR signali pétito HS spektros ir plasi un neregulari, tapéc § vértiba tiek noteikta
signala augstakajiem punktiem. Kimiskas nobides signals pétitajas huminskabés parasti
ir intervala no 0 lidz 10 m. d. Pétito humusvielu signala raksturu ietekmé tikai nedaudz
atskirigu struktaru klatbatne HS molekulas un HS molekulu makromolekularas ipasibas,
kuras nosaka signalu paplasinasanas efektu (Chien et al., 1998; Hertkorn et al., 2002).
"H KMR spektri lauj identificét daudz nozimigu funkcionalo struktaras elementu HS uz-
biives sastava (3.13. tabula), taja skaitd metilgrupas, metiléngrupas, aminogrupas, aroma-
tiskos savienojumus, amidu un aminu slapekla savienojumus (Dudarchik et al., 1997).

Tipiski kaidras "H KMR spektri attéloti 3.24., 3.25. un 3.26. attéla, un tajos atziméti
galvenie funkcionalo struktiiru elementu protonu signali. Pétitajos kadras HS 'H KMR
spektros par pirmo spektra regionu var uzskatit kimiskas nobides signalus regiona starp
0 un 1,8 m. d. Signalu nosaka protoni alifatisko savienojumu struktara (alifatiskie proto-
ni). Pielaujams, ka alifatiskie protoni ietilpst metilsavienojumu, etilsavienojumu un gara-
kas virknes alifatisko savienojumu sastava. Kimisko nobidi signalu intervala no 1,8 lidz
3,3 m. d. nosaka alifatiskie protoni, kas ir saistiti a struktiira skabekli ar elektronegativam
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funkcionalajam grupam (pieméram, -COOH) vai ar aromatiskiem gredzeniem. Kimiska
nobide starp 3,3 un 5,5 m. d. raksturo protonus, kas saistiti ar oglekla atomiem, kuri ir
tiesi saistiti ar skabekli vai slapekli. Tipiski signalu klatbatni 'H KMR spektros $aja inter-
vala nosaka protoni oglhidratu strukttira (ipasi nemot véra to, ka slapekla savienojumu
pétitajas HS ir maz). Signali spektra intervala starp 6 un 9 m. d. raksturigi protoniem

aromatiskajos savienojumos (Choudhry et al., 1989; Malcom et al., 1994).

3.13. tabula

Kimiskas nobides (8) vertibas '"H KMR spektros humusvielu struktiiru veidojosajam

funkcionalajam grupam (Dudarchik et al., 1997)

4, m. d. Struktarelements/funkcionala grupa

1,2 CH.-; -CH,- (alkilgrupas)
2,5 -CH,-CO-; Ar-CH,-

3,71 Ar-O-CH;; -CH,-O-

~7 Protoni aromatiskos savienojumos

7,08 (triplets) Protoni slapekla savienojumos

9,2 -OH

1-4,5 Alifatiskas struktaras

6-9 Aromatiskas struktiras

3.14. tabula

Augsta purva kiadras, aidenu, lignita un oglu huminskabju un fulvoskabju "H KMR spektra

protonu signalu izvietojums (%)

Huminskabe R-H (0,6-1,9) | =C-C-H (1,9-3,2) | O-C-H (3,4-4,4) | Ar-H (6,5-8,5)
Dzelve 30-40 25,7 18,3 45,2 10,8
Dzelve 340-350 19,5 14,5 34,3 32,5
Dizpurvs 0-20 31,1 19,3 37,2 11,7
Dizpurvs 400-430 13,7 11,4 36,9 38,2
Eipurs 0-25 30,4 21,1 36,7 11,2
Eipurs 220-230 27,8 18,4 37,1 17,1
Eipurs 410-456 14,8 13,6 39,9 31,7
Oglu HS (Tehum) 24,6 27,3 16,3 31,8
Udens HS (Nordic) 26,1 11,5 30,7 31,6
Udens FS (Nordic) 22,2 36,0 21,3 21,3
Daugavas HS 9,2 423 34,4 14,2
Salacas HS 18,4 31,4 32,5 17,7
Baltezera HS 12,3 43,1 34,7 9,8
Inc¢upes HS 13,6 37,9 41,9 6,6
Leonardita HS* 25,0 20,0 15,0 40,0
Lignita HS* 15,0 40,0 15,0 30,0

* Francioso et al., 2001.
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3.24. attéls. Dzelves purva kiidras huminskabju "H KMR spektri
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3.26. attéls. Eipuru purva kidras huminskabju '"H KMR spektri

Kidras huminskabju '"H KMR spektros dominé alifatiskas struktiras saistiti protonu
signali (intervali 0-1,8 m. d.; 1,8-3,3 m. d. un 3,3-5 m. d.). Salidzinot ar aromatisko sa-
vienojumu struktaras saistito protonu signaliem, to intensitate ir zemaka.

Salidzinot kiuidras HS "H KMR spektrus ar citas izcelsmes (tidenu, augsnes lignita,
oglu) HS 'H KMR spektriem (3.14. tabula), nav novérojamas ievérojamas atskiribas starp
kiidras HS un citas izcelsmes HS. Atskirigakas ir no lignita un leonardita izdalitas HS,
kuram ir nedaudz augstaks aromatiskums un lidzigi ar oglu HS - zemaks oglhidratu dau-
dzums neka citam pétitajam HS.

Ka redzams 3.14. tabula, augsta purva kadras HS atskiras no citas izcelsmes HS (un
tatad to uzbuve) vispirms péc signalu intensitates sadalijuma spektra alifatisko un aroma-
tisko signalu dalas. Nosaciti iedalot spektru 3 dalas (alifatiskie protoni; ar elektronu ak-
ceptoriem saistitie protoni; aromatiskie protoni) un salidzinot kiidras HS spektru signalu
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intensitates mainu Eipuru purva profila (3.26. attéls), var novérot alifatisko protonu sig-
nalu intervala samazinasanos (no 30,4% kadras augs$éja slani lidz 14,8% apakséja slani),
ka ari nedaudz samazinas protonu signals, kas atrodas pie C, kas saistiti ar O eso$am kar-
boksilgrupam (no 21,1% augséja slani lidz 13,6% apakséja slani). Aromatiskas struktiiras
saistito protonu signalu intensitate pieaug (no 11,2% augséja slani lidz 31,7% apakséjos
slanos). Pedgjie apstakli ir jauzsver ipasi, jo tas norada uz to, ka, notiekot kidras sada-
lisanas procesam, to huminskabju aromatiskums palielinas. Ta ka lignina saturs kadra
ir zems, tad aromatiskas struktiiras saistito protonu daudzuma pieaugums norada uz to
veido$anos, notiekot alifatisko savienojumu kondensacijas procesiem, ko parada kopéja
alifatiskuma samazinasanas Eipuru purva profila no 88,2% augséja slani lidz 68,3% purva
apakséjos slanos. Lidzigas signalus svarstibas novérojamas arl Dizpurva (3.25. attéls) un
Dzelves purva profilos (3.24. attéls).

3.8. ®C KMR kodolmagnetiskas rezonanses izmanto$ana
kiidras HS struktiras izpétei

Cietas fazes oglekla izotopa "C KMR spektroskopija ar skérspolarizaciju un rotacijas
vérsumu zem magiska lenka sniedz informaciju par HS strukturalajiem komponentiem
(Keeler et al., 2000; Francioso et al., 2001; Spaccini et al., 2006; Amir et al., 2010). So
spektru signaliem ir augsta iz8kirtspéja, un tos var iedalit astonos spektra regionos péc
oglekla atomu piederibas dazadam strukturalajam vienibam. Regions 0-50 m. d. atbilst
alifatiskajiem savienojumiem (CH,), 50-60 m. d. atbilst metoksilgrupas (-OCHj,) rezo-
nanses signalam, 60-90 m. d. raksturigs oglhidratiem (C-O, N), bet 90-110 m. d. sastav
no oglekla, kas saistits ar heteroatomiem (slapekla un skabekla) ciklisko polisaharidu
sastava (OC-O, N). Regions 110-140 m. d. atbilst ogleklim aromatiskajos savienojumos
ar alkilgrupam, bet 140-160 m. d. atbilst ogleklim aromatiskajos savienojumos ar ska-
bekli un slapekli to strukttra (fenolos, aromatiskajos éteros un aminos). Spektra regions
160-190 m. d. attélo karboksilgrupas, esterus un amidus, savukart 190-220 m. d. atbilst
ogleklim hinonos un ketonos (C=0) (Francioso et al., 2001; Gonzalez Pérez et al., 2004;
Spaccini et al., 2006; Amir et al., 2010).

Visas pétitas kiidras huminskabes parada lidzigu alifatisko (C-H, C-N, O-CH; un ci-
tas grupas polisaharidu sastava) un aromatisko strukttiru klatbatni to struktira. Bez aro-
matiskuma un alifatiskuma nozimigs HS uzbtves komponents ir karboksilgrupas, kuru
daudzums pétitajas HS svarstas diapazona 9,1-13%, tomér galvenais HS uzbtives pamat-
jautdjums ir savstarpéja aromatiskuma un alifatiskuma attieciba. Aromatiskums kadras
HS varié 13-33,8%, bet kiidru veidojosajas siinas (pamata Sphagnum) tas ir niecigs, ne-
parsniedzot 5,9%. Tas nozimé, ka butisku dalu no kiadras augséjiem slaniem izdalito HS
sastava veido alkéni. Savukart no zemakajiem kiidras slaniem izdalito HS struktara aro-
matiskuma prekursors ir lignina sadalianas produkti, kuru izcelsme ir augstiko augu
atliekas.

BC KMR spektru rezonanses signalu izmainas kiidras profilos sniedz iespéju izsekot
organisko vielu transformacijai humifikacijas procesos. Nozimigs samazinajums novéro-
jams alifatisko (alkil-) savienojumu daudzuma (0-50 m. d.) - palielinoties kadras profila
dzilumam, tas samazinas gandriz divas reizes (3.15. tabula). Stinu un kadras sastava ir
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augsts oglhidratu daudzums, tie tiek uzskatiti par viegli degradéjamiem, tacu pétito kid-
ras HS un siinu “C KMR spektru rezultati liecina, ka oglhidratu daudzuma izmainas hu-
mifikacijas procesos kadras profila ir nenozimigas. Taja pasa laika, salidzinot oglhidratu
daudzumu kadru veidojosaja vegetacija un kadras HS, kas izdalitas no purva augséjiem
slaniem, var novérot butiskas izmainas, kas liecina, ka tikai dala oglhidratu no sinam
tiek ieklauta HS struktiira, kas humifikacijas procesos degradéjas nieciga apjoma. Lidzigi
oglhidratiem ari oglekla daudzums esteros un karboksilgrupas (160-190 m. d.) ktdras
profila humifikacijas gaitd mainas nenozimiga apjoma. Savukart, salidzinot karboksilgru-
pu saturu kadru veidojosaja vegetacija un kadra, var novérot butiskas atskiribas, tas no-
zimé, ka karboksilgrupas veidojas organisko vielu transformacijas sakuma stadija purva
augsgjos slanos (akrotelma).

3.15. tabula
Kuadras huminskabju integréto signalu platibas *C KMR spektru regionu signaliem (%)

LM EH RN I RN

Se|gé|gé|sE |28 |gE|gE|S £ E

Huminskabe A S < s ) - = é -é

& ‘oi Z| 57 O g7 Q =z g 5| 2 g
Dzelve 30-40 2,5 12,4 6,2 13,8 7,9 19,8 6,7 30,6 | 65,0 | 20,0
Dzelve 200-210 2,5 10,2 5,7 12,6 6,5 18,8 6,1 37,6 | 69,0 | 18,3
Dzelve 310-320 2,7 10,7 4,9 13,1 5,5 18,3 6,6 38,2 | 68,6 | 18,0
Dzelve 340-350 4,7 12,4 7,5 21,3 4,0 8,4 5,1 36,4 | 53,9 | 28,8
Eipurs 0-25 2,1 10,7 4,6 9,2 6,0 17,6 6,4 43,3 | 73,3 | 13,8
Eipurs 170-187 1,8 9,0 6,5 13,1 6,6 19,2 6,0 37,7 | 69,5 | 19,6
Eipurs 230-240 1,8 8,8 5,7 12,1 5,0 16,7 6,2 43,6 | 71,5 | 17,8
Eipurs 320-358 3,1 11,4 7,6 18,5 51 14,9 7,6 31,9 | 59,5 | 26,1
Eipurs 362-410 2,8 10,0 8,4 19,6 53 15,1 9,1 29,8 | 59,3 | 28,0
Eipurs 410-456 3,7 9,6 8,8 21,1 53 15,0 | 10,6 | 259 | 56,8 | 29,9
Eipurs 456-462 4,4 13,0 8,3 19,0 4,6 15,2 7,1 284 | 553 | 27,3
Dizpurvs 20-40 1,9 10,3 4,1 8,9 8,2 23,2 6,4 37,0 | 74,8 | 13,0
Dizpurvs 140-160 | 3,2 12,6 7,4 16,4 6,9 16,7 7,3 29,6 | 60,5 | 23,8
Dizpurvs 180-200 | 3,3 12,9 8,7 18,6 8,5 15,0 6,4 26,7 | 56,6 | 27,3
Dizpurvs 220-240 | 3,2 11,8 8,0 18,1 7,5 17,0 7,3 27,2 | 59,0 | 26,1
Dizpurvs 280-300 | 3,3 10,3 7,9 19,1 5,7 17,6 9,7 26,3 | 59,3 | 27,0
Dizpurvs 300-320 | 3,4 9,5 9,5 22,0 6,3 152 | 10,6 | 23,5 | 556 | 31,5
Dizpurvs 380-400 | 3,3 9,1 9,7 24,1 6,0 14,2 | 10,6 | 23,1 | 53,9 | 33,8

* Alifatiskums - signalu platiba no 0 lidz 110 m. d.
** Aromatiskums - signalu platiba no 110 lidz 160 m. d.
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3.27. attéls. Dzelves purva kiidras huminskabju “C KMR spektri
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3.28. attéls. Eipuru purva kiidras huminskabju C KMR spektri
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3.29. attéls. Dizpurva purva kiaidras huminskabju *C KMR spektri

BC KMR spektru izpéte parada, ka organiska materiala sastavs purva ir atkarigs no
kadru veidojosajiem augiem, ka ari humifikacijas procesiem. Purvos sastopamo siinu
sugu (Sphagnum girgensohnii, Sphagnum magellanicum, Pleurozium schreberi) struktiiras
izpéte, izmantojot "C KMR spektroskopiju (3.30. attéls; 3.17. tabula), parada, ka stinu
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struktaru veidojosie alifatiskie savienojumi (lidz 94,9%), tai skaita oglhidrati, degradé-
jas, veidojot karboksilgrupas, esterus, dazadus aromatiskos savienojumus, fenolus u. c.
savienojumu grupas. Rezultata kopéjais alifatisko savienojumu saturs kidra varié no 76,8
lidz 92,7% (3.31. attéls), savukart kadras HS struktara — no 53,9 lidz 74,8%. Turpinoties
degradacijas un transformacijas procesiem, aromatiskums kiidras HS pieaug no 13 lidz
pat 33,8%. Proporcionali fenolu savienojumu degradacijai palielinas ketonu daudzums
kadras HS struktara.

3.16. tabula
Augsta purva kadras, adenu, leonardita, aug$nu, oglu huminskabju un fulvoskabju integréto
signalu platibas *C KMR spektru regionu signaliem (%)

Bl R R 23| B,
Huminskabes un fulvoskabes § § § E % ; ; g g Ig g
AHEHEHEREEL
Augsnu HS (Elliot)* 6 19 49 4 6 16 23 | 49
Augsnu HS (Tipiskais podzols)** | 6 18 7 20 5 13 | 27 | 22 | 4 27
Tipiskas melnzemes HS** 4 19 | 12 | 45 4 3 57 9 19 | 57
Oglu HS (Aldrich)*** 1 8 40 1 2 49 52 | 40
Branoglu HS*** 3 1 32 5 10 49 64 32
Udenu HS (Suvani upe)* 8 20 36 9 7 21 37 | 36
Leonardita HS* 8 16 57 4 1 14 19 | 57
Udenu FS (Suvani upe)* 7 21 23 5 11 33 49 | 23
Kadras FS (Pahoki purvs)* 7 29 33 3 9 20 32 | 33
Auggénu FS (Elliot)* 12 26 29 1 9 22 32 29

* THSS references huminskabes un fulvoskabes.
** Kholodov et al., 2011.
*** Choudhry et al., 1989.

BC KMR spektru salidzinajums augiem, kidrai un attiecigajam HS (3.27.-3.31. at-
téls, kuros attélots kidru veidojo$o augu sastavs, kiidras un no kidras izdalito hu-
minskabju sastavs) apliecina organiska materiala strukturalas parmainas humifika-
cijas gaitd. Nozimigakas izmainas pétitajos augu un kiidras “C KMR spektros nove-
rojamas spektra regionos, kuros novérojamas izmainas ari HS struktara (0-50 m. d.,
60-90 m. d. un 90-110 m. d.). Stnu un kadras sastava ir izteikti augstaks oglhidratu
daudzums, kura parnese uz huminskabju struktiru nenotiek tiesa veida, bet transfor-
méjoties humifikacijas procesos. HS sakotnéjo struktiiru, kas veidojas no kiadru veido-
josas vegetacijas (briofitiem), rada alifatiskie savienojumi. Humifikacijas procesu sa-
kumstadija novérojama metoksilsavienojumu (-OCHj;) un oglhidratu degradacija, kas
turpinas, humificéjoties organiskajam materidlam (3.15. tabula). Transforméjas ari rela-
tivi stabilakie savienojumi (polisaharidi), kas novérojami spektra regiona 90-110 m. d.
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Savukart signalu intensitates organiska oglekla sakotnéja humifikacijas stadija nemai-
nas spektra regionos 160-190 m. d. (karbonilgrupas, karboksilgrupas, esteri un amidi)
un 190-220 m. d. (ketoni un hinoni), kaut gan norisinas to transformacija vélakajas
humificésanas stadijas.

—SM

—RF

—SG
N1 | ‘

230 180 130 80 30 220
Kimiska nobide (m.d.)

3.30. attéls. Augsta tipa purva kadru veidojosas vegetacijas *C KMR spektri (SG - Sphagnum
girgensohnii, SM - Sphagnum magellanicum, PS - Pleurozium schreberi)

—0-25cm
——230-240cm

——456-462 cm

230 180 130 80 30 -20
Kimiska nobide (m. d.)

3.31. attéls. Eipuru purva kadras paraugu C KMR spektri

Funkcionalo grupu un uzbiives pamatvienibu mainiba kadras HS ir atkariga no
kadru veidojosas vegetacijas, mikrobiologiskas degradacijas un geokimisko reakciju vei-
da. Kadras HS veido$anas norisinas sakotnéja organiska materiala mainibas mikrobiolo-
giskas degradacijas rezultata. Kadras veido$anas no briofitiem nosaka to, ka kadras HS
struktiiras pamatelementi ir alifatiskie savienojumi un oglhidrati, un atskiriba no augsnes
un oglu HS to sastava nav lignina degradacijas produktu. Iznémums ir kiidras HS, kuras
izdalitas no zema tipa kudras, kas biezi veidojusies no kokiem un zalaugiem.
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3.17. tabula
Kudru veidojo$o siinu un Eipuru purva kadras integréto signalu platibas *C KMR spektru
regionu signaliem (%)

o =) = 2 o 5 L @
Stnas un kadra al-u :;-g El-u :l-g Zﬁ g'-u z"f E E IE g
NE| QE|gQE|SE|SE|gE|RE|ZE| 24
N — — - — < < =
Sphagnum magellanicum | 0,1 4,0 0,6 0,5 150 | 70,0 | 9,9 | 94,9 1,1
Sphagnum girgensohnii 0,8 4,7 0,9 5,0 14,0 | 65,2 9,3 88,5 5,9
Pleurozium schreberi 0,5 52 0,6 3,4 13,2 | 65,9 11,2 | 90,3 4,0
Eipurs 0-25 cm 0,5 3,8 1,1 1,8 14,0 | 65,2 13,5 | 92,7 2,9
Eipurs 230-240 cm 0,6 4,0 2,4 4,5 10,6 | 52,2 | 25,7 | 88,5 6,9
Eipurs 456-462 cm 2,3 8,4 4,9 7,6 6,3 34,1 36,4 | 76,8 12,5

Kadras HS un no citaim vidém izdalito HS un FS C KMR spektru salidzinjums
parada (3.16. tabula), ka tam ir ievérojamas strukturalas atskiribas, kas varié salidzino-
§i plasas robezas. Vispirms jaatzimé FS ka vielu grupas strukturala lidziba, ka ar1 atski-
ribas no HS: augstaks karboksilgrupu daudzums, ketonu daudzums, lidzigi ka augsnes
HS, aromatiskums ar kidras HS un zems alifatiskuma un oglhidratu daudzums. Augsnu
HS, salidzinot ar kadras HS, ir raksturigs augsts aromatiskums, karboksilgrupu saturs un
zems alifatiskums, kura batisku dalu veido metoksilgrupas, ka ari ir loti zems oglhidra-
tu daudzums. Batiski atSkiras oglu un briitnoglu HS struktiira, oglu HS struktara ir loti
lidziga ar augsnu HS, savukart briinoglu struktiira ir lidzigika kiidras HS. Sie rezultati
apliecina organisko vielu izcelsmes un humifikacijas procesu atruma nozimibu organisko
savienojumu struktdras transformacija. Humifikacijas procesu atrums augsné un tdenos
ir ievérojami atraks neka kadra un oglés, tacu atskiriba no oglém kidras nogulumiem
Latvija ir relativi mazaks vecums, tatad transformacijas laiks.

3.9. Kiidras humusvielu elektronu paramagnétiskas rezonanses
spektrometrija

Pétito HS paraugu EPR spektri ir vienkar$as formas un relativi lidzigi sava star-
pa. Visiem spektriem dominé izteikts, Saurs un simetrisks Lorenca rezonanses signals.
Semihinona radikalis (g = ~ 2,004) un signala platums ir loti lidzigi visam pétitajam HS,
tas norada uz to saistibu ar aromatiskam struktaram un tikai nelielam radikalu struktaru
izmainam kadras profila (3.18. tabula) (Klavins, 1998). Visiem EPR spektriem ir asimet-
risks plass signals centra pie g = 2,038, kas ir attiecinams uz Fe*’ joniem, ka arT neizteik-
smigas rezonanses signali pie ¢ = 4,26 un g = 9,4, kas attiecinami uz dzelzs joniem, kuri
izkartoti simetriski, veidojot rombveida struktiiru. Veicot EPR mérijumus ar vaju mikro-
vilnu jaudu (1-2 kartas augstaka neka parasti), tika novérotas loti sikas struktaras: divas
astonskaldnu struktiras ar sadalijumu 5,75 un 17,3 mT, kas attiecinamas perpendikulari
un paraléli izkartotiem V*, bet sesi Sauri signali ar sadalijjumu pie 8,7 mT attiecinami uz
Mn?* (3.32. attéls).
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3.32. attéls. Kudras huminskabju (Dzelve, 190-200 cm) elektronu paramagnétiskas rezonanses
spektri (skené$anas diapazons 5000 G): a) pilns spektrs; b) ierosinasanas spektrs

EPR spektru raksturojums (g vértibas un signala platums) norada uz kiadras HS Ii-
dzibu sava starpa, ir tikai relativi nelielas izmainas spektra raksturlielumos. EPR rezultati
izmantoti kompostésanas apstaklu un to radito izmainu raksturo$anai, noradot, ka humi-
fikacijas gaita palielinas brivo radikalu daudzums, ka ari novérojama izteikta Fe** reducé-
$anas par Fe** (Almendros, 1989; Jezierski et al., 2000). Tomér organiskas vielas veidojosie
augi un humifikacijas procesu gaita purvos ir atskiriga no kompostésanas, jo kadras HS
veido$anas gaita purva zemak novietotajos slanos brivo radikalu daudzums samazinas.
Nesaparotu elektronu koncentracija pétitajas kiidras HS svarstas no (1,2+0,2) x 10" lidz
(4,0£0,2) x 10" (3.18. tabula), kas ir lidzigi ar citam kadras HS (Jezierski et al., 2000;
Cocozza et al,, 2003), tacu zemaka neka augsnes un iidenu HS (Senesi et al., 1994; Paul
et al., 2006). Lidzigi ka citos pétijumos (Cocozza et al., 2003; Sire, 2010), brivo radikalu
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koncentracija pieaug, palielinoties kiidras profila dzilumam ta virsgjos slanos, bet sak sa-
mazinaties kiidras profila dzilakajos slanos. Ir pamats uzskatit, ka §is atskiribas nosaka
gan atSkiribas izejmateriala sastava, gan humifikacijas apstaklos. Ja augsta purva kadru
veido stinaugu paliekas, kuras lignina fragmentu daudzums ir visai zems (Schellekens
et al, 2011), tad tiesi ligninu veidojo$as aromatiskas struktdras, kuru daudzums augsta-
kaja vegetacija (taja skaita zalaugu komposta) var kalpot par avotu hinona - semihinona
radikaliem. No otras puses, humifikacija notiek purva katotelma anaerobaja vidé, kad re-
ducéjosa vidé oksidésanas procesi nenotiek un lidz ar to brivo radikalu struktaru veido-
$anas nenotiek. Lidz ar $iem procesiem kadras profila, palielinoties ta dzilumam, novéro-
jama fenolu degradacija (Zaccone et al., 2008), kas kopa ar ligninu var kalpot par avotu
hinona - semihinona radikaliem (Rosa et al., 2005).

3.18. tabula
Kuadras huminskabju elektronu paramagnétiskas rezonanses spektru parametri
Huminskabe g veértiba AH, Gs [PMC], spins/g n konjug., CH, >

Eipurs 0-25 2,0037 3,42 (1,240,2) x 10" 44

Eipurs 135-170 2,0035 3,27 (3,3£0,4) x 10" 48
2,0065

Eipurs 230-240 2,0034 3,32 (3,440,4) x 10" 47
2,0067

Eipurs 320-358 2,0037 3,52 (3,240,3) x 10" 42
2,0072

Dzelve 30-40 2,0035 3,60 (2,3+0,3) x 10" 40*

Dzelve 340-350 2,0035 3,57 (4,0+0,2) x 107 41
2,0070

Dizpurvs 0-20 2,0038 3,50 (1,7£0,2) x 10" 42
2,0074

Dizpurvs 240-260 2,0035 3,50 (2,3+0,2) x 10" 42
2,0070

Dizpurvs 400-430 2,0036 3,70 (1,7£0,2) x 10" 38

*Asimetrisks pikis (signals). Rezonanses signals tika raksturots: g vértiba — spektroskopiska
sadalijuma vértiba; AH - signala platums; G [PMC] - nesaparotu elektronu koncentracija, izteikta
uz HS masas vienibu; n — protonu daudzums, kas saistits ar nesaparotiem elektroniem (raksturo
polikonjugacijas platibu). Jo augstaka ir n vértiba, jo augstaka ir HS aromatiskuma pakape.

Atskiribas brivo radikalu daudzuma starp kadras profila vidusdalu, augséjiem slaniem
un apakséjo dalu var radit augstaks metalu saturs purva virspusé un zemak novietotajos
slanos (Silamikele, 2010) un pieaugoss N saturs kiidras profila zemakos slanos (Kalbitz
et al,, 1999; Jezierski et al.,, 2000). Gan vides pH, gan metalu jonu koncentracija butis-
ki jetekmé brivos radikalus, jo var veidot dazadus kompleksus vai helatus ar metalu jo-
niem. Visbiezak metalu joni tiek saistiti kompleksos ar skabekli saturosam kadras HS
funkcionalajam grupam un kadras HS sastava eso$ajiem N saturo$ajiem savienojumiem
(Jezierski et al., 2000), kaut gan tropiskajas augsnés veiktie pétijumi liecina par loti vaju
EPR parametru un C/N korelaciju (Rosa et al., 2005).
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3.10. Kadras humusvielu pirolize - gazes hromatografija/
masspektrometrija

Pirolizes — gazes hromatografiju/masspektrometriju izmanto HS strukturalo kom-
ponentu raksturo$anai (Schulten et al., 1999; Poirier et al., 2005). HS tiek pirolizétas,
veidojoties gaistosiem strukturalajiem komponentiem, kurus nosaka masspektrometra.
Augstais CO, daudzums (3.19. tabula), gaistosajos savienojumos norada uz nestabilako
HS strukturalo savienojumu oksidaciju pirolizes procesu gaita. Kiadras HS oksidacijas
limenis ir ievérojami augstaks (> 30%), salidzinot ar koksni (~ 5%) (Klavins, 1998).

Oglhidrati ir nozimigs briofitu uzbuves elements, un humifikacijas gaita ir novéroja-
ma to degradacija, ko apliecina aromatisko un alifatisko savienojumu attieciba pirolizes
produktos, ka ari *C KMR spektroskopijas rezultatos. Oglhidratu degradacija tie$a vei-
da ietekmé gvajacilatvasinajumu un siringilatvasinadjumu pieaugumu purva profila lidz
ta vidusdalai, jo purva profila dzilakajos slanos ir sastopami ligninu saturosi vaskula-
rie augi, to parada ne tikai botaniska sastava analize, bet ari gvajacilatvasinajumu un
siringilatvasinajumu attiecibas pieaugums purva profila apakséjos slanos. Purva profila
virséja slani augsta gvajacilatvasinajumu un siringilatvasinajumu attieciba liecina par
aerobo apstaklu ietekmi, jo atskiriba no anaerobiem apstakliem aerobos apstaklos no-
risinas aktiva siringilatvasinajumu degradacija (pieméram, augsnés) (Schellekens et al.,
2009). Humifikacijai anaerobos apstaklos purvos ir raksturigs ari siringilatvasinajumu,
alkanu (C;-C,e) un mikrobialas izcelsmes produktu (toluola un piridina) pieaugums
(Schellekens et al., 2009).

Lipidus raksturo dazada garuma virknes alifatiskie oglidenrazi (C,,—C;;) (Fabbri
et al., 1998; Poirier et al., 2005), kurus tadas anaerobas vidés ka purvi pamata veido
augu izcelsmes steroli (Schellekens et al., 2009) un terpenoidi (Venkatesan et al., 1986;
Allard, 2006), kas citas vidés visbiezak ir vaskularo augu fosfolipidu degradacijas produkti
(Poirier et al., 2005). Ktidrai, kas veidojusies no Sphagnum stinam, raksturigi tadi skabekli
saturo$i steroli ka androsterols, stigmasterols, kamestanols un sitosterols (Avsejs et al.,
1998; Hajje et al., 2006), veidojot alifatiskas virknes savienojumus (C,,—C;,) (Allard, 2006;
Hajje et al., 2006). Augsts lipidu daudzums liecina par anaerobu vidi (3.19. tabula), ka ari
zemu kadru sadaliSanas pakapi, ko apliecina Eipura kadras profila sadaliSanas pakapes
analize (2.2. attéls). Eipuru purva nogulumu datésana liecina, ka nav notikusi strauja or-
ganiska materiala akumulacija klimatiska optimuma laika (pirms 5000-8000 gadiem), tas
var izskaidrot zemo lipidu daudzumu profila zemakajos slanos, kaut gan vaskularos augos
un to degradacijas produktos lipidi ir augstika koncentracija. Saja perioda, kad nenoti-
ka strauja materiala akumulacija, tadi vaskularo augu terpenoidi ka kaurani (Venkatesan
et al., 1986) tika paklauti oksidacijai un biodegradacijai, to apliecina ketonu daudzuma
pieaugums *C KMR spektros (3.15. tabula). Mérenos klimatiskajos apstaklos veidotaja
organiskaja materiala (kaidra) vairak ir novérojami tricikliski diterpenoidi: hopani un
hopéni (Venkatesan et al., 1986), tas izskaidro augsto lipidu koncentraciju Eipuru purva
HS, kas izdalitas no 230-240 cm dziluma. Saja laika notika intensiva organiska materiala
akumulacija, nenotiekot straujai oksidacijai un biodegradacijai.

HS izpété nozimiga ir lignina satura noteiksana, ka ari ta daudzuma izmainas hu-
mifikacijas procesu gaita. Ar pirolizi — gazu hromatografiju/masspektrometriju analizé
lignina degradacijas produktu klatbitni, tacu pétito kadras HS struktiras aromatiskumu
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veido fenolu savienojumi, kuru izcelsme nav lignina degradacija, bet varétu but poli-
cikliskie ogliidenrazi, proteini, mikrobidlas un augu izcelsmes polifenoli (Fabbri et al.,
1998), ka ari polisaharidu degradacijas produktu un to starpproduktu demetoksilésanas
(Schellekens et al., 2009). Iznémums ir kadras HS, kuras izdalitas no Eipuru purva pa-
matnes (410-456 cm) un kuru pirolizes produkti liecina par lignina klatbatni, jo kiidra
veidojusies no zalaugiem. Kidras botaniska sastava ietekmi parada ari aromatiskuma un
alifatiskuma attieciba, kas kiidras HS ir relativi zema. Kadras HS strukttira satur ievéro-
jamu apjomu oglhidratu un lipidu, savukart zemaku daudzumu N saturosu savienoju-
mu, tas norada uz to strukturalajam atskiribam, salidzinot ar Gdenu, augsnes, oglu un
komposta HS. Humifikacijas procesu gaita, sadaloties organiskajam materialam, ir no-
vérojams kopéja skabuma pieaugums, jo, sadaloties polisaharidiem un mikrobialas izcel-
smes cukuriem, pirolizes produktos ir novérojams etikskabes un furfurola pieaugums.
Iznémums ir purva profila apakséjie slani, kuriem ir cits botaniskais sastavs (vaskularie
augi), ka ar1 batiska gruntsidenu ietekme, kas nereti var biit ar skabekli piesatinati, butis-
ki ietekméjot anaerobo sistému.

3.19. tabula
Kuadras huminskabju pirolizes produktu relativais daudzums (%)
Savienojumu grupa | Eipurs 0-25 1§isp-lir7so 2223?0 352)111;1:8 4?;{‘:1?6

CO, 36,4 35,7 34,8 40,9 32,5
Oglhidrati 3,9 3,6 3,3 1,3 2,9
N saturosi savienojumi 0,7 0,7 0,7 0,6 0,8
Lipidi 2,0 2,5 44 0,5 0,4
Lignins' 1,9 0,7 1,6 2,5 5,9
S/G attieciba? 0,2 0,0 0,1 0,0 0,7
CsClo.p) /C4C; attieciba’® 190 84 52 30 10

H/G attieciba* 1,2 3,1 1,5 1,1 2,4
Curom/Cait® 0,8 0,6 0,7 1,4 5,3

1 - gvajacilatvasinajumi un siringilatvasinajumi; 2 - S/G: gvajacilatvasinajumu un
siringilatvasinajumu attieciba; 3 — gvajacil- un siringil- C,, C,-C, un C¢-C, savienojumu
attieciba pret gvajacil- un siringil- C¢-C, savienojumiem; 4 — nemetoksiléto fenolu attieciba pret
gvajacilvienibam; 5 - C-aromatisko un C-alifatisko savienojumu attieciba.

Pirolizes hromatogrammu izpéte apliecina, ka kiidras HS makromolekulas veido ali-
fatiskas dabas augu biopoliméri un mikrobialie metaboliti (Chefetz et al., 2002) un to sa-
stavs batiski transformeéjas humifikacijas gaita (Zaccone et al., 2008). Nozimiga ir akrotel-
ma aeroba vide, katotelma anaeroba vide, vegetacijas prekursori un mikrobiala iedarbiba.
Tiesi vegetacijas sastava atskiribas (diagenéze) un to funkcionalo grupu noturiba pret bio-
degradaciju, mikrobiologisko iedarbibu un oksidaciju rada HS struktdru un tas izmainas
atkariba no vides, vecuma un izcelsmes botaniska sastava. Kidras HS struktiira humifika-
cijas gaita klast aromatiskaka, jo, degradgjoties siinas esosajiem polisaharidiem, veidojas
dazadi fenola savienojumi, kuriem mijiedarbojoties ar mikroorganismiem, esterificéjoties
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un demetoksiléjoties notiek strukturala transformacija. Notiek garaku virknes alifatisko
savienojumu veido$anas (C,,—Cs,), kuri ir noturigaki pret mikrobiologisko degradaciju
(aromatiskas taukskabes un dikarboksilskabes (C,s)) (Hajje et al., 2006), un atskirigas vi-
des apstaklu ietekmé veidotas kiidras HS makromolekulas atskiras no citam organiskas
izcelsmes nogulumos izdalitajam HS.

3.11. Kuadras humusvielu termogravimetriska analize

Pétitajam kadras HS un kadrai ir raksturiga 2-5 eksotermisko piku sistéma (3.33.—
3.36. attéls), kas ir raksturiga augu izcelsmes organiskajiem materialiem un nav atkariga
no parauga at$kaidijuma, uzradot nevis nepilnigu traucétu oksidésanos, bet gan atsevisku
kimisko reakciju secigu norisi (Mitchell et al., 1965). Raksturigakie DTA un DTG piku
diapazoni ir ~ 100 °C, 170-250 °C, 250-360 °C, 390-430 °C, 390-530 °C un 480-530 °C,
kas ievérojami atskiras purva profila HS, kaut gan izcelsmes kiidras sastavs ir relativi ho-
mogens. Tas liecina par ievérojamu organiska materiala transformaciju humifikacijas gai-
ta. Lai gan pirolitiskas sadaliSanas atruma temperatiiras diapazoni dazkart tiesi nesakrit
ar endotermisko un eksotermisko piku temperatiras diapazonu, tomér nenoliedzami tie
ir tie$i atkarigi viens no otra, jo, notiekot intensivai higroskopiska adens iztvaikosanai
~ 100 °C, alifatisko vai aromatisko savienojumu degradacijai ir novérojams materiala sa-
rukuma atruma pieaugums.

Pétitajos kiidras profilos kadras pirolitiskajai degradacijai ir raksturigi 3-4 eksoter-
miski piki un endotermiskais pikis pie ~ 100 °C (3.33., 3.34. attéls). Eksotermiskais pa-
augstinajums temperatiiras diapazona 100-200 °C ir vaj$ un neizteiksmigs, tacu pirmais
eksotermiskais pikis novérojams temperatiras diapazona 250-360 °C ar relativi nelielu
temperatiiras kritumu, palielinoties purva profila dzilumam, kura novérojama pika mak-
simala intensitate (3.20. tabula). Eksotermiskais pikis saistams ar relativi mazak konden-
sétu struktiru (celulozes u. c. polisaharidu, alifatisko savienojumu un polaro funkcionalo
grupu) degradaciju, savukart temperatiiras kritums, kura novérojama maksimala inten-
sitate, ir saistams ar kiidras sastavu. Pieaugot purva profila dzilumam, ir novérojams da-
zads kadras botaniskais sastavs un sadalis$anas pakape, ka ari DTA liknes raksturs purva
profila augstak novietotajos slanos ir lidzigaks oglhidratiem un tiem lidzigu savienojumu
monomériem - ksilozei un galakturonskabei, bet zemak novietotajos slanos - polihetero-
saharidiem (pektinam) (Mitchell et al., 1965). Bez oglhidratu degradacijas butiska ietek-
me uz pirmo eksotermisko piki un ta nobidi augstakas temperatiras virziena ir kadras
sastava eso$ajam HS, to daudzumam, sastavam un funkcionilo grupu saturam, turklat
ir novérojama pirma eksotermiska pika korelacija ar kiidras humifikacijas un sadalisanas
pakapi (Almendros et al., 1982; Francioso et al., 2003). Dzelves purva kudrai, pieaugot
profila dzilumam, novérojams temperatiras pieaugums, pie kura atrodas eksotermiskie
piki, tas skaidrojams ar augsto polisaharidu daudzumu un relativi augstu termolabilo
struktiru daudzumu (Almendros et al., 1982). Pétito kidras profilu termogravimetrisko
parametru (eksotermiska pika augstuma, novietojuma, masas zuduma) savstarpéja kore-
lacija ar karboksilgrupu saturu, kidras sadalis$anas un humifikacijas pakapi, elementsasta-
vu ir nedaudz zemaka neka citu autoru pétijjumos (Francioso et al., 2003), tacu lidz ar HS
kadras sastava norada uz to nozimibu kadras diagenézé. Zemaka savstarpéja korelacija,
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no vienas puses, skaidrojama ar pilnu kadras profilu salidzinasanu (ieklauti gan augsta
tipa, gan zema tipa kidras slani), bet, no otras puses, ar to homogenitati (Dzelves purvs),
kas analizé veido homogénu datu kopu. Pétito purvu profilu eksotermiskie piki un to no-
vietojums ir saméra lidzigs, tacu Dzelves purva profilam ir novérojams ari neliels eksoter-
miskais maksimums pie 240 °C, tas ir salidzinams ar citu autoru pétijumiem (Francioso
et al., 2005) un skaidrojams ar anaeroba vidé notieko$o humificésanos un iesp&jamo celu-
lozes uzkrasanos un degradaciju temperatiiras ietekmé.

3.20. tabula
Eipuru purva kadras termogravimetriskie parametri: eksotermiska pika augstums (Ekso, uV)
un novietojums (Ekso, °C), masas zudums (%)

Eipurs, Eksol | Eksol | Ekso2 | Ekso2 | Ekso3 | Ekso2 AEII: a(t)sla AEII:; z:)sza ill::;s;
kadra (°C) (uV) (°C) (uV) (°C) (uV) (%) (%) (%)
0-25 cm 315 5 410 3 50 20
25-50 cm 310 3 410 2 40 27
50-70 cm 310 5 420 3 50 27
70-120 cm 310 21 420 40 40 35
120-135 cm 310 20 500 105 30 38
135-170 cm 310 25 420 33 44 38
170-187 cm 310 25 400 42 47 38
187-220 cm 310 22 400 175 43 32
220-230 cm 310 25 400 210 47 35
230-240 cm 310 22 385 18 48 38
240-250 cm 300 67 430 60 45 33
250-320 cm 310 25 410 210 38 40
320-358 cm 310 25 410 210 42 30
358-362 cm 300 65 400 200 35 40
362-410 cm 300 48 360 25 430 35 45 25 5
410-456 cm 300 56 345 52 385 22 37 20 17
456-462 cm 285 32 325 34 400 23 32 7 22
R? ar kadras
sadali$anas 0,2614 | 0,1698 | 0,0283 | 0,2734 | 0,129 - 0,4561 | 0,0011 -
pakapi
R?ar Dy, 0,6481 | 0,3997 | 0,3877 | 0,0785 | 0,3169 - 0,3165 | 0,1394 -

Otrs eksotermiskais maksimums ir saistams ar aromatisko struktiru un C-C sai$u de-
gradaciju (Francioso et al., 2005). Profila slanos, kuri veidojusies no augstakajiem augiem,
humificétajam materialam ir lidzigaka struktiira ligninam, savukart Eipura profila zemak
novietotajiem slaniem péc to termogravimetrijas parametriem kiidra ir identificéjama
mikrobialo struktaru (proteinu) klatbutne (Mitchell et al., 1965). Atskiriba no HS kadras
pilnigas pirolitiskas degradacijas temperatiira neparsniedz 430 °C, kura sadalas ari kad-
ras sastava esoSie aromatiskie un termiski stabilakie savienojumi. Eipura kidras profila
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vidusdala, kas veidojusies no spilvju — sfagnu, priezu un koku kiidras, ir raksturiga izteik-
ti strauja termala degradacija 380-400 °C. Si strauja termala degradacija ir vairaku secigu
transformacijas reakciju sekas, ka ari sasniegtais superkritiskas temperatiras diapazons
kiadras organiskajam materialam. Paaugstinoties temperatirai, notiek skabekla daudzu-
ma samazinasanas, jo degradéjas vai esterificéjas karbonilgrupas un karboksilgrupas, ka
arl samazinas mitruma daudzums. Paraléli alifatiskuma samazinajumam palielinas kiad-
ras bitumu, vasku, bezskabekla aromatisko savienojumu daudzums un oglekla procen-
tualais daudzums, tadéjadi noradot uz organiska materiala paroglo$anos. Eteri izzad lidz
330 °C, bet, temperatirai parsniedzot 380 °C un izztdot mitruma lidzsvaram (< 2,4%),
notiek superkritiska reakcija, kad cietas fazes materials pariet gazveida un $kidra stavokli,
tadéjadi strauji iztvaikojot (Mursito et al., 2012). Saja kidras profila diapazona kiidras
sastava ir vairak spilvju, kas var radit augstaku kadras skiedrainibu.
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3.33. attéls. Masas zuduma (TG), masas zuduma atruma (DTG) un
eksotermiskas/endotermiskas materiala degradacijas (DTA) liknes
Eipuru purva kadrai 0-25 cm dziluma
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3.34. attéls. Masas zuduma (TG), masas zuduma atruma (DTG) un eksotermiskas/
endotermiskas materiala degradacijas (DTA) liknes Eipuru purva kiidrai 456-462 cm dziluma
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Pétito kadras HS pirolitiskaja degradacija novérojama higroskopiska tdens iztvaiko-
$ana pie aptuveni 100 °C, kas izpauzas ka masas zudums un ta atruma pieaugums lidz
ar nelielu endotermisko efektu (3.35., 3.36. attéls). Higroskopiska tidens iztvaiko$anai un
ta atrumam ir novérojamas atskiribas starp dazada sastava kiidru un attiecigajam HS,
tas, no vienas puses, ir atkarigs no parauga sagatavo$anas un uzglabasanas, bet, no otras
puses, apliecina, ka kiidras sastava ir mazaks higroskopiska tidens apjoms neka kadras
HS. Atskiribas Gdens iztvaiko$ana norada uz atskirigo idens saistiS$anas veidu: nekova-
lenti saistitais un strukturali saistitais adens, turklat kiidra tidens molekulas domingjosi
ir saistitas vaji, bet humusvielu molekulas veido butisku to struktiiras elementu.
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3.35. attéls. Masas zuduma (TG), masas zuduma atruma (DTG) un
eksotermiskas/endotermiskas materiala degradacijas (DTA) liknes kadras HS,
kas izdalitas no Eipuru purva 0-25 cm dziluma
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3.36. attéls. Masas zuduma (TG), masas zuduma atruma (DTG) un
eksotermiskas/endotermiskas materiala degradacijas (DTA) liknes kadras HS,
kas izdalitas no Eipuru purva 456-462 cm dziluma
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Pieaugot temperatirai, ir novérojams neliels DTG pieaugums temperatiiras diapazona
170-250 °C, savukart eksotermiskais paaugstinajums $aja temperatiiras diapazona ir vajs
un neizteiksmigs, tacu izteiksmigs eksotermiskais pikis novérojams temperatiiras diapazo-
na 250-360 °C ar attiecigu DTG piki temperataras diapazona 250-340 °C. Eksotermiska
pika maksimala intensitate kiidras HS novérojama pie 315 °C ar tendenci samazinaties
pika augstumam un platibai, pieaugot purva profila dzilumam (3.21. tabula). Tas ir sais-
tams ar oglhidratu sadaliSanos, alifatisko struktiiru un HS funkcionalo grupu (metoksil-
grupas, metiléngrupas un karboksilgrupas) degradaciju un transformaciju (Esteves et al.,
1999; Francioso et al., 2003). Sis eksotermiskais pikis raksturo organiska materiala humi-
ficésanos un transformaciju, ko atspogulo ari $1 pika augsta korelacija ar organiska mate-
ridla humifikacijas pakapi (3.21. tabula) (Almendros et al., 1982; Francioso et al., 2003).
Relativi zema korelacija $1 pika parametriem ar atsevisku funkcionalo grupu koncentraciju
HS struktara liecina par to kompleksu transformaciju un iespéjamu esterifikaciju, pieau-
got temperatirai (Kucerik et al., 2006), ka ari $1 pika augstuma un platibas samazinajums
ir proporcionals viegli hidrolizéjamo savienojumu un celulozes daudzuma samazinaju-
mam, pieaugot purva profila dzilumam (Fuchsman, 1980), tomér laujot izmantot So ek-
sotermisko piki organiska materiala transformacijas raksturosanai. Si pika masas zudums
apliecina ievérojamas kiidras un attiecigo kiidras HS strukturalas atskiribas, kiidras masas
zudumam temperatiiras diapazona 250-360 °C vidéji sasniedzot 42%, savukart kadras HS
17-25%, kas saistams ar atskirigo strukttiras alifatiskumu (3.17. tabula) un ta atskiribam
(Mitchell et al., 1965). Pirma eksotermiska pika masas zuduma samazinajumam purva
profila ir novérojams proporcionals otra eksotermiska pika masas zuduma pieaugums, ap-
liecinot buatiskas strukturalas organiska materiala atskiribas purva profilos.

Otrs eksotermiskais pikis novérojams temperatiiras diapazona 390-530 °C ar propor-
cionalu DTG piki, raksturojot kondensétu, poliaromatisku un poliheterociklisku savie-
nojumu degradaciju HS struktara (Bergner et al., 1993; Francioso et al., 2003; Francioso
et al,, 2005; Kucerik et al., 2006). Eksotermiska pika laukums, intensitate un novietojums
palielinas (3.21. tabula), pieaugot purva profila dzilumam un daléji saistams ar materiala
humifikacijas pakapi un strukturalajim izmainam (3.22. tabula). Sada transformacija lie-
cina par ligninam lidzigaku struktiiru veidosanos purva profila zemak novietotajos slanos
(Francioso et al., 2003), ka ari mazaku apjomu viegli hidrolizéjamo savienojumu, tas, no
vienas puses, ir atkarigs no izcelsmes kidras sastava, bet, no otras puses, no domingjo$as
materiala transformacijas (3.3. attéls).

Otra eksotermiska pika parametriem piemit nelielas atskiribas purva profilos, tas rak-
sturo butisku ietekmi uz organiskd materiala anaerobas un aerobas degradacijas atskiri-
bam. Lidzigi ka kidras termogravimetrijas rezultatos, ari kiidras HS Dzelves purva nora-
da uz materiala anaerobu degradaciju un dominéjo$u materiala akumulaciju. Dizpurva un
Eipuru purva profilos ir izteiktaks akrotelms un mainigs kadras pieauguma atrums pagatné
(Purmalis et al., 2013). Tas radijis organiska materiala struktiiras atskiribas, galvenokart ali-
fatiskuma un aromatiskuma attiecibas atskiribas, kuras uzskatami demonstré otra eksoter-
miska pika parametri (3.21. tabula). Sadas ipasibu atikiribas var ietekmét ari purvu izcel-
sme (Silamikele, 2010) un Gdens rezims tajos, ar iespéjamu pastiprinatu organiska materiala
izskalo$anos Eipuru purva un Dizpurva profilu apakséjos slanos, tas saistams ar novieto-
jumu reljefa (Silamikele, 2010). Tas izskaidro atskirigu otra eksotermiska pika novietoju-
mu temperattiras skala, ka arl Eipuru purva profila slaniem ar augstu sadaliSanas pakapi $§1
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eksotermiska pika temperatiiras diapazons, kura notiek degradacija, ir $auraks. Tas, no vie-
nas puses, liecina par materiala kondensacijas un degradacijas pakapi, bet, no otras puses, ar
par iesp&jamo viegli $kisto$o un hidrolizéjamo savienojumu izskalo$anos no purva masiva.

Kuadra otra eksotermiska pika masas zudums vidéji ir 20%, ta¢u Eipuru un Dzelves
purva profilu HS ir 42%, bet Dizpurva pat 57%. Atskiribas skaidrojamas ar atskirigu kad-
ras un kadras HS struktaras aromatiskumu (3.15, 3.17. tabula), bet Dizpurvam attiecigo
starpibu tikai daléji veido izteiktaka aromatiskuma dominance. Galvena nozime ir atski-
rigajam Dizpurva kiidras botaniskajam sastavam ar relativi augstaku sadaliSanas pakapi
(2.4. attéls), turklat ar ievérojami izteiktaku akrotelmu, lidz ar to arl aerobas degradaciju
ietekmi uz organiska materiala transformaciju.

3.21. tabula
Eipuru kaidras huminskabju termogravimetriskie parametri:
eksotermiska pika laukums (DTG, mm?), masas zuduma atruma pika laukums (DTG, mm?),
eksotermiska pika augstums (Ekso, uV) un novietojums (Ekso, °C), masas zudums (%)

Tl % |8 |8 |8 ~|l =l Al =13 |8
oElic|de|daldg| S| 2| 2| 2 |4 | &
Epus,HS |E2 | RE|2EIRE|2E| 3| 2 | 9| 3 |38 8E
QIET|ET|ETIET | S| £ | & | 2| ¢ £
SENA) a =) A < <
0-25cm 32 54 640 460 810 315 38 470 43 25 33
25-50 cm 145 200 700 340 980 315 50 470 90 25 33
50-70 cm 30 55 580 230 940 315 42 495 70 23 50
70-120 cm 40 45 610 260 710 315 40 470 50 22 44
120-135cm | 20 10 400 110 810 315 20 490 40 16 43
135-170cm | 40 40 700 115 1050 | 315 35 480 75 21 50
170-187 cm | 28 25 570 115 970 315 35 490 65 22 59
187-220cm | 20 5 500 170 880 315 33 485 53 22 51
220-230 cm 3 8 220 60 300 315 25 485 40 20 50
230-240 cm 18 12 500 150 920 315 28 490 40 21 53
240-250 cm 0 0 32 270 890 315 32 480 39 22 49
250-320 cm 12 4 510 100 780 315 25 485 40 18 49
320-358 cm 0 38 1500 50 |22050| 315 25 495 125 16 58
358-362 cm 0 22 1100 10 1600 | 315 20 480 120 15 63
362-410cm | 111 0 1450 8 20 080| 315 15 505 120 16 63
410-456 cm 0 0 1450 38 |22000( 315 25 505 150 17 62
456-462 cm | 150 0 1700 50 |27300( 315 10 480 160 16 52
R? ar kadras
sadaliSanas - 0,1321| 0,323 {0,4998|0,2352 - 0,4998|0,0347| 0,328 (0,6605|0,2689
pakapi
R?ar Dy, - 0,26060,5987(0,6117|0,6549| - |0,7073|0,1752(0,6268(0,7106|0,4823

Butiskuma limenis p = 0,05.
Izceltas vértibas ir ar augstu savstarpéjo korelaciju.
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3.22. tabula
Eipuru purva kiidras huminskabju termogravimetrisko parametru
(eksotermiska pika laukums (DTG, mm?), masas zuduma atruma pika laukums (DTG, mm?),
eksotermiska pika augstums (Ekso, uV) un novietojums (Ekso, °C), masas zudums (%))
paru korelacijas ar *C kodolmagnétiskas rezonanses spektroskopijas rezultatiem

Rl Solmea| .8 LR = N N 8 AN
B2 E|STE| S0, 55| 50| 55 |85 Es8s
ACE|RRE|IRSE|RRE|RSE|l B2 | BT | B2 |ExT|Exc

- Qs 5 a I < <

220-190 |0,2276 | 026 |0,84240,2556 | 0,8637 | 0,593 |0,0289 | 0,8881 | 0,586 | 0,0671

m. d.
190-160 | 0,3369 | 0,0008 | 0,4546 | 0,0033 | 0,4211 | 0,3134 | 0,1569 | 0,3408 | 0,1757 | 0,5751
m. d.
160-140 |0,1218 | 0,5622 | 0,7624 | 0,7759 | 0,7992 | 0,6078 | 0,5056 | 0,8705 | 0,8629 | 0,4201
m. d.
140-110 | 0,0801 | 0,4748 | 0,8227 | 0,7278 | 0,857 | 0,5908 | 0,5128 | 0,886 | 0,9057 | 0,2964
m. d.

110-90 0,1467 | 0,264 | 0,4125 | 0,2018 | 0,4623 | 0,611 | 0,0279 | 0,3198 | 0,4801 | 0,136
m. d.

90-60 0,0652 | 0,2272 | 0,7457 | 0,3055 | 0,7644 | 0,5741 | 0,2183 | 0,6034 | 0,7264 | 0,0331
m. d.

60-50 0,0001 | 0,2895 | 0,4389 | 0,2649 | 0,4432 | 0,1779 | 0,5508 | 0,4845 | 0,4057 | 0,559
m. d.

50-0 0,1155| 0,3968 | 0,8416 | 0,5746| 0,856 | 0,5213 | 0,3543 | 0,9476 | 0,7669 | 0,0627
m. d.

Alifa- 0,1738 | 0,3961 | 0,9443 | 0,5894 | 0,9686 | 0,6873 | 0,2675 | 0,9833 | 0,8833 | 0,3505
tiskums*

Aroma- 0,0904 | 0,4988 | 0,8107 | 0,7434 | 0,8459 | 0,5979 | 0,5133 | 0,886 | 0,8987 | 0,6125
tiskums**

Butiskuma limenis p = 0,05.
Izceltas vértibas ir ar augstu savstarpéjo korelaciju.

Augsta kudras HS aromatiskuma savstarpéja korelacija ar termogravimetrijas para-
metriem (3.22. tabula) liecina par HS struktiiras kondensaciju humifikacijas procesos, ka
arl relativi paaugstinatu aromatiskumu, proporcionali samazinoties HS alifatiskumam, to
skaita transforméjoties un esterificéjoties temperatiiras ietekmé (Kucerik et al., 2006).

Veikta kiidras un kadras HS termogravimetrisko parametru analize apliecina, ka tie
var sniegt butisku informaciju humifikacijas procesu un organiska materiala transforma-
cijas raksturosanai, ta¢cu masas zuduma atruma (DTG) rezultati atseviskos gadijumos ir
mazak informativi un dubléjas ar eksotermisko piku raksturlielumiem.

Purvu profilos novérojamas bitiskas termogravimetrijas parametru atskiribas, no vie-
nas puses, tie raksturo kiidras botaniska sastava nozimibu organiska materiala diagenézg,
bet, no otras puses, liecina par humifikaciju ka dominéjosu transformacijas procesu, ko
apliecina relativi augsta korelacija ar tadiem transformaciju raksturojosiem parametriem
ka elementsastava attiecibas H/C un N/C gan pétitajos purvu profilos, gan citu autoru
pétijumos (Bergner et al., 1993; Gonet et al., 1998).



97

3.12. Kadras humusvielu virsmas aktivitates izpéte

Kuadras HS izpéte apliecina, ka tas spéj samazinat to $kidumu virsmas spraigumu, tur-
klat $1 spéja samazinas, pieaugot purva profila dzilumam, lidz ar to ari vecumam un hu-
mifikacijas pakapei. Pieaugot HS koncentracijai no 50 lidz 1000 mg/I, virsmas spraigums
samazinas no 62 lidz 47,8 mN/m purva profila virséja slani un no 67 lidz 59 mN/m purva
profila pamatné (3.37. attéls). To ietekmé HS strukturalas izmainas humifikacijas gaita,
respektivi, pieaugot purva profila dzilumam, samazinas to alifatiskums (3.15. tabula), ko-
pé&jais skabums, HS molekulmasa un fenolu hidroksilgrupu koncentracija, bet palielinas
karboksilgrupu koncentracija (3.43. attéls) un aromatiskums.
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3.37. attéls. Eipuru purva kidras huminskabju spéja ietekmét to $kidumu virsmas spraigumu
atkariba no kadras slana izvietojuma purva

Virsmas spraigums, mN/m
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3.38. attéls. Eipuru purva profila kiidras huminskabju spéja ietekmét to skidumu virsmas
spraigumu (1000 mg/I) un to koagulacijas pakape
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HS amfifilo dabu un spé&ju veidot micellas apliecina ne tikai virsmas spraiguma meé-
rijumi, bet ari atskiriga HS spéja koaguléties, kas samazinas, pieaugot purva profila dzi-
lumam (3.38. attéls). Tas ir skaidrojams ar purva profila augséjos slanos esoso HS sasta-
vu, kuru veidota struktira ir alifatiskaka un ar lielaku molekulmasu (3.23., 3.24. tabula)
(Tombacz et al., 1999), turklat humifikacijas gaita ir novérojama supramolekularo agrega-
tu degradacija, veidojot mazakas un stabilas ar iidenraza saitém saistitas HS uzbuves for-
mas (Piccolo et al., 2001). To apliecina ari kiidras un augsnes HS mijiedarbiba ar mono-
karbonskabém un dikarbonskabém (Piccolo et al., 2003), samazinot molekularo agregatu
izmeéru un ietekméjot virsmas spraigumu (3.39. attéls). Iespéjams, ka $ie mazmolekularie
savienojumi, veidojot kompleksus ar HS, ietekmé vajos saistisanas spékus (Van der Valsa
un C-H saites) un rada apstaklus, ka HS $kiduma dominé nevis supramolekulara, bet
micelara struktiira, kas samazina $kidumu virsmas spraigumu.
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3.39. attéls. Kadras un augsnes huminskabju (250 mg/]) spéja ietekmét to sSkidumu virsmas
spraigumu kompleksos ar skabenskabi un etikskabi
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3.40. attéls. Eipuru purva kidras huminskabju spéja ietekmét to $kidumu virsmas spraigumu
atkariba no kadras slana izvietojuma purva un Skiduma pH
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Virsmas spraiguma samazinajums, pieaugot HS koncentracijai, no vienas puses, iz-
skaidrojams ar micellu daudzumu un funkcionalo grupu koncentraciju, bet, no otras pu-
ses, tas saistams ar molekulu izméru un micelaru agregatu veido$anos. Individualu mo-
lekulu izmérs var variét no 8 lidz 13 nm, bet to agregati lidz pat 300 nm (Plaschke et al.,
1999), savukart aprékinatas molekularo lielumu vértibas Pahoki kadras HS liecina, ka pie
HS koncentracijas 50 mg/l molekulu izmérs sasniedz 6,5 nm, bet pie 1000 mg/! §is izmérs
sasniedz 32,1 nm.
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3.41. attéls. Tipiska podzola (TP), velénu podzolaugsnes (VP), oglu, idens, lignohumata,
kadras HS (Pahoki), komposta un notekiidenu dinu HS spéja ietekmét to Skidumu virsmas
spraigumu atkariba no koncentracijas

3.23. tabula
Dazadas izcelsmes huminskabju elementsastavs un ipasibas
Elementsastavs, % o o0 P é I3

Huminskabe 8 g 5 g 'E g E,/E
Oglu HS 60,70 | 3,70 | 1,50 | 34,10 | 2,15 | 1,17 | 16,3 | 4,51
Pahoki kadras HS 58,84 | 3,60 | 3,74 | 36,62 | 8,1 1,8 | 21,6 | 3,93
Lignohumata HS 56,34 | 3,73 | 0,32 | 39,61 - - - 4,0
Tipiska podzola augsnes HS 53,78 | 543 | 3,04 | 37,75 | 55 | 0,57 | 22,9 | 3,83
Velénu podzolaugsnes HS 4541 | 4,34 | 3,34 | 4691 | 4,9 | 0,52 | 19,9 | 3,73
Tridainas glejaugsnes HS 39,13 | 4,27 | 3,41 | 53,19 | 44 | 084 | 17,8 | 3,71
Daugavas tidens HS 23,19 | 2,25 | 0,65 | 7391 | 1,0 | 439 | 9,5 | 8,97
Olaines kadras HS 49,12 | 4,68 | 2,84 | 4336 | 4,2 | 3,82 | 202 | 595
Livanu kadras HS 50,93 | 4,85 | 3,35 | 40,87 | 5,1 0,36 | 10,7 | 2,73
Kemeru kadras HS 52,33 | 4,71 1,95 | 41,01 | 4,8 2,41 10,5 | 2,48
Spigu purva sapropela HS 42,09 | 4,63 3,55 | 49,73 3,5 1,7 11,4 | 2,51
Komposta HS 46,29 | 4,15 | 3,41 | 46,15 | 5,7 1,22 9,7 4,12
Notekadenu danu HS 52,76 | 6,85 | 6,48 | 3391 | 2,5 2,68 | 16,2 | 3,22
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3.24. tabula
Pétijuma izmantoto dazadas izcelsmes huminskabju ipasibas
z v < 2| = = O NE E é g %Z g
Huminskabe 8 | S| 8| 82 g i 2 | EdES
v v HE | =H 2‘ £ £ > 2o'd
p = |9 as
e o a2
Oglu HS 6,70 | 0,69 | 0,746 | 1,047 | -0,006 |7,42 - 10° - 63,4
Pahoki kadras HS 1,98 - - - -0,010 [2,47-10° - 64,0
Lignohumata HS 31,20 | 0,61 | 0,690 | 0,965 | -0,013 4,53 -10° - 68,4

Tipiska podzola augsnes HS | 8,21 | 0,20 | 0,912 | 0,977 | -0,021 |1,21-10*| 22 50,0

Velénu podzolaugsnes HS 439 | 044 | 0,819 | 0,895 | -0,028 | 1,61 -10*| 18 64,0

Trudainas glejaugsnes HS 5,47 0,21 | 0,893 | 0,987 | -0,015 | 1,04 -10*| 21 58,8
Daugavas tdens HS 0,69 | 0,18 | 0,806 | 0,968 | -0,001 |1,02-10*| 1,2 69,9
Olaines kadras HS 13,20 - 0,862 | 0,940 | -0,012 | 5,44 -10°| 32,1 62,4
Livanu kadras HS 525 | 0,34 | 0,882 | 0,980 | -0,014 | 9,07 - 10| 30,6 55,1
Kemeru kadras HS 14,61 | 0,32 | 0,869 | 0,932 | -0,012 |8,27 - 10| 30,7 63,5
Spigu purva sapropela HS 439 | 0,39 | 0,810 | 0,899 | -0,002 {4,51-10°| 32,0 61,0
Komposta HS 2,96 | 0,46 | 0,868 | 0,974 | -0,025 | 1,04 -10*| 16,1 65,8
Notekadenu danu HS 14,00 | 0,28 | 0,944 | 1,020 | -0,039 | 1,20-10*| 9,0 52,1

Virsmas spraigumu ietekmé HS $kiduma pH, pieaugot spéjai samazinat virsmas sprai-
gumu un samazinoties pH vértibam, kas atskiras dazadam kadras un citas izcelsmes HS
(3.40. attéls). Tas skaidrojams ar karboksilgrupu neitralizaciju un hidrofobuma pieaugu-
mu, pieaugot pH (Yates et al., 1999), bet pie loti zemam pH vértibam (< 2) HS $kidiba
strauji samazinas, lidz ar to arl spéja veidot micellas. Atkiribas purva profila nosaka ne
tikai HS strukturalas izmainas, bet ari mazaka izméra HS frakcijam ir augstaka funk-
cionalo grupu koncentracija, turklat aktivi veidojas Gidenraza saites, tadéjadi mainot HS
amfifilo raksturu HS, kas izdalitas no purva profila dzilakajiem slaniem.

Salidzinajums ar HS, kas izdalitas no citam vidém, apliecina (3.41. attéls; 3.23,,
3.24. tabula) kadras HS atskiribas no tam - gan péc spéjas ietekmét virsmas spraigumu,
gan péc to Ipasibam, gan atskirigas diagenézes. Rupnieciski razotajiem preparatiem un
tdenu HS spéja samazinat skidumu virsmas spraigumu ir daudz zemaka, jo adenu HS
ir ar zemu molekulmasu un ievérojami augstaku fenolu hidroksilgrupu koncentraciju,
bet zemu karboksilgrupu koncentraciju, kas varétu kavét strauju micellu veidosanos $ki-
duma. Rapnieciski razotie preparati tiek izdaliti no akmenoglém, kas nosaka to ipasi-
bu atskiribas no citam vidém izdalitajam HS péc vecuma, oglekla satura, relativas aro-
matiskuma/alifatiskuma attiecibas, molekulmasas, ekstrakcijas metodikas u. c. Izteiktas
virsmas aktivo vielu ipasibas demonstré HS, kas izdalitas no tipiskas podzolaugsnes. Lai
gan tam ir nedaudz zemaka molekulmasa par kiidras HS (3.24. tabula), tomér ir izteikti
sabalansétaka hidrofobuma un polaro grupu attieciba, turklat tas veidojusas aeroba vidé
intensivas humifikacijas apstaklos, ko apliecina arl no notekadenu danam izdalitas HS.
Lai gan tam ir pat tris reizes zemaka molekulmasa, lidzigs hidrofobums un aromatiskums
ar kiidras HS, bet ievérojami atskiras polaro grupu attieciba un augstais metilgrupu un
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metoksilgrupu daudzums. Ar $§adam iIpasibam apveltitu vielu spéjas samazinat virsmas
spraigumu apliecina ari citu autoru pétijumi (Tombacz et al., 1999; Chilom et al., 2009),
kuros noradits, ka HS $kidumu agregacijas un koagulacijas procesus veicina HS ar liela-
kam molekulam, augstaku alifatiskumu un zemaku skabekli saturosu funkcionalo grupu
daudzumu.

Liknes kritums (Ay/AC) ir augstaks augsnes HS, komposta un danu HS, jo tas ir rela-
tivi jaunas HS, tacu veidojusas aeroba vidé ar ievérojami atraku humificésanos, kas nosaka
augstaku to aromatiskumu un zemaku molekulmasu par kadras HS (3.23., 3.24. tabula).
Augstais liknes kritums minétajam HS varétu bit saistams ar to spé&ju veidot klasterus,
ka ari augstais slapekla saturs aug$nu HS var paaugstinat to kompleksveido$anas spéjas
(Tipping, 2002). Gibsa absorbcijai - I' ir tiesa saistiba ar HS molekulmasu un liknes kri-
tumu, augstas vértibas sasniedz augsnu, komposta, notekiidenu dinu un adenu HS, kas,
lidzigi liknes kritumam, ir saistams ne tikai ar relativajam funkcionalo grupu attiecibam
un koncentraciju, bet ari ar to spéju veidot klasterus.

3.25. tabula
Korelacija starp principialas komponentu analizes faktoriem un huminskabju ipasibam,
ka ari to spéju ietekmét skidumu virsmas spraigumu

. Komponenti Faktoru veidotas grupas
Faktori
1 2 3 1 2 3
E./Eq 0,794 | -0,077 0,498 |  Kpporw KMK Taa00/ Trec0
Koeonw 0,771 0429 | -0,338 H/C 0/C 0
KMK -0,206 0,092 -0,732 r Ay/AC Aromatiskums
O/C -0,720 0,418 0,393 Kopéjais C Fenolu
skabums hidroksilgrupas
H/C 0,461 0449 | 0431 COOH Ts00/ Tsoo
Ay/AC -0,890 -0,239 0,050 M, H
r 0,287 0,688 0,003 N
Ts00/ Taooo 0,551 | -0,499 0,231 M,
Ts00/ T 100 0,105 0,708 |  -0,262
C 0,183 -0,067 -0,925
H 0,866 0,059 -0,019
N 0,822 -0,295 0,318
(@) -0,448 0,097 0,826
COOH 0,254 -0,865 -0,091
Fenolu -0,540 0,210 0,005
hidroksilgrupas
Kopéjais -0,079 -0,800 -0,269
skabums
Aromatiskums 0,854 0,189 -0,064
M, -0,802 -0,346 0,094

Ekstrakcijas metode: principiala komponentu analize.
Rotacijas metode: Varimax ar Kaizera normalizaciju. Rotacijai veikti 5 atkartojumi.
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3.42. attéls. Dazadas izcelsmes huminskébju (2 g/l) spé&ja Skidinat antrahinonu
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3.43. attéls. Eipuru purva profila kiidras huminskabju karboksilgrupu koncentracija un
kopéjais skabums

Kuadras HS ipasibas ietekmé to uzbuves alifatiskums at$kiriba no citas izcelsmes HS,
kuras satur izteikti daudz aromatisku struktiiru. Dabiskas izcelsmes HS, to skaita kiadras
HS, spéju samazinat virsmas spraigumu ietekmé nozimigi to ipasibas raksturojosi para-
metri: elementsastava attieciba H/C (raksturo alifatiskumu), hidrofobums un tadas ska-
bekli saturosas funkcionalas grupas ka hidroksilgrupas un karboksilgrupas un to relativa
attieciba ar metilgrupam un metoksilgrupam, ka ari to daudzuma mainiba humifikacijas
gaita. Turklat augsta pozitivi vérsta savstarpéja korelacija ir alifatiskumam un kopéjam HS
skabumam, bet negativi vérsta korelacija ir hidrofobumam (3.44. attéls). Lai gan nozimiga
loma micellu veido$ana ir gan aromatiskumam, gan karboksilgrupam, tomeér to savstar-
péja korelacija ar spéju samazinat virsmas spraigumu ir nieciga. Tas liecina, ka micelaro
agregatu veido$anos nosaka nevis kadas konkrétas HS ipasibas, bet gan dazadu ipasibu
kopums un to savstarpéja attieciba, lidz ar to HS spé&ju ietekmét virsmas spraigumu nevar
pilnveértigi izmantot to molekularas struktaras raksturo$anai. Rapnieciski razotiem pre-
paratiem butiskaks ir aromatiskums, hidrofobums (pozitivi vérsts) un relativais hidrok-
silgrupu, metilgrupu un metoksilgrupu daudzums, savukart modificétam HS batisks ir
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aromatiskums un skabekli saturoso funkcionalo grupu koncentracija. Principiala kompo-
nentu analize (3.25. tabula), ieklaujot dazadas izcelsmes HS, to skaita kiidras, demonstré,
ka skabekla koncentracija, molekulmasa un E,/E, ir negativi saistitas ar virsmas aktivitati
raksturojo$o liknes kritumu, savukart KMK ir pozitiva saistiba ar H/C, Gibsa absorbciju,
relativo hidroksilgrupu un karboksilgrupu attiecibu un tadiem hidrofobumu raksturojo-
Siem parametriem ka K., aromatiskums, oglekla un tdenraza koncentracija. Sis salidzi-
najums norada uz nozimigu alifatisku virknes savienojumu klatbitni un to lomu dabiskas
izcelsmes HS uzvedibas veido$ana, to skaitd kidras HS ietekmé arl augstais oglhidratu
saturs izcelsmes organiskaja materiala.

64 64
€ €
> 621 * >
£ . . £
g 60 teo ¢ o g
=} =}
2 k=)
2 8- /”:’/ :
x> . y=0,82x+53,33 * .
2 56 ¢ R2=0081 3 56 y=-1,10x + 66,99 .
* / °
& g 5 R?=0,581 *
= 54 T T T T = 54 T T
4 5 6 7 8 9 5 7 9
E4/Es Kopéjais skabums, mmol/g
64 64
£ £
Z 62 * 2 62
€ €
v @
£ 60 'S 4 € 60
=} =}
k=) * =)
S 58+ S . £ 58+
wv wv
© _ T * =0,27x + 56,39
56 - y=-18,32x+ 78,79 4 'S y=0u ]
& R’ = 0,558 . A & X7 g R’ = 0,606
s s
54 T T T 54 T
0,9 1 1,1 1,2 13 0 10 20
H/C Keeaw

3.44. attéls. Eipuru purva profila kiidras huminskabju ipasibu korelacija ar to spéju samazinat
$kidumu virsmas spraigumu

Virmas spraiguma kinétika pétitajam kadras HS batiski neatskiras, ir izteikts virsmas
spraiguma samazinajums péc 60 minatém ar nelielu lidzsvaru no 90 lidz 120-150 mint-
tém, kad novérojama supramolekularu agregatu un klasteru veido$anas, kas izpauzas ka
virsmas spraiguma samazinajums, lidzsvaru sasniedzot péc 270 minatém.

Spéja skidinat mazskistosas hidrofobas organiskas vielas (antrahinons) ievérojami at-
$kiras dazadam HS (3.42. attéls), un $kidiba butiski palielinas, pieaugot HS koncentraci-
jai, kas parsniedz 500 mg/l. Ari $kidibu ietekmé dazadu HS funkcionalo ipasibu kopums,
ietverot relativo hidrofobuma un hidrofiluma attiecibu, molekulu izméru, aromatiskumu,
spéju veidot klasterus, ka ari HS vecumu un humifikacijas pakapi.
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3.26. tabula

Petito purvu (DiZpurva, Dzelves un Eipuru purva) profilu kiidras huminskabju hidrofobums

(polietilénglikola/adens sadalijums)

Eipuru purva HS, m | Kpeg/w | Dzelves purva HS, m | Kpeg/w Dizpurva HS, m Kpeg/w

0,0-0,25 1,66 0,0-0,10 4,98 0,0-0,20 6,18
0,25-0,50 1,51 0,10-0,20 7,37 0,20-0,40 15,51
0,50-0,70 1,61 0,20-0,30 9,30 0,60-0,80 27,10
0,70-1,20 3,93 0,30-0,40 8,63 0,80-1,00 23,76
1,20-1,35 5,09 0,40-0,50 7,15 1,00-1,20 26,89
1,35-1,70 11,80 0,50-0,60 6,65 1,20-1,40 15,42
1,70-1,87 9,58 0,60-0,70 7,04 1,40-1,60 12,13
1,87-2,20 12,25 0,70-0,80 7,19 1,60-1,80 24,83
2,20-2,30 13,77 0,80-0,90 2,78 1,80-2,00 19,62
2,30-2,40 10,82 0,90-1,00 2,71 2,00-2,20 14,00
2,40-2,50 19,07 1,00-1,10 2,70 2,20-2,40 16,01
2,50-3,20 18,63 1,10-1,20 7,00 2,40-2,60 16,10
3,20-3,58 8,19 1,20-1,30 7,30 2,60-2,80 14,88
3,58-3,62 4,32 1,30-1,40 6,80 2,80-3,00 5,22
3,62-4,10 7,09 1,40-1,50 7,30 3,00-3,20 7,83
4,10-4,56 9,86 1,50-1,60 7,70 3,20-3,40 15,18
4,56-4,62 4,33 1,60-1,70 5,10 3,40-3,60 16,77

1,70-1,80 5,70 3,60-3,80 14,90

1,80-1,90 7,20 3,80-4,00 12,37

1,90-2,00 10,60 4,00-4,30 8,06

2,00-2,10 4,20

2,10-2,20 4,30

2,20-2,30 4,50

2,30-2,40 6,20

2,40-2,50 5,30

2,50-2,60 9,30

2,60-2,70 9,80

2,70-2,80 10,30

2,80-2,90 5,70

2,90-3,00 6,20

3,00-3,10 13,00

3,10-3,20 17,60

3,20-3,30 12,80

3,30-3,40 12,50

3,40-3,50 6,70
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Dizpurva hidrofobums (3.26. tabula) varié plasa diapazona, augstakas vértibas sa-
sniedzot profila vidusdala, bet zemakas - purva virskartas un pamatnes slanos. Izteiktaks
hidrofobuma samazinajums novérojams Dizpurva profila slaniem ar zemaku sadalisanas
pakapi, iznemot purva pamatni, kura dominé citi kimiskie un fizikalie procesi. Izteikti
augstaks hidrofobums ir purva profila slanos, kur novérojama botaniska sastava maina,
seviski, kad bijis 1énaks pieaugums atrums un ilgaka aeroba degradacija. Dzelves purva
profila hidrofobuma variabilitate ir daudz zemaka un augstakas vértibas novérojamas
purva pamatné. Lidzigi ka Dizpurva, zemaks hidrofobums novérojams purva profila sla-
nos, kuros ir bijis augsts kiidras pieauguma atrums ar nepilnigu degradaciju, lidz ar to
arl augstaku fenolu hidroksilgrupu koncentraciju. Eipuru purva novérojama tada pati
hidrofobuma mainibas atkariba no izcelsmes kadras sadalisanas pakapes un botaniska
sastava, un, kaut gan sfagnu kadras sadaliS$anas pakape purva profila vidusdala ir ze-
maka, tas, atskiriba no akrotelma, nav izmainijis HS hidrofobumu. Tas, no vienas pu-
ses, liecina par klimatisko apstaklu mainibu pagatné un ta ietekméto botaniska sastava
variabilitati (Zaccone et al., 2007; Silamikele, 2010), bet, no otras puses, apliecina, ka
sfagnu kidra ar tas sastavu un specifiski mikrobialo vidi samazina organiska materiala
degradacijas atrumu.
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SECINAJUMI

Funkcionalo grupu un uzbiives pamatvienibu mainiba kiidras huminskabés ir atkari-
ga no kudru veidojosas vegetacijas, mikrobiologiskas degradacijas un humifikacijas pro-
duktu kombinacijas. Kaut gan kidras botaniskajam sastavam ir bitiska loma humusvielu
struktiiras veido$ana, tomér dominéjoss virzitajspéks ir humifikacijas procesu kopums,
tai skaita gan aerobo, gan anaerobo mikroorganismu darbiba. Kiadras HS veidosanas sa-
kumposma norisinas sakotnéja organiska materidla degradacija aeroba vide, tas ilgums
un intensitate atskiras dazados purvos. Ar iideni piesatinataja purva dala aerobo degrada-
ciju un oksidésanos nomaina anaeroba degradacija un reducéjosi apstakli, lidz ar to ari ir
atSkirigas notiekogas reakcijas un mikrobiala iedarbiba.

Kuadras veido$anas no briofitiem nosaka to, ka kiidras huminskabju struktiiras pamat-
elementi ir alifatiskie savienojumi un oglhidrati, un, at$kiriba no augsnes un oglu humin-
skabém, to sastava nav lignina degradacijas produktu, tadéjadi nosakot kiidras humusvie-
lu uzbuves atskiribas. Pieaugot kidras profila dzilumam un kidras sadaliS$anas pakapei,
ir novérojams aromatiskas uzbtives savienojumu daudzuma pieaugums, ka ari oglekla un
slapekla daudzuma pieaugums.

Kuadras huminskabju un no citam vidém izdalito huminskabju un fulvoskabju salidzi-
najums parada, ka tam ir ievérojamas strukturalas atskiribas, kas varié salidzinosi plasas
robezas. Vispirms jaatzimé fulvoskabju lidziba sava starpa, bet atskiribas no huminska-
bém - augstaks karboksilgrupu daudzums, ketonu daudzums, kas lidzigs augsnes HS,
aromatiskums, kas lidzigs kadras HS, un zems alifatiskuma un oglhidratu daudzums.
Augsnu HS, salidzinot ar kiidras HS, ir raksturigs augsts aromatiskums, karboksilgrupu
saturs un zems alifatiskums, kura butisku dalu veido metoksilgrupas, ka ari ir loti zems
oglhidratu daudzums. Batiski atskiras oglu un briinoglu HS struktara, oglu HS struktiira
ir loti lidziga aug$nu HS, savukart briinoglu struktiira ir lidzigaka kidras HS. Sie rezultati
apliecina organisko vielu izcelsmes un humifikacijas procesu atruma nozimibu organisko
savienojumu struktaras transformacija. Humifikacijas procesu atrums augsné un tdenos
ir ievérojami augstaks neka kadra un oglés, tacu, atskiriba no oglém, kadras nogulumiem
Latvija ir relativi mazaks vecums, tatad transformacijas laiks, tapéc kiidras humusvielas
atrodas organiska oglekla transformacijas cikla vida.
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ANNOTATION

In doctoral thesis humic substances (HS) isolated from three different ombrothrophic
bog profiles in Latvia with different degree of humification, age, origin, botanical
composition are studied. HS which were isolated from different environments including
industrially produced and reference ones are compared with peat HS. Multi-parameter
characterization of macromolecular properties of peat HS were performed in order
to analyze structural changes and properties of HS during decay and humification
processes. Characterization of HS was used by various methods including fluorescence
spectroscopy, FTIR, NMR and UV spectrometry as well as analysis of the elemental
composition, functional group content, hydrophobicity, thermogravimetric parameters
and others. The results show the structural changes of macromolecular properties of HS
during humification affecting their properties, behavior in the environment as well as
complexing properties in contact with environmental pollutants. Formation of HS in
bogs is greatly influenced by botanical composition of peat; also important is the presence
of microbial biota and their metabolites with such transformation processes of organic
matter as humification and coalification. Degradation of organic material, enzymatic
reactions and synthesis of refractory compounds are ongoing simultaneously. Results
have proven that relatively aliphatic material during transformation becomes aromatic
with increasing amount of carbon and carboxylic acidity.

Keywords: peat, humic substances, humification, transformation of organic carbon



CONTENTS

INEPOAUCHION uevireeireririreireeisrerinernnseesnnessesssessasssnsessssssessssssasssssssssssssasssssssassnsssassssasss 125
1. Literattre FeVIEW ....ccccovviiiiiiiiieiiiiiintiiiinineiisiinnetesissseesssssseesssssseessssssseesssssssessssns 130
1.1. Humic substances and their StrUCTUIE ..........c..covevvierieiieeiieieere e 130
1.2. Humification of Organic Matter ............ceoeririeiierenieeieienieeeeee et 130
1.3. Precursors of humic SUDSTANCES ..........ccuevvieviieriiiiieciicie et 131
1.4. Research of properties of peat and its humic substances ...........c.ccoceeerienieieenenne 132

2. Materials and methods ....

2.1 SAMPIINE .ottt ettt ae s

2.2. Characterization of peat and its humic SUbStANCES ........cceverieiierenieierienieieene 137
3. Results and diSCUSSION ......cccuevirveriiriineiniitiiiitieccnencseseeeseseesseeesaessessees 139

3.1. Elemental composition Of PEAt ........ccceviiiiiieiiiiieiereeeee e 139

3.2. Elemental composition of peat humic Substances ...........cccoceverenieeieneninieenens 140

3.3. Elemental ratios of peat humic substances ...............

3.4. UV-Vis spectrometry of peat humic substances

3.5. Fluorescence spectroscopy of peat humic SubStances .........c..ccccevcevveeveeneneeceenene 143

3.6. FT-IR spectrometry of peat humic SUDStANCES .......cceveerieriirieiienienieieseeeeeeiene 146

3.7. Proton (H) nuclear magnetic resonanse spectrometry of peat humic

SUDSTATICES ..ttt ettt sttt ettt sttt et 147

3.8 BC nuclear magnetic resonance spectroscopy of peat humic substances ............... 148

3.9. Pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry of peat humic substances ....... 152
L0703 10 L) T3 R 154

REFEIEICES ..uveveeererrnreieerrrrreenisreeeeessseeeeessasseessssssssesssssssesssssssssssssssssssssssasssssssasssesssanees 155



125

INTRODUCTION

Topicality of thesis

Peat is a light brown to black organic material formed under waterlogged conditions
from partial decomposition of mosses and other bryophytes, sedges, grasses, shrubs, or
trees (Cocozza et al., 2003). Total area of bogs on Earth is approximately 4 x 10° km? which
is around 3% of the terrestrial area, and around 87% of those are in boreal and subarctic
regions (Vitt, 2006). Bog areas are used for agricultural production and afforestation
(about 40% of the total area are wetlands), industrial peat extraction (approximately
0.1% of the total area of bogs) (World energy council, 2013), nature conservation as well
as for reconstruction of environmental, paleoenvironmental and climatic conditions
(Zaccone et al,, 2007; Hughes et al., 2012). The wetlands are also storages of organic
carbon. Industrial extraction of peat resources is mostly done for energy and agricultural
production, significantly less usage can be linked to medicine, industrial manufacturing
and production of humic substances (HS). Research of organic material in bogs increases
the level of understanding about organic carbon transformation during humification; it
significantly improves knowledge about peat and its HA properties. Therefore it contributes
to the creation of innovative agricultural products and new fields of application.

HS represent a significant part (which may exceed 50%) of the peat mass thus
representing a significant portion of importance in biogeochemical cycle of the organic
material (Jones et al., 1998; Tan, 2003). The formation of HS includes the humification
of plant tissues and biomolecules in the presence of microorganisms: abiotic, biotic
and pyrolytic material degradation (Wershaw, 2004). Synthesis of HS is the result of
degradation, synthesis and enzymatic reactions, also interaction of compounds present
in the environment (Tan, 2003). Microorganisms consume and use for their metabolism
a large part of carbohydrates, lipids, nucleic acids and proteins, but presence of various
humification conditions largely influence composition of organic matter. Different
environmental and humification conditions are responsible for the formation of HS with
typical properties and origin (soil, coal, bogs, sediment, aquatic sources). HS can be
described as being yellow to black in color, of high molecular weight and refractory. HS
are the most common organic compounds on Earth and play a major role in the global
carbon biogeochemical cycle (Sutton et al., 2005).

Topicality of research of peat humic substances

Particularly important research is done on HS isolated from full peat profiles, because
in such stable and anaerobic environment as bogs are, transformation processes of
organic matter differ a lot from that in other sources. Studies of full peat profiles also
allow to tracking of changes in the structure of organic matter during humification
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process. Previous studies of peat HS confirm their aliphatic structure and polysaccharides
as a major design element, but are not fully explaining the increase of aromaticity during
humification, as well as the influence of vegetation. Although properties and structure
of HS have been studied before, the HS isolated from full peat bog profiles are studied
considerably less (Anderson et al., 1986; Coccoza et al., 2003; Sierra et al., 2005; Zaccone
et al., 2007; Sire, 2010). The actuality of research is high as in Latvia 10.8% of territory
is occupied by bogs, thus containing 0.4% of the world’s total peat reserves (Sire, 2010).
Studies of structure and properties of peat HS, besides creating better understanding of
transformation of organic material, are also important as an applied research considering
industrial production needs in order to obtain products with desirable characteristics.

Applications of humic substances include but are not limited to stimulating of the
plant growth, therapeutic purposes, antimicrobial dressings, feed additives, drilling fluids,
additives for asphalt and concrete production, environment remediation.

Hypothesis

The formation of peat humic substances and their structure is determined by the bog
vegetation, whereas humification process by itself has only a secondary role.

Aim of the thesis

The aim of the thesis is to study comparatively development and properties of
humic substances (particularly humic acids) isolated from full bog profiles as well as the
influence of humification conditions to the formation of them using multi-parameter
physical-chemical analysis methods.

Tasks of the thesis

1. Extracthumic acids from 3 different bogs in Latvia, perform a complex characterization
and compare properties of humic and fulvic acids in peat with humic acids isolated
from other sources.

2. Clarity the importance of humification processes in development of properties of peat
humic acids.

3. Analyze the link between peat genesis and composition of peat humic acids.

Scientific novelty and potential practical applications

In PhD thesis complex characterization of peat humic acids isolated from full peat
profiles and influence of humification processes to properties and structural components
of peat humic acids were performed. Coherences among properties of peat humic acids,
peat composition, peat forming biota and other factors were studied.

Characterization of peat humic substances in peat profile provides valuable
information about the structural changes of organic matter during humification as well
as about the formation of humic acids. Composition and structural features of humic
substances is a precondition to development of materials for industrial applications and
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new products. Identification of properties of humic acids can be used for innovative
solutions, e.g., content of aromatic and hydrophilic functional groups alter their ability
to form complexes with environmental pollutants. Knowledge about properties and
structural units can be used for modification and synthesis to create desired properties of
the material for achieving higher efficiency in various application fields. Humic substances
have the ability to form complexes with metal ions, radionuclides, insoluble hydrophobic
organic substances, petroleum products and non-metallic materials and this property
can be used for the binding of environmental pollutants. Formation of complexes with
pollutants and toxicants is the property widely used in environmental remediation.

Approbation

The results of the doctoral thesis are published in 8 scientific articles, presented in
18 reports at international conferences and in 11 reports at local conferences in Latvia.

Scientific Publications:

1. Klavins M., Purmalis O. (2013) Properties and structure of raised bog peat humic
acids. Journal of Molecular Structure, 1050, 103-113

2. Klavins M., Purmalis O., Rodinov V. (2013) Peat humic acid properties and factors
influencing their variability in a temperate bog ecosystem. Estonian Journal of
Ecology, 62, 1, 35-52

3. Maksimova V., Klavina L., Bikovens O., Zicmanis A., Purmalis O. (2013) Structural
characterization and chemical classification of some bryophytes found in Latvia.
Chemistry and Biodiversity, 10(7), 1284-1294

4. Purmalis O., Klavins M. (2013) Comparative study of peat humic acids by using UV
spectroscopy. In: 1** Annual International Interdisciplinary Conference, AIIC 2013,
Conference Proceedings. European Scientific Journal, 3, 850-859

5. Klavig$ M., Purmalis O. (2013) Surface activity of humic substances depending on
their origin and humification degree. Proceedings of Latvian Academy of Sciences,
Section B, 67(6), 493-499

6. Purmalis O., Klavins M. (2012) Formation and changes of humic acid properties
during peat humification process within ombrotrophic bogs. Open Journal of Soil
Science, 2, 100-110

7. Purmalis O., Porsnovs D., Klavins M. (2011) Differential thermal analysis of peat and
peat humic acids. RTU zinatniskie raksti “Materialzinatne un lietiska kimija”, 1 (24), 89-94

8. Klavins M., Purmalis O. (2010) Humic substances as surfactants. Environmental
Chemistry Letters, 8(4), 349-354

Reports Presented at the International Conferences:

1. Purmalis O., Klavin$ M., (2009) Fluorescence quenching study of metal ion binding
to peat humic acids. In: Proceedings of the 19" Annual meeting SETAC Europe
“Protecting ecosystem health: facing the challenge of a globally environment”
Goteborg, Sweden
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12.

13.

Purmalis O., Klavin§ M., Ansone L. (2009) Fluorescence studies on binding of
adamantine group pharmaceuticals to humic substances. In: Proceedings of the 19%
Annual meeting SETAC Europe “Protecting ecosystem health: facing the challenge of
a globally environment” Goteborg, Sweden

Purmalis O., Klaving M. (2010) Peat humic acids as surfactants. In: Proceedings of
the 15" Meeting of the International Humic Substances Society on “Advances in
natural organic matter and humic substances research 2008-2010", Tenerife, Canary
Islands

Klaving, M., Silamikele I., Purmalis, O. and Ansone L. (2011) Organic matter
humification and trace element accumulation in raised bogs depending on the peat
properties. Geophysical research abstract, EGU General Assembly, Vienna

Purmalis O, Klavins M. (2011) Peat genesis and their effects to peat humic acids.
In: Proceedings of 9* International conference “Humic Substances in Ecosystems”,
Karpacz, Poland, 28

Dudare D., Purmalis O., Klavins M. (2011) Distribution of major and trace
element in humic acids from raised bog peat profiles in Latvia. In: Proceedings of
9t International conference “Humic Substances in Ecosystems”, Karpacz, Poland, 54
Bikovens O., Purmalis O., Klavins M., Dizhbite T., Telysheva G. (2011) Application
of Py-GC/MS for characterization of lignocellulosic waste compost and peat humic
acids. In: Proceedings of International humic substances society 13" Nordic-Baltic
symposium “The role of natural organic matter in the environment”, Oscarsborg,
Norway, 16

Purmalis O., Klavins M., Sire J. (2011) Variability of humic acid properties within peat
profiles. In: Proceedings of International humic substances society 13" Nordic-Baltic
symposium “The role of natural organic matter in the environment”, Oscarsborg,
Norway, 27

Klavins M., Purmalis O., Porshnov D., Ansone L., Robalds A., Silamikele 1. (2011)
Peat and their humic matter properties and new areas of application. In: Proceedings
of Workshop Peat and humic substances “Current research in chemical, physical and
biological characterization of peat’, Zittau, Germany, 5-8

Purmalis O., Klavins M. (2012) Humic acid properties in three different peat
profiles. In: Procedings of the 14™ International Peat Congress “Peatlands in balance”,
Stockholm, Sweden, Extended abstract No. 15, 1-6

Klavins M., Purmalis O. (2012) Changes of peat humic acid properties during peat
genesis process. In: Procedings of the 14" International Peat Congress “Peatlands in
balance”, Stockholm, Sweden, Extended abstract No. 14, 1-5

Klavins M., Purmalis O., Sire J., Dudare D. (2012) Why humification so much differs
in different environment: genesis of properties of peat humic substances. In: Abstracts
of International conference “Humus forms and biologically active compounds as
indicators of pedodiversity”, Tartu, Estonia, 18

Klavins M., Purmalis O. (2012) Genesis of peat humic acid structure and properties
within bog profiles. “Functions of natural organic matter in changing environment”,
ed. J. Xu, J. Wu, Y. He, Springer, Zhejiang University press, 57-59
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J. Wu, Y. He, Springer, Zhejiang University press, 190-192

15. Purmalis O., Klavins M. (2012) Humification impact on properties and structure
of humic acids. In: Procedings of the 3" Annual East-NMR User Meeting, Lasko,
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16. Purmalis O., Klavins M. (2013) Comparative study of peat humic acids by using UV
spectroscopy. In: 1** Annual International Interdisciplinary Conference, AIIC 2013,
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Author’s contribution

The author has studied peat profiles of three full raised bogs in Latvia. Each peat profile
was divided into layers with different botanical composition and peat decomposition
degree. From corresponding peat samples using recommendations of IHSS 75 different
samples of humic acids were extracted. Complex characterization of peat humic acids
was done at the Department of Environmental Sciences, Faculty of Geography and Earth
Sciences, University of Latvia, but individual properties and structural components of
HS were studied at Faculties of Chemistry and Biology, University of Latvia as well as
at Latvian Institute of Organic Synthesis, Latvian State Institute of Wood Chemistry,
University of Wolfgang Goethe (Germany, Frankfurt), Tallinn University of Technology
(Estonia) and finally 2'°Pb dating of peat samples was carried out at the University of
Maine (USA).
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1. LITERATURE REVIEW

1.1. Humic substances and their structure

Humic substances are an operationally defined category of naturally occurring,
biogenic, heterogeneous organic substances that can generally be characterized as being
yellow to black in color, of high molecular weight and refractory. They are forming during
decomposition of organic material as a result of microbial metabolism and are one of the
most abundant organic compounds on Earth, as well as they play a major role in the
global carbon biogeochemical cycle (Sutton et al., 2005). They are widely distributed in
the environment and can be found in soil, peat, coal, aquatic sediments, water, and play
an important role in the environment by taking part in sequestration of organic carbon,
improving soil fertility, oxidation and reduction processes, as well as form complexes
with environmental pollutants, thereby affecting their fate in the environment (Terashima
et al., 2003; Sutton et al., 2005). Humic substances can be divided into three fractions:
a) humin - the fraction of humic substances that is not soluble in water at any pH;
b) humic acid (HA) - not soluble in water under acidic conditions (below pH 2), but
become soluble at higher pH; c) fulvic acid - soluble under all pH conditions (Stevenson,
1994; Sutton et al., 2005).

Although there are different concepts for the structural description of humic substances,
however widely generalized hetero-structural concept of HS is used that characterizes
substances with one or more aromatic ring compounds linked with ethers, esters, aliphatic
compounds, carboxyl and hydroxyl groups (Stevenson, 1994; Zaccone et al., 2011).

1.2. Humification of organic matter

Humification can be defined as the transformation of numerous groups of substances
(proteins, carbohydrates, lipids etc.) and individual molecules present in living organic
matter into groups of substances with similar properties (humic substances) (Francioso
etal, 2003). Humification includes different biochemical reactions and is strongly
related to element cycles in environment (Tan, 2003; Tan, 2014), as well as it plays an
important role in the diagenesis of fossil carbon deposits (Houghton, 2003). Humification
of living organic matter is a complex subject of study considering the high variability of
environmental conditions under which it decays, slow pace of humification reactions and
a large number of organic molecules composing living organic matter, as well as their
structural differences. It can be supposed that humification conditions (temperature,
redox conditions, pH, mineralization and other parameters) have impact on the structure
and properties of refractory intermediate transformation products of living organic
matter — humic substances (Barancikova et al., 1997; Remaury et al., 1999).
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The components of plant tissue during humification process can undergo three
possible types of degradation reactions: abiotic, biotic and pyrolitic degradation of organic
material (Wershaw, 2004). These products are involved in interactions of microorganisms
and their metabolites. This means that HS are formed from different compounds: lignin,
tannins, cellulose and other carbohydrates, proteins and microbial metabolites, amino
acids, waxes, lipids (Fuchsman, 1980; Tan, 2003; Tan, 2014).

During humification decrease of methoxyl groups and amount of polysaccharides in
structure of humic substances is observed (Kogel-Knabner, 1993; Allard, 2006), but quite
often aromaticity increases as well as the amount of lipids and furans as a degradation
product of polysaccharides (Lu et al., 2001; Tan, 2003, Wershaw, 2004; Allard, 2006).
Humification process also diminishes the number of carboxylgroups and aldehydes,
reduces amount of oxygen in lignin and aromatic compounds (Kégel-Knabner, 1993)
and it is affected by both the type of vegetation and its diversity and environmental
conditions.

1.3. Precursors of humic substances

Plant biopolymers and other compounds that are essential to the formation of the
structure and composition of humic substances are called precursors.

Precursors of HS are lignin, carbohydrates, phenols and polyphenols, quinones,
plant polyesters, aliphatic acids, vegetable waxes, amino acids, proteins, amino sugars,
tannins, terpenes, lipids, sterols, nucleic acids, plant hormones (auxine, etc.), vitamins
and, nowadays, we can also mention the man-made organic and inorganic substances
(Tan, 2003; Wershaw, 2004, Allard, 2006; Tan, 2014).

Cellulose and hemicellulose play an important role in humification because they are
forming most of peat-forming vegetation, as well as lignin and its transformation products
which can be associated with vascular plants (Tan, 2003). From these compounds
during humification as transformation products, there are phenol and polyphenol
compounds, providing a significant part of the structure of HS, and they can transform
(decarboxylation and demethylation) into quinones. Transformation products of lignin
besides phenolic compounds contain also aromatic amines and other simpler compounds
that can form complexes with carbohydrates and proteins and take part in esterification
reaction (Tan, 2003).

Best known and widely studied plant polyesters are cutin and suberin which are the
main source of lipids, whose amount and distribution in organic material depend on
the conditions of humification (Allard, 2006). It is because part of lipids are relatively
quickly degrading under aerobic conditions, but such lipid fractions as sterols,
terpenes, waxes and paraffin are relatively resistant to degradation (Tan, 2003). Sterols
and steroids found in peat bogs are the main reasons for using peat in balneology
and therapeutic purposes (Ziechmann, 1994). With the increase of the depth of peat
profile and humification degree, amount of stable compounds as waxes and bitumen
is growing (Klavina et al.,, 2011). The ability of sphagnum peat to inhibit microbial
activity has an important role because of the presence of, e.g., secondary metabolites
(tannins) (Wershaw, 2004).
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1.4. Research of properties of peat and its humic substances

Already during early stages of research of peat and its HS it was understood that those
are formed from carbohydrates and contain carboxyl, hydroxyl groups and phenols, as
well as carbon ranging from 55 to 67%, while the oxygen is ranging from 28 to 36%
(Fuchsman, 1980). Peat HS compared to lignin and leonardite HS have a distinct amount
of oxygen-containing functional groups (-COOH, O-CHj, -C=0 and phenolic hydroxyl
groups) related to the origin of carbohydrates, notwithstanding lignin and leonardite HS
have significantly different aromatic moieties (polycyclic quinones and carbonyl amides)
(Francioso et al., 2001). Aliphaticity and concentration of carboxyl groups of peat HS are
higher in comparison to soil HS, but have lower aromaticity (Yamaguchi et al., 1998).
During the peat formation even at one particular site, significant changes could have
happened with vegetation, temperature, amount of precipitation and, correspondingly,
with bog hydrological conditions and land use in the basin of wetland (Caseldine et al.,
2000; Chapman et al., 2001; Zaccone et al., 2007). Therefore besides properties of peat HS
the molecular descriptors of organic matter diagenetic processes should also be identified.
Notwithstanding the importance of this subject, the relations between the properties
of peat (especially in full peat profiles) and those of peat humic substances have been
studied comparatively little (Anderson et al., 1986; Cocozza et al., 2003; Gondar et al,,
2005; Zaccone et al., 2007; Sire, 2010). Research results confirm the importance of HS
precursors such as cellulose, hemicellulose, lignin and tannins as the building elements
of HS structure consisting of aliphatic part (polysaccharides, lipids, etc.) and aromatic
part (phenolic compounds, lignin derivatives, etc.) (Wershaw, 1993). The variability of
peat properties is less than that in properties of peat-forming living matter, thus revealing
the dominant impact of humification process to the properties of peat. Correspondingly,
composition of peat humic acids is little affected by differences in the composition of
precursor living organic material.

Variety of techniques is used for the analysis of the structure and properties of humic
substances including spectroscopic methods. Each method contributes to characterization
of properties of HS and detection of structural changes during humification process.
In the pyrolysis products of peat HS there is observed a higher amount of aliphatic
hydrocarbons than in HS isolated from brown coal, soil and water (Lu et al., 2000). It is
because humification process in bogs is happening in acidic and anaerobic environment.
During humification under these conditions amount of carbohydrates decreases, whereas
amount of aliphatic and aromatic compounds increases (Zaccone et al., 2008; Schellekens
etal,, 2009). In peat and corresponding peat HS there are significantly more syringyl
derivatives and phenolic compounds than in soil HS due to the presence of lignin in
organic material. These derivatives could be associated with degradation of melanoids,
amino acids and polyphenols (Chefetz et al., 2002).
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2. MATERIALS AND METHODS

Analytical grade reagents (Merck Co., Sigma-Aldrich Co., Fluka Chemie AG) were
used without purification. For preparation of solutions, high purity water Millipore Elix 3
(Millipore Co.) 10-15 MQ/cm was used throughout the study.

Peat profiles were obtained from well-characterized, typical raised bogs (Fig. 2.1.) -
Eipurs, Dizpurvs and Dzelve. Studied bogs are located in lowlands, have similar origin
although their lithology is largely different.

2.1. Sampling

Full peat profiles (from the surface to the underlying sediment) were obtained by
using peat corer (Eijkelkamp) and the full profiles were cut into distinct layers (not more
than 5 cm) considering different decomposition degree and botanical composition of
sediments. From corresponding peat samples, HA were extracted by using procedures
recommended by International Humic Substances Society (IHSS) (Tan, 2005). In total
75 peat HA samples were isolated and characterized, their comparison with humic and
tulvic acids isolated from other environments was performed.
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Figure 2.1. Sampling sites of peat humic acids: 1 - Dzelve Bog; 2 - Eipurs Bog;
3 - Dizpurvs Bog
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Eipurs bog

Eipurs Bog is located in the central part of Latvia and occupies 179 hectares. The
lowest part of Eipurs Bog is formed by fen wood-grass peat, Hypnum and sedge-Hypnum
peat (Fig. 2.2.) (57°14'53.4" N; 24°37'00.3" E), layers are covered by transition type wood
peat. The upper part of profile is represented by a 3.45 m thick layer of raised bog peat of
different type and decomposition degree.
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Figure 2.2. Peat stratigraphy, botanical composition and age in Eipurs Bog
(prepared by Kuske E.)
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Dzelve Bog

Dzelve Bog is located very close to Eipurs Bog in the central part of Latvia and
occupies 1315 hectares. In Dzelve Bog a raised bog cotton grass peat layer covers the
sandy bottom, overlaid by pine-cotton grass peat. The upper part of peat section is
represented by a 3.2 m thick Sphagnum fuscum peat layer with a decomposition level of 9
to 17% (Fig. 2.3.) (57°13'58.2" N; 24°30'12.2" E).
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Figure 2.3. Peat stratigraphy, botanical composition and age in Dzelve Bog
(prepared by Kuske E.)
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Dizpurvs

The lowest part of Dizpurvs Bog is formed by fen sedge, sedge-grass, hypnum peat
(Fig. 2.4.) (57°34'51.2% 022°07'00.17), and these layers are covered by transition type
sedge-sphagnum peat. The upper part is represented by a 2.15 m thick layer of raised
cotton-grass, sphagnum-cotton grass peat.
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2.2. Characterization of peat and its humic substances

Elemental concentrations in the peat and humic acid samples (elemental analysis of
C, H, N, S) were determined by combustion-gas chromatography technique by using an
Elemental Analyzer Model EA-1108 (Carlo Erba Instruments). Ash content was measured
after heating 50 mg of each peat sample at 750 °C for 8 h. Elemental composition was
corrected considering the ash content and the oxygen amount was calculated as difference.
Elemental analysis was used in order to calculate the elemental ratios.

Atomic ratios were calculated from elemental analysis, using the equation (1, 2, 3):

B (Mc-0%) (1)

- _(Mc-H%) ()
(Mo-C%)

_ _ (Mc-N%) (3),
(MH : C%)

o/C =
(MN'C%)

H/C N/C

where My is the element molecular mass, and O, C, H% is the percentage of the element
in the sample.

Humification degree - D,,, (according to Blackford et al., 1993; and modified by -
Borgmark, 2005). 1.00 g of peat sample was treated for 1% hrs with 25 ml of 8% NaOH in
25 ml plastic tube in a boiling water bath (95 °C) and filtered. 12.5 ml of the filtrate were
diluted to 100 ml and absorption was measured at 540 nm. The peat humification degree
was expressed as absorption.

Fluorescence spectra were recorded by using Perkin Elmer LS 55 fluorescence
spectrometer. Aqueous solutions for each sample at a concentration of 5 mg/l, were adjusted
to pH 8 with 0.5 M HCI. Emission spectra were recorded (scan speed 500 nm/min, with
slit 10.0 nm over the wavelength range of 380 to 650 nm) at a fixed excitation wavelength
of 350 nm. 3D fluorescence spectra were taken with a Horiba Aqualog both excitation and
emission region at 240-600 nm, using a step of 3 nm and a scanning speed — 500 nm/min.

UV spectroscopy. UV-Vis spectra were recorded on a Thermospectronic Helios y UV
(Thermoelectron Co) spectrophotometer in a 1-cm quartz cuvette. The UV-Vis spectral
ratios E,/E; (Peuravuori et al., 1997) and E,/E,ratio (Chen et al., 1977), i.e. the ratio of
absorbance at 280 and 360, and 465 and 665 nm respectively, was determined for humic
acid solutions 10 mg/1 diluted in 0.05 M NaOH.

Absorbance ratios E,gu7, Eosoessr Earness Were calculated from UV-Vis absorbance
at 280, 472 and 664 nm (Albrecht, 2011). Absorbance ratio E,, ., was calculated from
UV-Vis absorbance at 270 and 400 nm (Uyguner et al., 2005). Absorbance ratio E,sy
was calculated from UV-Vis absorbance at 254 and 436 nm (Shirshova et al., 2006).

Specific absorbances A,y (Chin et al. 1994), A,;,and A ;5 (Shirshova et al., 2006), A,,,
(Scott et al., 2001) were calculated based on UV-Vis absorbances at 280, 254, 436 and
340 nm, where values were normalized per mol C with units L/mol C/ cm of organic
matter in solution (Chin et al. 1994).

The value of AlogK coeflicient, AlogK = logA,, - logAs, was calculated to
determine degree of humification (Fong et al., 2006).
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Fourier transform infra-red (FTIR) spectra were recorded in the 4000 to 450 cm
wavenumber range using a PerkinElmer Spectrum BX FTIR spectrophotometer. Spectra
were registered on KBr pellets obtained by pressing mixtures of 1 mg samples and 400 mg
KBr with precautions taken to avoid moisture uptake.

Proton nuclear magnetic resonance ('"H NMR) spectroscopy. HA samples were
prepared by dissolving 15 mg of each sample in 9 ml 5% D,0/NaOD. '"H NMR spectra
were taken with 400 MHz Varian 400 MR spectrometer and the chemical shifts were
referenced to tetramethylsilane (Si(CH;),) signal.

BC Nuclear magnetic resonance spectra. Solid-state “C-NMR spectroscopy
was carried out using the technique of cross-polarization with magic angle spinning
(CP/MAS). The spectra were recorded on a Bruker Avance Wide bore 600 MHz Solid state
NMR spectrometer equipped with a 4 mm MAS double resonance probe. A 2 ms contact
time and 2 s repetition time were used. The sample magic angle spinning was 10 kHz, and
chemical shifts were referenced to Adamantane (left peak) at 38.48 ppm.

Pyrolysis - gas chromatography/mass spectrometry (Py-GC/MS) was performed
using a Frontier Lab Micro Double-shot Pyrolyser Py-2020iD (at 500 °C, heating rate
600 °C/s), directly coupled with a Shimadzu GC/MS - QP 2010 apparatus with column
RTX-1701. Identification of individual compounds was performed using Library MS
NIST 147.L113. The summed molar areas of the relevant peaks were normalized to 100%,
and the data for three repetitive pyrolysis experiments were averaged.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Elemental composition of peat

Research of peat elemental composition confirms substantial influence of the origin
of vegetation and its composition (Lamlom et al., 2003; Thomas et al., 2007; Maksimova
et al, 2013), particulary with regard to carbon and nitrogen concentrations affected
by both - hydroxyphenol (vascular plant origin) ability to bind nitrogen compounds
(Kalbitz et al., 1999; Burdon, 2001) and microbial inhibition by Sphagnum which also
affects nitrogen uptake (Verhoeven et al., 1995; Silamikele, 2010).

Besides the origin of vegetation, another important factor is the age of the organic
material (peat). Age determines for how long the material has been under the influence
of aerobic and anaerobic as well as abiotic and biotic factors (Wershaw, 2004). Through
time peat loses a part of its oxygen and is enriched with carbon.
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Figure 3.1. Changes of humification index - D5, (adsorption of peat extract at 540 nm) versus
depth in peat from Dzelve and Eipurs bogs

Elemental ratios and their variability of the studied peat profiles are comparable to
research results from bogs in other regions and also among different bog types (Baran,
2002; Cocozza et al., 2003; Gondar et al., 2005; Zaccone et al., 2007). Variability of
H/C and O/C ratio is lower than the variability of organic material’s decomposition
degree, botanical composition and diversity fluctuations. One of the key principles of
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transformation of organic material is coalification along with humification processes
(Fig. 3.1) and difference in the origin of plants and their composition (Kalaitzidis et al.,
2006) (Fig. 3.3.).

3.2. Elemental composition of peat humic substances

Elemental composition of peat humic substances in the studied peat profiles has high
variability. The C concentrations range from 43 to 60%, H - from 4.2 to 5.7%, N - from
1.8 to 3.2%, S - from 0.2 to 1.7% and O - from 31 to 41%. (Table 3.6., 3.7., 3.8.). Similar
to peat, the carbon amount in peat humic substances (HS) increases with the depth of
the bog profile. Proportional to the increase in carbon amount in peat profile there is a
decrease in oxygen content, emphasizing that during mineralization of organic matter
bog ecosystems lose gases (CO,, CH,). During the transformation process of oxygen
containing organic material amount of phenolic compounds decreases, but amount of
aliphatic hydrocarbons and heterocyclic condensed rings increases.

Elemental composition and variability of peat humic acids isolated from different
ombrothropic bogs are similar to bogs in other regions and among different bog types
(Zaccone etal., 2007; Anderson etal, 1986; Qiamg etal, 1993; Yamaguchi etal,
1998; Garnier-Sillam et al., 1999). Origin of vegetation, humification processes and
transformation of organic material, all have significant influence on the elemental
composition of peat humic acids. These results are similar to the Argentine bog research
findings which are stating that the most important factor of formation of HS structure
is the type of vegetation, second - environmental characteristics (both aerobic and
anaerobic conditions), but third - the decomposition degree of the organic material
(Schellekens et al., 2009). Elemental composition of the organic material is an important
parameter, but it does not fully reflect the complexity of HS formation process with the
involved substances and their groups. Therefore, in the context of these differences and the
variability among HS structural components, the most important factor is humification
of organic material, but the type of vegetation plays only a secondary role.

3.3. Elemental ratios of peat humic substances

Elemental ratios can be used to characterize the variability of properties of
peat humic substances in peat profiles. The elemental ratio between H/C (Fig. 3.2)
characterizes quantity of aliphatic structures and hydrogen reduction in HA molecules
(dehydrogenation). With an increasing depth of peat profile a decrease of H/C ratio in
both peat and peat HA was observed in samples, but due to the relatively higher carbon
content in HA these values in peat are lower. H/C ratio decreases similarly to the amount
of hydrogen in samples from Eipurs bog, but independently to the amount of carbon.
It highlights the importance of humification to the transformation of organic matter,
because with the increase in depth of peat profile the amount of aliphatic compounds
decreases. O/C ratio in both peat and peat HS decreases within the depth profile of the
bog, it is linked to the transformation of organic material which becomes more aromatic.
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Variability of elemental ratios depends not only on peat humification processes, but
also the botanical composition of peat, as mosses are formed mostly from carbohydrates.
However, in taller plants (trees, grasses, etc.) there is a higher proportion of aromatic
compounds which is attributed to the presence of lignin compounds.
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The relation between the H/C and O/C atomic ratios in HAs forms in different
environments depending on peat forming biota (van Krevelen graphs are frequently

applied for studies of HSs
It reveals changes in the

and the C biogeochemical cycle) (Van Krevelen, 1950).
elemental composition of humic acids and is useful in

identification of structural changes and the degree of maturity of HAs. Fig. 3.3
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represents humification process, indicating the degree of maturity and the intensity
of degradation processes such as dehydrogenation (reduction of H/C ratio),
decarboxylation (reduction of O/C ratio) and demethylation occurring during the
genesis of humic acids (Barancikova et al., 1997). Demethylation is typical for HAs
isolated from peat with a higher degree of decomposition. From the point of view of
chemistry, the elemental ratios in peat HAs demonstrate changes in HA composition
during peat diagenesis, considering it as a process in which more labile structures
(carbohydrates, amino acids, etc.) are destroyed while thermodynamically more stable
aromatic and polyaromatic structures emerge.

Comparatively, the studied peat HAs are in the middle of the transformation
process of living organic matter — between peat forming biota and coal HA stages.
Dizpurvs bog with its genesis, type and peat with a high carbon content is quite
different; Dizpurvs HAs position in Van Krevelen graph is the closest to the coal HA
composition. The trends of dependence among H/C values and the depth of the peat
samples taken were mostly negatively related, demonstrating that dehydrogenation
is among the dominant processes during ageing of peat HAs. Increased peat
decomposition degree might be associated with the dehydrogenation of peat humic
acids, probably leading towards the development of aromatic structures (decrease
of O/C values). Another evidently ongoing process is the development of acidity in
peat humic substances during peat organic matter decomposition and humification
— genesis of carboxylic groups, also evidenced by the FTIR results, except for HAs
isolated form bottom layer of Eipurs and Dizpurvs bogs. Although there is evidence of
an increasing amount of carboxylic groups, during humification the total acidity of HA
decreases, because of the degradation of phenolic acidity. This may be associated with
both the dehydrogenation and the fact that the bottom layers of bogs have been formed
from vascular plants. The structure of vascular plants consists of the siringil-, cinnamic
acid and vanillin derivatives which can be involved in esterification and demethylation
reactions (See section 3.9. Pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry of peat
humic substances).

3.4. UV-Vis spectrometry of peat humic substances

The shape of UV-Vis spectra of HAs revealed a monotonical decrease with increasing
wavelength (Fig. 3.4.). Presence of shoulder between 240 and 290 nm is typical for
aromatic or unsaturated compounds (conjugation of quinones and ketones) (C=C, C=0,
N=N) (Chin et al., 1994) which increases with the depth of peat profile. There is a higher
amount of aliphatic compounds in peat HA structure whereas the HAs isolated from coal
and soil contain more aromatic compounds. These structural differences besides different
origin of biological material also depend on particle size of the organic material, which
in most cases is linked to the peat decomposition degree (Preston et al., 1989). Larger
particles contain a significantly higher amount of carbohydrates (4 to 5 times). The size
of molecules and amount of carbohydrates decrease with increasing peat decomposition
degree (Preston et al., 1989).
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Figure 3.4. UV-Vis spectra of peat humic acids from Eipurs bog depending on the sample
location depth

E./Es,
Ea72/664
Assos
Easor664

Degradation

Condensation

Er0/400/
Ezgo/a7, aN

E,/E,

Figure 3.5. UV-Vis spectra application for description of functionality of humic acids and
their changes during humification

Calculated absorption ratios of UV-Vis spectra can be grouped accordingly to their
ability to describe the functionality of HAs (Fig. 3.5.). All three groups of associated ratios
(1 - E/Eg, Einsjeess 2 = Exorano Easorara and Eo/Ey; 3 — specific absorbance Ay, Esg66) and
Alog K show that aromaticity, acidity as well as degradation of phenolic structures of HAs
increase with depth of peat profile and only partly have been influenced by peat forming
precursor biota.

3.5. Fluorescence spectroscopy of peat humic substances
Fluorescence emission spectra (excitation at 350 nm) of peat humic acids (Fig. 3.6.)

are characterized by broad peaks at A = 440-460 nm and a shoulder at A = 510-520 nm,
similarly to results found in literature (Cocozza et al., 2003; Sire, 2010). Humic acid
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spectra from bog’s upper layers (consisting of less decomposed organic matter) do have
more pronounced spectra. Some samples of HAs (common for humic acids from deeper
peat layers) also show shoulders at longer wavelengths. Although the exact nature of the
fluorescing groups is still far from clarified (Frimmel et al., 1998), fluorescence at higher
wavelengths, typical for HS from soils, may be attributed to either highly substituted
aromatic nuclei, possibly bearing at least one electron-donating group, and/or conjugated
unsaturated systems capable of high degrees of resonance (Hautala et al., 2000). Peat
humic acids have fluorescence spectra with the maximum at lower wavelengths than
aquatic HS (Klavins, 1998), indicating lower degrees of aromatic polycondensation and
lower levels of conjugated chromophores (Senesi et al., 1989). The contribution of lignin-
like structures (Louchouam et al., 2000) in the fluorescence of peat humic acids seems to
have a minor role.
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Figure 3.6. Fluorescence spectra of peat humic acids from Dzelves bog (excitation at 350 nm)
depending on the sample location depth

Sedge, unlike moss has a much higher protein content (Fuchsman, 1980), which
together with different genesis of the bog, creates significant differences in the structure
of the HA with a higher methoxyl content and aromaticity.

HA (isolated from Dzelve bog profile) 3D fluorescence spectra peak a (A /A, =
240-275/440-535 nm) is relatively similar (Fig. 3.7.), however it slightly shifts towards
longer wavelengths with increasing depth of bog profile. Moreover, the signal intensity
has a high correlation (R* = 0.9266) with the amount of aromatic compounds containing
oxygen and nitrogen in their structure (phenols, aromatic ethers and amines). Similar
variation trends have the peak a, but there is lower correlation with phenols, aromatic
ethers and amines for HA isolated from Eipurs and Dizpuvs bog profile; besides to this
peak better correlation with aromaticity than aliphaticity is observed. Peak f (A, /A, =
330/440-450 nm) has a relatively good correlation (R* = 0.5427) with carbohydrate
content of the HA, and this peak is absent in HA isolated from soil, leonardite and the
bottom layer of the Dzelve bog.

For HA isolated from Eipurs and Dizpurvs bog profiles (at the same excitation
wavelength) B peaks are higher and with increasing the depth of peat profile in Dzelve bog
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there is more a significant decrease of this peak intensity. This emphasizes the importance
of different botanical compositions and reflects on the presence of heteroatoms (nitrogen
and oxygen) associated with cyclic polysaccharides in HA structure (Zaccone et al., 2011).
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Figure 3.7. 3D fluorescence spectra of peat humic acids isolated from Dzelve Bog
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HA isolated from the bottom layer of Dzelve, Eipurs (3.20-4.10 m) and Dizpurvs bogs
(1.40-2.00 m and 2.80-3.20 m) have significant peak C (.,/A,=430-460/505-545 nm), whose
relationship with the aromaticity is not well expressed. Arise of peak C could be explained
with ongoing degradation of macromolecules into smaller fragments (condensed aromatic
structures) during humification (Valencia et al., 2013), moreover it could be associated with
a higher degree of peat decomposition and variability of botanical composition.

3.6. FT-IR spectrometry of peat humic substances

The infra-red (IR) spectra of the HAs examined (Fig. 3.8.) are overall similar in terms
of position of absorption. The IR spectra data of soil humic substances in comparison
with peat HA show that methylene groups - (CH,), — exist in the form of comparatively
short alkane chains (, < 4). Aliphatic compounds and -OH groups in IR spectra of HA,
peat and plants denote high importance of the origin of organic material, because -OH,
methylene, methyl and methoxyl groups found in peat-forming plants are also in isolated
HA and especially in peat. With increase of the depth of peat profile there are minor
changes of these functional groups, unlike FA and HA, where amount of these groups
is decreasing. IR spectra of HS isolated from different sources show significant changes
(Abbt-Braun et al., 2004), especially aquatic HS with high -OH group content ones, but
less methyl, methylene and methoxyl groups.
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Figure 3.8. Fourier transform infrared spectra of peat humic acids from Dizpurvs Bog,
depending on the depth of the sample

With increase of the depth of the bog degradation of aliphatic aldehydes, ketones
and esters increases, whose quantity in peat and peat HA is directly dependent on the
botanical composition and transformation of organic material. Structural component
analysis of peat forming biota show that the presence of aliphatic compounds is common
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in cotton-grass, heather, crowberry, but in composition of the mosses (Sphagnum species
such as Magellanic, Polytrichum commune and Aulacomnium palustre) — small amount of
aromatic esters, ketones and aldehydes. As a result, in peat and corresponding HA isolated
from peat layers formed from Sphagnum fuscum, cotton-grass there is a high amount of
carbonyl groups. With the depth of peat profile degradation of aliphatic compounds and
the amount of carboxylic acids, amides and aromaticity (ketones, quinones, etc.) increases,
describing the condensation and conjugation of organic material (Chen et al., 2002).

All studied bog profiles of peat and peat HA show a significant decrease in the amount
of polysaccharides and phenolic compounds. In corresponding peat HA in comparison to
peat there is a relatively negligible amount of polysaccharides, which indicates that, at an
early stage of humification as well as during preparative extraction procedure of HS, part
of the polysaccharides is hydrolysed.

3.7. Proton ("H) nuclear magnetic resonanse spectrometry of peat
humic substances

Peat humic acids "H NMR spectra are dominated by proton signals common for
aliphatic structures (interval from 0-1.8 md; 1.8-3.3 md and 3.3-5 md). Their intensity is
lower compared to proton signals associated with the aromatic structures.

Ombrothropic bog peat HA differ from HA isolated from other sources (and hence
the structure) firstly by distribution of signal intensity range between aliphatic and
aromatic parts. Similar fluctuations of signals were observed in all studied bog profiles
(Dizpurvs, Dzelve (Fig. 3.9.), Eipurs bog).

Dzelve 30-40 cm

TN

Dzelve 190-200 cm
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Figure 3.9. "H NMR spectra of peat humic acids from Dzelve Bog, depending on the depth of
the sample
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"H NMR spectra can be divided into 3 parts (aliphatic protons, protons associated with
electron acceptors, aromatic protons) and it is possible to detect changes in signals with
increase of depth of peat profile. Signal interval of aliphatic protons decreases in the Eipurs
bog profile (from 30.4% in the upper layer of the bog up to 14.8% in the bottom layers)
and proton signals connected with C and O containing carboxyl groups (from 21.1% in
the upper layer of the bog up to 13.6% in the bottom layers) also slightly decrease. Signal
intensity of protons associated with aromatic structures is increasing (from 11.2% in the
upper layer to 31.7% in the bottom layers). The latter conditions are particularly emphasized,
because during the decomposition process of peat, the aromaticity of humic acids increases.

Since the lignin content of the peat is low, increase in the amount of aromatic protons
is related to condensation processes of aliphatic compounds, as demonstrated by the
decrease in the total aliphaticity in Eipurs bog profile from 88.2% in the upper layers
down to 68.3% in the bottom layers.

3.8 *C nuclear magnetic resonance spectroscopy of peat humic
substances

Solid-state cross-polarization with magic angle spinning (CP/MAS)"*C NMR spectra
provides direct evidence for structural features of peat HAs (Keeler et al., 2000; Francioso
et al, 2001; Spaccini et al, 2006; Amir etal, 2010). Signals in these NMR spectra
represent different types of carbon atoms. In general, the spectra of all studied peat HAs
show similar characteristics, representing signals that can be associated with different
functional aliphatic (C-H, C-N, O-CH; and other groups and carbon in polysaccharides)
and aromatic groups. The use of cross-polarization (CP) and magic angle spinning (MAS)
techniques resulted in better resolved spectra, thus allowing their division into eight main
regions attributed to carbon atoms in major structural units (Fig. 3.10.).
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T AN T 180-200am
../\/\/\/\’\'\/W\._ ——220-240 cm
M ——280-300 cm
M —300-320cm

. —380-400 cm

230 180 130 80 30 -20
Chemical shift (ppm)

Figure 3.10. CP MAS "*C NMR spectra of humic acids from Dizpurvs Bog

The 0-50 ppm region consists primarily of aliphatic carbon (CH,) resonances (methyl,
methylene and methine carbons). The 50-60 ppm region consists of methoxylcarbon
(-OCH,;) resonance signals. The 60-90 ppm region consists of carbon atom resonance
line bound by a simple bond to a heteroatom and mainly entering into the composition
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of carbohydrate units. The 90-110 ppm region consists primarily of a carbon atom
bound by simple bonds to two heteroatoms (oxygen or nitrogen), mainly acetal carbon
in cyclic polysaccharide (OC-O, N) resonances. The 110-140 ppm region is assigned
to the resonance of unsubstituted and alkysubstituted aromatic carbons (C,,). The
140-160 ppm region consists of the resonance of aromatic carbon substituted by oxygen
and nitrogen (e.g., phenols, aromatic ethers or amines). The 160-190 ppm region consists
of the resonance of carbon in carboxyl, ester and amide groups. The 190-220 ppm region
consists of the resonance of carbons in quinone and ketone groups (C=0) substituted by
oxygen and nitrogen (e.g., phenols, aromatic ethers or amines) (Francioso et al., 2001;
Gonzalez Pérez et al., 2004; Spaccini et al., 2006; Amir et al., 2010).

In general, the spectra of all studied peat HA show similar characteristics, representing
signals that can be associated with different functional aliphatic (C-H, C-N, O-CH; and
other groups and carbon in polysaccharides) and aromatic groups. From the functional
perspective, carbon atoms in carboxylic groups (determining acidity of peat humic
substances) are important structural elements of HA, and these carbon atoms constitute
~ 10% of the total carbon atom amount. A major discussion with respect to structures
of HAs concerns their aromaticity vs. aliphaticity. A cornerstone for this discussion is
the fact that aromatic substances are nearly absent in peat-forming mosses (commonly
different Sphagnum species). Thus, it can be assumed that a dominant part of the HAs
isolated from upper layers of peat contains alkene structures. However, in the HAs
isolated from deeper layers of peat bog, where residues of higher vegetation prevail in
peat composition, aromatic structures have lignine residues as a precursor material.

Analysis of "C CP MAS NMR spectra allow to observe substantial differences
between peat HAs of different origin and development of their structure during peat
humification process. The dominant structures are characterized by resonance at
0-50 ppm, and they are common for CH, in aliphatic (alkyl) fragments. The second most
significant structural carbon atom group is ring carbon in carbohydrates (resonance
signal 60-90 ppm) as well as carbon atoms in alkenes or aromatic structures (resonance
signal 140-160 ppm). Peat-forming carbohydrates are commonly considered labile and
rapidly destroyable during peat formation process; whereas our results show that the ring
carbon atoms of carbohydrates do not change significantly in the structure of HAs in
the main body of the bog during humification process. At the same time, a comparison
of carbohydrate amount in peat-forming mosses with carbohydrate content in the HAs
isolated from upper peat layers shows significant differences, which means that only a
part of carbohydrate structures so abundant in mosses are incorporated into the structure
of peat HAs. On the other hand, Sphagnum carbohydrates in the structure of peat HAs
are refractory and are not much degraded during humification process. One of the major
structural features common for humic substances is their acidity — presence of carboxylic
groups. Our results show that C of carboxyls and esters (resonance at 160-190 ppm)
indeed belongs to major structural groups, and changes in the amount of these structures
within the bog profile are not very significant. Again, if compared with the presence of
carboxyl functional groups in the composition of peat forming mosses, major differences
can be found, as their concentration is low in the structure of the samples of living peat-
forming biota. It means that carboxyl groups appear at the first steps of living organic
matter degradation in the upper peat layers (acrotelm).
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Results of CP MAS “C NMR spectra highlights that organic material composition
in bog peat depends on the type of vegetation and humification processes. CP MAS "C
NMR spectra of raised-bog-forming bryophytes (Sphagnum girgensohnii, Sphagnum
magellanicum, Pleurozium schreberi) (Table 3.2.) show that the structure of mosses are
forming aliphatic compounds (up 94.9%) including carbohydrates. During humification
these compounds degrade to form carboxyl, esters and various aromatic compounds,
phenols etc. In peat total content of aliphatic compounds ranges from 76.8 to 92.7%
(Table 3.2.), while in structure of peat HA from 53.9 to 74.8%. During degradation and
transformation of organic material aromaticity of peat HS increases from 13 up to 33.8%.
Proportional to the degradation of phenol compounds, the amount of ketones in the
structure of peat HS increases.

Table 3.1.

Integrated areas of the main signal regions of CP MAS *C NMR spectra of peat humic acids

= = = = =

R e
LB AR

Humic acid - - % " E‘ =

2 12z 9z S| o= g‘ 52| £ ¢

S 185 s 8% S| 8 |%| =] <
Dzelve 30-40 2.5 124 6.2 13.8 7.9 19.8 6.7 30.6 | 65.0 | 20.0
Dzelve 200-210 2.5 10.2 5.7 12.6 6.5 18.8 6.1 37.6 | 69.0 18.3
Dzelve 310-320 2.7 10.7 4.9 13.1 55 18.3 6.6 38.2 | 68.6 | 18.0
Dzelve 340-350 4.7 12.4 7.5 21.3 4.0 8.4 5.1 36.4 | 539 | 28.8
Eipurs 0-25 2.1 10.7 4.6 9.2 6.0 17.6 6.4 433 | 733 13.8
Eipurs 170-187 1.8 9.0 6.5 13.1 6.6 19.2 6.0 37.7 | 695 | 19.6
Eipurs 230-240 1.8 8.8 5.7 12.1 5.0 16.7 6.2 436 | 715 | 17.8
Eipurs 320-358 3.1 11.4 7.6 18.5 5.1 14.9 7.6 319 | 59.5 | 26.1
Eipurs 362-410 2.8 10.0 8.4 19.6 53 15.1 9.1 29.8 | 59.3 | 28.0
Eipurs 410-456 3.7 9.6 8.8 21.1 53 15.0 | 10.6 | 259 | 56.8 | 29.9
Eipurs 456-462 4.4 13.0 8.3 19.0 4.6 15.2 7.1 284 | 553 | 27.3
Dizpurvs 20-40 1.9 10.3 4.1 8.9 8.2 23.2 6.4 370 | 74.8 | 13.0
Dizurvs 140-160 3.2 12.6 7.4 16.4 6.9 16.7 7.3 29.6 | 60.5 | 23.8
Dizpurvs 180-200 33 12.9 8.7 18.6 8.5 15.0 6.4 26.7 | 56.6 | 273
Dizpurvs 220-240 3.2 11.8 8.0 18.1 7.5 17.0 7.3 27.2 | 59.0 | 26.1
Dizpurvs 280-300 3.3 10.3 7.9 19.1 5.7 17.6 9.7 263 | 59.3 | 27.0
Dizpurvs 300-320 3.4 9.5 9.5 22.0 6.3 152 | 10.6 | 23.5 | 55.6 | 315
Dizpurvs 380-400 3.3 9.1 9.7 24.1 6.0 142 | 10.6 | 23.1 | 539 | 33.8

* Aliphaticity — area of signals 0 — 110 ppm
** Aromaticity — area of signals 110 - 160 ppm
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Major differences in the *C CP MAS NMR spectra of raised bog peat-forming
bryophytes (SM - Sphagnum magellanicum), peat from the depth 0-25 cm and HA
isolated from the same depth, can be seen in the spectral regions of 0-50 ppm, 60-90 ppm,
and 90-110 ppm. At the early stages of humification of bog-forming plants (bryophytes)
and diagenesis of HA molecules, structures containing aliphatic carbon appear first,
and the number of methoxylcarbon (-OCHj;)-containing structures reduces. Moreover,
the number of such structures reduces again with an ongoing humification process
(Fig. 8-10). Major changes take place in the 60-90 ppm spectral region characterizing
the carbon atoms of carbohydrate units. The number of these units drops already at the
early stage of humification and continues to decrease during humification process. The
90-110 ppm region consists primarily of a carbon atom bound by simple bonds to two
heteroatoms (supposedly oxygen), probably in the form of cyclic polysaccharides, and
these structures are also destroyed during humification process. Whereas the intensity
of signals in the 160-190 ppm region (resonance of the carbon of carboxyl, ester and
amide groups [>CO -O, NJ) as well as in the 190-220 ppm region (resonance of the
carbons of quinone and ketone groups) does not change significantly in the early stages of
humification process, a significant increase of signal intensity in these regions takes place
in later stages of humification process.

Table 3.2.
Integrated areas of the main signal regions of the CP MAS *C NMR spectra of peat-forming
bryophytes and Eipurs Bog peat (%)

E| B | E| & | ||| &| %

o o a & = g g 3 2

Mosses and peat § § § E g 2 ;‘ % g

& o ) e S =3 & = £

S| & 2| =7 < | <

Sphagnum magellanicum 0.1 4.0 0.6 05 | 150 | 70.0 | 99 | 949 | 1.1
Sphagnum girgensohnii 0.8 4.7 0.9 50 | 140 | 652 | 93 | 885 | 5.9
Pleurozium schreberi 0.5 5.2 0.6 34 | 132 | 659 | 11.2 | 903 | 4.0
Eipurs 0-25 cm 0.5 3.8 1.1 1.8 14.0 | 652 | 13.5 | 92.7 2.9
Eipurs 230-240 cm 0.6 4.0 2.4 4.5 10.6 | 52.2 | 25.7 | 88.5 6.9
Eipurs 456-462 cm 2.3 8.4 4.9 7.6 6.3 341 | 364 | 76.8 | 125

The distinctive distribution of functional groups and the major building blocks of
peat HAs reflect the way of their production and structure alteration due to microbial
degradation and geochemical alteration. HA formation occurs through reactions involving
compounds from precursor organic materials driven by their microbial degradation. For
peat HA, lignin is not included in the set of precursor materials, and carbohydrates and
aliphatic structures are relatively abundant.
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3.9. Pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry of peat humic
substances

Carbohydrates are important an structural element of bryophytes and during
humification their degradation is observed, evidenced by the changes of relative
proportion of aromatic and aliphatic compounds in the pyrolysis products as well as by
the results of C NMR spectroscopy. Degradation of carbohydrates has a direct impact on
the increase of guaiacyl and syringyl derivatives in the bog profile until the mid-section,
because the bottom layers of the bog profile are formed from lignin-containing vascular
plants. These changes can be explained by botanical composition of peat and increasing
guaiacyl/syringyl ratio in deeper layers of the bog profile. High guaiacyl/syringyl ratio
in upper layers of bog confirms aerobic environment in acrotelm, because in contrast
to the anaerobic conditions - in aerobic conditions (in soil) the degradation of syringyl
derivatives takes place (Schellekens et al., 2009). Amount of syringyl derivatives such as
alkanes (C-C,) and substances of microbial origin (toluene, pyridine) increases during
humification in anaerobic conditions (Schellekens et al., 2009).

Lipids in peat HA consist from aliphatic hydrocarbons with different lengths of
the chain (C,-Css) (Fabbri et al., 1998; Poirier et al., 2005), which in such anaerobic
environments as bogs mainly are formed from plant sterols (Schellekens et al., 2009), and
terpenoids (Venkatesan et al., 1986; Allard, 2006). It is different in other environments,
where origin of lipids mostly is the degradation products of phospholipids from vascular
plants (Poirier etal., 2005). In anaerobic environment there is typically a high lipid
quantity (Table 3.3.) and low decomposition degree of peat (Fig. 2.2.). In Eipurs bog
during periods of a weaker organic material accumulation and a higher decomposition
degree, such vascular plant terpenoids as kaurenes (Venkatesan etal., 1986), were
subjected to oxidation and biodegradation, which corresponds to increase of ketones
designated by “C NMR (Table 3.1.). In organic material (peat) formed in temperate
climatic conditions there are observed tricyclic diterpenoids: hopanes and hopens
(Venkatesan et al., 1986), which explains the high lipid concentrations in HA isolated
from Eipurs bog (230-240 cm).

One of the key issues related to peat HA studies concerns the presence of lignine
residues in them. Accordingly, Py-GC/MS analysis was used primarily to analyze the
presence of lignin degradation products and their possible alteration during humification
process. Py-GC/MS results for peat HA confirmed that these aromatic compounds
present in humic structures mainly consist of non-lignin phenols; however the presence
of polycyclic hydrocarbons, proteins, microbial and vegetation polyphenols is possible
(Fabbri et al., 1998) as well as demetoxylation products of polysaccharides (Schellekens
et al., 2009). Only one sample from deeper bog layers (Eipurs 410-456 cm) consisting of
low moor grass peat contained well-preserved debris of lignin. Differences of botanical
compositions in different peat layers were shown, and, in general, aromatic/aliphatic
ratios of peat HAs are relatively low. Peat HAs contain more lipids and carbohydrates,
but less N-bearing compounds, showing that these HAs are structurally different in
comparison with aquatic, soil and compost HAs.
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Table 3.3.
Relative abundance (%) of pyrolysis products of peat humic acids
Group Eipurs Eipurs Eipurs Eipurs Eipurs
0-25 135-170 230-240 320-358 410-456
CO, 36.4 35.7 34.8 40.9 325
Carbohydrates 3.9 3.6 3.3 1.3 2.9
N-bearing compounds 0.7 0.7 0.7 0.6 0.8
Lipids 2.0 2.5 4.4 0.5 0.4
Lignin® 1.9 0.7 1.6 2.5 59
S/G ratio? 0.2 0.0 0.1 0.0 0.7
CsClo.z) /CC; ratio? 190 84 52 30 10
H/G ratio* 1.2 3.1 1.5 1.1 2.4
Curom/Caiit® 0.8 0.6 0.7 1.4 5.3

1 - guaiacyl and syringyl derivatives; 2 — S/G: syringyl-guaiacyl ratio; 3 — guaiacyl and syringyl C,
C,-C, and C,-C, ratio to guaiacyl and syringyl C¢-Cs; 4 — non-methoxylated phenols ratio to guacil
units; 5 - C-aromatic to C-aliphatic ratio.

As a result of decomposition of organic material the total acidity increases, because
during decomposition increases amount of acetic acid and furfurol, which are degradation
products of polysaccharides and sugars due to microbial activity. Chromatogram of
pyrolysis confirms that the peat HS macromolecules are composed of plant biopolymers
and microbial metabolites of aliphatic nature (Chefetz et al., 2002) and their composition
significantly transforms during humification (Zaccone et al., 2008). Important role
is played by the differences of environment in both acrotelm and catotelm as well as
precursors of vegetation and microbial activity. Differences of botanical composition,
resistance of functional groups during biodegradation, oxidation and influence of
microbial environment are crucial in forming of the structure of HA; also structural
changes are dependent on the environment, age and botanical composition.

Phenolic compounds are formed from polysaccharides during degradation reactions
of organic material in presence of microbial biota. These compounds are involved in
esterification and demetoxylation reactions which influence structure of HA which
becomes more aromatic. During humification the structure of peat HA becomes
aromatic, because during degradation of polysaccharides variety of phenolic compounds
are formed. These compounds are interacting with microorganisms as well as are taking
part in the esterification and demetoxylation of HA structure.

Longer aliphatic chains (C,,-C,,) are formed in result of transformation of organic
material which is more resistant to microbial degradation (aromatic fatty acids and
dicarboxylic acids (C,,)) (Hajje et al., 2006). Different environmental conditions in peat
bogs are more influencing macromolecular properties of peat HA in comparison to HA
isolated from different origin.
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CONCLUSIONS

Variability of functional group content and structural units of peat HA in bog profiles
depends on the peat-forming vegetation, microbial degradation and humification
processes. Although the botanical composition plays an important role in forming the
structure of humic substances, the dominant driving force is the humification process,
which includes presence of microbial transformation of organic material. First stage of
transformation processes in bogs takes place in an aerobic environment; the duration and
intensity differs in studied bogs. Aerobic processes change to anaerobic degradation in
water-saturated part of the bog, where oxidation replaces reducing conditions due to the
different ongoing reactions and microbial activity of anaerobic organisms.

Bryophytes as a major source of raised bog peat are the dominant source of aliphatic
compounds and carbohydrates as the basic elements of structure of peat humic acids, and
in contrast to the soil and coal HA, those do not contain lignin degradation products,
thus defining major features of peat humic acid structure. With increasing depth of the
peat profile and peat decomposition degree an increase of aromatic compounds as well as
quantity of carbon and nitrogen in the structure of HA is observed.

Properties and structural units of peat humic acids have significant differences that
vary in a relatively wide range in comparison to humic and fulvic acids isolated from
different environments. First of all, the resemblance of fulvic acids to each other, also
significant differences from humic acids should be noted, presenting a higher amount of
carboxyl groups, quantity of ketones similar to soil HA and aromaticity to peat HA, but
lower aliphaticity and carbohydrate content. Soil HA compared to peat HA have higher
aromaticity, carboxyl content, but lower aliphaticity (mostly consisting of methoxyl
groups) and amount of carbohydrates. The structure of low-rank coal and coal HA
significantly differs; coal HA structure is very similar to the soil HA, while low-rank
coal structure is more similar to peat HS. These results confirm the importance of origin
of organic matter as well as speed of humification processes to the transformation of
structure of organic compounds. Intensity of humification processes in soil and water
is significantly faster than in peat and coal, but unlike coal, peat deposits in Latvia are
relatively young.
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