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IEVADS

Udenu, augs$pu un nogulumu (kidras, lignita) organiskas vielas galvenokart
sastav no humusvielam. Humusvielas (HV) parasti definé ka fizikali un kimiski
heterogénus savienojumus ar plasu krasu spektru (no dzeltenas lidz melnai) un relativi
augstu molekulmasu, kuriem vienlaikus piemit gan alifatisko, gan aromatisko
savienojumu TpaSibas un kuri veidojuSies augu atlieku, mikrobu un dzivnieku
sadaliSanas produktu talakas transformacijas procesa (humifikacijas) rezultata.
Humusvielu struktiru veido fenolkarbonskabes, cukuri, aminoskabes un lignina
atlikumi. Humusvielas iedala péc to kimiskajam 1pasibam, izdaliSanas vai
frakcion€Sanas metodém. Tradicionalais humusvielu iedalijums balstas uz augsnes HV
frakcion€Sanu (p&c Skidibas Gideni): Aumins ir humusvielu frakcija, kas ne§kist iden,
huminskabes ir humusvielu frakcija, kas Skist tdeni, ja pH>2; fulvoskabes ir
humusvielu frakcija, kas $kist fideni pie jebkura pH (Aiken et al., 1985, Steinberg,
2003). Humusvielu 1pasibas un sastavu ietekmé vairaki humifikacijas procesu
raksturojosie parametri: materiala daudzums, kas tiek iesaistits humifikacijas procesa,
humifikacijas procesa atrums. Tadejadi humusvielu Ipasibas un sastavu nosaka to
veidosanas avoti un ir tipiskas noteiktam regionam.

Tradicionali humusvielas ir p&tijusi augsnes zinatnieki, kas liela mera ir noteicis
to izpetes raksturu. Velak peétfjuma rezultati par humusvielu lomu hlororganisko
savienojumu veidoSanos (humusvielu oksidativas halogengSanas procesa, ka arl
humusvielu tiesas hloréSanas produktu veidoSanas) dzerama udens sagatavoSana,
izmantojot hloréSanas metodi (Rook, 1974, Yamada et al., 1998, Nikolaou, 2004)
paradija, ka humusvielas bitiski ietekmé ar1 tidens vid€ noritoSos procesus. Humusvielu
struktura vairakas funkcionalas grupas var veidot kompleksus (pieméram, ar metalu
joniem), micellas (piem&ram, ar hidrofobam vidi piesarnojo$am vielam) (Wershaw,
1986, Perminova et al., 1999, Steinberg et al., 2000). Tad€] ar HV bagatos tdenos
metali galvenokart atrodas nevis brivu jonu, bet gan huminskabju un fulvoskabju salu
un kompleksu savienojumu veida. Rezultata HV bitiski ietekm& metalu (ipasi smago
metalu), ka arT dazadu vidi piesarpojoso vielu transportu un likteni vide€ (Stevenson,
1985, Klavins, 1997, Baker & Khalili, 2003).

Sobrid HV netiek uzskatitas par viendabigam kimiskam vielam, tade] HV
fizikalo (piem€ram, gaismas absorbcija) vai kimisko ipasibu (piem&ram, skabes

1pasibas) raksturojums nedod pilnigu priekSstatu par humusvielu Ipasibam un sastavu.



Humusvielu izpeteé javerteé art HV loma apkartgja vide — ietekme un funkcijas vidé
noritosajos procesos. Humusvielu lomu videé raksturo gan to istermina, gan ilgtermina
ietekmes. Istermina ietekmi raksturo HV loma metalu biokoncentracijas Iimena
veidoSana un to toksisko Ipasibu izmainas, mijiedarbiba ar neorganiskajam vai
organiskajam vielam. Ilgtermina ietekme parada HV bitisko ietekmi dabas tdenu
sastava veido$ana un organiska oglek]a globalaja aprites cikla.

Jaatzime, ka, neskatoties uz vairak neka divsimt gadu ilgo HV izpétes vesturi,
joprojam nav pilnigi noskaidroti daudzi jautagjumi par humusvielu kimiskajam
ipaSibam, uzbuvi, to veidoSanos atkariba no biologisko un kimisko procesu rakstura
(Seit rodas nepiecieSamiba HV Ipasibas pétit regionali), ka arT maz pétitas to praktiskas
izmantoSanas iespgjas. Humusvielu iedarbibas mehanisma raksturs ar, pieméram, vidi
piesarnojosam vielam, un to ietekmé&joSie apstakli ir veél samera nepilnigi apzinati.
Misdienas 1pasi aktuali ir pétit un paplasSinat humusvielu izmantoSanu tadas jomas ka
lauksaimnieciba, riipnieciba, farmacija un, it 1pasi, vides aizsardziba.

Viss iepriekS mingtais nosaka pétijuma aktualitati. Misu pétjjuma pamata ir
Latvijas augSnu, purvu, virszemes tidenu, tdenstilpnu nogulumu humusvielu paraugu
iegliSana un to raksturoSana. Humusvielu loma vidi piesarpojoso vielu degradacijas
procesos raksturota, balstoties uz pétfjumiem par humusvielu katalitisko aktivitati
reakcijas, kuras ievérojami paatrina vielas micellara forma.

Darba merkis ir veikt Latvijas augs$nu, purvu, idegu, fidenstilpnu, nogulumu
humusvielu sastava izpéti, raksturot to sastava mainibu ietekmé&joSos procesus. P&tit

izdalito Latvijas humusvielu lomu vidi piesarnojoso vielu degradacijas procesos.

Darba uzdevumi:

e izdalit Latvijas augs$pu, purvu, virszemes tdenu un tdenstilpnu nogulumu
humusvielas;

® analiz€t Latvijas augSnu, purvu, Udenu un ddenstilpnpu nogulumu
humusvielu elementu un funkcionalo grupu sastavu, molekulmasu
sadalfjumu, skabes — bazes 1pasibas, spektralas ipasibas atkariba no
humusvielu veidoSanas avotiem,;

® pétit organisko vielu noteci un analiz€t to koncentraciju ilgterminu izmaina

raksturu;

e pétit humusvielu katalitisko aktivitati micellaras katalizes reakcijas.



Darba novitate. P&tjjuma gaita pieradita humusvielu ipasibu veidoSanas
atkariba no to izcelsmes avota, izmantojot no dazadiem Latvijas dabas vides objektiem
izdalitas humusvielas. Pétfjuma iegiitais organisko vielu noteces raksturojums un to
koncentracijas izmainu ilgtermina analize apstiprina gan vid€ noritoSo procesu, gan
antropogénas slodzes izmainu ietekmi uz virszemes udenu kvalitati. Kingtikas
petijumos pieradits, ka humusvielas spg ietekmé&t vairaku reakciju atrumu
(kondensacijas, esteru hidrolizes, bazu nukleofilas pievienoSanas trifenilmetana
krasvielam, dekarboksilacijas reakcijas), kuras varétu biit nozimigas vidi piesarnojoso
vielu degradacijas un transformacijas procesos un kuras kataliz€ virsmas aktivas vielas,

veidojoties micellam, iespg&jams, péc micellaras katalizes mehanisma.

Darba aprobacija: galvenie darba rezultati apkopoti 6 publikacijas, par darba
rezultatiem sniegti 5 zinojumi konferences, tai skaita 4 starptautiskas konferences,

sanemts 1 patents.
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1. DABISKAS IZCELSMES ORGANISKAS VIELAS VIDE

Organiskas vielas vide liela méra nosaka ne tikai idenu un augsnes Ipasibas un
Sajas vidés noritosos biologiskos procesus (Xu & Juma, 1993, Flessa et al., 2000), bet
ar1 ietekmé metalu un citu piesarnojosSo vielu plismas (Scnitzer & Khan, 1972,
Romkens & Dolfing, 1998) un to degradacijas un transformacijas raksturu vide
(Lassen, 1995, Steinberg, 2003).

Dabiskas izcelsmes organiskas vielas (cukuri, skabes, karbonilsavienojumi,
aminoskabes u.c.) galvenokart veidojas ka dzivo organismu darbibas produkti vai ari
dzivo organismu sadaliSands rezultata. Udeni iz8kir $adas galvenas organisko vielu
formas: suspendétas organiskas vielas, izSkidusas organiskas vielas, kuras parasti atdala
filtr§jot caur 0,4-0,6 um filtru (Klavins, 1997, Chantigny, 2003).

Augstakas dabiskas izcelsmes organisko vielu koncentracijas konstat€jamas
purvu ezeru Udenos un up€s, kuras no tiem iztek, ka ar1 produktivas tdenstilpes
(eitrofos un hipereitrofos ezeros) (Klavins & Cimdins, 2004). Udenos organisko vielu
koncentraciju sezonalas mainibas raksturu ietekm& to koncentracijas atkariba no
noteces, kurai pieaugot, palielinas organisko vielu koncentracija. Lidz ar to tajas
sezonas, kuras novérojama noteces palielinasanas, tipiski pieaug organisko vielu
koncentracijas, bet palielinas ar1 to mainibas intensitate (Klavins & Cimdigps, 2004).
Turpretim augsnés organisko vielu veidoSanos un koncentraciju biutiski ietekmé
augsnes tips, temperatiira, augsnes pH un citi faktori, tai skaita augsnes izmantoSanas
veids (McDonnell et al., 2001).

Organisko vielu koncentracija nepiesarnota vidé ir dazi mikrogrami lidz
miligrami litra, bet piesarnotos tidenos to koncentracija var pieaugt Iidz pat 400
miligramiem litra.

Ievérojamos daudzumos vidé sastopamas humusvielas: tas var sastadit gandriz
70% augsnes organiska oglekla, idenu humusvielas veido apméram 50% izSkidusa
organiska oglekla savienojumu (IOC) virszemes Udenos un apméram 75%
gruntsiidenos (Malcolm, 1985, Baker & Khalili, 2003). Par galveno organisko vielu
grupu un vienu no nozimigakajiem vides ingredientiem tiek uzskatitas humusvielas

(Scnitzer & Khan, 1972, Gormiak et al., 2002).



1.1. HUMUSVIELAS VIDE UN TO NOZIME ORGANISKA OGLEKLA
GLOBALAJA APRITES CIKLA

Humusvielu (HV) atraSanos un daudzumu vid€ nosaka galvenokart divi faktori:
®  humifikacijas process un akumulacija;

®  humusvielu spga parvietoties no vienas ekosisttmas uz otru un
akumulacijas raksturs (Klavins, 1997).

Humifikacijas process péc apjoma uzskatams par vienu no nozimigakajiem
procesiem uz Zemes, kas nodrosSina globalo energijas un vielu aprites ciklu (Steinberg,
2003). Humifikacija ir loti sarezgits biokimisks process (augu un dzivnieku atlieku
sadaliSanas, organisko vielu (OV) mineralizacija, mikroorganismu iedarbiba uz
organiskajam atliekam), kura rezultata notiek organisko vielu sadaliSanas, talaka
transformacija un akumulacija kada no vidém. Kopuma uzskata, ka humifikacijas
procesa pieaug karboksilgrupu koncentracija organiskajas vielas (Stevenson, 1994),
kuras humusvielas nosaka to skabes-bazes paSibas, katjonu apmainu, spgju saistit
metala jonus. Atkariba no humifikacijas rakstura, par nozimigakajam uzskata augs$nu,
kudras un idenu organiskas vielas.

Humusvielu parvietoSanas no vienas ekosist€mas uz otru paradita 1.1. att€la un
raksturo HV plismu cieSo saistibu ar Gdenu plismam sauszem& un to noteci uz
Pasaules okeanu. Humifikacijas procesa radus$as humusvielas, pieméram, kudra vai
augsne, talak tiek ieskalotas virszemes tdenos. Tie§i virszemes Tdenos un juru
piekrastes zona ir augstakas humusvielu koncentracijas. Jiras un, it pasi, okeanos
humusvielu saturs samazinas, ko nosaka pazeminata polikatjonu §kidiba un dazadu jonu
koncentracija Gdeni. Kopuma uzskata, ka juras un okeanos humusvielu daudzumu
ietekme fitoplanktons. Protams, biitiska loma humusvielu sedimentacijai nogulumos un

talakam transportam ir suspendétajam dalipam.
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1.1. att. Humusvielu plusmas dazadas videés (Aiken et al., 1985).

Vidi piesarnojoso vielu likteni vide, to degradaciju un transformaciju ietekmé

vesela virkne faktoru, starp kuriem nozimiga loma ir humusvielu galvenajam ipaSibam:

izturiba pret mikrobu iedarbibu — humusvielu augsto izturibu pret
biologisko degradaciju nosaka mineralu organisko kompleksu veidosanas
(Qualls et al,, 2003). Mingto iemeslu dél humusvielas var sasniegt
ieveérojamu vecumu. Lai gan atkariba no noteikSanas metodes humusvielu
vecums vari¢ samera plasas robezas, uzskata, ka humusvielu vecums var
sasniegt 6000 un vairak gadus (Malcolm, 1985, Steinberg, 2003);

spéja saistities ar augsnes un udens mineralajiem komponentiem un
organiskajiem savienojumiem (Stevenson 1985, Lassen, 1995, Paolis &
Kukkonen, 1997). Loti svariga §1 HV 1paSiba ir petijumos par augSnu un
tdenu piesarnojumu un ta migraciju;

spéja saistities ar metalu joniem — humusvielas ir augsts tadu funkcionalo
grupu saturs, kuras ir sp&jigas veidot kompleksus savienojumus ar metalu

joniem. Tade] ar HV bagatos tidenos metali galvenokart atrodas nevis
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brivu jonu, bet gan huminskabju un fulvoskabju salu veida. Lidz ar to HV
butiski ietekme metalu (ipasi smago metalu) transportu un likteni vide.
Saistiba ar vides piesarnojuma izpeti 1pasi jauzsver humusvielu sp&ja veidot stabilus
kompleksus ar augs$nu vai idenu mineralajiem un organiskajiem komponentiem.
Humusvielas raksturo to funkcijas vide norito$ajos procesos (Orlovs, 1990):

o akumulativa funkcija — augsné uzkrajas ar HV saistitie visi galvenie dzivo
organismu baro$anas elementi: 90-99% N, iev€rojama dala P un S, ka ar1
K, Ca, C, Mn, Fe un gandriz visi mikroelementi;

e transportéjosa funkcija — to mnosaka mineralo un organisko vielu
geokimisko plismu veidoSanas, ipasi tidens vidé, kur veidojas noturigi, bet
salidzinosi viegli skisto$i HV savienojumi ar metalu joniem, hidroksidiem,
dazam organiskajam vielam un alumosilikatiem;

o reguléjosa funkcija nosaka daudzus vid€ noritoSus procesus:

- augsnes struktiiras un fizikalo 1pasibu veidoSanos;

« lidzsvara uzturéSana jonu apmainas reakcijas, skabju-
bazu apmainu;

. augu mineralo komponentu baroSanos (regulé mineralo
komponentu $kiSanu tUdeni un pieejamibu dzivajiem
organismiem);

« augsnes siltuma reZimu (iespaido spektralas atstaroSanas
spgjas, augsnes masas siltumietilpibu un
siltumvadamibu);

« augsnes kimiska sastava diferenciacijas procesus;

® protektora funkcija — HV darbojas ka “geokimiska barjera”:
. aizsarga augsni no sausuma un parlieku liela mitruma;
- pasarga augsni no erozijas un deflacijas;
. saglaba augsnes fizikalas IpaSibas pie antropogé€nam
slodzem;
. mazina toksisko vielu negativo iedarbibu un aiztur to

migraciju videé u.c.

® fiziologiska funkcija — izpauzas galvenokart ka humusvielu tiesa

fiziologiska iedarbiba uz augiem un mikroorganismiem.
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Tatad humusvielu lomu vidé nosaka gan to Ipasibas, gan funkcijas dazadas vides
norito$ajos procesos. Jagem vera ar1 fakts, ka humusvielam ir Ipasa nozime organiska
oglekla globalaja aprites cikla, nodroSinot organiska oglekla krajumus augsn€s un
okeanos. Fotosintézes procesa atmosféras oglek]a dioksids transform&jas augu biomasa
un mikroorganismu darbibas rezultata strauji sadalas (tiek mineralizéts). ST plisma
sastada apmeéram 1,7 Gt organiska oglekla gada, kamér organiska oglekla daudzums
(biomasa) augu un dzivnieku biomasa un atmosfeéra ir attiecigi 620 Gt un 720 Gt.
Jaatzime, ka péc literatiiras datiem (Gleixner et al., 2001) mazak neka 1% no augu
biomasa saistita organiska oglekla pariet stabilakos augsnes organiskajos komponentos.
Bet tani pasa laika litosfera akumuléta organiska oglekla daudzums (1580 Gt) parsniedz
atmosfera un augu biomasa akumulgta organiska oglekla daudzumu.

Humusvielu plismas vidé ir cieSi saistitas ar Gdens pluismam vide, sakot ar
atmosferas nokriSniem, fidens pliismam sauszemé& un ta nopliidi uz Pasaules okeanu
(1.2. att.). Udens plismas mehanisms tidenstilpés nosaka humusvielu parvieto$anos no

vienas ekosist€émas uz otru un akumulacijas raksturu (McCarthy, 1992).

Atmosféra

Biota
W éé;:g

"_‘.x,sﬂ,, l Augsnes humusvielas

Udens humusvielas

Kidras humusvielas
Upe,

Ezers

Okeans

aty

v',g.,‘_'_'.:.

Nogulumu humusvielas

1.2. att. Humusvielu sastopamiba dazadas vides (Klavins, 1997).
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Pétfjumos par humusvielu transportu upju grivas konstatéts, ka vairak neka 50%
Pasaules okeana izS§kidu$a organiska oglekla veidojas no saldiidens un sauszemes
organiskajam vielam (Mantoura & Woodward, 1983). Turprett no Pasaules okeana
izdalito humusvielu Tpasibas norada, ka to veidoSanas avoti ir upju tideni.

Lai labak izprastu organiska oglekla dinamiku saistiba ar Gdeni, svarigi zinat
galvenos HV izcelsmes veidus tidenstilpnés un tec€s (Degens, 1982):

e alohtonas izcelsmes — HV, kas ienesta no sauszemes;

e autohtonas izcelsmes — HV, kas veidojusas idenos in- situ reakcijas;

e antropogénas izcelsmes — HV, kas radu$as lauksaimniecibas, sadzives un
rupnieciskas darbibas rezultata.

Galvena nozime ir pirmajiem diviem HV izcelsmes veidiem — alohtonai un
autohtonai (Degens, 1982, Hope et al., 1994) izcelsmei. Tomér jaatzime, ka p&dejas
desmitgade€s, pieaugot vides piesarnojumam, biitiska loma ir arl antropog€najiem
avotiem (Apstte & Klavins, 1997). Savukart organiska oglek]a noteci butiski regulé art
tdenstilpngs un teces noritosie procesi. Ka galvenie procesi biiti minami $§adi (Hope et
al., 1994):

e organiska oglek]a veidosSanas un pliismu veidi sateces baseina;
e organisko vielu (galvenokart humusvielu) biosintéze tidens vides;
e organiska oglekla asimilacijas procesi tidenstilpn€s un teces;

e klimats, geologiska uzbuve, reljefs u.c.

1.2. HUMUSVIELU IZDALISANAS UN FRAKCIONESANAS METODES

Humusvielu izdaliSanu apgritina tas, ka tas atrodas sareZgita sastava vidés, kuras
lidzas HV atrodami identific€jama sastava lielmolekulari savienojumi (aminoskabes,
oglhidrati, lipidi), ka ar1 tas, ka HV var but stabili saistitas ar dazadiem vides
ingredientiem, piem&ram, alumosilikatiem. Sakotngji humusvielas defingja ka natrija
hidroksida (NaOH) S$kistoSas vielas, bet, nemot veéra, ka NaOH skist ne tikai
humusvielas, izdaliSanas metodes tika papildinatas ar diviem soliem: huminskabju
izgulsnéSanu pie pH 1 un fulvoskabju adsorbciju uz hidrofoba sorbenta (Swift, 1996).

Attistot organisko vielu izdaliSanas metodes, iesp&jams iegiitas humusvielas sadalit
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hidrofilas skabés, hidrofobos neitralos savienojumos, hidrofilas bazés un hidrofilos
neitralos savienojumos (Leenheer, 1981).

Sobrid ir izstradatas daudzas HV izdaliSanas un attiriSanas metodes, bet katra
konkrétaja gadijuma viena metode var but labak pielietojama neka citas, un iegiitos
rezultatus Iidz ar to ir grutak salidzinat. Tad€] humusvielu izdaliSanai no dazadam
vidém ir izstradatas standartmetodes, lai iegiitie rezultati biitu salidzinami. Optimali HV
izdaliSanas metodei no augsnes (lidzigas prasibas tiek izvirzitas art HV izdaliSanai no
citam dabas vidém) jaatbilst Cetriem kriterijiem (Stevenson, 1982):

® metode nedrikst izmainit izoléta materiala dabiskas 1pasibas;

e ckstrahétajam HV jabiit brivam no neorganiskajiem piemaisijumiem,
tadiem ka mala dalinas un daudzvertigie katjoni;

® ckstrah&Sana iegitas HV frakcijas parstav visu molekulmasu rindu;

® metode pielietojama dazadam vidém.

Nemot véra, ka HV ir sarezgits lielmolekularu savienojumu maisijums, butisks ir
jautajums par HV frakciongsanu, t.i., atsevisku savienojumu, jeb, humusvielu gadijuma,
savienojumu grupu izdaliSanu ar 1idzZigam 1pasibam vai lidzigam atseviskam 1pasibam.
Videé nepastav striktu robezu starp humusvielam un citiem savienojumiem, jo tas var
bt savstarpgji saistitas. Tatad jebkuras frakcion€Sanas metodes uzdevums ir atdalit
humusvielas no citiem savienojumiem. Tradicionalas organisko vielu vai polimé&ru
frakciong€Sanas metodes nevar pielietot humusvielu hidrofila rakstura dg], bet ari
metodém, ko izmanto daudzfunkcionalo biologiski aktivo savienojumu (pieméram,
olbaltumvielu) frakcion€Sanai izmantoSanas iesp&jas ari ir ierobeZotas.

Viena no vienkarsakajam HV frakcionéSanas metodém ir izgulsnésana skaba vide,
ko plasi izmanto, lai atdalitu huminskabes (Skist Gideni, ja pH>2) no fulvoksab&m (Skist
tideni pie jebkura pH). Plasi izmanto hromatografiskas metodes, kuras pamatojas uz

humusvielu 1paSibu mijiedarboties ar dazadu tipu sorbentu virsmu.

1.2.1. AUGSNU UN NOGULUMU HUMSVIELAS

Galvena atSkiriba starp tGdenu un augsnes humusvielam ir humina frakcijas

klatbiitne augsnes humusvielas. Tipiski ta ir lielaka organisko viela frakcija un var
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ietekmét HV izdaliSanas stratégiju. Japem véra, ka ekstrakcija varétu bat mazak
efektiva, ja augsnei ir baziska reakcija, kas nozimé humusa un mala dalinu,
daudzvertigo katjonu stabilu kompleksu veidosanos.

Tradicionali HV izdaliSanai izmanto natrija hidroksida Skidumu (1.3. att.)

(Kononova, 1966, Schnitzer & Schuppli, 1989).

AUGSNE vai NOGULUMI

|

NaOH

Ekstrah&jamas / \

organiskas vielas

|

Paskabinasana Iidz pH 1,5

N

Fulvoskabes Huminskabes

Humins
(neekstrahéjamas organiskas
vielas)

1.3. att. AugSnu vai nogulumu humusvielu ekstrakcijas un frakcionésanas shéma.

Tome@r janem vera, ka sarma klatblitne parveido iegiito humusvielu 1paSibas un
struktiiru, hidrolizes un oksideSanas rezultata (Stevenson, 1982). Tiek rekomendéts HV
ekstrah€Sanu ar natrija hidroksida (NaOH) Skidumu veikt slapekla atmosfeéra, kas
samazina negativas izmainas humusa (Anderson & Schoenau, 1993).

levérojamas prieksrocibas piemit mineralskabju salu, IpaSi natrija pirofosfata
(Na,P,0O7) izmantoSanai. So Skidumu pielietoSanas efektivitati nosaka veidoto
humusvielu salu laba skidiba, lai gan pastav uzskats, ka HV atrodas sarezgitas formas
saistiba ar augsnes mineralo dalu un, pielietojot pirofosfata vai citus Skidumus,
ekstrakcijas efektivitate ir zemaka neka HV ekstrahgjot ar sarmiem. Tomér atseviskos

gadijjumos, pieméram, ekstrah&jot HV no karbonatiskam augsném (Choudri &
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Stevenson, 1957) un kiidras augsném (Drozdova, 1959), natrija pirofosfata pielietojums
dod labakus rezultatus.

Humina izdaliSanai rekomend&ts augsni apstradat ar salskabes (HCI),
fluoriideprazskabes (HF) un min&to skabju maisijuma (HCI-HF) skidumiem (Choudri
& Stevenson, 1957, Kononova, 1966). Tomér metilizobutilketona (MIBK) metodes
(Rice & MacCarthy, 1989) izmantoSana atstdj mazaku iespaidu uz organisko vielu
kimisko struktiiru. Saskana ar So metodi péc nogulumu apstrades ar MIBK humins tiek
izolets suspensijas veida. Tada veida tiek samazinata ekstrakcijas procesa ietekme uz
izdalita materiala 1paSibam.

Humusvielu izdaliSanai ir izmantoti ar1 sintétiskie katjoniti (Bremner & Ho, 1961,
Levesque & Schnitzer, 1966) un organiskie §kidinataji (Bremner & Lees, 1949). Tomer
ne visi izmantotie pielietojamie S$kidinataji Sim nolukam ir efektivi, jo nevar izdalit
pietickami daudz HV un p&c tam ir nepiecieSama to attiriSana no piemaisijumiem.
Tadel par labaku ekstrahentu tiek atzits NaOH, ka ar1 Na,P,O7 §kidums.

Pec Starptautiskas Humusvielu asociacijas (IHSS) ieteiktas standartizétas metodikas
(Schnitzer, 1978, Thurman & Malcolm, 1981) augsnes tiek ekstrah&tas ar 0,1 N NaOH,
0,5 N NaOH vai 0,1 N NaOH — 0,1 N NayP,0O;. HV izdaliSana un frakcion€$ana no
tdenstilpnu nogulumiem praktiski tiek veikta tapat ka no augsnes, jo abos gadijumos
humusvielas tiek izdalitas no cieta pamatmateriala.

Augsni vai nogulumus ekstrahgjot ar NaOH §kidumu, iegiist:

e augSnu (nogulumu) neekstrah§jamas organiskas vielas (OV) jeb tdent
neskistoSo humusvielu frakciju (huminu);

e augSpu (nogulumu) ekstrah&jamas organiskas vielas (OV) jeb udeni
Skisto§as humusvielu frakcijas pie dazadam pH vértibam.

Huminskabes iegiist, ekstrahgjamas organiskas vielas paskabinot ar HCl skidumu
lidz pH 1,5. Huminskabe izgulsngjas ka tumsi briinas vai melnas krasas nogulsnes, bet
ekstrakta paliek fulvoskabes, kas parasti ir dzeltena krasa. Huminu galvenokart veido
organiskais materials, kam ir cieSa saistiba ar augsnes (nogulumu) mineralo dalu un

kuru raksturo liels daudzums kondensétu struktiiru (Anderson & Schoenau, 1993).
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1.2.2. UDENU HUMUSVIELAS

Salidzinot ar augsni, humusvielu izdaliSana no tdens ir sarezgitaka procedira. HV
koncentracijas fiden1 ir nesalidzinami mazakas (pat 1-10 mg/l). Tomér ir iespgjams
izdalit HV pat pie zemam organiska oglekla koncentracijam (Klavins, 1997), nemot
vera, ka tidenu humusvielas ir:

e maz gaistosas;

e tam ir augsta molekulmasa;

e molekula ir skabju funkcionalas grupas un hidrofobs uzbiives bloks;
e spgj veidot neskistoSus kompleksus ar smagajiem metaliem;

e sp¢&j mijiedarboties ar anjoniem,;

e spgj mijiedarboties ar hidrofobam molekulam.

Vienlaicigi ar jaatceras, ka Gidenu humusvielas veidojas un pastav dazadas formas
pirms tiek izdalitas. Ar filtr€Sanas palidzibu var atdalit izSkiduSos organiska oglekla
savienojumus no dziviem organismiem ka, pieméram, zooplanktona, algém, baktérijam,
ka arT no augsnes un augu detritu organiskam vielam. 1z8kiduSais organiskais ogleklis
nosaciti ir ta organiska oglekla dala, kuru veido molekulas un to agregati, kuri ir mazaki
par 0,45 um (1.4. att.).

Faktiski idenu HV 1paSibas arT noteica to izdaliSanas metozu attistibu. Viena no
pirmajam metodém, ko lietoja humusvielu izoléSana no tidens, pamatojas uz to, ka
Gidenu HV ir maz gaistoSas. Sis metodes bija ietvaicgSana vakuuma vai ari liofila
zaveSana (Black & Christman, 1963, Shapiro, 1967). Tas galvenokart izmantotas
galvenokart HV pétniecibas sakumperioda, kad HV tika izdalitas no purva tdeniem.
Velak izradijas, ka no purva tidens izolétas HV strukturali bija Iidzigas augsnes HV, un
neparadija butiskas atSkirtbas HV struktiira un 1pasibas.

Pateicoties HV spgjai veidot stabilus kompleksus ar metalu joniem, humusvielas no
tidens var izolet safu veida, 1pasi, ja salu Skidiba ir zema (dzelzs, svina, vara fulvati un
humati) (Berzelius, 1839, Sipos, 1978, Aiken, 1985). V&lak So metodi modificgja, kas
lava apstradat lielus tidens daudzumus un labak izolét huminskabes, ka ar1 iegit

fulvoskabes (Klavins, 1997).
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1.4. att. Dalinu, iz§kiduSo organisko vielu un oglekla savienojumi dabas tidenos
(DOV- dalinu organiskas vielas, IOV - iz§kidusas organiskas vielas, FS —
fulvoskabes, HS — huminskabes, Ts — tauksabes, CH - oglhidrati, As -
aminoskabes, HC — ogliidenrazi, Hs — hidrofilas skabes (Klavins, 1997)).

Humusvielu augsta molekulmasa ir galvenais princips HV izdaliSanas metode
izmantojot ultrafiltraciju (Wershaw & Aiken, 1985). So metodi galvenokart lieto
humusa frakciongéSanai.

Skabju grupu klatbiitne humusa molekula un to spgja mijiedarboties ar anjoniem, ka

______

(Rochus, 1969).

Krass pavérsiens fidenu HV pétnieciba notika, kad to izol€Sanai saka pielietot
sorbentus. Veiksmigi HV ekstrah&Sana, attiriSana un koncentréSana tika izmantots
sorbents XAD. Sie sorbenti ir makroporaini, nejogéni poliméri materiali, kurus iegast
stirola (XAD-1, XAD-2, XAD-3) vai akrilskabes &teru (XAD-7, XAD-8)
kopolimerizacijas procesa ar divinilbenzolu. Humusvielu izoléSanu ar XAD polim&riem
pirmo reizi lietoja J. Reilijs un D. Teilors (Riley & Taylor, 1969), bet plasak §1 metode

pielietota péc tas modific€Sanas (Aiken, 1985).
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Metodes, kuras izmanto XAD sorbentus ieteica lietot vairaku iemeslu dgl:
e vieglak apstradat lielus tidens daudzumus;
e var frakciongt iegtitas HV;
e viegli regenerét sorbentus;

® sorbenti ir sameéra l&ti.
Laika gaita HV izdali$anai no Gdens ir izméginati dazadi XAD sorbenti. Paslaik no
§1s grupas visbiezak lieto XAD-8 sorbentu (Thurman & Malcolm, 1981). Si ir
standartiz&ta metodika paraugu iegiSanai, ka ar1 apstradajot lielus tidens daudzumus
(1.5.att.).

DABAS UDENI
Adsorbcija uz DEAE celulozes

l

Desorbcija ar 0,3 N NaOH

l

Paskabinasana ar
Koncentrétu HCI Iidz pH 2

l

AtdaliSana ar centrifigu

e ~N

Skistosa frakcija Neskistosa frakcija
Adsorbcija uz XAD-8
I} HUMINSKABE

Udens atsalosana

!

Desorbcija ar 0,1 N NaOH

!

Katjonu apmaina

!

LiofilizéSana
FULVOSKABE

1.5. att. Humusvielas izoléSana un frakcionésana no dabas tideniem izmantojot
XAD-8 un DEAE sorbentus (Klavins, 1997).

Metodes biitiba ir tada, ka tidens paraugs pirms apstrades tiek filtréts caur 0,45 pm
filtru, tad paskabinats ar HCI Iidz pH 2 un filtréts caur kolonnu ar XAD-8 svekiem.

Adsorbétas HV tiek skalotas, lai atdalitu neorganiskas un zemmolekularas skabes un
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eluétas no kolonnas ar NaOH. Talak, izmantojot tradicionalo atdaliSanas metodi pie pH
2, tdenu humusvielas tiek izolétas, sadalot humusvielas HS un FS frakcijas (HS izkrit
nogulsnes, bet FS paliek skiduma). Lai gan §1 izoléSanas metode ir diezgan laikietilpiga,
to izmanto visbiezak.

JaatzZimg, ka pedgja laika humusvielu izoleéSanai no tdens rekomende lietot
polimérus: Dowex A-7, Lewatit MP-500, dazadus Sephadex jonitus (DEAE-Sephadex)
un DEAE celulozi (dietilaminoetilceluloze). XAD un DEAE sorbenti (1.5. att.) tiek
izmantoti HV izoleSana, apstradajot lielus t@idens daudzumus, pat ja humusa
koncentracijas ir niecigas (Aiken 1985, Klavin$1997). Jaatzime, ka izmantojot DEAE
sorbentus, mazak tiek parveidots tidens HV dabiskais sastavs (Hejzalr et al., 1994).

Darba gaita ir Iidziga ka metodei, kura par sorbentu izmanto XAD-8.

1.3. HUMUSVIELU STRUKTURA — IESPEJAMIE MOLEKULU UZBUVES
MODELI

Joprojam pastavot atSkirigdm teorijam par humusvielu veidoSanos ir akceptets
vienots uzskats, ka humusvielas ir lielmolekulari savienojumi (>700 dal), kuras satur
karbonskabes, fenolu hidroksilgrupas un aromatiskas funkcionalas grupas (Qualls et al.,
2003).

Atfistoties jaunam pétniecibas metodém un apkopojot pieredzi par humusvielu
veidoSanos un lomu vide vesturiski ir mainijusSies ari priekSstati par HV molekulas
uzbiivi. Runajot par HV molekulu modeliem parasti neizdala tidens, augsnes un kiidras
humusvielas, bet gan defin€ atSkirigas pieejas humusvielu struktiiras noteikSanai:

e teoretiskd — humusvielu molekulu raksturoSanai izmanto atseviskus HV
raksturlielumus: elementsastavu, spektralas 1paSibas, skabes-bazes
1pasibas, esoSos HV molekulu uzbiives modelus;

e degraddcijas - pamatojas uz zemmolekularo savienojumu analizi, kurus
iegist sadalot humusvielas. legiitos datus izmanto HV modelu
izveidoSanai;

e nedegraddcijas - pamatojas uz analizes metodém, kuras minimali iespaido

humusvielu originalo strukttru;
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e vides analizes - attista humusvielu struktiiru modelus pamatojoties uz
petijumiem par HV lomu apkartgja vide.

Nemot veéra to, ka ilgu laiku nebija vienotas koncepcijas par standartizétam HV
paraugu iegiiSanas metodém, aprakstitie HV struktiiras modeli bija principiali atSkirigi.
Pirmos HV struktiiru modelus izstradaja pamatojoties uz ta laika priekSstatiem par
augsnes humusa struktiiru un izmantojot saméra tricigo informaciju par petamo
materialu. Humusvielu pirmie uzbiives modeli, kuri paradija HV nozimi organiska
materiala transform&Sana un to iesp&jamo lomu oglu, naftas un citu fosilo kurinamo
veidoSana, tika att€loti ka telpiskas struktiiras, kuras veidoja kondens&ti aromatiskie
gredzeni ar alifatiskam sanu virkn€m — karboksilgrupam un hidroksilgrupam (Fuchs,

1930, Kasatockhin, 1951) (1.6.att.).

A

1.6. att. Huminskabes hipotétiska struktiira : (A) (Kasatockhin, 1951)
(B) (Fuchs, 1930).

Atskiriga pieeja, kura pamatojas uz humusvielu daudzveidigajam ipasibam balstijas
uz dazadu struktiirelementu (kondens&tu hinoidalu struktaru, ligninu, karboksilgrupu u.
¢.) grup&sanu (Dragunov et al., 1948). Saja modeli (1.7. att.) apvienoja pieejamos datus
par humusvielu un zemmolekularo savienojumu pamatipaSibam.

Lai gan Dragunova izstradatais modelis balstijas uz teorétiskiem pienémumiem,
vairakas atzinas eksperimentali apstipringjas 90.-tajos gados. Dragunova modelis sastav
no kondenseétam hinoidgrupu struktiram (kondensacija notiek caur aminogrupam),
ligninu struktirvienibam un karboksilgrupam. So modeli iesp&ams izmantot HV
raksturo$anai, jo tas atspogulo humusvielu pamatipasibas, lauj paredzet HV lomu un

1pasibas apkartgja vide.
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CQOH 0-Ceti0s

H 2 CH— CHy
o) CHp-O CH—N D CH-N= CHp-O—

CO-NH—C8H1803N
1.7. att. Huminskabes hipotétiska struktiira (Dragunov, 1948).
Flaiga (Flaig, 1960) (1.8. att.) piedavata HV molekulas struktiira tika balstita uz

zina$anam par lignina struktiiru 60.-tajos gados. Sajos modelos ir apzinata hinoidgrupu

nozime.

(P-Ar OH

K O N
OH

HO 0
H

OH

1.8. att. Hipotetiska huminskabes struktira (Flaig, 1960).

Kludaina datu interpretacija un bitiskas informacijas trikums par humusvielu
struktiiru noteica tiri teorétisku HV modelu izveidosanu, kas galvenokart izpaudas ka
zinamu ideju briva kombinacija, piemeéram, Kleinhempela modelis (Kleinhempel,
1970).

Bitisku pavérsienu humusvielu Ipas§ibu izpéte izraisja HV makromolekulu

degradésanas metodes izmantoSana. So metodologiju plasi izmanto arT Sodien.
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Humusvielu sadaliSanai izmanto oksideSanu, reduc&Sanu, hidrolizi un termisko
degrad&sanu (pirolizi). Galvenie etapi HV degradacijas analizg ir;
® izdalita humusvielas parauga attirisana;
e priekSapstrade, lai aizsargatu pret oksideéSanu labilas HV struktiiras;
® humusvielu degradacija;
® degradacijas produktu izdaliSana;

® Degradacijas produktu frakciong€Sana, identificeSana un kvantitativa
analize.

Tomér, pemot veéra HV izteikti heterogéno dabu, iespgjams noteikt tikai dalu
humusvielu struktiirvienibu degradacijas produktu maisijuma, un §T metode nedod tik
labus rezultatus ka analizgjot citas biomolekulas (nukleinskabes, lignnus).

Humusvielu struktiiras analizei izmanto arT nedegradacijas metodes: ultravioleto
spektru analizi (UV-Vis), infrasarkano spektru analizi (IR), elektronu paramagnétisko
rezonansi  (EPR),  kodolmagn&tisko  rezonansi, rentgenstruktiru  analizi,
elektronmikroskopiju, elektrondifrakciju, viskozitates un virsmas spraiguma
noteikSanu, dazadas metodes molekulmasas noteikSanai (pieméram, gelfiltraciju),
titrimetrijas metodes u.c. PEdeja laika §$Tm metod€m ir bijusi noteicosa loma humusvielu
struktiras noteikSana. Pieméram, izmantojot infrasarkano spektru analizi, var noteikt
saiSu tipus humusvielas molekula un ar elektronu paramagnétiskas rezonanses metodi —
atSkirt grupas, kuras satur brivos radikalus.

Tomér neviena no $Tm metodém nedod visu informaciju, kura nepiecieSama
humusvielu struktiiras noteikSanai. Tadel, lai izveidotu humusvielu molekulu uzbtives
modelus nepiecieSams izmantot vairakas metodes. Lidz ar to jaunakas humusvielu
struktiiras koncepcijas pamatojas uz detalizétaku izpratni par HV lomu vidé un
neuzskata tas par viendabigam kimiskam vielam (Stevenson, 1982) (1.9. att.).

Sobrid domingjosais uzskats ir tads, ka huminskabes molekulu veido poliméras
dabas Suinas, kuru galvenaja struktira ietilpst divas vai tris hidroksilgrupas saturoS§i
fenolu aromatiskie gredzeni ar -O-, -CH,-, -NH-, -N=, -S- u.c. grupu saitém, ka ari
slapekla savienojumi cikliskas formas un peptidu kédes. Saja modeli N paradas visas

strukturas (Stevenson, 1982).
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1.9. att. Huminskabes hipotétiska struktiira (Stevenson, 1982).

Attieciba uz fulvoskabju (FS) molekulu uzbiivi ar pastav vairaki atskirigi uzskati,
piemeéram, ka tas veido fenol- un benzokarbonskabes, kuras kopa satur Gidenraza saites,
veidojot stabilas polimera struktiiras (Schnitzer & Khan, 1972) (1.10. att. A), bet
savukart cita pieeja parada FS molekulas struktira aromatiskos un alifatiskos
komponentus, kas aizstaj skabekli saturosas funkcionalas grupas (Buffle, 1977) (1.10.
att. B). Abos modelos domingé COOH funkcionalas grupas (Stevenson, 1985).

COOH

O
HOOC COOH o H
__HO OH
‘OOH  __-mooc COOH
HOO! COOH
OH
HOOC OH ;

COOH COOH

’

/ COOH 1 /
/ H | ’
HO COOH. ! ! !
. H  coon H 9
SN O:C OH ———— ~ i =
HOOC O HOOC OC(CHy),CH3
HOOC COOH=-.__q ¢ COOH COOH OH
OH 'H COOH
A B

1.10. att. Fulvoskabes hipotétiska struktura : (A) (Scnitzer &Khan, 1972);
(B) (Buffle, 1977).
Fulvoskabes molekulai ir mazak izteiktas aromatiskas struktiiras neka huminskabes
molekulai, jo ta satur mazak C un vairak H. Tadg] FS ir vaji izteikts kodols (aromatisko
oglidenrazu kodols) un tas vairak satur alifatiskas sanu virknes (Orlovs, 1990)

(1.11.att.).
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1.11. att. Huminskabes hipotéetiska struktiira (Orlovs, , 1990).

Struktiiru modeli, kuros humusvielas tiek aprakstitas ka membranu vai micellu
kopums, fizikalas un kimiskas ipaSibas vairak nosaka struktiira eso$o molekulu un
funkcionalo grupu savstarp&ja mijiedarbiba nevis atseviSku komponentu ipaSibas.
(Wershaw, 1990) (1.12. att). Lidz ar to netiek izmantots tradicionalais HV iedalijums

huminskabgs, fulvoskabés un humina dala.

i
S

1.12. att. Humusvielu micellas shematisks attéls : A — amfifila molekula;
B — vienvertigs katjons; C — divvertigs katjons (Wershaw, 1990).
Humusvielu strukttira karboksilgrupas saistitas ar hidrofobam vai mazak polaram
funkcionalam grupam, tade] HV agregatu sastavdalas ir amfifilas. Amfifilas molekulas
parsniedzot kritisko koncentraciju spontani veido sakartotus agregatus (micellu vai
membranu struktiras), kuras sastav no daudz hidrofobakam molekulas dalam, bet to
virsmu galvenokart veido polaras grupas, pieméram, karbonskabju funkcionalas grupas.

Petot humusvielu virsmas aktivas ipaSibas (Guetzloff and Rice, 1994) un piréna
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fluorescences dzésanos (Engebretson & von Wandruszka, 1994) ir iegiti rezultati, kas
apstiprina humusvielu micellu formu eksistenci.

Micellas struktiirvienibam ir biitiska brivibas pakape un tas ir vaji saistitas sava
starpa, t.i., agregati ir saistiti ar idenraza saitém vai Van der Valsa speku mijiedarbibas
rezultatd. Lidz ar to micelaras struktiras var disociét sarmu klatbiitne (tas izskaidro
sarmu Skidumu spgju ekstrah&t humusvielas) un mijiedarboties ar cietam virsmam (HV
micellas disoci€ geélhromatografijas laika).

Koncepcija par jaunu fazu veidoSanos lauj apskatit HV fizikalas un kimiskas
1pasibas, kuras nosaka to mijiedarbibas raksturu ar organiskajam un neorganiskajam
vielam dabas vide. Turklat humusvielu frakciju analize paradija butiskas atSkiribas
starp humusvielu dabu cieta stavoklt un skiduma. Dazadu humusvielu frakciju 1pasibu
izpéte dod iesp&ju aprakstit tadus geokimiskos procesus, ka organisko koloidu agregatu
veidoSanos, organisko vielu struktiiras izmainas transformacijas laika, humusvielu un
antropogénas izcelsmes organisko vielu savstarpgjo mijiedarbibu.

Ka jau ieprieks mingts, pasreizgjas humusvielu struktiiras noteikSanas koncepcijas
balstas uz izpratni par HV lomu apkartgja vidé un neuzskata HV par viendabigam
kimiskam vielam. Tomér joprojam nav izstradata teorija, kas atbildeétu uz visiem
jautdjumiem. Jaatzist, ka Sobrid ar humusvielu struktiiru tiek apzimé&tas ari tas HV
dalas, kas neatbilst noteiktu grupu, piem&ram, protetnu/peptidu vai lipidu definicijam.
Iespgjams, ka pieeju veidot humusvielu molekulas uzbiivi pamatojoties uz kimiskas un
pirolitiskas degradacijas produktu datu kombin€Sana ar datiem, kas iegiti veicot
kodolmagnétisko rezonansi aizstas cita: proti, ka humusvielas ir augu sastavdalu,
mikroorganismu un to mikrobialas sadaliSanas produktu gandriz viendabigi maisijumi
(Burdon, 2001). Tadgjadi pilnigas HV struktiiras definicijas izveidoSana ir viena no

vissvarigakajam humusvielu ktmijas problémam.

1.4. HUMUSVIELU RAKSTUROJUMS

Nemot véra faktu, ka humusvielas nav viendabigas kimiskas vielas (Aiken et al.,
1985), tas nevar aprakstit ka precizi defin€tas struktiiras vai p&c noteiktam funkcijam
vidém. Parasti humusvielas raksturo péc to visparigajiem parametriem: molekulmasas
sadaljjuma, elementsastava un dazadu funkcionalo grupu klatbiitnes, spektralajam

1pasibam, skabes-bazes Ipasibam u.c.
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1.4.1. HUMUSVIELU MOLEKULMASA

Humusvielu molekulmasa un dalinu izm@ri ir nozimigs lielums to fizikalo un
kimisko 1paSibu raksturo$ana. Humusvielu molekulmasa (M) svarstas no 500 lidz
100000 daltonu, tomer biezi tas veido koloidas un suspend&tas dalinas. Attiecibu starp
vidgjo aritmetisko molekulmasu (My,) un vidgjo aritmé&tisko molekulu skaitu ar noteiktu
masu (M,) izmanto, lai raksturotu humusvielu molekulu masas sadalfjuma
viendabigumu. Raksturigi, ka gan augsnes, gan tdens fulvoskabju molekulmasa ir
tipiski zemaka (attiecigi 1000 - 30 000 dal un 500 - 2000 dal) neka huminskab&m
(augsnes: 10 000 — 100000 dal, tdenu: 2000 — 5000) (Paul & Clark, 1989) (1.1. tab.).

Iespgjams, ka tieSi HV molekulu izmérs nosaka HV lomu smago metalu 1pasibas
(pieméram, toksiskums) un likteni vid€, ka ari hidrofobu piesarpotaju Skidibu un

adsorbciju, dezinfekcijas blakusproduktu (DBP) veidosanos u.c. (Cabaniss et al., 2000).

1.1. tabula.
Dazadu huminskabju un fulvoskabju molekulmasas (Klavins 1997).
Humusvielas M, M, M.,./My
Fulvoskabes
Pazemes tidenos <1250 <1850 1,2-1,4
Virszemes 860-2200 1340-2200 1,5-1,7
tidenos
Huminskabes
Virszemes 1600-4600 3100-8500 1,8-6,4
tudenos 700-100 000 1000-120 000
Augsnés

Faktiski pastav noteiktas likumsakaribas starp humusvielu molekulmasu un
organisko vielu (dalipu) ipasibam un reakcijas sp&am (1.13.att.). Acimredzot
savienojumi ar zemu molekulmasu ir ar mazaku izméru, tadel var ieklait poras, kuras
makromolekulas nespgj. Pe&c molekulas izméra mazaki savienojumi ir ar augstaku

difuzijas koeficientu, tadgjadi to adsorbcija ir atraka.
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1.13. att. Sakariba starp molekulmasu un organisko vielu (dalinu) ipasibam
(Cabanis et al., 2000).

Salidzinot savienojumus ar lidzigu struktiiru, savienojumi ar mazaka izméra
molekulam labak skist iident, tos daudz vairak saista dzivie organismi un tie raksturojas
ar augstu mobilitati apkartgja vide.

Gluzi pretgji ir savienojumi ar lielu molekulmasu — tie mazak $kist Gideni, un tiem
piemit liela briva adsorbcijas energija. Péc izméra lielakam molekulam ir lielaks
elektrostatiskais lauks un vairak iesp&u veidot saites ar metaliem, tas satur vairak
aromatisko oglekli — vairak saista hidrofobos savienojumus.

Tradicionali humusvielu molekulmasas un molekulu izméra noteikSanai izmanto
vairakas metodes: gglfiltraciju, augstas izSkirSanas spgas hromatografiju, tvaika
spiediena  osmometriju, plismas lauka frakciongSanu, ultracentrifugésanu,
ultrafiltraciju, viskozimetriju, elektronmikroskopiju un citas. Tomér jaievéro, ka,
atkariba no humusvielu izol€Sanas un analizes metodes, iegiitie dati par HV
molekulmasu atskiras. Tas liela méra izskaidrojams ar humusvielu polifunkcionalitati
un sarezgito struktiru. Zemakas molekulmasas parasti tiek noteiktas izmantojot
metodes, kuras tiek novertets kopgjais dalinu skaits Skiduma. Turpreti metodes, kuras
analiz€ dalinu skaitu vai tilpumu Skiduma biezak uzrada lielakas molekulmasas. Tas ir
1pasi japem vera novertgjot iespg&jamo humusvielu sadalisanu frakcijas, ko var panakt
mainot pH, jonu speku, pievienojot organiskos Skidinatajus u.c. (Schnitzer, 1978). Lidz

ar to nozimigus rezultatus var iegit tikai p&c ripigas sakotngjo datu apstrades un
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izvertéSanas, ka ar1 vairaku neatkarigu metozu izmantoSanas un riipigas standarta
paraugu izveles.

Joprojam nav noskaidrots mijiedarbibas raksturs starp apkartgjas vides faktoriem un
humusvielu molekulmasu. Tomer, izmantojot pieejamo informaciju, var secinat, ka HV
molekulmasa pieaug palielinoties to koncentracijai (izpemot briino tdenpu HV —
distrofiem ezeriem). Humusvielu molekulmasas parasti pieaug $adi: eitrofie fideni >
pazemes tdeni > distrofie tideni > oligotrofie Gideni. Raksturojot klimatisko faktoru
ietekmi var secinat, ka siltaka klimata regionos humusvielu molekulmasas ir zemakas

(Klavins, 1997).

1.4.2. HUMUSVIELU ELEMENSASTAVS UN NOZIMIGAKAS

FUNKCIONALAS GRUPAS

Humusvielu (HV) elementsastavs ir daudz pétits un ilgu laiku ta analize bija viena
no galvenajam metodém HV aprakstiSana. Joprojam datus par HV elementsastavu
izmanto, lai raksturotu HV struktiiru un pamatelementu daudzumu. Piemé&ram,
elementu attieciba C/H parada alifatisko struktiru humusvielas, C/O — aromatiskas
struktiras, N/O — lauj novertét slapekli saturoSo savienojumu daudzumu. Tomér
izmantojot dazadas metodes HV elementsastava noteikSana ne visi dati ir salidzinami.
HV pamatelementu sastavs ir maz mainigs (Kononova, 1966, Orlovs, 1990).
Pamatojoties uz saméra ilgo pieredzi humusvielu elementsastava izpéte, var diezgan
precizi raksturot HV. Huminskabes (HS) un fulvoskabes (FS) elementsastavu 98-100%
veido: C, H, O, N, S un P (neieskaitot pelnu saturu) (Varanini & Pinto, 1995).
Huminskabes satur 50-60% C, 30-35% O, 4-6% H, 2-4% N, bet fulvoskabes raksturo
mazaks C (40-50%) un lielaks O (~40%) saturs salidzinot ar huminskab&m (1.2. tab.).
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1.2. tabula.

Huminskabju un fulvoskabju elementsastavs (Klavins, 1997).

Humusvielas | C H N S (0) Pelni
% % % % % %

Huminskabes | 56,4 5,5 4,1 1,1 32,9 0,9

Fulvoskabes 49,5 4.5 0,8 0,3 449 2,4

Humusvielu sastava ietilpst vesela virkne mikroelementu, bet tikai daziem
elementiem, pieméram, C, H un O (Ziechmann, 1994) (1.3.tab.), ka arT atseviskam
funkcionalajam grupam, piemeéram, COOH, OH ir biitiska loma HV uzbtives veidosana
(Schnitzer & Khan, 1972.

1.3. tabula.

Humusvielu elementsastavs un ta mainibas intervali (Ziechmann, 1994).

Kimiskie elementi Vidéjas vertibas (%) Novirzes (%)
C 54 +3

0O 44 + 4

H 4,5 2

N 2,7 2,6

Analizgjot HV elementsastavu ir konstat&tas noteiktas atSkiribas starp fulvoskabeém
un huminskabém (1.4.tab.). Pieméram, kopgja karboksilgrupu koncentracija
fulvoskabes ir lielaka neka huminskabés. Gandriz visi skabekla atomi, kas veido
fulvoskabes, ietilpst galveno funkcionalo grupu sastava (COOH, OH, C=0), bet
huminskab&m raksturigs, ka skabekla attieciba paradas kodola uzbiives struktiiras

(Stevenson, 1985).

1.4. tabula.
Huminskabju un fulvoskabju funkcionalo grupu vidéjas
vértibas (mmol/g) (Schnitzer&Khan, 1972).

Funkcionalas grupas Huminskabe Fulvoskabe
Kopgjais skabums 6,7 10,3

COOH 3,6 8,2

Fenolu OH 3.9 3,0

Spirtu OH 2,6 6,1
Karbonilgrupas (C=0) 2,9 2,7
Metoksigrupas (OCHj3) 0,6 0,8
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Atskirigs ir ar elementu un funkcionalo grupu sadalijums starp dazadas izcelsmes
humusvielam (1.5. tab., 1.6.tab.). Udenu HV satur ievérojami vairak C, bet mazak O, ja
salidzina ar augsnes humusvielam. Turklat C/N attieciba tidens fulvoskab&m (45-55 : 1)
un huminskab&m (18-30 : 1) ir ievérojami lielaka neka aug$nu FS (vidgji 20 : 1) un HS
(vidgji 10 : 1), ka arT Gidenstilppu nogulumu HV (Senesi, 1993). Udenu HV ir raksturigs
daudz mazak N salidzinot ar HV no augsném un nogulumiem. Ari fenolu OH grupu
saturs ir ieveérojami mazaks idens HV neka augsnes HV.

1.5. tabula.

Udens un augsnes humusvielu elementsastava videjas vertibas (Senesi, 1993).

Paraugs Humus- | C H 0] N P S Pelni
vielas % % % % % % %
Augsnes FS 48.0 | 4,5 450 (1,0 - 0,4 1,2
HS 56,0 4,5 37,0 | 1,6 - 0,3 2,4
Ezera tdens FS 52,0 | 5,2 39,0 | 1,3 0,1 1,0 5,0
Pazemes tidens FS 59,7 15,9 31,6 | 0,9 0,3 0,6 |1,2
HS 62,1 |49 23,5 |3,2 0,5 1,0 |[5,1
Juras tidens FS 50,0 | 6,8 36,4 | 6,4 - 0,5 3.4
Upes uidens FS 51,9 | 5,0 40,3 [ 1,1 0,2 0,6 1,5
HS 50,5 (4,7 39,6 | 2,0 - - 5,0
Parmitro  vietu | FS 51,0 (4,3 40,2 10,7 0,2 04 12,0
tudens HS 51,2 [4,4 40,9 10,6 0,1 0,6 |20
1.6. tabula.

Udens un augsnes humusvielu galveno funkcionalo grupu sastava videjas vertibas
(Senesi, 1993).

Paraugs Humusvielas | Karboksilgrupas Fenolu grupas
(mmol/g) (mmol/g)

Augsnes FS 5,2-11,2 0,3-5,7

HS 1,5-5,7 2,1-5,7
Ezera tdens FS 5,5-6,2 0,3-0,,5
Pazemes tidens FS 5,1-5,5 1,4-1,6
Juras Gdens FS 5,5 -
Upes uidens FS 5,5-6,0 1,5

HS 4,0-4,5 2,0
Parmitro vietu tidens | FS 5,0-5,5 2,5

HS 4,0-4,5 2,5

Kopuma uzskata, ka augsnes HS un FS ir atSkirigas gan pec elementsastava, gan

péc molekulmasas (Schnitzer, 1978). Skabekli saturoSo funkcionalo grupu

32



koncentracija tipiski ir augstaka fulvoskab&s (Schnitzer & Khan, 1972), bet
huminskabes satur garakas taukskabju virknes.

Humusvielu elemensastava vertibas varieé saméra plasas robezas, ko, acimredzot,
nosaka vairaki faktori: HV izcelsmes avots, humifikacijas process, ka arT izmantotas

metodes HV paraugu izdaliSanai un analizei.

1.4.3. HUMUSVIELU SKABES-BAZES TPASIBAS

Humusvielu kimiskas ipaSibas nosaka vairaku funkcionalo grupu klatbiitne to
struktira. HV funkcionalo grupu analize ir sarezgits un darbietilpigs process, kura
ietilpst:

e funkcionalo grupu koncentraciju noteiksana;
e iespgjamo funkcionalo grupu daudzumu un 1pasibu identificésana;
e funkcionalo grupu sadalijuma analize.

Humusvielu skabes-bazes 1pasibas nosaka noteiktu funkcionalo grupu klatbiitne
humusvielu molekula, piem&ram, karboksilgrupas, fenolu hidroksilgrupas, spirti, tioli,
sulfonskabes un aktivas metiléngrupas. Faktisko skabju grupu koncentraciju,
pieejamibu un skabju disociacijas konstantes (pK,) vértibas nosaka HV struktiira, to
izoléSanas procediira un analizes apstakli. Pat nelielas atSkiribas Sajos procesos biuitiski
ietekme iegiito datu vertibas.

Galvenais parametrs, kuru izmanto, lai aprakstitu HV skabju-bazu ipasibas ir skabju
saturoSo funkcionalo grupu kopg&jais saturs. Ilgaja humusvielu izpetes vesturé ir
izméginatas daudzas analitiskas metodes skabju saturoSo funkcionalo grupu satura
noteikSanai (tieSa titréSana, attitréSana kombinacija ar destileSanu vai ultrafiltréSanu,
reakcijas ar dazadiem organiskiem un neorganiskiem reagentiem, kompleksometriska
titréSana u.c.). Galvena probléma, nosakot kopgjo skabju saturo$o funkcionalo grupu
saturu, ir hidrolizes procesa ietekmes uz humusvielu struktiru (HV oksidéSanas gaisa
skabekla klatbiitn€) samazinasana vai novérSana, un bazu (parasti izreag€ bazu
parakuma) satura noteikSana. Plasak izmantotas metodes ir tiesa titr€Sana - barija
hidroksida metode, kalcija acetata jonu apmainas metode, potenciometriska titréSana

udens vidé un bezudens vide.
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Dazadas izcelsmes humusvielam ir raksturigas atSkirigas skabju saturoso

funkcionalo grupu koncentracijas (1.7. tab.).

1.7. tabula.

Funkcionilo grupu koncentracijas idens humusvielas (mmol/g) (Klavins, 1997).

Humusvielas (parauga | Skabju_ -COOH Ar-OH
nemsanas vieta) saturosas

funkcionalas

grupas
HS (Daugava) 4,86 4,34 1,38
HS (Isliena) 3,75 2,86 1,85
FS (Daugava) 5,12 4,95 1,11
FS (Seda) 4,65 3,76 1,18
FS (Islienas) 3,87 3,22 1,43

Funkcionalajam grupam humusvielas ir atSkiriga protonu saistiSanas kapacitate, ka
ar1 saites ar humusvielu molekulam. Lidz ar to ir svarigi noteikt gan HV kopgjo skabju
saturoSo funkcionalo grupu koncentraciju, gan to sadalijumu. Vairaki matematiskie
modeli (Dempsey & O’Melia, 1983, Perdue, 1985) apraksta humusvielu skabes-bazu
1pasibas. VienkarSakie modeli parada HV ka vairaku vienkarSu skabju maisijumu, bet
plasak tiek izmantoti modeli, kas pamatojas uz nepartrauktu saistiS8anas vietu
sadalfjumu. Saskana ar So modeli humusvielu makromolekulu potenciometriskas
titréSanas Iiknes apraksta p&€c modificeéta Hendersona-Haselbaha vienadojuma, kas

apraksta Skiduma pH un neitralizéSanas pakapi o (Ephraim et al., 1989):

pH = pKin + log (a/1-a) + (0,434/kT) 8G./0z
0G./dz — darbs, kas japateére, lai atrautu vienu protonu no molekulas;
zZ — jonizacijas laiks;
pKine — 1eksgjas disociacijas konstante;
pKapp - disociacijas lidzsvara konstante

PKapp - PKint = ApK = (0,434/kT) 6G./6z pKapp = pH - log (a/1-0)

Attieciba pKgpp /a0 kvantitativi parada poliskabju daudzumu. IekS€jas disociacijas

konstanti (pKiy) iegtst ekstrapol&jot titréSanas Iikni. legiita taisne raksturo jonu speku,
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jo taisnes slipums atkarigs no ta, vai humusvielu makromolekulas eksist€ lineara vai
globulara forma. ST sakariba ir acimredzama potenciometriski titr&jot humusvielas pie

dazada jonu speka (Petterson et al., 1989, Klavins, 1993) (1.14.att.).

PK app

1.14. att. Fulvoskabes potenciometriskas titréSanas liknes pie dazadam
elektrolitu koncentracijam ( +++ 0,1; eoe 0,01; = =m 0,001 M NaClO,)
(Petterson et al., 1990).

Potenciometrisko Iiknu novirzi pie dazadiem jonu sp€kiem var attiecinat uz
polikatjonu molekulu noturibu pret saliem, kas veidojas selektivi izslédzot pret&ji
ladetus jonus hidrofobam polielektrolitu molekulam, ka art uz makromolekulas iekSieng
esoSo funkcionalo grupu pieejamibu titréSanas procesa izmantotajiem joniem (Ephraim
et al.,, 1989). TitreSanas Iiknes, protams, ir atkarigas no karboksilgrupu tipa,
koncentracijas un poliméru kodola hidrofobajam 1pasibam, ka art no HV izcelsmes.

Skabju saturosas grupas tdenu humusvielas tiek pétitas izmantojot spektralanalizi
(C NMR (kodolmagnétiska rezonanse), IR (infrasarkanie spektri), UV (ultraviolétie
spektri)) un titrimetriskas metodes. Ja skabju funkcionalas grupas tiek identific€tas
izmantojot beziidens titrésanu (Ephraim, 1989) vai potenciometriski titr§jot metalu jonu
klatbiitng, tad §1s grupas un to pK vértibas var raksturot atkariba no HV izcelsmes
avota. [zmantojot $adu pieeju ir iesp&jams identific€t skabju grupas.

Eksperimentali ir noskaidrots, ka, pieméram, fulvoskabés tikai ketogrupu un
aromatisko karboksilgrupu struktiiras dod skabju raksturigas ipasibas (pK, ~2) un
procentuali tas sastada ~ 43% (alifatiskas grupas ~ 57%). P&tot modelu savienojumus

stipras skabes 1paSibas uzrada galvenokart o-8teru un o-esteru grupas cikliskas
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struktiras ar divam vai trijam pievienotam elektronegativi ladétam funkcionalajam
grupam (karboksil, esteru un ketonu grupas).

Lai pétitu HV skabes-bazes 1pasibas izmanto arl statistiskos mode]us (Gamble,
1972, Burch et al., 1978), kuros summe atseviskas funkcionalas grupas.

Funkcionalo grupu nepartraukta sadalijuma modeli parada karboksilgrupu (tapat ka
hidroksilgrupu un citu funkcionalo grupu) sadalfjumu, kas atbilst Gausa sadalifjumam
(Perdue & Parrish, 1987, Parrish & Perdue, 1989). So lidzibu nosaka nenoteiktais

molekulu skaits un atSkirigais saistiSanas tips katra humusvielu molekula.

1.4.4. HUMUSVIELU KATALITISKA AKTIVITATE

Daudzas biomolekulas vidé paatrina kimiskas reakcijas, bet reakciju rezultata
nemaina savu struktiru, un Iidz ar to wuzskatamas par Kkatalizatoriem vai
biokatalizatoriem. Udens vidé gan metalu joni, gan mineraldalinas un dazadas
organiskas vielas var darboties ka katalizatori. Ar1 tadam makromolekulam ka
nukleinskabes ir vairak vai mazak izteikta katalitiska aktivitate, bet par stipri izteiktiem
katalizatoriem dabas vide uzskatami fermenti.

Saja sakariba interesi piesaista pétijumi arl par humusvielu katalitisko aktivitati
vidg, it Tpasi saistiba ar sekojosam HV ipasibam:

e HYV tudens vide atrodamas augstas koncentracijas;

e HV vidé var bit saistitas ar katalitiski aktivam vielam, pieméram, metalu
joniem, mineraldalinam;

e HYV uzbiive (gan hidrofila, gan hidrofoba) pielauj selektivu sorbciju, ka
rezultata notiek reakcijas substrata un reagenta koncentréSana, kas ir
priekSnosactjums vairakam katalitiskam reakcijam;

e iddenu HV satopamas vairakas strukturas, kuras ir ari citas katalitiski
aktivas molekulas (hinonu struktiiras, aminoskabju atlikumi u.c.);

e HV udens skidumos var veidot micellas, 11dz ar to ir iesp&jama micellara
katalize.

Saules gaisma ir vislielakais energijas avots dabas vidé (Wang et al., 1995) un lidz

ar to organisko vielu fotokatalitiskas degradacijas reakcijas uzskatamas par vienu no
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visnozimigakajiem abiotiskas degradacijas procesiem. Humusvielu sastava ietilpstosas
kondensétas aromatiskas struktiiras, ketonu un hinoidalas funkcionalas grupas spgj
absorbét ultravioleto starojumu un tada veida paatrinat fotodegradacijas reakcijas
atrumu. Tadgjadi humusvielas ir galvenas organiskas vielas, kuras absorbé ultravioleto
starojumu dabas @idenos un var bitiski ietekm@t piesarnojoso vielu fotoreakcijas,
pieméram, var ierosinat pesticidus, poliaromatiskos ogludenrazus un citus
savienojumus (Zepp, 1988). Sajas reakcijas novéro energijas parnesi no humusvielam
uz substrata molekulam, veidojoties reagétspéjigiem starpproduktiem, pieméram,
organiskiem peroksiradikaliem un hidroksiradikaliem (Klavins, 1987). Janem véra, ka
Udenraza peroksids ir viens no svarigakajiem piesarnojoso vielu oksidétajiem to
degradacijas procesa un dabas videé iesp€jama udenraza peroksida fotoierosinata
veidoSanas Udens vidé humusvielu klatbiitné (Fukushima & Tatsumi, 1999), ko

raksturo, pieméram, galluskabes fotooksid€Sanas process (1.15. att.).

COOH COOH COOH
_gaisma +3HT +2¢
~
OH O (0]
galluskabe

1.15. att. Galluskabes fotooksidésanas reakcija (Fukushima & Tatsumi, 1999).

Elektroni, kas atbrivojas gallusskabes fotooksidacijas rezultata, talak piedalas
skabek]a reduc&Sanas reakcija, kuras rezultata notiek superoksida jonu (O,") veidoSanas.

Protongjoties O, jonam veidojas fidenraza peroksids.

Dabas tdenos humusvielu fotokimiskaja degradacija, kas norisinas gaismas
ietekmé, veidojas nitritjoni vai amonija joni (Kieber et al., 1999). Interesanti, ka
reakcijas atrumi ir atSkirigi, veidojoties nitritjoniem vai amonija joniem. Faktiski
nitritjonu veidoSanos nosaka arm humusvielu izcelsme, humusvielu koncentracijas tidens
Skiduma un apstaroSanas ekspozicijas laiks (Kieber et al., Corin et al., 2000).
Actmredzot humusvielu (to fotodegradacijas procesi) klatbiitne ietekmé& ar1 slapekla

biologiski geokimisko apriti daba.
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Humusvielu klatbutne ietekmé ari vairaku organisko vielu, piem&ram, anilina
(Fukushima et al., 1999, Fukushima et al., 2000) un pentahlorfenola (Fukushima et al.,
2000) degradaciju. Anilins tiek parveidots Fe (I1I) fotokatalitiskas reakcijas rezultata,
kur starpnieka loma ir humusvielas. Sada reakcija nevar notikt, ja reakcijas vide ir tikai
Fe (III) joni vai tikai humusvielas, vai ar abi kopa, bet bez gaismas piek]usanas.
Analogi norit arT pentahlorfenola fotodegradacija tidens vidé Fe (III) un humusvielu
klatbuitne. Tatad Sada tipa reakcijas ir atkarigas gan no humusvielu un Fe (III)
koncentracijam, gan vides pH un gaismas klatbiitnes.

Vairakas reakcijas norisinas fotoierosinatu humusvielu klatbiitn€. Piem&ram,
fenantréna fotodegradacijas process dazadu fulvoskabju un tdenraza peroksida
klatbutne (Wang et al., 1995). Fenantréna atvasinajumi veidojas dazados razoSanas
procesos un raksturojas ar augstu toksiskuma pakapi, kancerogénam un mutagénam
1pasSibam. Fenatréna fotodegradacijas produktus 9,10-fenantrénhinonkvonons, 2-
fenilbenzaldehids, 2,2-difenildialdehids nosaka izmantojot augstefektivo Skidruma
hromatografijas (HPLC) metodi. Udenraza peroksida klatbiitné palielindas minétas
reakcijas atrums, bet fulvoskabju ietekme ir atkariga no to izcelsmes — tas var gan
paatrinat, gan inhib&t reakciju. Tapat ar1 fenilglicina sadaliSanos izsauc fotoierosinata
huminskabe, un reakcija notiek, pateicoties elektronu parejai no feniglicina uz
ierosinato huminskabi. So reakciju paatrina arT metalu jonu klatbiitne.

Humusvielas tidens vidé raksturojas ar fotojutigumu. Tatad pastav tieSa reakcija
starp substratu un ierosinatu HV, kas nodod talak savu absorb&to energiju vai ari notiek
reakcija starp substratu un dazadam oksid€josam dalinam, kuras veidojusas no HV

(1.16. att.).

Reagéjosa skabekla veidi: Vidé esosas
Kimiskas vielas
HV +gaisma —> eggly., H202, ROO:, Oy ———>  Degradacijas produkti

1.16. att. Iesp€jamais brivo radikalu mehanisms vidé esoso kimisko vielu
fotodegradacijas procesos humusvielu klatbiitne
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Humusviela uzrada Kkatalitisko aktivitati karbonilsavienojumu kondensacijas
reakcijas (Klavips, 1997):
o
R—C + HpC —X ——> R—C=C—X +H20

R’ Y R v

kur: R - C¢Hs, CHj, CIC¢Hs, NO2CeHy, (CHz),NCgHy, CH;OCH,, HOCoH,
R’ - H, CH;
Y - H, CN, NO,, COOH, COOC,Hs, COCHj
X - C¢Hs, CN, COOH, COCHj

HV katalitiska aktivitate $ajas reakcijas ir atkariga no pH, humusa koncentracijas un
substrata struktiiras. Kondensacijas reakcijas HV var biit ar1 ka substrats.

Humusvielu klatbutne ietekmé& arm1 dazadu pesticidu transformacijas procesus
apkartgja vide tidens Skiduma, pieméram, fungicita triadimefona fotostabilitati (Moza et
al.,, 1995). Nemot véra, ka daudzi pesticidi ir esteri interesi izraisa ari humusvielu
katalitiska aktivitate esteru hidrolizes reakcijas (Perdue, 1983). Aktivéto esteru
hidrolizes reakcija ir atkariga no vides pH un HV koncentracijas. Humusvielas ka
polikatjoniti var ietekmét So reakciju atrumu. Humusvielas katalize atrazina un aktivéto
esteru hidrolizes reakcijas (Khan, 1978, Klavips, 1994), reakcijas atrums ir atkarigs no
vides pH un humusvielu koncentracijas. Tomer atseviskas hidrolizes reakcijas ir
noverots, ka humusvielas darbojas ka inhibitori (Perdue, 1983).

Humusvielu katalitiska aktivitate izpauzas arm1 metalu oksidéSanas-reducesanas
reakcijas (Matthiessen, 1989).

Humusvielu katlitiska aktivitate ietekm& aminu nitroze€Sanas reakcijas
(Weerasooriya et al., 1989). Sis ir nozimigas reakcijas vidé, jo N-nitrozoaminiem
piemit augsts kancerogénums un dazkart virszemes tidenos konstate lielas nitritjonu un
humusvielu koncentracijas, pat dzeramaja tideni. Nitroz€Sanas reakciju atrums
palielinas humusvielu klatbtitn€. Tomeér humusvielu katalitiska aktivitate ir pétita tikai
pie salidzinosi augstam HV koncentracijam.

Tatad humusvielu katalitiskas aktivitates petijumi skar Joti nozimigus vides
jautajumus attieciba gan uz piesarnojoso vielu likteni vid€, gan ari attieciba uz

humusvielu struktiiru veidosanos.
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2. MATERIALI UN METODES

2.1. HUMUSVIELU IZDALISANAS UN ATTIRISANAS METODES

Petijuma izmantotas humusvielas tika izdalitas no paraugiem, kuri pemti no
Latvijas augsném (A, horizonts), kiidras tipiem un virszemes tdeniem. Augsnu paraugi
ievakti 1991., 1997. un 1998.gadu vasaras un rudens sezonas Madonas rajona V&javas
stacionara, Cesu rajona Taurenes un Dz€rbenes pagastos. Kiidras paraugi nemti no
sadiem Latvijas kiidras laukumiem: Olain€, Secé un Spigu purva. Augsnu paraugi tika
raksturoti p&€c Latvija pienemtas aug$nu klasifikacijas, tiem tika noteikts organiska
oglekla daudzums (%), lai paraditu organisko vielu (OV) daudzumu augsné, un augsnes
pHxkcr $kiduma.

Latvijas Universitates (LU) Biologijas institita Hidrobiologijas laboratorija
(Salaspils) nodro§inaja virszemes Udenu paraugu ievaksanu 0,5 m dziluma vasaras
sezonas no 1992. lidz 1995.gadam. Udenstilpnu (ezeru) trofiskais stavoklis noteikts pec
hidrobiologija pienemtas klasifikacijas (Wetzel, 1983).

Humusvielas tika izdalitas preparativos daudzumos no augSnu paraugiem
izmantojot IHSS (Starptautiska Humusvielu asociacijas rekomendacijam) rekomendéto
standartmetodi (Klavins, 1998). Humusvielu paraugu iegiiSana p&c standartmetodém
balstas uz humusvielu ekstrakciju no augsnes un kiidras paraugiem ar natrija hidroksida
Skidumu, bet no tdenu paraugiem — HV sorbciju uz vaji baziska anjonita (DEAE
celuloze) (Schnitzer, 1978, Thurman & Malcolm, 1981).

Augsnes humusvielu izdaliSana un attiriSana (Klavins$ et al., 1999). Savaktie augsnes
paraugi laboratorija tika izzaveti lidz gaissausam stavoklim un izsijati caur 2 mm sietu.
1 kg augsnes parauga tika izturéts kopa ar 10 1 0,1 M HCI 1 stundu. P&c skidras fazes
dekanteSanas nogulsném pievieno apméram 1 1 HO un p&c 30 miniit€ém pievieno 1 M
NaOH Iidz sasniedz pH 7. Noteiktas porcijas pievienojot 0,1 M NaOH (N, atmosféra)
kopgjo tilpumu palielina lidz 10 1 un izpG$ cauri ar N,. Peéc 24 stundam bazisko
maistjumu izfiltr€ caur stikla filtru un, filtratam pievienojot 6 M HCI, paskabina to Iidz
pH 1. So $kidumu nostadina un centrifugé. Nogulsne, kuras satur huminskabes, mazga
ar destiletu Gdeni un atkartoti centrifuge. Iegtitas nogulsnes apstrada ar 0,1 M HCI un

0,3 M HF maisTjumu, lai nodroSinatu mineraldalinu aizvak$anu.
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Mingto procediiru atkarto [idz pelnu saturs iegiitajos paraugos tiek samazinats zem
2% robezas. Huminskabju (HS) frakciju atsalo dializ§jot pret destiletu tideni un
liofilize.

Fulvoskabju saturoso §kidumu (brtuina krasa), ko iegiist pec paskabinasanas ar HCI,
parveido H' forma izmantojot apstradi ar katjonitu K'Y-23.

Lai nodro$inatu reprezentativu paraugu iegiSanu, katram augsnes paraugam veic
divas ekstrakcijas

Virszemes tidenu humusvielas tika izdalitas no dabas Gideniem izmantojot Turmana
—Malkolma metodi (Thurman and Malcolm, 1981). Udens paraugu, no kura paredzéts
izdalit humusvielas, pumpé caur kolonnu (pildita ar DEAE celuloze). Piesatinato
celulozi mazga ar 1 M NaOH skidumu, péc 24 stundam nofiltr€ un atkarto min&to
proceduru. legiito Skidumu paskabina ar koncentrétu H,SO4 lidz pH 2. Lai attiritu
humusvielas no saliem, tas filtr§, mazga ar tideni un etanolu vai izmantojot dializes
membranu. [zdalitas humusvielas Zave.

Augsnes un kiidras paraugi analizéti LU Geografijas un Zemes zinatpu fakultates
Vides monitoringa kvalitates laboratorija, Latvijas Organiskas sint€zes institiita (Riga).
Kimiskas analizes veiktas LU Vides monitoringa kvalitates laboratorija, Latvijas
Organiskas sintézes institiita. Udens kimiskais sastavs noteikts péc standarta metodem
(APHA, 1988).

Rezultatu salidzinaSanai izmantoti ripnieciski razoti humusvielu preparati, kuri
iegliti no augsnes: huminskabes natrija sals (firma “Aldrich”, ASV) un fulvoskabe

(firma “Fertilizante Organico”, Meksika).

2.2. UDENU ORGANISKO VIELU SATURA RAKSTUROJOSO PARAMETRU
KIMISKAS ANALIZES METODES

Udens krasainiba (grados). Krasu nosaka, izfiltréjot Gidens paraugu caur 0,45 pum
filtru, un salidzinot ar kalija hloroplatina un kobalta hlorida standarta $kidumu krasu
skalu. Meérvienibu sauc par platinkobalta vienibu Pt mg/l jeb skaitliski §1 vértiba
vienada ar 1 krasainibas gradu (Chapman & Kimstach, 1992, Tsirkunov et al., 1992,
Bideéns u.c., 1997, Latvijas Standarts, 1998).
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Udens kimiska skabekla patérinu (KSP, mg/l) var uzskatit par teorétiska skabek]a

patérina novert§jumu, t.i., skabekla daudzumu, kas pater€ts organisko sastavdalu

pilnigai kimiskai oksidéSanai Iidz neorganiskiem gala produktiem. Pakape, lidz kurai

testa rezultati tuvojas teoretiskajai vertibai, galvenokart atkariga no ta, cik pilniga ir

oksidésan. Oksidésanas ltmenis atkarigs no tidens parauga eso$a organiska materiala

veida un koncentracijas, oksidétaja reagenta koncentracijas, reakcijas temperatiiras un

laika (Water Analysis, 1988). Tradicionali izmanto divas metodes, kuras atSkiras ar

oksidésanas reagentu:

Oksidéjamiba ar kalija permangandtu (KSPy,). Lai samazinatu Gidens parauga
biologisko sadaliSanos, pirms analizes ieteicams pievienot 1 ml 4 M HNO; uz
100 ml Gdens parauga. Oksid€jamiba ar kalija permanganatu (KMnQOy4) notiek
pie temperatiras +27 °C. Ar So metodi var oksidét 30-50% organisko un

neorganisko vielu;

Oksidejamiba ar kalija dihromatu (KSP¢;). Paraugs tiek karséts pie
temperaturas 150 °C divas stundas ar kalija dihromata (K,Cr,O7), pirms tam
tdens paraugu paskabinot ar H,SO,. Parauga oksidéjamas vielas reagé ar
dihromata joniem un ta parakumu nosaka titr§jot ar divvertigo dzelzs amonija
sulfatu (Fe(NH4)2SO,). Liela dala organisko savienojumu tiek oksidéti 90-100%
apjoma, un Gidenos, kuros organiskie savienojumi ir parsvara (piem., sadzives
notekiideni), KSP vértiba ir reals novertejums teorgtiskajam skabekla paterinam.
S1 metode lietojama tidenim ar KSP vértibu no 30 mg/l Iidz 700 mg/l. Hloridu
saturs nedrikst parsniegt 1000 mg/l. Noraditajos reakcijas apstaklos organiskie
savienojumi pamata tiek oksideti. Izn@mums ir savienojumi ar noteiktu
struktiras elementiem, piem&ram, piridina gredzeni, aromatiskie ogludenrazi.
Lai oksidetu $adus savienojumus, tiek lietots sudraba sulfats (Ag,SO,) vai
dzivsudraba sulfats (HgSO,) ka katalizatori (Latvijas Standarts, 1998 (LVS ISO
6060:1989)). K,Cr,O7 ir stipraks oksidéSanas reagents salidzot ar KMnOs, kas
ir visbiezak pielietojamakais un rekomend@tais Gidens kvalitates monitoringa

(Dix, 1981, Greyson, 1990, Bidéns u.c., 1997).

Organisko slapekli (ON, mg/l) nosaka péc Kjeldala metodes. Udens paraugu filtré

un analiz€ 24 stundu laika. Organiska slapekla savienojumus parver§ par amoniju. To

panak par katalizatoru izmantojot sérskabi un selénu. Sada veida analizétu slapekla
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daudzumu sauc par Kjeldala slapekli, kas ir amonija slapekla un organiska slapekla

summa (Jonsson, 1966).

2.3. HUMUSVIELU SASTAVA (UZBUVES) ANALIZES METODES

Lai raksturotu iegiitos Latvijas aug$nu, kiidras un virszemes tidenu humusvielu
paraugus tika noteikti $adi parametri:

o FElementu sastavs (C, H, N) un pelnu saturs, ko noteica ar Perkin Elmer
240/A CHN analizatoru. Skabek]a saturs aprékinats péc elementu
starpibas metodes. Pelnu saturs noteikts p&c paraugu sadedzinaSanas pie
500°C temperatiiras;

o Funkcionalo grupu saturs tika noteikts péc standarta metodem (APHA
1992);

o  Molekulmasas sadalijums tika noteikts pec gélfiltracijas metodes ar
Sephadex G-100 (dalinu diametrs 40-120um, kolonnas izmérs 1x 40
cm). Eluents (0,01 M Tris-HCI bufer§kidums pH 9,0) tika pumpéts caur
kolonnu ar atrumu 1ml/min., savacot 1 ml frakcijas. 25 mg humusvielas
ar 1% 0,1 M NaOH skidumu tika uznestas kolonnas augs$gala. Kolonnas
kalibrgSanai tika lietots proteinu standarta komplekts;

o Skabes bazes ipasibas noteiktas ar potenciometrisko titréSanu tidens vide

ml) un titr&ja pievienojot 0,1 M HCl, izmantojot mikropipeti;

o Ultravioletie spektri tika noteikti vilnpu garumos no 200 Iidz 700 nm,
izmantojot Specord UV 40 UV-Vis spektrofotometru. Tika izmantoti
sadi Skidumi: 50 mg/l HS un 33 mg/l FS §kidumi, 0,05 N NaHCO;
skidums (pH 8-9). E4/E attieciba tika noteikta péc I.Cena un lidzautoru
metodes (Chen et al., 1977). HV paraugu (2 mg) iz§kidina ar 10 ml 0,05
M NaHCOj; un méra sorbciju pie vilpu garumiem 465 nm un 665nm;

o Fluorescences emisijas spektri ierosinati pie vilpu garuma 335 nm un
uznemti, izmantojot Hitachi 850 fluorescences spektrometru;

e Infrasarkanie spektri uznemti no 4000 lidz 500 cm™ (vilpa garuma

numurs), izmantojot Perkin Elmer 400 IS spektrofotometru;
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o FElektronu spina rezonanses (EPR) merijumi veikti ar spektrometru RE-
1306 ar 100-kHz magnétiska lauka modulaciju;

o JVan-Krevelena grafiski-statistiskd metode, lai aprakstitu humusvielu
struktiiru pamatojoties uz elementu analizes rezultatiem.

Lai analizei izmantotu Van-Krevelena grafiski-statistiko metodi nepiecieSams
aprekinat elementu atomu attiecibas, kas var ieverojami atSkirties no elementu
procentualas attiecibas, it Tpasi, ja salidzina elementus, kuru atommasa butiski atSkiras,
pieméram, C : H, O : H. Gadjjuma, ja elementu atommasas ir lidzigas iesp&jams, ka
elementu procentualas attiecibas un atommasu attiecibas praktiski sakrit. Huminskabju
un fulvoskabju elementu atomu attiecibas aprekina dalot elementa koncentraciju
(procentualo) ar attiecigo atommasu, respektivi, nosaka elementu molu skaitu uz 100 g

vielas.

2.4. HUMUSVIELU KATALITISKAS AKTIVITATES IZPETES METODES

4-Dimetilaminobenzaldehida un hidrazina sulfata kondensdcijas reakcija. 4-
Dimetilaminobenzaldehida un hidrazina sulfata kondensacijas reakcija nodroSina viena
reagenta (4-dimetilaminobenzaldehida) ievérojamu parakumu, t.i., pseidopirmas kartas
reakcijas king&tikas apstaklus (Yatsimirskii et al., 1992). Kondensacijas produkta
iznakumu nosaka spektrofotometriski, merot $kiduma optisko blivumu pie 468 nm pret
destiletu tideni.

Pie 100 ml 4-dimetilaminobenzaldehida Skiduma (5-10"4 M, pH 2 iestada ar 6 N
HCI skidumu) pievieno katalizatoru Skidumus, lai to koncentracija butu 0,01 M
Skiduma (natrija dodecilsulfatu, Triton X - 100, pH 2 iestada ar 6 N HCI skidumu) vai
armT mainigu daudzumu (3.10. att.) humusvielu Skidumus (pH 2 iestada 6 N HCI
Skidumu). Péc skiduma absorbcijas nomeériSanas pie 468 nm, kura tiek piepemta par
reakcijas maistjuma sakotn&jo absorbciju (Do), pievieno 1 ml hidrazina sulfata Skidumu
(1-10'3 M, pH 2 iestada ar 6 N HCl skidumu) un uzsak Skiduma optiska blivuma
meriSanu ik p&c piecam miniitém (D;). Reakcijas gaita tika kontrolgta vienu stundu.

Pedgjais merijums tika veikts pec 24 stundam (D).
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Reakcijas atruma konstanti £ aprekina ka taisnes slipuma koeficientu reakcijas
produkta iznakuma un reakcijas laika (t, sek.) grafika (Dunn & Bruice, 1970).

Bazu nukleofilas pievienoSanas reakcijas malahitzalajam. Bazu nukleofilas
pievienoSanas reakcijas malahitzalajam (malahitzala atkrasoSanas sarmaina vidg)
atrumu ietekmé katjonu virsmas aktivas vielas (Tsuneo & Norio, 1973). Reakcija norit
pseidopirmas kartas reakcijas kin&tikas apstaklos. Malahitzala atkrasoSanos nosaka
spektrofotometriski, mérot Skiduma optisko blivumu pie 620 nm pret destilétu tideni.

Pie 100 ml malahitza]a $kiduma (1,25-10° M) pievieno Katalizatora (N-
cetilpiridinija hlorida) Skidumu, lai ta koncentracija butu 0,05 M, vai armT mainigu
daudzumu (3.21., 3.22., 3.25. att.) humusvielu Skidumus. P&c 3,5-10° M NaOH
Skiduma pievienoSanas uzsak Skiduma optiska blivuma meériSanu pie 620 nm ik p&c
divam minatém (D). Reakcijas gaita tiek kontroleéta divdesmit minttes. Pedgjais
meérfjums tika veikts péc 24 stundam (D).

Reakcijas atruma konstanti £ aprekina ka taisnes slipuma koeficientu reakcijas
produkta iznakuma un reakcijas laika (t, min.) grafika (Albrizzio, 1971).

Bazu nukleofilas pievienoSands reakcijas kristalvioletajam. Bazu nukleofilas
pievienoSanas reakcijas kristalvioletajam (kristalvioleta atkrasoSanas sarmaina vidg)
atrumu ietekme& katjonas virsmas aktivas vielas (Albrizzio, 1971). Reakcija norit
pseidopirmas kartas reakcijas kingtikas apstaklos. Kristalvioleta atkrasoSanas tika
noteikta spektrofotometriski, mérot §kiduma optisko blivumu pie 590 nm pret destiletu
udeni.

Pie 100 ml kristalvioleta Skiduma (2-10'6 M) pievieno katalizatora (N -
cetilpiridinija hlorida) Skidumu, lai ta koncentracija butu 0,05 M, vai arl mainigu
daudzumu (3.20, 3.23., 3.24. att.) humusvielu Skidumus. P&c 0,003 M NaOH s§kiduma
pievienoSanas uzsak $kiduma optiska blivuma meériSanu ik péc divam minttém (Dy).
Reakcijas gaita tiek kontrol&ta divdesmit miniites. P€d€jais merijums tika veikts pec 24
stundam (D.).

Reakcijas atruma konstanti £ aprékina ka taisnes slipuma koeficientu reakcijas
produkta iznakuma un reakcijas laika (t, min.) grafika (Albrizzio, 1971).

p-Nitrofenilacetata hidrolize. Imidazolu saturoSie polim&ri uzrada katalitisko
aktivitati aktiveto esteru hidrolizes reakcijas. p - Nitrofenilacetata hidrolize pie pH 8,

kuru katalize L-histidins norit pseidopirmas kartas kin&tikas apstaklos (Overberger et
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al., 1964). p-Nitrofenolata rasanos nosaka spektrofotometriski, mérot §kiduma optisko
blivumu pie 400 nm pret destiletu tideni.

Pie 1 ml p-nitrofenilacetata $kiduma (2-10° M, 1,4 - dioksana) pievieno
buferSkidumu ar pH 8 Iidz 100 ml. Pagatavota S§kiduma sorbcija pie 400 nm tiek
pienemta par reakcijas maistjuma sakotn&jo sorbciju (D), tad pievieno katalizatoru (0,1
g L - histidinu) vai ar1 mainigu daudzumu (3.14., 3.15. att.) humusvielu skidumus, un
uzsak $kiduma optiska blivuma meériSanu pie 400 nm ik p&c divam minatem (Dy).
Reakcijas gaita tika kontroléta divas stundas. Ped&jais mérfjums tika veikts péc 24
stundam (D).

Reakcijas atruma konstanti £ aprekina ka taisnes slipuma koeficientu reakcijas
produkta iznakuma un reakcijas laika (t, min.) grafika.

6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes dekarboksilacijas reakcija.
6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes dekarboksilacijas reakcijas produkta (2-ciano-5-
nitrofenolata) iznakumu nosaka spektrofotometriski, mérot Skiduma optisko blivumu
pie 426 nm pret destiletu tGdeni. Vielas stabilitate tika parbaudita, izmantojot
spektrofotometrisko metodi, mérot skiduma optisko blivumu pie 398 nm pret dioksanu
(Bunton & Minch, 1970).

Pie 50 ml 6-nitrobezizoksazol-3-karbonskabes §kiduma (0,0133 M, pH 9 iegiiSanai,
izmantojot NH,OH/CH3;COONH4 buferskidumu) pievieno katalizatoru §kidumus, lai to
koncentracija butu 0,02 M Skiduma (natrija dodecilsulfatu, Triton X-100, N-
cetilpiridinija hlorida, pH 9 iegtiSanai, izmantojot NH4OH/CH3;COONH,4 bufer§kidumu)
(3.27 att.) vai armT humusvielu Skidumu (pH 9 izmanto NH4OH/CH;COONH4
buferskidumu) (3.28., 3.29. att). Reakcija izmanto dazadas izcelsmes un koncentraciju
humusvielas, pievienojot ari N-cetilpiridinija hloridu 0,02 M, lai noveérotu 6-
nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes dekarboksilacijas reakcijas gaitu (3.30., 3.31. att.).
Pagatavota Skiduma sorbcija pie 426 nm tiek piepemta par reakcijas maisjjuma
sakotngjo sorbciju (Dy), tad pievieno katalizatoru un veic Skiduma optiska blivuma
mérisanu ik pec divdesmit minttém (D). Reakcijas gaita tika kontroléta divas stundas.
Pedgjais merijums tika veikts pec 24 stundam (D).

Reakcijas atruma konstanti £ aprékina ka taisnes slipuma koeficientu reakcijas
produkta iznakuma un reakcijas laika (t, sek.) grafika (Dunn & Bruice, 1970).

Kritiskas micellu  koncentrdcijas noteikSanas metode Kritiskas micellu

koncentracijas (KMK) noteikSanai izmanto konduktometriju, kuru parasti izmanto
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jonogéno virsmas aktivo vielu gadijuma (Dominguez et al., 1997). Elektrovaditsp&jas
(EVS) izmaigpa virsmas aktivo vielu udens Skidumos pie kritiskas micellu
koncentracijas notiek, pateicoties virsmas aktivo vielu dazadai jonizacijai virs (virsmas
aktivas vielas molekulas Skiduma darbojas ka stipri elektroliti) un zem (micellas ir
dalgji ladetas) kritiskas micellu koncentracijas.

Natrija dodecilsulfata kritiskas micellu koncentracijas noteikSana. Natrija
dodecilsulfata Skidumu (0,05mol/l) titr€ ar salsskabes Skidumu (0,006 mol/l, pH 2,3),
pievienojot to porcijas (apméram 10 ml), paraleli nepartraukti mérot elektrovaditsp&ju,
lidz natrija dodecilsulfata koncentracija sasniedz 0,004 mol/l. KMK nosaka grafiski
liknes lizumpunkta atliekot natrija dodecilsulfata koncentraciju (mol/l) uz abscisas, bet
elektrovaditsp&ju (mS/cm) - uz ordinatas (Dominguez et al., 1997).

Humusvielu kritiskas micellu koncentrdcijas noteikSana. Sakotn€ja humusvielu
koncentracija ir 1 g/l, kuru atSkaida ar salsskabes Skidumu (0,006 mol/l, pH 2,3),
pievienojot to porcijas (apméram 10 ml), paraleli nepartraukti mérot elektrovaditsp&ju,
lidz humusvielu koncentracija sasniedz 0,004 g/l. KMK nosaka grafiski Iiknes
luzumpunkta atliekot humusvielu koncentraciju (g/1) uz abscisas, bet elektrovaditsp&ju

(mS/cm) - uz ordinatas (Dominguez et al., 1997).

2.5. DATU APSTRADE IZMANTOTAS STATISTISKAS METODES

Datu apstradé izmantotas Sadas datorprogrammas: Microsoft Excel, SPSS,
MINITAB, WQSTAT II un MULTIMK.

Udens kvalitates parametriem to izmainu tendences (trendi) aprékinatas péc
neparametriska Mann-Kendela testa (saukts ar1 par Kendela tau testu) (Mann, 1945,
Kendall, 1975), kur§ vélak modificéts (Hirsch et al., 1982). Tests ir pielietojams datu
kopam, kuras var neatbilst normalajam sadalijumam, datu kopas ar iztrikstosam
vertibam un anomalam variantem (loti augstas vai zemas vértibas, kas “izlec” no
kopgjas datu kopas), ka arT piemerotas laika (dinamiskajam) rindam, kuru dati ir ar
sezonalu izmainu un serijas veida raksturu. Vispirms trends tika aprékinats katram
meénesim ka 7; vértiba, péc tam sasummets un izrékinats dotas laika rindas trends ka 7

vertiba.

47



Laika rindas aprékinata trenda butiskuma parbaude veikta pec nulles hipotezes (vai
trends ir monotona rakstura) un aprékinata ta dispersija. Ta ka laika rinda ir garaka par
5 gadiem, tad trenda 7 butiskuma Itmena noteikSana izmantota testa statistika Z un
salidzinats ar normala sadalijuma parametriem.

Trendu aprékinasanai izmantots daudzvariaciju neparametriskais Mann-Kendela
tests (Hirsch & Slack, 1984, Loftis et al., 1991) pielietojot statistisko programmu
MULTIMIK (Grimvall, 1998). Saja statistikas programma trends ir statistiski ticams

pie bitiskuma limena p< 0,05, ja testa statistika ir liclaka par 2 vai mazaka par 2.
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3. REZULTATI UN TO APSPRIESANA

3.1. HUMUSVIELU RAKSTUROJUMS
3.1.1. HUMUSVIELU ELEMENTSASTAVS UN FUNKCIONALO GRUPU
SATURS

Latvijas humusvielu raksturoSanai tika izmatoti preparativi izdaliti HV paraugi no
atSkirigam vidém, gpemot vera, ka eksperimentali iegiito datu interpretacija liela nozime

ir ar1 informacijai par HV izcelsmes avotiem.

AugS§nu humusvielas. Latvijas teritorija augSnu veidoSanas ir sakusies p&cledus
laikmeta apméram pirms 12000 gadiem. Augsnes attistibu nosaka vairaki faktori:
klimats, augsnes cilmiezu ipasibas, reljefs, vegetacija un augsnes dzivnieki, Gdens -
gaisa apmainas reZims, ka ari cilvéka saimnieciska darbiba. Latvija pateicoties cilmiezu
atSkirigajam sastavam un reljefam, neliela teritorija ir parstaveti dazadi augSnu tipi.
Latvija atrodas humida klimata apgabala, kur nokriSnu daudzums parsniedz
iztvaikoSanu. Tadgjadi tiek veicinata automorfo augsnu lesivésanas, podzol&sanas, bet
augstais gruntstidens limenis un Gidens mazcaurlaidigie slani izsauc augsnes glejoSanas
procesus un purvu veidosanos.

P&c hidrotermiskajam 1pasibam Latvijas augsnes var iedalit 3 grupas:

® automorfas augsnes (brinaugsnes, podzolaugsnes, podzoli);

® pushidromorfdas augsnes (glejaugsnes, podzolétas glejaugsnes, aluvialas
augsnes);

® jidromorfas augsnes (zema purva, parejas purva un augstd purva
kuidraugsnes).

Automorfas augsnes attistijusas labas drenazas apstaklos reljefa pac€lumos un
lidzenumos, kur ir laba dabiska notece, gruntsiidens atrodas dzili un mitrums rodas no
nokriSniem. Augligakas Latvijas augsnes (velenu karbonataugsnes) ir veidojusas uz
karbonatus saturoSiem cilmieziem, tas ir maz izskalotas, bagatas ar trudvielam un augu
baribas vielam. STs augsnes ir izplatitas Zemgales lidzenuma, kur tas aiznpem apméram
pusi no lauksaimnieciba izmantojamam zem&m (Karklins u.c., 1995).

Pushidromorfas augsnes veidojas vietas, kur uzkrajas 1slaicigi stavosi virsideni vai
ir videji dzili gruntstudeni. Tam raksturigi velenu veidoSanas, glejoSanas, podzolesanas

un citi augsnes veidoSanas procesi. Pushidromorfajam augsné€m raksturigs palielinats
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organiskas vielas saturs augsnes virskarta. levérojama nozime $o aug$nu veidoSana ir
augsnes dzilako horizontu sablivéSanai un augu baribas vielu krajumiem augsng.
Latvija plasi izplatitas podzolaugsnes. Tas aizpem aptuveni pusi no visu augsnu
kopplatibas un tikpat no lauksaimnieciba izmantojamam platibam.

Pushidromorfas augsnes sastada aptuveni vienu treSdalu no lauksaimnieciba
izmantojamas zemes. Tas ir izplatitas visos Latvijas aug$nu rajonos, bet visvairak -
Piejiiras zemiene, Austrumlatvijas zemiené un Burtnieka lidzenuma (Karklips u.c.,
1995).

Hidromorfas augsnes veidojas sauszemei un Udens baseiniem parpurvojoties.
Galvenie purvu veidotaji faktori ir mitrais klimats, seklais gruntsidens Iimenis, reljefs
un purvu augu vegetacija. Parme@rigais mitrums nodroSina saméra strauju kudras
organiskas masas pieaugumu, gan ari aizkavé organisko atlieku - kiidras sadaliSanas
procesu, slapekla, fosfora, kalija, kalcija un citu vielu ieklausanu biologiskaja aprité
(Karklins$ u.c.,1995). Hidromorfas augsnes aiznem apmé&ram 10% Latvijas teritorijas.

Izveletie paraugi aptver Latvijai raksturigus augSpu tipus, kuri izplatiti praktiski

visa Latvijas teritorija (3.1. tab.).

3.1. tabula.

Pétijjuma izmantoto augSnu un kiidras paraugu raksturojums.

Augsnes tips, apakStips/ kiidras tips Organisko pH
vielu saturs, % | (0,1 M KCI §k.)

Velenu karbonataugsnes

Tipiska velénu karbonataugsne 2,7 7,13

Glejota velenu karbonataugsne 6,3 7,24
Briunaugsnes

Tipiska briinaugsne 22,9 6,51
Podzolaugsnes

Velénu podzolaugsne 3,7 6,87

Tipisks podzols 4,6 6,76
Antrosoli

Antropogeéna augsne 20,6 6,73

Tehnogéna augsne 3,7 7,23
Glejaugsnes

Triudaina glejaugsne 6,3 6,48
Kidru tipi

Zema purvu kiidraugsne 31,3 5,64

Spilvju-sfagnu kiidra 26,4 4,8

Priezu kudra 34,5 6,2

Grislu-hipnu kadra 22,4 6,4

Sfagnu-fuskuma kiidra 16,3 4,7

Koku-sfagnu kiidra 28,4 5,3
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Noteiktas pH vertibas izveletajiem augsnes paraugiem ir raksturigas attiecigajam

augsnes tipam, turpretim organisko vielu saturs vari€ plasas robezas (Corg 2,7 — 34,5%),

bet lielakas C,, vertibas noteiktas hidromorfajam augsném (vidgji 25,4%) un

brinaugsném (22,9%), zemakas — velénu karbonataugsném (vid&ji 4,9%) un

podzolaugsném (vidgji 4,2%).

Lai raksturotu humusvielu sastavu un ipaSibas tika noteikts to elementu un

funkcionalo grupu sastavs (3.2. tab.).

3.2. tabula.

Latvijas augSnu un kiidras humusvielu elementu un funkcionalo grupu sastavs.

Humusvielas (augsnes/purva tips) C, H, N, o, COOH, ArOH,
% % % % mmol/g mmol/g

HS (velenu karbonataugsne) 52,34 483 3,08 3892 2,85 1,94
FS (velénu karbonataugsne) 4931 4,64 2,95 41,93 328 2,16
HS (tipiska velénu karbonataugsne) 5346 481 361 36,78 2,85 2,10
FS (tipiska velénu karbonataugsne) 43,68 481 3,65 46,18 3,68 1,75
HS (glejota velenu karbonataugsne) 51,32 453 438 38,60 2,15 248
FS (glejota velenu karbonataugsne) 4875 385 2,63 43,59 3,30 2,20
HS (tipiska brinaugsne) 55,10 523 435 33,17 1,90 1,85
FS (tipiska briinaugsne) 48,23 443 3,93 41,54 2,82 0,90
HS (velenu podzolaugsne) 54,05 521 3,71 35,89 2,10 1,56
FS (velénu podzolaugsne) 46,13 4,09 548 45,99 3,10 1,65
HS (tipiska podzolaugsne) 53,68 5,12 3,56 36,68 2,15 1,15
HS (antropogéna augsne) 5791 4,03 385 32,89 2,85 2,10
FS (antropogeéna augsne) 45,53 431 295 46,06 3,50 1,60
HS (tehnogéna augsne) 57,25 394 2,95 34,71 2,95 2,05
HS (trudaina glejaugsne) 54,68 4,08 384 36,55 1,90 0,80
HS (zema purvu kiidraugsne) 53,01 5,03 1,07 38,63 1,95 -
HS (kiidra Olaine) 53,01 5,03 1,65 38,63 - -
HS (kiidra Sece) 51,39 4,08 225 41,03 - -
HS (Aldrich) 53,25 4776 0,85 41,11 2,76 -
FS (Fertilizante) 56,45 4,15 0,90 38,14 3,15 -

Oglekla daudzums (C%) augsnes HV ir robezas no 43,7% (tipiska velénu

karbonataugsne) lidz 57,9% (antropogéna augsne). Pie tam augstaks oglekla saturs tika
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konstatéts huminskabés (videji 53,9%), bet fulvoskabeés vidgjais oglekla daudzums —

46,9%.

Humusvielas, kas tika izdalitas no tipiskas briinaugsnes parauga, konstat§jam
vislielako iddenraza saturu (H%) — 5,2%, bet vismazako — 3,9% glejotas velenu

karbonataugsnes humusvielas.

Slapekja daudzums (N%) humusvielas varié plasas robezas — no 5,5% (velénu
podzolaugsne) lidz 1,1% (purvu kudraugsne). Acimredzami, slapekla saturs

humusvielas liela méra atkarigs no to izcelsmes avota un veidoSanas apstakliem.

Skabekla saturs (0%) humusvielas sastada 33,1% (antropogéna augsne) — 46,2%
(tipiska velenu karbonataugsne) procentus. Konstatg§jam tipisku likumsakaribu, ka
fulvoskabes skabekla saturs (videji 44,2%) ir lielaks neka huminskabés (vidgji 36,9%).
Tradicionali to skaidro ar faktu, ka fulvoskabgs ir ievérojami vairak funkcionalo grupu

(COOH, OH, C=0), kuras satur skabekli.

Vienas no nozimigakajam funkcionalajam grupam — karboksilgrupas daudzums
(COOH, mmol/g) humusvielas tika noteikts robezas no 3,7 mmol/g (tipiska velenu
karbonataugsne) Iidz 1,9 mmol/g (tridaina glejaugsne). lepriek§ min&to par skabekli
saturoSo funkcionalo grupu saturu huminskab&s un fulvoskabgs apstiprina ari iegttie
rezultati, jo vid&jais karboksilgrupu saturs huminskabes ir 2,4 mmol/g, bet fulvoskabes

— 3,3 mmol/g.

Fenola hidroksilgrupu saturs (ArOH, mmol/g) humusvielas ir robezas no 2,5
mmol/g (glejota velenu karbonataugsne) Iidz 0,8 mmol/g (trudaina glejaugsne). Lielaks

aromatisko grupu saturs tika konstat€ts fulvoskabes (vidgji 1,7 mmol/g).

Kopuma S§is vertibas bitiski neatSkiras no rupnieciski razoto HV (“Aldrich”,
“Fertilizante”) elementsastava. legiitie dati apstiprina faktu, ka HV, izdalitas no vienas
klases augsném ir ar izteikti 1idzigu elemensastavu. Acimredzot izcelsmes avots

diezgan liela méra nosaka humusvielu 1pasibas un molekulas uzbuivi.

Udenu humusvielas. Latvijas virszemes Gidenu sastavu un Ipatnibas nosaka vairaki
sekojosi faktori: aktiva Gidens apmainas zona esoSie iezi, attalums no jiiras, nokriSnu
daudzums un upes noteces attieciba, purvi un citas parmitras vietas, temperatiira u.c.

Pie upju tidens kvalitati ietekm&joSiem faktoriem noteikti jaatzime:

e virszemes un pazemes Udenu noteces attieciba;
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o fizikali kimiskas reakcijas, kas saistitas ar up€ noritoSiem procesiem;

e atSkirigas kvalitates Udenu sajaukSanas upes un pieteku sapliSanas
rezultata;

e piesarnojuma pieplide.

Kopuma Latvijas virszemes Gideniem ir raksturiga zema vai vid€ja mineralizacijas
pakape (Iildz 200 mg/l, 200-250 mg/l), salidzino$i augsts hidrogénkarbonatu un
organisko vielu saturs, kas up@s vai ezeros ieskalojusas no parmitrajam vietam vai
eitrofikacijas procesa rezultata. Pastav uzskats, ka podzoleéSanas process sekme
hidrokarbonatu un kalcija jonu izskaloSanos. Kopuma fiziogeografiskie apstakli, kas
nosaka Latvijas virszemes tidenu hidrokimiska sastava veidoSanos ir lidzigi un noturigi.
Tade] udens kimiskais sastavs ir uzskatams par relativi homogeénu, kas veidojies v&sa,

humida klimata apstak]os.

Petfjuma izmantotie dati par upju un ezeru tidens kimisko sastavu ir apkopoti 3.3.
tabula. Izveletas upes un ezeri uzskatami par raksturigiem Latvijas klimatiskajiem
apstakliem un geografiskajam novietojumam. Piemé&ram, tipiski, ka upju @idenos, kuru
sateces baseina ir liels purvu ipatsvars (Sedas — 5%, Salacas — 12%), konstate

salidzino$i augstu humusvielu saturu (Seda — 45 mg/1, Salaca — 38 mg/1) (3.3. tab.)..

3.3. tabula.
Upju un ezeru uidens paraugu Kimiskais sastavs un ezeru trofiskais stavoklis

Nr. Trofiskais | pH | EVS, |HCO5, | CI, | Ca® |NOj, | Humus-

p- Upe / ezers | stavoklis uS/em mg/l | mgl | mgl | vielas,

k. mg/ mg/
Upes

1. | Venta - 685 | 568 1532 |92 507 |232 |23

2. Daugava - 7,76 446 1463 13,5 427 141 28

3. Gauja - 7,67 875 2593 22,7 70,9 1,39 18

4. | Salaca - 734 | 543 1153 | 64 357 | 1,19 |38

5. | Seda - 791 | 934 2053 | 182 [ 822 [148 |45
Ezeri

6. Cortoks Oligotrofs 6,9 34 183 2,1 42 0,21 5

7. Raznas Mezotrofs | 74 230 180,5 83 36,7 0,63 21

8. | Rusons Mezotrofs | 7,6 | 290 2100 | 135 488 [056 |21

9. | MBaltezers | Eitrofs 76 | 404 1952 [269 [533 [131 |12

10. | Burtnieks Eitrofs 73 225 195,5 103 356 141 32

11. | Licpajas Eitrofs 75 430 1865 | 234 | 585 232 |23

12. | Islienas Diseitrofs | 5.1 88 32,0 43 120 |455 |28
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Turpretim biogéno elementu un organisko vielu saturs raksturo tidens kvalitati, t.i.,
pec Siem parametriem noverte arl piesarnojumu upés. Paaugstinatas biogéno elementu
koncentracijas liecina par piesarpojoso vielu klatbiitni — galvenokart no
lauksaimnieciba izmantojamam zemém (mineralméslu un organisko meéslojumu
lietosana) vai no komunalajiem un riipniecibas notekiideniem. Parasti nosaka slapek]a
savienojumus — neorganisko jonus (NH4, NO,", NO;) un slapekla organiskos
savienojumu, fosfora savienojumus — neorganiskos (PO43', polifosfatjonus) un
organiskos savienojumus, ka arT dzelzs un silicija savienojumus dazadas oksidéSanas
pakapes un atrasanas formas.

Salidzino§i ar citiem slapekla savienojumiem, nitratjoniem ir visaugstakas
koncentracijas upju udenos (Klavin§ un Zicmanis, 1998). Dabiskos apstaklos
nepiesarnotas upes nitrajonu koncentracija parasti ir apméram 1 mg/l, un, pieméram,
Ventas up€ konstat€tais nitratjonu daudzums 2,32 mg/l jau norada uz iesp&jamo
antropogéna piesarnojumu klatbiitni.

Udenu organisko vielu saturu (idens krasa, kimiska skabekla patérind KSP¢;) un

sastavu nosaka upes hidrologiska rezima apstakli un antropogénas darbibas intensitate.

Petijuma ieklauti dati par dazada trofiska stavokla ezeriem, lai iegiitu péc iespéjas
pilnigaku priekSstatu par Latvijas ezeriem kopuma. Oligotrofiem ezeriem raksturigs
liels dzilums, $aura litorala josla un liela caurredzamiba. Siem ezeriem ir maza
mineralo un organisko vielu piepliide sateces baseina teritorija. Tadg€] oligotrofo ezeru
tidenos ir vérojamas vismazakas humusvielu koncentracijas, pieméram, Cortoka ezeram
— 5 mg/l. Mezotrofie ezeri ir ar relativi augstaku organisko vielu saturu, lielaku
biomasu, lielu planktona un zoobentosa sugu daudzveidibu. Latvija visvairak sastopami
ir eitrofi ezeri, kas ir bagati ar baribas vielam. Tadg] Sada tipa ezeros ir augstakas
humusvielu, nitratjonu un citu neorganisko vielu koncentracijas, salidzinot ar
oligotrofiem un mezotrofiem ezeru udepiem. Izvertgjot ezeru trofisko stavokli,
eitrofiem ezeriem ir maza planktona un zoobentosa daudzveidiba, bet liela to biomasa.
Distrofi ezeri parasti p&c platibas ir nelieli ezeri, kas atrodas purvos, ka arT meza
apvidos, kuriem raksturiga kiidraina grunts. Lielais humusvielu saturs (58 — 170 mg/I)
pieskir idenim dzelteno vai briino krasu, ka ar1 samazina tidens caurredzamibu (0.3-1.0
m). Salidzinot ar pargjiem trofiska stavokla ezeru tipiem, purva ezeru tudenu pH
reakcija ir skaba, loti zema mineralizacijas pakape, bet lielas humusvielu

koncentracijas. Distrofie ezeri ir nabadzigi ar fitoplanktonu un zooplanktonu, jo HV
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ietekmé biogéno elementu pieejamibu, nosaka pH zemas vertibas, ka ari gaismas
izplatibas dzilumu un skabekla rezimu. Organisko vielu pastiprinatas piepliides
rezultatd no sateces baseina, piem&ram, Islienas ezera, kas atrodas dal&ji uz augsnes

mineralas dalas, ir iesp&jama diseitrofd — parejas ezera tipa attistiba.

Ezeri ir atSkirigi p&c tidens kimiska sastava (3.3. tab.) un iegiitie rezultati liecina, ka
eitrofiem ezeriem ir raksturigs liekaks kop€jo izSkiduSo vielu saturs un nitratjonu
koncentracijas, turpretim distrofiem ezeriem ir konstatetas visaugstakas tdens

krasainibas vertibas, ko nosaka palielinata organisko vielu pieplide.

Izvelgto virszemes tidenu paraugu huminskabju (HS) un fulvoskabju (FS) galveno
elementu un funkcionalo grupu sastavs ir paradits 3.4. tabula.

Oglekla daudzums (C%) virszemes tUdenu HV mainas robezas no 48,74% —
58,34%, bet netika konstatetas lielas atSkiribas starp upju un ezeru ideniem.

Augstaks ddenraza saturs (H %) kopuma un ari lielakas vertibas noteicam no ezeru

idepiem izdalitajam humusvielam (Cortoks, Liepajas — 4,72%), bet mazako — 3,70%
Salacas upes humusvielam.
Analizgjot slapekla (N %) un skabekla (0%) saturu, karboksilgrupu (COOH, mmol/g)
un aromatisko grupu (ArOH, mmol/g) daudzumu, secingjam, ka gan mingéto parametru
lielakas (N — 2,64% (Cortoks), O — 44,17% (Raznas), COOH — 1,64 mmol/g (Raznas),
ArOH — 1,64 mmol/g (Islienas)), gan mazakas vértibas (N — 0,63% (Islienas), O —
28,67% (Cortoks), COOH — 3,46 mmol/g (Cortoks), ArOH — 0,65 mmol/g (Rusons))
tika konstat&tas ezeru idenu humusvielam, bet upju tidenu humusvielu vértibas tik krasi
neatSkiras. Actmredzot ezeru HV sastavu liela méra nosaka ezeru atskirigais trofiskais
stavoklis, un to veidoSanas procesa (salidzinot ar upju Udepu HYV) iesp€ams
atseviSkiem faktoriem (daZzadas izcelsmes organisko vielu patsvars, biomasa u.c.) ir
lielaka nozime.

Analizgjot iegiitos datus par molekulmasu sadaltfjumu, pilnigi noteikti var apgalvot,
ka tdenstilpes limnologiskais statuss nosaka attiecigo humusvielu sastavu. Vismazaka
attieciba My/M, — 1,07 tika konstatéta Cortoka ezera HV, kas pilniba atbilst oligotrofa
tipa ezera raksturojumam, bet vislielaka — 1,85 Liepajas ezera HV, kas savukart ir
tipiski eitrofa ezera fidenu HV.

Apkopotie dati par virszemes Gdenu humusvielu elementu un funkcionalo grupu

sastavu velreiz apstiprina, ka huminskabes satur vairak oglekli, bet mazak skabekli un
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funkcionalo grupu neka fulvoskabes. Turpretim fulvoskabem raksturiga mazaka

molekulmasa.

3.4. tabula.
Latvijas virszemes iidenu humusvielu elementu un funkcionalo grupu sastavs un
molekulmasas sadalijums

Humusvielas (pétamas | C, H, |N, o, COOH', | AfOH’, | M, | M,
upes/ezera nosaukums) | % % | % % mmol/l mmol/l
Upes
HS (Salaca) 5721 394|103 |3711 |415 1,42 2000 | 3800
FS (Salaca) 54,60 | 3,70 | 093 | 39,16 | 488 1,15 1480 | 2150
FS (Venta) 51,78 |1 422 | 0,75 | 4275 | 4,63 0,96 2200 | 3150
FS (Daugava) 5142 | 448 | 097 | 4021 | 435 1,11 1800 | 3100
FS (Gauja) 4968 425|145 |4351 | 494 0,85 2040 | 2550
FS (Seda) 5420 | 3,71 | 1,10 | 40,05 | 4,65 1,18 950 1340
Ezeri
HS (Rusons) 5038 | 403 | 1,04 | 3740 | 428 0,65 1460 | 1950
HS (Burtnicks) 5648 | 4,10 | 1,07 | 36,35 | 3,87 1,44 2750 | 4850
HS (Liepajas) 5433 4231096 |3763 |485 1,25 3100 | 5750
HS (Islienas) 57,18 | 4,12 | 063 | 3683 | 3,75 1,64 1300 | 1920
FS ( Cortoks) 5834 | 472 | 2,64 | 28,67 | 346 1,38 860 920
FS (Raznas) 4874 406 | 1,07 | 44,17 | 556 0,72 1400 | 2360
FS (Rusons) 5548 | 3,75 | 1,07 | 40,18 | 438 1,32 1550 | 1800
FS (M.Baltezers) 5237 | 4,11 | 091 | 4261 | 398 1,17 2200 | 3300
FS (Burtnieks) 50,61 | 421 | 1,03 |3918 | 508 1,19 1600 | 2670
FS (Liepajas) 51,02 (4,72 1087 | 3890 | 532 1,21 1650 | 2800
" karboksilgrupas

2 aromatiskie fenoli

AugsSnu un virszemes fidenu HV tika salidzinatas ar tdenstilpnu nogulumu
humusvielam. Jaatzimg, ka petijuma tika izvert€tas Latvija nozimigas tdenstilpes,
kuram ir tipisks fidenstilpes limnologiskais statuss. Udenstilppu nogulumu paraugi tika
vakti stabilas sedimentacijas zona un tiem raksturigs augsts organisko vielu saturs.

Humusvielas no tidenstilpnu nogulumiem izdala tapat ka no augsn€m (metode
aprakstita pie HV izdaliSanas no augsném).

No Siem paraugiem izdalitas humusvielas tika pétitas tapat ka HV no citam vidém,

t.i., tika noteikts elementu un funkcionalo grupu sastavs (3.5. tab.).
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Udenstilpnu nogulumu humusvielas oglekla (C, %) daudzums svarstas robeZas no
56,14% lidz 48,10%. Sis vertibas atbilst ari visparéjam Latvijas humusvielu
raksturojumam. Bet idenraza (H, %) un slapekja (N, %) saturs — attiecigi 7,43 — 5,15%
un 6,23 — 0,86%, salidzinosi ar aug$nu un virszemes tidenu humusvielam ir ieveérojami
lielaks. Tapat ezeru nogulumu humusvielam ir raksturiga lielaka molekulmasa (3300 —
6200 dal) un ta samazinas sekojosa seciba : M,, (mezotrofs) > M,, (eitrofs) > M,
(distrofs) > M,, (oligotrofs).

Acimredzot, Latvijas tidenstilpnu nogulumu HV kimisko sastavu, uzbiives Ipatnibas
butiski ietekm& humusvielu izcelsmes avoti, HV koncentracijas Gident, iidens kimiskais
sastavs, HV piepliide no sateces baseina, antropogéna darbiba un citi faktori (Garcia,
1994, Klavins, 1995).

3.5. tabula.
Ezeru nogulumu humusvielu elementu un funkcionalo grupu sastavs un

molekulmasas sadalijums.

Humusvielas (pétama | C, H, N, 0O, COOH, | M, M,,
ezera nosaukums) % % % % mmol/g

HS (Cortoks) 56,14 | 5,43 | 1,08 35,65 | 1,85 4650 6200
HS (M.Baltezers) 52,14 | 6,04 |4,30 36,22 | 2,43 2600 4650
HS (M.Baltins) 55,11 | 4,76 | 1,73 36,10 | 1,93 4350 5600
HS (Brekis) 54,34 4,03 | 2,34 37,19 | 1,53 4200 5650
HS (Burtnieks) 51,34 | 5,85 | 5,64 32,87 | 3,01 3250 5340
HS (Engures) 52,73 | 4,83 | 2,96 38,18 |295 2450 3850
HS (Juglas) 53,65 | 4,74 |6,23 32,98 | 2,86 2850 4800
HS (Raznas) 54,34 | 5,13 | 4,12 35,51 | 246 2450 4050
HS (RuSons) 53,16 | 5,04 |3,43 36,87 | 2,12 2500 4150
HS (Tolkajas) 55,32 | 5,06 | 2,85 35,87 | 1,49 3850 5400
FS (Cortoks) 52,07 | 6,12 | 1,31 39,40 | 2,05 4250 5100
FS (M.Baltezers) 50,14 | 7,03 | 3,28 38,25 | 3,98 4200 3550
FS (M.Balting) 4984 6,95 | 1,64 39,77 | 2,14 3600 4700
FS (Brekis) 53,14 | 5,15 | 1,54 38,40 | 1,89 3750 4200
FS (Burtnieks) 50,14 | 6,34 | 4,15 36,57 | 4,13 2600 3450
FS (Engures) 48,10 | 7,43 | 2,43 40,44 | 2,85 2250 3350
FS (Juglas) 49,76 | 7,14 | 4,96 35,74 | 3,55 2500 3600
FS (Raznas) 52,44 |5,74 | 3,15 37,47 | 3,73 2250 3300
FS (Rusons) 51,53 | 6,16 | 2,15 38,76 | 2,15 2300 3400
FS (Tolkajas) 51,39 | 6,34 | 2,32 38,05 | 1,95 3600 4100
Humins (M.Baltezers) | 52,25 | 4,14 | 0,95 40,06 | 1,32 - -
Humins (Juglas) 53,14 | 4,75 | 0,86 36,35 | 1,46 - -

Lai paraditu elementsastava atSkiribas dazadas izcelsmes HV, tika izmantoti Van-

Krevelena grafiki. Van —Krevelena grafikus tradicionali izmanto dazadu fosila
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kurinama veidu (naftas, ogles, kiidras, lignita) organiskas vielas raksturodanai. Sajos
grafikos uzskatami paradas dazadu struktirelementu (H/C pret O/C) relativais saturs
HV struktoras, ka ar1 kimisko procesu (demetileSanas, dekarboksileésanas,
dehidratesanas) ietekme humusvielu veidoSanas procesa (3.1. att.). Min€to procesu

rezultata palielinas HV aromatiskums un humifikacijas pakape.
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3.1. att. Huminskabju un fulvoskabju O/C un H/C atomu attiecibas (A); H/C atomu
attiectbas un karboksilgrupu saturs (B):

O -tidens HS, ®-udens FS, -A- augsnes HS, Aaugsnes FS.

legiitie Van-Krevelena grafiki uzskatami parada, ka pastav ieverojamas atskiribas
starp dazadas izcelsmes humusvielam, ka ar1 starp huminskab&m un fulvoskabeém. Starp
attiectbam H/C un O/C pastav cieSa korelacija (3.1. att. A), kas parada nosacito
aromatiskuma pakapi HV struktiira (ipasi labi §1 atSkiriba redzama HS un FS). Lielaks
karboksilgrupu saturs ir novérojams tidens HV (3.1. att. B), un Saja grafika redzama ari
izteikta atSkiriba starp augsnes un idens humusvielam, ko acimredzot nosaka atSkirigas
humifikacijas pakapes. Kopuma min&tie grafiki palidz noteikt HV vietu organiskas
izcelsmes

vielas transformacijas produktu vidii un saistibu starp atSkirigas

humusvielam.
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3.1.2. HUMUSVIELU SPEKTRALA ANALIZE

Uznemtie augsnes, virszemes tUdenu un ezeru nogulumu ultravioletie spektri ir
sameéra lidzigi, bet HS un FS spektri ir nedaudz atskirigi p&c optiska blivuma (3.2. att.).
Izdalito humusvielu paraugu spektriem novérojama kopiga sakariba, ka, pieaugot vilpa
garumam, sorbcija samazinas. Absorbcijas Iiknes slipums, kas aprékinats péc
ultravioleto staru absorcijas attiecigi pie 465 nm un 665 nm, t.i., attieciba E4/E¢ ir
atgriezeniski saistita ar aromatisko grupu kondensaciju, ka arT ar dalinu izmé&ru un

molekulmasu (Chen et al., 1997).

35
=—Balozu purvs 0,5 m =—=Balozu purvs 2,5 m Salas purvs 3. lauks, 0,5 m
3 Salas purvs 3. lauks, 1 m —Salas purvs 3. lauks, 2 m —Salas purvs D lauks 0,5 m
—Salas purvs D lauks 1 m —Briinogles —Lignits

ja, A

Sorbci

iy
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0. . 800
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3.2. att. Latvijas augS$pu un purvu HV UV-Vis spektri.

Humusvielu molara absorbcija tika mérita pie vilpa garuma 280 nm. Sis vilna
garums izvelets tade], ka pie ta labi paradas n- ©* elektronu pareja konjugétam
sisttmam (Chin et al., 1994). Molaro absorbciju var &rti izmantot, lai aprékinatu HV

aromatiskumu;:
aromatiskums = 0,55 + 6,74,
kur 5 — molara absorbcija; 6,74 — koeficients.
Augsnu, virszemes tdenu un ezeru nogulumu HV fluorescences emisijas spektriem
(ierosinati pie vilpu garuma 330 nm) maksimumi ir noverojami attiecigi vilpu

diapazona 445 - 485 nm, 435 - 465 nm un 435 — 455 nm (3.3. att.). Fluorescence pie
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augstakiem vilpu garumiem ir raksturiga humusvielam, kuras izdalitas no hidromorfam
augsném un brunaugsném (ka arT purvu Gidenu humusvielam), ko iesp&jams nosaka

augstak aizvietotie aromatiskie kodoli (Ghosh and Schnitzer, 1980).

Relativa intensitate
h >>>

L I
400 500
vilpu garums, nm

3.3. att. AugSnu un purvu nogulumu humusvielu fluorescences spektri
(Aexc=335 nm):1 — purvu HS, 2 — antropogénas augsnes HS, 3 — tipiski podzolétas
augsnes HS, 4 — tipiskas briinaugsnes FS.

Augsnu huminskabes un fulvoskabes fluorescences emisijas spektru maksimumi ir
noveérojami pie zemakiem vilpu garumiem neka tidenu humusvielam (Klavins, 1993),
tadgjadi uzskatami paradot zemo aromatisko polikondensacijas pakapi un zemakas
konjugacijas hromoforas grupas. AugSnu humusvielu fluorescenci nosaka ari ligninu
veidotas struktiiras un konjugétas fenolu aldehidu grupas (Senesi and Sakellariadou,
1994). Bitiski atskiras antropogénas augsnes huminskabju fluorescences spektrs. So
spektru maksimumi norada uz ar piesarpojumu saistitajiem (konjugetajiem)
produktiem.

Ezeru nogulumu humusvielam nove@roto fluorescences maksimumu pie vilpu
garuma 440 — 470 nm var izskaidrot ar Sifa bazu klatbiitni, kas veidojas kondensgjoties
amino- un karbonilgrupam.

Humusvielu infrasarkanie spektri dod informaciju par struktiiras un uzbtves

Ipatnibam, Tpasi noradot tipiskas funkcionalas grupas un to saites HV (3.4.att.).
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3.4. att. AugSnu un purvu nogulumu humusvielu infrasarkanie spektri:1 — purvu
HS, 2 — tipiskas branaugsnes HS, 3 — tipiski podzolétas augsnes HS, 4 — tipiskas
brinaugsnes FS, 5 — antropogénas augsnes HS.

Uzpemtie huminskabju un fulvoskabju infrasarkanie spektri kopuma ir Iidzigi p&c
galvenajam adsorbcijas attiecibam, bet atSkirigi péc dazadu grupu relativas intensitates,
kas ir atkarigs no nemta parauga organisko vielu izcelsmes avotiem.

Humusvielu infrasarkanos spektrus péc svarigako funkcionalo grupu klatbtitnes un
to sniegtas informacijas var iedalit regionos.

Regions 3600 — 2800 cm™ . Saja regiona ir vérojams plass grupu diapazons, kas ir
tipisks ne tikai HV, bet arT augsnes mineralajam sastavdalam. Absorbcija $aja regiona
noverojama pateicoties —OH grupu klatbiitnei, kuras ir saistitas ar citam grupam.
Sorbcijas maksimumi pie 2920 cm™ un 2860-2850 cm™ norada uz CHs- un CH,- grupu
klatbutni.

Regions 2800 — 1700 cm™. Tipiskas sorbcijas linijas ir regiona ap 1700 cm™ (1725-
1700 cm'l). Sis regions ir raksturigs oglekla grupam aldehidos, ketonos un
karbonskabes. Sorbcijas maksimumi ir atkarigi no konjugacijas pakapes, aizvietotibas
un Gdenraza saiSu klatbtitnes.

Regions 1690 — 1500 em’™. Sini regiona iesp&jams noteikt maksimumu amidu
grupam (1650-1640 cm™ un 1550-1540 cm'l). Sorbcijas maksimumi 1625-1610 cm’
norada uz aromatisko C=C saiSu klatbutni karbonskabés un hinonos.

Regions 1470 — 1370 em™. Saja regiona paradas tipiskas C-H un O-H saites un

sorbcijas maksimumi ir raksturigi C-O sait€m.
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Atskirigais funkcionalo grupu sadalijums parada humusvielu struktiiru veidoSanos
mikrobialas sadaliSanas cela un geokimisko procesu ietekmi. Pieméram, aug$nu
fulvoskabes actmredzot veidojas polikodensacijas reakcijas ar organiskajam vielam vai
arT mikrobialas degradacijas rezultata. Purvu nogulumu humusvielas salidzinosi daudz
karbonskabju un alifatiskas struktiras. Tomér karbonskabes ir visnestabilakas un
mikroorganismi tas strauji noarda. Lidziba starp augSpu un purvu nogulumu
humusvielam norada vai nu uz domingjoSu alohtonas izcelsmes purvu nogulumu

humusu, vai arT uz specigu autohtonas izcelsmes humusa materiala transformaciju.

3.2. HUMUSVIELU SATURS LATVIJAS VIRSZEMES UDENOS

Organisko vielu ieskaloSanas no sauszemes teritorijam tidenstilpn€s un teces ir ciesi
saistita ar idens plismu veidoSanas mehanismu to Gdensskirtnés (Hemond, 1990).
Tadel, petot HV satura izmainas (sezonalas, ilgtermina) un ta saistibu ar tdens
kvalitates parametriem, ir svarigi noskaidrot tidens plusmas veidus, kas parvieto HV uz
virszemes tideniem, ka arT HV koncentraciju izmainas saistiba ar upes noteci.

Udens plismu (ka arT noteces) veido$anas procesu ietekmé klimatiskie un baseina
virsmas faktori (Ziverts, 1997). Galvenie klimatiskie faktori ir nokri$ni, radiacijas
bilance, gaisa temperatiira, gaisa mitrums, v&j$, bet nozimigakie baseina virsmas faktori
— reljefs, augsnes veids, geologiska uzbiive, mezi, purvi, ezeri. Reljefa ietekme izpauzas
gan tiesi, veicinot noteci, gan netiesi, ietekmg&jot nokriSnu izkriSanas daudzumu. Uz
noteci izlidzinoSu ietekmi (samazina maksimumus, palielina minimumus) atstaj
caurlaidigas augsnes, liels mezu, purvu un ezeru daudzums upes baseina.

Upes baseina izskir Sadus iesp&jamos tidens un HV pliismu veidus:

® virszemes plisma;

® augsnes nepiesatinata slana laterala plusma;
® augsnes ieksgja plisma;

® gruntsiidens plusma;

® makroporu plisma.
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Virszemes noskalo$anas ir loti turbulenta un parvieto daudz suspend&to cieto
dalinpu. Tadeél ar virszemes plusmu up€ tiek ienestas galvenokart neizSkidusas
humusvielas jeb suspendg@tais organiskais ogleklis.

Ar augsnes iekS€jo un augsnes nepiesatinato lateralo plusmu tiek ieskalots
izSkidusSais organiskais ogleklis (I0C), ka ar1 biogénie elementi (N un P). Kopuma
humusvielas up€s galvenokart tiek ienestas ar $adam plasmam:

® virszemes pliusma, ar kuru tiek ienestas visvairak neizskidusas HV;

® augsnes iekseja pliisma, ar kuru tiek ienestas visvairak izSkidusas HV;

e atseviskos gadijumos ari gruntsidens plisma, ar kuru tiek ienestas
izSkidusas HV no upei pieguloSajam parmitrajam vietam.

Jaatzimé, ka tidens kvalitates mainigums ir saistits ar upes hidrologiska rezima, t.i.,
iidens noteces mainiguma, palu un pliidu skaita gada laika u.c. (Meybeck et al., 1992).
Piem@ram, palu laika tidens kimiskais sastavs parasti loti mainas, ko nosaka dazadi
tdens pieplides avoti: virszemes notece, augsnes notece (t.i., idens cirkulacija augsné)
un pazemes tdenu notece. Tadgjadi pec dazadu vielu koncentracijas izmainam upé var
spriest par domingjoso pliismas veidu upes baseina gada laika. Lidz ar to var secinat, ka
organisko vielu koncentracijas izmainas saistiba ar upes noteci nosaka domingjoso
humusvielu plismu sezonala dinamika upes sateces baseina (ezeriem — udens
caurpludes rezims), ka arT upe noritosie fizikali kimiskie procesi.

Kopuma Latvijas virszemes tideniem raksturigs relativi augsts tdeni izSkiduSo
organisko vielu saturs, ko nosaka vairaki faktori — dabiskie (klimats, tdenu veidoSanas
geokimiskie apstakli, purvu Ipatsvars u.c.) un antropogénie (lauksaimnieciska darbiba,
komunalie notekiideni u.c.).

Tipiskas HV koncentracijas Latvijas virszemes tdenos ir paraditas 3.5. attela.
Raksturojot petamo upju baseinus pasi izcelas Lielupe, Salaca un dazas mazakas upes.
Bet HV saturu visticamak ietekme atSkirigi faktori. Salacas upes baseina parpurvotiba
(purvu ipatsvars ~ 12%) noteikti ir viens no galvenajiem iemesliem Saja baseina
noteiktajam salidzinoS$i augstajam HV veértibam (~40 mg/1). Bet Lielupes upes baseina
HV saturu (~35mg/l) iespgjams nosaka augsnes humusa ieskaloSanas virszemes
tdenos, ko nosaka relativi intensiva lauksaimnieciba, lidzenais reljefs. Lielupes lejtece,
ka arT1 Daugava HV koncentraciju (~30%) ietekmé art antropogénie faktori, pirmkart,

neattiritu notekiidenu ievadiSana.
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3.5. att. Tipiskas humusvielu koncentracijas Latvijas iekS€jos tidenos.

Daudzas mazas upes un nelieli ezeri izcelas ar augstu HV saturu, kas galvenokart
norada uz baseina parpurvotibas pakapi.

Latvijas apstakliem viszemakas HV koncentracijas (mazak neka 20 mg/l) tika
konstatetas upju (Gauja, Venta) un ezeru (Inesis, Raznas) baseinos, jo, acimredzot,
tUdens kimiskais sastavs ir veidojies salidzino§i ar humusu nabadzigas augsnés.
Jaatzimeé, ka HV koncentraciju virszemes udenos ietekmeé arl organisko vielu
mijiedarbiba ar dazadam neorganiskajam vielam. Sis mijiedarbibas rezultata nozimiga

dala organisko vielu atrodas saistita veida, ka ari koloidala forma.

3.3. ORGANISKO VIELU IPATNEJA NOTECE UN TO ILGTERMINA
IZMAINAS

Organisko vielu (OV) noteces no Latvijas upju baseiniem analiz€Sanai tika
izmantoti 20 gadu ilga perioda (1977-2004) vaktie dati (3.6.tab.). Analiz&jot organisko
vielu kopgjo noteci Baltijas jiira, var secinat, ka ne vienmer upju baseina lielums

nozime ari proporcionali lielaku organisko vielu apjomu.
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3.6. tabula.

Organisko vielu Ipatnéja notece no Latvijas teritorijas kg/km2 gada (1977-2004).

Upe Upes baseins km’> | KSP |N-NO; | PO, | SO, |HV
Daugava 702000 9699 | 301 11,2 7799 | 11161
L. Jugla 972 7412 | 304 8,3 16052 | 8532
M.Jugla 679 9483 | 517 15,6 | 24037 | 10912
Ogre 1730 8949 | 532 13,7 10298
Aiviekste 9160 9604 | 333 8,2 8366 | 11051
Dubna 2780 11769 | 326 13,8 8257 | 13540
Feimanka 370 6291 | 431 14,7 6840 | 7243
Rézekne 1190 4868 | 336 16,4 5581 | 5608
Malta 876 5240 | 385 9,5 6765 | 6036
Dviete 254 271 15,0

Daugavas kreisa 1400 7899 | 310 8,8 9091
krasta pietekas

Gauja 8900 9188 | 369 7,6 9807 | 10573
Abuls 430 7874 | 460 4,4 10766 | 9062
Lielupe 17600 8234 | 599 16,0 19287 | 9477
lecava 1166 12731 | 632 16,5 18171 | 14646
Misa 862 13119 | 686 15,8 17779 | 15091
Salaca 3420 10390 | 373 5,3 8884 | 11955
Rija 962 9838 | 297 8,4 9907 | 11321
Mazas upes 1540 7383 | 678 11,8 3254 | 8499
(Vidzemes piekraste)

Mazas upes 2020 5495 | 282 7,6 5873 | 6329
(Kurzemes piekraste)

Venta 8320 8217 | 605 9,0 13387 | 9457
Abava 2042 8407 | 764 13,5 16636 | 9675
Ciecere 543 5900 | 260 7,6 8800 | 6794
Tebra 555 9260 | 390 9,8 9250 | 10656
Irbe 2000 6236 | 194 7,3 5338 | 7180
Mazas upes (Baltijas 7344 | 267 6,0 5134 | 8454
juras piekraste)

Videji 8433 | 419 9,1 10694 | 9706

Tadgjadi ar1 kop&jo OV noteci nosaka vairaki faktori, kas ietekmé organisko vielu
nokluSanu virszemes Gdenos. Latvijas augsnes, kuras bagatas ar organiskajam vielam,
lielais purvu ipatsvars un relativi intensiva cilvéka darbiba acimredzot arl nosaka
organisko vielu noteces apjomu.

Jaatzimg, ka atseviSki upju baseini (piem., Daugavas, Lielupes, Aiviekstes) izcelas
ar ipasi lielu HV noteci: 8600-15100 kg/km*/gada. Lai gan lielakie organisko vielu

noteces apjomi ir Daugavas sateces baseina, kas veido apméram 63% no Latvijas
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kopgjas organisko vielu noteces, jaatzime, ka salidzinosi lieli organisko vielu apjomi ir
noverojami arT atseviSku mazaku upju baseiniem (piem., Lielupe, Salaca, Tebra).

Ka jau ieprieks tika atzZiméts, HV koncentraciju virszemes iidenos raksturo to
sezonala mainiba. Organisko vielu sezonalas izmainas up€ nosaka dazadu faktoru
maina gada laika, piem€ram, nokriSpu daudzums un intensitate, ieskalotais un
izskalotais organisko vielu daudzums no upes baseina, vegetacija u.c. Minéto faktoru
sezonalo izmainu raksturs var but atskirigs starp regioniem vai atseviskam vietam.

Lai raksturotu HV koncentraciju ilgtermina izmainas tika aprekinati organisko vielu
raksturojoso parametru (Udens krasainiba, sorbcija, kimiskais skabekla paterins)
koncentraciju ilgtermina izmainu tendences (trendi). Acimredzot Latvijas upem
organisko vielu saturu ilgtermina izmainu raksturu ir noteikusi upju sateces baseinos
noritoSie dabiskie un antropogénie procesi. Pirmkart, upju hidrologiska rezima
Ipatnibas, kas paradas upju noteces pseidocikliskas izmainas. Analiz€taja perioda
Latvijas up€m (1pasi Rietumlatvijas up&€m) augsti caurpliidumi tika nové&roti 70-to gadu
beigas un 80-to gadu sakuma (Venta). Austrumlatvijas upem (ipasi Daugava, Aiviekste,
Dubna) augsti caurplidumi tika nov&roti 80 —to un 90-to gadu mija. Ta ka starp
organisko vielu satura raksturojoSiem parametriem un upes caurpliidumiem pastav ciesa
pozitiva korelacija, tad upju hidrologiskas Ipatnibas ir butiski ietekm&jusas KSP¢; un
fidens krasainibu trendus perioda (Venta). Otrkart, organiska piesarnojuma
samazinasanas tendence, kas ir saistita ar parmainam Latvijas ekonomiskaja un
politiskaja sist€ma, arT ir ietekm&jusi organisko vielu raksturojoSo parametru trendus.

Lai iegiitu prieksstatu par OV satura koncentraciju izmainu likumsakaribam, tika
veikta p&tamo upju OV satura raksturojoSo parametru korelacijas analize pielietojot
statistiskas metodes. Piemeéram, 3.6. att€la paradits, ka pastav noteikta savstarpgja
atkariba jeb korelacija starp kimiska skabekla paterinu (KSP¢;) un upes noteci, kuras
raksturoSanai izmantots upes caurplidums m’/s. Starp Siem parametriem pastavosSo

korelaciju nosaka dazadi tidens pieplades veidi.
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3.6. att. Kimiska patérina un upes caurpliduma trendi : A — Gauja; B — Lielupe;
C — Daugava, D - Venta.

Lai raksturotu organisko vielu plismu mainibu Latvijas virszemes tdenos, tika
aprekinats kimiska skabekla patérina (KKSPc;) trends peéc Mann-Kendala testa vairakam
Latvijas upem (3.6. att.). legitie rezultati lauj izdarit secinajumu, ka Latvijas up€m
organisko vielu satura ilgtermina izmainu rakstura atSkiribas liela méra ir atkarigas no
tiidens kimiska sastava veidoSanas sateces baseina. Aprekinatie KSP¢, trendi kopuma
uzrada negativu tendenci (3.7.att.). Lai gan parasti KSP¢, koncentracijas samazinasanos
izskaidro ar komunalo un ripniecibas notekiidenu, lauksaimnieciskas noteces
samazinasanos, tom&r Daugavai, Ventai un Lielupei KSPc, aprékinatos trendu
rezultatus nevar pilnigi izskaidrot ar antropogénas slodzes samazinasanos pedgjos

gados. Viens no iemesliem ir arT iesp&jamas analitiskas kluidas (1pasSi KSP¢, noteikSana).
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3.7. att. Organisko vielu satura (Kimiska skabekla patérin§) mainiba Latvijas
upeém (1977 — 1998) péc Mann-Kendela testa.

Pieméram, Daugavas baseina upem to ietekm& dabiskie faktori — baseina
geologiskas uzbuives Ipatnibas, reljefs, vegetacija, augsnes, parmitro vietu (purvu)
platibas u.c., ka arT nosaciti liela cilvéka darbibas aktivitate sateces baseinos. Izvertejot
iegiito trendu var secinat, ka Latvijas upju ideniem visuma ir raksturiga organisko vielu
satura samazinasanas tendence. Par biitisku trends uzskatams Ventas, Salacas, lecavas
un Dubnas gadijuma. Par€jo upju Udenos ir konstatéta organisko vielu satura

samazinasanas, bet izteikta ta mainibas tendence (trends) tom&r nav novérojama.
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3.4. HUMUSVIELU KATALITISKA AKTIVITATE

3.4.1. HUMUSVIELU KATALITISKA AKTIVITATE KONDENSACIJAS
REAKCIJAS

Humusvielu katalitiskas aktivitates p&tijumiem tika izv€letas reakcijas, kuras var
noteikt dabas vidi piesarnojoso vielu sadaliSanas un parvertibas procesus. Pie $adam
reakcijam neapSaubami pieder ar1 kondensacijas reakcijas, pieméram, 4-

dimetilaminobenzaldehida un hidrazina kondensacijas reakcija (3.8.att.).

9y ]
O\ /s H3C CHg
¢ >N): —CH=N—N=CH—©— N

+2Hsp

3.8. att. 4-Dimetilaminobenzaldehida (1) un hidrazina (2) kondensacijas reakcija.

Reakcijas atrums iev€rojami palielinas virsmas aktivo vielu klatbuitng, it ipasi,
veidojoties micellam. Reaggjot 4-dimetilaminobenzaldehidam (1) un hidrazinam (2)
tidens skiduma (pH 2) veidojas savienojums dzeltena krasa (pateicoties hinoidalajai
struktirai) N,N'-bis[4-(N,N-dimetilamino)benzal] hidrazina hidrogénhlorids (3), kura
koncentracijas izmainai viegli sekot, mérot §kiduma gaismas absorbciju (468 nm). ST ir
nukleofila aizvietoSanas reakcija, kas norit pé€c Sy2 mehanisma.

Lai noskaidrotu 4-dimetilaminobenzaldehida un hidrazina sulfata kondensacijas
reakcijas optimalos apstaklus, reakcija tika atkartota pie dazadiem vides pH lielumiem
(3.9. att.), virsmas aktivo vielu un humusvielu klatbuitn€, ka ar1 bez katalizatora (3.10.

att.).
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3.9. att. 4-Dimetilaminobenzaldehida (5-10'4M) un hidrazina sulfata
(110° M) kondensacijas reakcija natrija dodecilsulfata (0,01 M) Kklatbatne
atkariba no vides pH.

log( Aoo B Ao j @ Bez katalizatora
A4, -4, .
Triton X- 100 0,01 M
1,6 +
14 1 Aldrich HV 100 mg/I
12+ B NaDDS 0,01 M
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3
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3.10. att. 4-Dimetilaminobenzaldehida (5-10'4 M, pH 2) un hidrazina sulfata (1-10'5
M, pH 2) kondensacijas reakcijas atrums dazadu virsmas aktivo vielu, humusvielu
klatbiitne un bez katalizatora.

legiitie eksperimentalie rezultati apstiprinaja, ka kondensacijas reakcijas atrums ir

atkarigs no vides pH, un skaitliski vislielaka reakcijas atruma konstante ir pie pH 2.
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Izveletas kondensacijas reakcijas atrums ieve€rojami palielinas anjono virsmas aktivo
vielu (natrija dodecilsulfata) klatbiitn€, bet nejonog€nas virsmas aktivas vielas
(alkilfenilpolietilénglikols (Triton X - 100)) actimredzot inhib& doto reakciju. P&tfjuma
rezultati ar1 apstiprinaja faktu, ka humusvielas katalizeé $ada tipa reakcijas, lai gan to
katalitiska aktivitate ir ieveérojami zemaka neka natrija dodecilsulfatam.

Eksperimentali iegiita sakariba parada, ka 4-dimetilaminobenzaldehida un hidrazina
sulfata kondensacijas reakcijas atruma palielinaSanas ir proporcionala humusvielu

koncentracijai vidé (3.11. att.).
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0,00025 |
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® 0,00015 |
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0,00005 +

0 f f f f |
20 40 60 80 100 120

c, mgl/l

3.11. att. 4-Dimetilaminobenzaldehida (5-10'4M, pH 2) un hidrazina sulfata (1-10'5
M, pH 2) kondensacijas reakcijas atrums atkariba no huminskabes (Aldrich)
koncentracijas.

4-Dimetilaminobenzaldehida un hidrazina sulfata kondensacijas reakcijas tika
izmantotas humusvielas, kuras izdalitas no atSkirigam vidém (3.12. att.), lai parbauditu
HV katalitisko aktivitati atkariba no to izcelsmes. Reakcijas atruma konstantes veértiba
mainas intervala k = 1,28:10%s™ ... 1,94-10° s un gan Gdens, gan augsnes humusvielas
uzrada katalitisko aktivitati. Relativi zemaka ir kiidras humusvielu katalitiska aktivitate,

bet augstaka- tidenu fulvoskabju katalitiska aktivitate.
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3.12. att. 4-Dimetilaminobenzaldehida (5-10'4 M, pH 2) un hidrazina sulfata (1-
10° M, pH 2) kondensacijas reakcijas atruma konstantes atkariba no dazadam
humusvielam (100 mg/1): 1 — FS (Daugava); 2 — FS (Salaca); 3 — FS (Islienas ezers);
4 — HS (kiidra Olaine); 5 — HS (kiidra Sece); 6 — HS (velenu podzolétas augsnes).

1

Eksperimentali tika apstiprinats, ka humusvielas fidens vidé jutami paatrina 4 -
dimetilaminobenzaldehida un hidrazina kondensacijas reakciju, pie kam humusvielu

katalitiskais efekts ir atkarigs no to izcelsmes.

3.4.2. HUMUSVIELU KATALITISKA AKTIVITATE
p-NITROFENILACETATA HIDROLIZES REAKCIJAS

Petijjuma konteksta par aktualu uzskatama esteru hidrolizes reakcijas izpéete, jo
daudzas vidi piesarnojosas vielas ir esteri. Esteru hidrolizes atrums palielinas, ja tie
nodro$inata micellu veidosanas (Overberger & Dixon, 1977, Sorm et al., 1985).

p-Nitrofenilacetata hidrolizes reakcijas rezultata veidojas krasains savienojums: p-
nitrofenolats, kura koncentracijas izmainai viegli sekot, mérot ta Skiduma absorbciju
pie vilpa garuma 400 nm un kura dzelteno krasu nosaka ta hinoidala struktira

(3.13.att.).
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3.13. att. p-Nitrofenilacetata hidrolizes reakcija

p-Nitrofenilacetata hidrolizes reakcija tika pétita, lai noskaidrotu humusvielu
katalitisko aktivitati hidrolizes reakcijas. Pieméram, ari 2,4-dihlorfenoksietikskabes
oktilestera hidrolizes reakcijas humusvielas paatrina reakcijas norisi p&€c micellaras
katalizes mehanisma (Perdue, 1983). Lai noskaidrotu reakciju atkartojamibu, tika veikti
tris paralélie mérjjumi. Sakotngji tika salidzinats nekatalitiskas reakcijas atrums un

reakcijas atrums ar katalizatoru (L — histidinu) (3.14. att.).

4, = 4,)
In
(4.-4.)
3
25 & Bez katalizatora
WL - histidins 0,1 g

0 t t t t {
0 20000 40000 60000 80000 100000

T, S

3.14. att. p-Nitrofenilacetata (2-10'3 M, pH 8) hidrolizes reakcijas atrums
nekatalitiskai reakcijai un ar katalizatoru L - histidinu (0,1 g)
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Petot humusvielu katalitisko aktivitati, tika izmantotas rUpnieciski raZotas

humusvielas (3.15. un 3.16. att.).

25 +

k- 105, s

c, mg/l

3.15. att. p-Nitrofenilacetata (2-10'3M, pH 8) hidrolizes reakcijas atruma
konstantes atkariba no fulvoskabes “Fertilizante” koncentracijas
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3.16. att. p-Nitrofenilacetata (210°M, pH 8) hidrolizes reakcijas atruma
konstantes atkariba no “Aldrich” huminskabes koncentracijas

Eksperimentali tika konstatéts, ka humusvielas tieS§am uzrada katalitisko aktivitati
p-nitrofenilacetata hidrolizes reakcija. Humusvielu ietekmi uz reakcijas atrumu

acimredzot nosaka to veidoSanas apstakli un koncentracija tidens skiduma
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3.4.3. HUMUSVIELU KATALITISKA AKTIVITATE BAZU NUKLEOFILAS
PIEVIENOSANAS REAKCIJAS AR TRIFENILMETANA KRASVIELAM

Humusvielu katalitiska aktivitate tika pe€tita bazu nukleofifas pievienoSanas
reakcijas trifenilmetana krasvielam: kristalvioletajam un malahitzalajam.

Kristalvioletajam (tri[p- dimetilaminofenil]metil hloridam), kura krasa protonéta
forma ir violeta, reag€jot ar natrija sarmu veidojas savienojums tri[p -
dimetilaminofenillmetanols, kur§ leikobazes forma ir bezkrasains (3.17.att.). Si

nukleofila pievienosanas reakcija norit pec SN2 mehanisma.

H
HyC ,CH3 HyC\ CH3 N
Nt Nt N
cr H3C
H3CN _ | N H3C\ 4 o | [NooH] \1\% c—ou
N— ¢ — N= ¢ — Y +NaCl
Hyc” Hyc” Cr H3C
< - N
N
AN N B
H3C CH3 H3C CHj3 3 3

3.17.att. Bazu nukleofilas pievienoSanas reakcija trifenilmetana krasvielai —
kristalvioletajam.
Bazu nukleofila pievienoSanas reakcija ar malahitzalo ar1 norit peéc Sy 2 mehanisma
(3.18.att.). Reaggjot di(4 - dimetilaminofenil)fenilmetil hloridam (1), kura krasa
protonéta forma ir malahitzala, ar natrija sarmu veidojas di(4 - dimetilaminofenil)fenil

metanols (2), kurs ir bezkrasains.

\_/CH3 H3C E/CH}

Y

H3C~_ . Cr H3C H3C\ .

Ny Ct e o D —C [NaOH] "3\ g Cc—oH

/ / / +NaCl
H3C H3C Crl H3C

3.18. att. Bazu nukleofilas pievienosanas reakcija trifenilmetana krasvielai —
malahitzalajam.
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Sis reakcijas tiek katalizétas katjono virsmas aktivo vielu (VAV) klatbiitng,
veidojoties micellam (Albrizzio et al., 1971). Reakcijas laika analiz€jamais Skidums
atkrasojas, tadgjadi, izmantojot spektrofotometrisko metodi (kristalvioleta Skidumam
optisko blivumu mera pie 590 nm, malahitzalajam — pie 620 nm), ir erti sekot reakcijas
gaitai.

legttie eksperimentalie rezultati (3.19. un 3.20. att.) apliecinaja, ka krasvielu
atkrasoSanas reakcijas atrums ir atkarigs no virsmas aktivo vielu 1paSibam.

log(AT - Aw)

2o T

23 +
2,1+

197 # Triton X - 100 0,05 M
1,7 +

151 m NaDDS 0,05M

1,3 + N - cetilpiridinija hlortds

0,05M

1,1+

3.19. att. Krasvielas (malahitzala 1,25-10° M) atkraso§anas sarmaina vide (NaOH
3,49-10° M) reakcijas atrums dazadu virsmas aktivo vielu klatbiitne.

log(4, - 4,)

2 —
@ Bez katalizatora

1,8 +
M Tipiski podzolétas
augsnes HS 50 mg/I

16 +
Aldrich HV 50 mg/l

1,4 1

1,2 1

0,6 | |

T, min.

3.20. att. Krasvielas (malahitzala 1,25:10° M) atkrasoSanas sarmaina vide (NaOH
3,49-10° M) reakcijas atrums nekatalitiskai reakcijai, ar humusvielu (Aldrich) un
ar huminskabi (tipiski podzolétas augsnes).
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Katalitiska reakcija ar N - cetilpiridinija hloridu norit visatrak, jo ta ir katjona
virsmas aktiva viela. Turprett anjonas VAV (natrija dodecilsulfats) klatbtitné reakcijas
atruma konstante samazinas — reakcija tiek inhib&ta. Sie rezultati pilniba sakrit ar
literattiras datiem (Albrizzio et al., 1971).

Turpreti humusvielu klatbttngé bazu nukleofilas pievienosanas reakcija

trifenilmetana krasvielam norit 11dzigi ka ar natrija dodecilsulfatu (3.21. un 3.22.att.).

0,025
0,023
0,021
0,019
0,017
0,015
0,013
0,011
0,009
0,007 . R

0,005 - : ‘ ‘ ‘ : |
0 20 40 60 80 100 120
c, mg/l

k, min.

3.21. att. Krasvielas (kristalvioletais 2-10°° M) atkrasoSanas sarmaina vide
(NaOH 0,003 M) reakcijas atruma konstantes atkariba no huminskabes Aldrich
koncentracijas

c, mgl/l

3.22. att. Krasvielas (malahitzala 1,25-10° M) atkrasoSanas sarmaina vide (NaOH
3,49:10° M) reakcijas atruma konstantes atkariba no huminskabes Aldrich
koncentracijas
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Lidz ar to var piepemt, ka $aja gadijjuma humusvielas darbojas ka anjonas VAV un
reakcija tiek inhib&ta. Attieciba uz humusvielam tika konstatgta sakariba, ka, pieaugot
to koncentracijai, reakcijas atrums samazinas

Veérojama sakariba, ka, palielinoties humusvielas koncentracijai, samazinas
reakcijas atruma konstante, t.i., reakcija tiek kaveta. Krasvielu atkrasoSanas reakcijas
tika izmantota ar tipiski podzol&tas augsnes humusviela, un reakcijas gaita tika pétita,

izmantojot §1s humusvielas $kidumus ar dazadam koncentracijam (3.23. att.).

0,07 +

k, min. 1

0,05 +

0,03 +

0,01

0 10 20 30 40 50

c, mg/l

3.23. att. Krasvielas (malahitzala 1,25:10"° M) atkraso$anas sarmaina videé (NaOH
3,49-10° M) reakcijas atruma konstantes atkariba no tipiski podzoletas augsnes
huminskabes koncentracijas

Konstatetas likumsakaribas var izskaidrot, pienemot, ka HV 1paSibas tidens vide ir
lidzigas anjonam virsmas aktivajam vielam. No otras puses, ja pienem, ka micellaras
katalizes pamata ir hidrofobo reaggjoso vielu koncentréSanas micellas iekSiené
(hidrofoba mikrovidg), tad krasvielu atkrasoSanas gadijuma, nemot vera reakcijas
substratu (krasvielas) visai hidrofilo uzbiivi, §ads efekts acimredzot nav nov&rojams.

Talak darba merkis bija pétit dazadas izcelsmes humusvielas, lai noskaidrotu to
katalitisko aktivitati nukleofilas pievienosanas reakcijas gan malahizalajam, gan
kristalvioletajam (3.24. un 3.25. att.). Nukleofilas pievienoSanas reakcijas atruma
konstante ir robezds no 0,4-1,7 - 10 > min™ (kristalvioletajam) un robezas no 2,3 - 8

10 min (malahitzalajam).
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0,018

0,016

0,014 +

0,012 +

0,01 +

Kk, min.”

0,008 +

0,006

0,004 -

0,002

2 3 4 5 6

3.24.att. Krasvielas (kristalvioletais 2-10°° M) atkrasoSanas sarmaina vidé
(NaOH 0,003 M) reakcijas atruma konstantes atkariba no dazadam humusvielam
(10 mg/1): 1 - FS (Daugava); 2 — FS (Salaca); 3 — FS (Islienas ezers); 4 — HS (tipiski
podzolétas augsnes); S — HS (kiidra Olaine); 6 — HS (K humus).

2 3 4 5 6 7

3.25. att. Krasvielas (malahitzala 1,25:10° M) atkrasofanas sarmaina vide
(NaOH 3,49:10° M) reakcijas atruma Kkonstantes atkariba no dazadam
humusvielam (10 mg/l ): 1 — FS (Daugava); 2 — FS (Salaca); 3 — FS (Islienas ezers);
4 — HS (tipiski podzolétas augsnes); 5 — HS (K humus); 6 — HS (Spigu purvs); 7 —
(kudra Olaine).

0,06

0,05 -

0,02 -

79



Petot dazadas izcelsmes humusvielu katalitisko aktivitati nukleofilas pievienoSanas
reakcijas gan malahizalajam, gan kristalvioletajam, tika konstatets, ka udenu

humusvielu uzrada lielaku katalitisko aktivitati neka augSnu humusvielas.

3.4.4. HUMUSVIELU KATALITISKA AKTIVITATE
6-NITROBENZIZOKSAZOL-3-KARBONSKABES DEKARBOKSILACIJAS
REAKCIJAS

6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes dekarboksilacijas reakcijas atrums ir
atkarigs no vides, kura viela izSkidinata, piem&ram, heksametilfosforamida mingtas
reakcijas atrums ir 10° reizes lielaks neka @ideni. 6-Nitrobenzoksasol-3-karbonskabes
dekarboksilacijas reakcijas (3.26. att.) rezultata veidojas savienojums dzeltena krasa: 2-
ciano-5-nitrofenolats, kura koncentracijas izmainai viegli sekot, m&rot ta Skiduma

gaismas absorbciju 426 nm.

CN
X
N —> +COp
/ .
OoN o) 0o N o)

3.26.att. 6-Nitrobenzoksasol-3-karbonskabes (1) dekarboksilacijas reakcija
veidojoties 2-ciano-5-nitrofenolatam (2).

Petijuma tika konstatgts, ka dekarboksilacijas reakcija dazadu tipu virsmas
aktivo vielu (VAYV) klatbuitng un bez katalizatora norit atSkirigi (3.27.att.). Reakcijas
atrums ieverojami palielinas katjono VAV klatbutng, kas sakrit ar literatiiras datiem
(Overberger, et al. 1977, Vemulapalli, 1993). Turpretim nejonogéno VAV, it 1pasi

humusvielu klatbtitne dekarboksilacijas reakciju inhibg.
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35 +

25 +

20 +

k105, s

10 +

Ll .
0 f f f

Bez NaDDS 0,02M N-cetilpiridinija Triton X - 100
katalizatora hlorids 0,02M 0,02 M

3.27. att. 6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes (0,0133M, pH 9)
dekarboksilacijas reakcijas atrums dazadu virsmas aktivo vielu, humusvielu
klatbuitne un bez tam.

6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes dekarboksilacijas reakcijas petiSana tika
izmantotas dazadas izcelsmes humusvielas, un reakcijas gaita tika petita, izmantojot
So humusvielu Skidumus pie dazadam to koncentracijam (3.28., 3.29.att.).
Humusvielu ietekmi uz dekarboksilacijas reakcijas atrumu apstiprinaja iegiita

sakariba (3.28., 3.29.att.), ka, palielinoties humusvielas koncentracijai $kiduma,

c, mg/l
samazinas reakcijas atruma konstante (reakcija tiek kavéta).
3.28. att. 6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes (0,0133M, pH 9)

dekarboksilacijas reakcijas atruma konstantes atkariba no Islienas fulvoskabes
koncentracijas.
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12 +

k10%, s

c, mg/l

3.29. att. 6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes (0,0133M, pH 9)
dekarboksilacijas reakcijas atruma konstantes atkariba no Salacas fulvoskabes
koncentracijas

Reakcijas atrums konstante ir atSkiriga dazadas izcelsmes humusvielu klatbiitng.
Lidz ar to var secinat, ka dekarboksilacijas reakcijas atruma konstanti ietekme gan

humusvielu koncentracija reakcijas vid€, gan to izcelsme (3.7.tab.).

3.7. tabula

6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes (0,0133M, pH 9) dekarboksila-cijas
reakcijas atruma konstantes atkariba no humusvielu koncentracijas Skiduma

Humusvielas 6-nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes (0,0133M, pH 9)
koncentracija, dekarboksilacijas reakcijas atruma konstantes (k‘106, s'l)
mg/l atkariba no humusvielas tipa
FS HS (tipiski | HS (Aldrich) FS (Islienas
(Daugava) podzolétas ezers)
augsnes)
0,5 10 8,6 8,5 6,2
1,0 8,9 10,1 3.4 -
5,0 8.4 10,4 18,4 4,2
10,0 5,2 2,8 12,2 5,2
15,0 23 1,8 16,0 2,2
20,0 3,2 2,7 18,9 2,0
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Tika veikti eksperimenti 6-nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes dekarboksilacijas
reakcijas izpétei dazadu humusvielu (Aldrich huminskabe un Salacas fulvoskabe) un

katjonas virsmas aktivas vielas — N-cetilpiridinija hlorida klatbiitne (3.30. un 3.31. att.).

y = 0.5349x + 5.1805 .
R?=0.9441

0 f f f f f |

0 5 10 15 20 25 30

c, mg/l

3.30. att. 6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes (0,0133M, pH 9)
dekarboksilacijas reakcijas atruma konstantes atkariba no huminskabes
Aldrich koncentracijas konstanta N-cetilpiridinija hlorida (0,02M) daudzuma
klatbutné

25 ~

y = 0.5349x + 5.1805 .
R’ = 0.9441

0 5 10 15 20 25 30
c, mg/l

3.31. att.  6-Nitrobenzizoksazol-3-karbonskabes (0,0133M, pH 9)
dekarboksilacijas reakcijas atruma konstantes atkariba no Salacas fulvoskabes
koncentracijas N-cetilpiridinija hlorida (0,02M) klatbuitne
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Katjonas virsmas aktivas vielas un humusvielu klatbiitngé palielinas reakcijas
atruma konstantes vertiba. JaatzZime, ka dekarboksilacijas reakcija norit straujak
humusvielu un katjono virsmas aktivo klatbiitne, salidzinot ar reakcijas atruma

konstantes vertibu, kas iegiita eksperimentos, kas notika tikai katjonas VAV klatbutng.
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SECINAJUMI

Latvijas augsnu, kiidras, Gdenu un tdenstilpju nogulumu humusvielu funkcionali
strukturalas 1pasibas nosaka to genézes apstakli un humifikacijas gaita, kas janem

vera izdalot references paraugus

Latvijas upes organisko vielu ilgtermina izmainu raksturu nosaka upju

hidrologiska rezima ilgtermina mainibas rakstus un antropogénas slodzes limenis.

Kondensacijas, esteru hidrolizes, bazu nukleofilas pievieno$anas trifenilmetana
krasvielam un dekarboksilacijas reakciju kingtikas izpe€te parada, ka mingto

reakciju atrumu ietekm& humusvielu koncentracija un to 1pasibas.

Humusvielu 1pasibas tidens $kiduma ir lidzigas anjonam virsmas aktivam vielam,
un var pienemt, ka humusvielas kataliz€ kondensacijas, esteru hidrolizes, bazu
nukleofilas pievienoSanas trifenilmetana krasvielam un dekarboksilacijas
reakcijas p&c micellaras katalizes mehanisma, veidojot micellas, un spgj ietekmet

vide norito$o procesu atrumus.
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