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ANOTACIJA

Darba pétita humusvielu (HV) spgja ietekmét to tidens Skidumu virsmas spraigumu, ka
arT apstaklus, kas to var izmainit. P&tfjuma veikSanai izmantotas no dazadiem avotiem
izdalitas, ka arT kimiski modific€tas un rupnieciski raZzotas humusvielas. Darba gaita iegtta
atzina, ka HV piemit sp€ja samzinat to tidens $kidumu virsmas spraigumu. Sp&ja izmainit
virsmas spraigumu ir atkariga no Skiduma pH, temperatiras, ka arT metalu jonu un salu
koncentracijas. To, ka HV veido micellaru uzbiivi, nosaka to molekulu amfifila daba -
molekulas virsmu veidojot hidrofilam, savukart, iekSpusi - hidrofobam funkcionalajam
grupam.

Darba apjoms: 80 lappuses, 50 attéli, 7 tabulas, ka ar1 atsauces uz 70 literatiiras

avotiem.

Atslegvardi:

Humusvielas, virsmas spraigums, molekulu agregati, virsmas aktivas vielas



ANNOTATION

The aim of the bachelor thesis is to study changes in surface activity depending on the
origin and properties of humic substances (HS). Humic substances used in the study were
isolated from soil, peat and water in Latvia, representing different environments, as well as
modified and industrially produced humic materials. Surface tension measurements defined
humic substances as surfactants. Surface activity of humic substances affect their
concentration, pH, ionic strength, and the presence of certain metal ions. The amphipilic
nature of humic substances has given rise to the micellar model for these compounds. HS tend
to form the micelle-like aggregates above the critical micelle concentration, and the
aggregates can solubilize hydrophobic organic pollutants.

Bachelor work contains 80 pages, 50 figures, 7 tables, and there are 70 references.

Keywords:
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IEVADS

Humusvielas (HV) ir heterogénas uzbtives dabiskas izcelsmes organiskas vielas. Tas ir
sastopamas augsné, kiidra, tidenos, ka art tdenstilpju sedimentos, un veido daudzu fosilo
oglekli saturo$o mineralu (kudras, sapropela, brinogles) galveno masu uz Zemes. HV ir
veidojusas humifikacijas rezultata, sadaloties dzivajai organiskajai vielai, ka ar1 tas
degradacijas produktiem un dzivo organismu metabolitiem reag€jot sava starpa, un
mijiedarbojoties ar vidé un dzivajos organismos eso$am neorganiskajam vielam, lidz ar to
radot HV struktiras, kas ir vide noturigas.

HV ir fizikali un kimiski heterogéni savienojumi ar plasu krasu spektru (no dzeltenas
lidz melnai), relativi augstu molekulmasu, alifatisku un aromatisku dabu. Atkariba no to
Skidibas, humusvielas iedala: humina — HV frakcija, kas neskist fident; huminskabés (HS) —
HV frakcija, kas skist ident, ja pH>2 un fulvoskabés (FS) — HV frakcija, kas $kist ident pie
jebkura pH.

Saskana ar jaunakajiem priekSstatiem par humusvielu uzbitivi, tas tiek uzskatitas par
micellu agregatiem, respektivi, dabas vidé tas veido supramolekularus agregatus, kas spgj
ietekmét virsmas spraigumu. Humusvielam ir amfifila daba, jo tas struktiira ir gan hidrofilas,
gan hidrofobas funkcionalas grupas. HV amfifila daba nosaka to, ka to makromolekulas ir gan
polarie (karboksilgrupas un fenolu hidroksilgrupas), gan nepolarie regioni (alifatiskas kédes,
aromatiskas un poliaromatiskas struktiiras). HV saturam tidens $kiduma parsniedzot kritisko
micellu koncentraciju, veidojas agregati, kuru iekSpusé atrodas hidrofobakas molekulu dalas,
bet micellu virsmu veido humusvielu sastava esosas polaras grupas. Micellam sasniedzot
kritisko micellu koncentraciju tas migré uz skiduma virsmu, kur izkartojas, veidojot regularas
struktiiras un sp&j samazinat virsmas spraigumu.

Petijumi par HV ka virsmas aktivajam vielam ir aktuali, jo humusvielu strukttras
izpete un defin€Sana ir viena no HV izpétes pamatproblémam. HV amfifila struktiira nosaka
poliaromatiskie ogludenrazi, pesticidi u.c. HV daudzveidigas ipasibas un relativi zemas
iegliSanas izmaksas nosaka to plasas pielietoSanas jomas vides rekultivacija.

Darba mérkis ir pétit to, ka humusvielu spgja ietekmét to Skidumu virsmas spraigumu
ir atkariga no to izcelsmes, kas to var ietekmét un kadas HV molekulu 1pasibas to nosaka.

Darba uzdevumi paredz veikt virsmas spraiguma mérijumus humusvielu $kidumiem,
kritiskas micellu koncentracijas, hidrofobuma noteiksanu, spektralo analizi un HV molekulu

1pasibu izpéti, un analizi, kuras no tam nosaka HV sp&ju samazinat virsmas spraigumu.



LITERATURAS APSKATS

1.1. Humusvielu veidoSanas avoti un to loma vidé norito$ajos procesos

Humusvielas (HV) ir noturigi augstmolekulari heterogénas uzbiives daudzfunkcionali
polikatjoniti, kuri veido augsnes, tidenu un daudzu fosilo oglekli saturoSo mineralu (kudras,
sapropela, briinogles) galveno masu un uz Zemes ta sastada 2 — 3*10'" t (Jones and Bryan,
1999). Lielakie humusvielu krajumi atrodas izskidusa veida pasaules Okeana (/./. att.), ka ar1

ietilpst augsnes organiskas vielas sastava (Ziechman, 1994).

v
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1.1. att. Oglek]a biogeokimiskas aprites cikls (tilpes un plismas Gt vai Gt/gada) (Hedges and
Oades, 1997).

Péc Kkimiskajam ipasibam HV apraksta ka fizikali un kimiski heterogénus
savienojumus ar plasu krasu spektru (no dzeltenas 1idz melnai), relativi augstu molekulmasu,
ar alifatisku un aromatisku dabu. Tas veidojusas sekundaras sintézes (humifikacijas) rezultata,
satridot un transform&joties biomolekulam, kas veidojusas no atmirusiem organismiem un

iedarbojoties mikroorganismiem uz organiskajam atliekam (Stevenson, 1982).
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Tradicionali, atkariba no to Skidibas, humusvielas iedala:
1) humins — HV frakcijas, kas neskist adent;
2) huminskabes (HS) — HV frakcija, kas Skist tideni, ja pH>2;
3) fulvoskabes (FS) — HV frakcija, kas $kist tideni pie jebkura pH ( Aiken et al., 1985).

Humusvielas veidojas sadaloties dzivajai organiskajai vielai, ka arT tas degradacijas
produktiem un dzivo organismu metabolitiem reag€jot sava starpa un mijiedarbojoties ar vidé
un dzivajos organismos esosam neorganiskajam vielam (/.2. att.). Mikroorganismu fermenti
sadala nestabilakos savienojumus, lidz ar to HV veido struktiiras, kas ir vidé noturigas.
Humifikacijas procesa notiek humusvielu struktiirelementu sint€ze no zemmolekulariem
savienojumiem, kuru avots visbiezak ir dzivo organismu metabolisma produkti. Nozimigas
vielu grupas, kas bitiskas HV izveidei ir lignins un ta transformacijas produkti,
poliaromatiskas struktiiras saturo$i savienojumi, polisaharidi, nepiesatinatas taukskabes,
polifenoli (Klavins, 1998).

Humifikacijas procesa mikroorganismi noarda un metabolismam patéré lielako dalu
no organisko atlieku sastava esoSo oglhidratu, lipidu, nukleinskabju un olbaltumvielu, un §1
mikroorganismu veikta baribas vielu asimilacija ir uzskatama par pirmo soli humusvielu
veidoSanas procesa (/.3. att.). Dazas no min&tajam vielam, piem&ram, cukuri un ciete, ir
vieglak sadalamas, turpreti celuloze un hemiceluloze mikroorganismu darbibas ietekmé
noardas gritak, bet tauki, vaski un lignins ir visnoturigakie pret biologisko degradaciju
(Ziechmann, 1994).

Tiek uzskatits, ka humusvielas var savstarpgji parversties humifikacijas gaita. Ja dzivo
organismu atliekam sadaloties veidojas mazakas molekulas (fulvoskabes), tad talaka
humifikacijas procesa gaita tas var savstarpgji reag€t un veidot lielakas molekulas
(huminskabes). Savukart huminskabes, tam sadaloties, var veidot fulvoskabes, kuras ir ar
zemu molekulmasu, bet augstu aromatisko grupu koncentraciju (Kogel-Knabner, 2002).

Veéra nemami humusvielu veidoSanos ietekméjosi faktori ir arT temperatiira un idens
daudzums vid€, ka ar oglekla/skabekla attieciba organiskajas atliekas, kas tiek sadalitas.
Paaugstinoties vides temperatirai palielinas arm1 mikroorganismu aktivitate, kas darbojas
humusvielu sadaliSanas procesos, tadél, analiz€jot humusvielu veidoSanas apstaklus un
izveidoto humusvielu struktiru, ir butiski nemt veéra visus humifikacijas reakcijas

ietekm@josSos faktorus (Klavins, 1998).
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1.2. att. Principiald humifikacijas shema (Ziechman, 1994).
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1.3. att. lespéjama oglhidratu un lignina atlieku iesaistiSanas shéma humusvielu sastava (péc

Hessen and Tranvik, 1998).



Humifikacijas procesu atrumu raksturo vairaki parametri:

. materiala daudzums, kas tiek iesaistits humifikacijas procesa;
o konsumentu kopienas, kuras atbildigas par organisko vielu sadaliSanu;
o vides apstakli (temperatiira, vides reakcija, reducéSanas-oksidésanas apstakli u.c.).

Vidé jau izveidojusas humusvielas var kavét organismu atliecku degradaciju un
humifikacijas procesu, to antiseptisko Ipasibu dél (Ziechmann, 1994), tacu tiesi biologisko
procesu intensitate videé var ietekmét humusvielu vecumu. Humusvielu vecums, tas izdalot no
fosilajiem nogulumiem (lignita, leonardita, kiidras utt.) var tikt vertets pat vairaki miljoni
gadu, tacu humusvielas, kas atrodas tidenos var biit ar vecas dazus simtus gadu, bet
produktivos tidenos vai atkritumos — gadus vai pat méneSus (Steinberg, 2003). Latvijas
apstaklos no kiidras un augsnes HV ar tik ievérojamu vecumu nevar iegiit, jo kiidras masivi
un augsnes veidojusas tikai beidzoties ledus laikmetam.

Humifikacijas procesu raksturs dazadas vidés nosaka zinamu Iidzibu dazadas
izcelsmes HV sastava. Vienlaikus atzim@jams tas, ka atkariba no humifikacijas apstakliem
vide, tas fizikali geografiskajiem apstakliem, biologisko procesu intensitates, HV raksturo
visai augsta 1pasibu dazadiba (piem&ram, augsnes un tidenu HV).

Humusvielu polifunkcionala molekula lauj tam mijiedarboties ar dazadu vielu klasem
- ar metalu joniem, veidojot kompleksus savienojumus, ka ari hidrofobam organiskam un
neorganiskam vielam. Humusvielam ir nozimiga loma vidé notiekoSajos procesos (1.4. att.),
bet nemot véra to atSkirigo masu dazadas videés (kiidra, augsne), tas sp€j butiski ietekmét

pasas vides Tpasibas, ieskaitot biologisko procesu raksturu taja (Hensen and Tranvik, 1998).
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1.4. att. Humusvielu loma augsnes veidoSana, produktivitaté un tas aizsardziba

(parveidots péc Opnos em an., 2002).

Humusvielas sp&j ne tikai ietekmét konkr&taja vidé notiekoSos procesus, bet art migrét
no vienas vides uz otru. Par izplatitakajam tiek uzskatitas augsnes un tidens humusvielas.
Humusvielas, migréjot no vienas vides uz otru, ir nozimigs elements vides biogeokimiskaja
cikla (1.1. att.). Ka nozimigakais HV transportetajs kalpo dazadas tidens plismas vidg.

Humusvielu ipasibas ir loti daudzveidigas, tapéc tas ir loti nozimigas vid€ noritoSos
procesos, gan ka auglibas veicinatdjam, gan ka piesarpojuma degradétajam. Humusvielu
nozimigakas 1pasibas vid€ noritoSajos procesos ir:

1) noturiba pret kimisko un biologisko degradaciju — HV ir noturigas pret mikrobialo
degradaciju, tadé] HV vecums var sasniegt pat 15 000 un vairak gadus (Stevenson, 1982;
Malcolm, 1985). Humusvielas ir arT stabilas attieciba pret vidé sastopamo skabju un bazu
iedarbibu un oksidétaju iedarbibu. Intensiva humusvielu degradacija tomér notiek
fotokimiski, 1pasi katalizatoru klatbuitne (Brinkman et al., 2003);

2) spgja saistities ar augsnes un tdens mineralajiem komponentiem un organiskajiem
savienojumiem (Stevenson et al., 1985). Loti svariga §1 HV 1paSiba ir pétjjumos par
augsnes un tidens piesarnojumu un ta migraciju;

3) spgja saistities ar metalu joniem — humusvielas ir augsts tadu funkcionalo grupu saturs,

kuras ir spgjigas veidot kompleksus savienojumus ar metalu joniem. Tadel ar HV bagatos
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tdenos metali galvenokart atrodas huminskabju, fulvoskabju salu un kompleksu savienojumu,
nevis brivu jonu veida (Buffle, 1988). Lidz ar to HV spgj biitiski ietekm&t metalu transportu
un likteni vide.

Humusvielu spgjai veidot stabilus kompleksus ar augsnes vai tidens neorganiskajiem
un organiskajiem komponentiem ir biitiska loma vides piesarnojuma Iimena veidoSana un
migracija, ka ar1 piesarnojoso vielu transformacijas procesa. Galvenokart atzim&jamas Sadas
humusvielu funkcijas vidé (Opmos, 1990):

1. akumulativa funkcija — augsné uzkrajas ar HV saistitie visi galvenie dzivo organismu
barosanas elementi: 90 — 99% N, ievérojama dala P un S, ka arT K, Ca, C, Mn, Fe un gandriz
visi mikroelementi;
2. transport&josa funkcija — to nosaka mineralo un organisko vielu geokimisko plasmu
veidoSanas, Ipasi Udens videé, kur veidojas noturigi, bet salidzino$i viegli Skistosi HV
savienojumi ar metalu katjoniem, hidroksidiem, dazadam organiskajam vielam un
alumosilikatiem,;
3. regulgjosa funkcija nosaka daudzus vid€ noritoSos procesus:

e augsnes struktiiras un fizisko 1pasibu veidosanos;

e [lidzsvara uzturéSana jonu apmainas reakcijas, skabju — bazu apmainu;

e augu baroSanos (regulé mineralo komponentu $kiSanu tideni un pieejamibu dzivajiem
organismiem);

e augsnes siltuma rezimu (iespaido spektralas atstaroSanas sp€jas, augsnes masas
siltumietilpibu un siltumvadamibu);

e augsnes kimiska sastava diferenciacijas procesus.
4. Prorektora funkcija — HV darbojas ka “geokimiska barjera”:

e aizsarga augsni no sausuma un parmitruma

e pasarga augsni no erozijas un deflacijas;

e saglaba augsnes fizikalas 1paSibas pie antropogénam slodzeém;

e mazina toksisko vielu negativo iedarbibu un migraciju vide.
5. Fiziologiska funkcija — izpauzas galvenokart ka humusvielu tiesa fiziologiska iedarbiba uz
augiem un mikroorganismiem.

Tatad, humusvielas, ka viens no nozimigiem vides ingredientiem, butiski ietekmge taja

norito$os procesus.
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1.2. Humusvielu izdali§anas metodes

Humusvielu izdaliSanu no vides apgriitina tas, ka tas atrodas saistita veida gan ar
detritu un citam organiskam vielam (gan zemmolekularam, gan augstmolekularam), gan ar
neorganiskam vielam un mineraliem. ST iemesla dél loti apgritinata ir augsti attiritu HV
paraugu iegiiSana, nedegradgjot to sakotn&jo lielmolekularo struktiiru. Tapeéc veél aizvien ir
aktuali petfjumi saistiba ar HV ekstrakcijas metodém. Sobrid ir izstradatas daudz eskstrakcijas
metodes, bet lai nodroSinatu HV paraugu salidzinamibu, tiek rekomend@ts pielietot
standartmetodes (Stevenson, 1982), kuru izmanto$ana nodroSina minimalas HV ipasibu
izmainas un makromolekulu degradaciju. Idealai ekstrah&Sanas metodei no kiidras un augsnes
(Iidzigas prasibas tiek izvirzitas arm1 HV izdaliSanai no citam dabas vidém) jaatbilst Cetriem
kriterijiem:

1. metode nedrikst izmainit izdalita materiala dabiskas ipasibas;

2. ekstrah€tajam HV jabut brivam no neorganiskajiem piemaisijumiem, tadiem ka mala
dalinas un daudzveértigajiem katjoniem;

3. ekstrahésana ir ideala, ja iegtitas HV frakcijas parstav visu molekulmasu rindu;

4. metode pielietojama HV izdaliSanai no dazadam vidém.

Humusvielu izdaliSanas metodes visai ievérojami atSkiras atkariba no vides, no kuras
tas tiek izdalttas. Humusvielu izdaliSanai no cietas fazes vides materialiem (augsnes, kiidras,
nogulumiem, lignita) galvena probléma ir ta, ka tikai neliela humusa dala atrodas briva veida.
Vairums atrodas dazadas formas saistiba ar augsnes mineraliem, tadgl, lai iegiitu HV $kiduma
veida, nepiecieSams atdalit kalcija un citu divvértigo jonu pamatmasu, kas var veidot
nedkistosus salus ar humusvielam (Stevenson, 1982). Siem mérkiem tradicionali izmanto
paraugu apstradi ar skabém, vai kompleksveidojosajiem reagentiem. Humusvielu ekstrakcijai
no cietas fazes paraugiem izmantojami sarmu metalu hidroksidi, karbonati,
hidrogénkarbonati, pirofosfati, ka ar1 citi savienojumi (Aiken et al., 1985). Visplasak kudras
HV ekstrah&Sanai izmanto natrija hidroksida Skidumus (/.5. att.) (Kononova 1966; Schnitzer
1978), jo tie, salidzinajuma ar citiem ekstrahentiem, lauj izdalit 30 — 60 % augsnes vai kiidras
humusvielu. Tomér Stivensons (Stevenson, 1982) uzskata, ka daudz pétnieku NaOH $kiduma
izmantoSanu neatzist, jo ta iedarbibas rezultata hidrolizes un oksideéSanas reakcijas tiek
izmainitas HV 1paSibas un strukttira, tapéc tiek rekomendeéts HV ekstrah€Sanu ar NaOH
Skidumu veikt slapekla atmosfeéra, kas samazina izdaliSanas procesa radusas izmainas to
struktura. Ekstrakcijas procesa, izmantojot natrija hidroksida skidumus, bez organiskas vielas

izdaliSanas, norisinas sekojosas reakcijas:
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vy =1

reakcija ar organisko materialu;

2) natrija hidroksids izSkidina protoplazmu un lielmolekularos komponentus, un reakcijas
produkti reagé ar humific&to organisko materialu;

3) pasarminasana var izsaukt tadas kimiskas parvertibas ka kondensacija starp aminoskabém

un aldehidiem.

Kiidra vai augsne

_|_

NaOH
Ekstrahejamas Humins
organiskas vielas (neekstrahéjamas
organiskas vielas)
A 4
Paskabinasana Iidz pH 1,5
Huminskabes Fulvoskabes

1.5. att. Kiidras un augsnes humusvielu ekstrahésanas un frakcionésanas shema.

Humusvielu ekstrakcijai tiek izmantoti art mineralskabju sali (NaF, Na,P407, Na;POy),
zemmolekularas skabes, neorganiskie un organiskie $kidinataji u.c. levérojams priekSrocibas
piemit mineralskabju salu, pa$i natrija pirofosfata (Na,P;0;) izmanto$anai. So $kidumu
pielietoSanas efektivitati nosaka veidoto humusvielu salu laba skidiba, lai gan pastav uzskats,
ka HV ciesi saistitas ar augsnes, nogulumu un kiidras mineralo dalu un, pielietojot Na;P4O
vai citus Skidumus, ekstrah&sanas efektivitate ir zemaka neka HV ekstrah&jot ar sarmiem.
Tomer atseviSkos gadijumos, pieméram, ekstrah&jot HV no karbonatiskam augsném (Choudri
and Stevenson, 1957; Anderson et al., 1974) un kiidras (Manskaya, 1968), natrija pirofosfata
pielietojums nodrosSina augstaku HV iznakumu. Natrija pirofosfata, amonija oksalata u.c. salu
efektivitati karbonatu augsn€s nosaka to spgja kaveét Ca un citu daudzveértigo katjonu
parieSanu neskistosas nogulsnés, ka ar1 kompleksu veidoSana, kas veicina organiskas vielas
skiSanu.

Humusvielu neskistoSo frakciju — huminu, galvenokart veido organiskas vielas, kuras

raksturo liels daudzums hidrofobu struktiru. Humusvielu neskistosas frakcijas — humina
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izdaliSanai, ka ar1 attiriSanai rekomende augsni, kiidru vai nogulumus apstradat ar HCI, HF un
HCI — HF skidumiem. Tomér $ada veida apstrade izmaina organisko vielu ktmisko struktiiru,
tadel tika piedavata metilizobutilketona (MIBK) metode (Rice and MacCarthy, 1989).
Saskana ar So metodi péc ekstrakcijas ar metilizobutilketonu HV tiek izolétas suspensijas
veida. Tadgjadi tiek samazinata ekstrakcijas procesa ietekme uz izdalita materiala 1pasibam.

Saskana ar standartmetodém (Thurman and Malcolm, 1981), HV no augsnes un
kuidras tiek ekstrahetas ar 0.1 N NaOH, 0.5 N NaOH vai 0.1 N NaOH - 0.1 N Na,P,0;. HV
izdaliSana un frakcionéSana no udenstilpnu nogulumiem praktiski tiek veikta p&c augsnu
ekstrah€Sanai izmantojamam metodeém, jo abos gadijumos humusvielas tiek izdalitas no cieta
pamatmateriala.

Kidru, augsni vai nogulumus ekstrah&jot ar NaOH skidumu iegust:

e kidras, augsnes neekstrah&jamas organiskas vielas (OV) jeb tident neskistoSo humusvielu
frakciju (huminu);

e kiidras, augsnes ekstrah&jamas organiskas vielas (OV) jeb tdeni SkistoSas humusvielu
frakcijas pie dazadam pH veértibam.

Huminskabes iegist, ekstrah&jamo paraugu paskabinot ar HCI skidumu lidz pH 1,5.
Huminskabe izkrit ka tumsi briinas vai melnas krasas nogulsnes, bet parauga paliek
fulvoskabes (FS), kas parasti ir no dzeltenas I1idz briinai krasai.

P&c humusvielu izdaliSanas no cietas fazes sastava, tas nepiecieSams papildus attirit,
lai pazeminatu neorganisko jonu un individualo organisko vielu saturu tajas. Tipiski
humusvielu attiriSanai izmanto sorbcijas metodi (uz jonu apmainas polimeriem, vai
hidrofobiem sorbentiem), reverso osmozi, atkartotu izgulsn€Sanu vai ultrafiltraciju.
Huminskabes izdala vidi paskabinot Iidz pH 2, bet fulvoskabas iesaka izdalit izmantojot to
sorbciju uz hidrofobiem sorbentiem vai vajiem anjonitiem un sekojosu liofilizaciju (Thurman
and Malcolm, 1981).

Salidzinot ar augsni un kadru, humusvielu izdalisana no tdens ir sarezgitaka
procediira. HV koncentracijas udent ir nesalidzinami zemakas (pat 1-10 mg/l). Tomeér,
izmantojot sekojosSas tidens HV 1pasibas, ir iesp&jams izdalit HV pat pie zemam organiska
oglekla koncentracijam (Klavins 1998) :

e HYV raksturo augsta molekulmasa;

e HV spgj veidot neskistoSus kompleksus ar smagajiem metaliem;

e katjonu grupu klatbiitne molekula un sp&ja mijiedarboties ar anjoniem;

¢ hidrofobais uzbiives bloks humusa molekula un sp&ja mijiedarboties ar hidrofobam

molekulam.
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Humusvielu augsta molekulmasa ir galvenais princips to izdaliSanai izmantojot HV
ultrafiltraciju. So metodi galvenokart lieto humusa frakciong$anai (Wershaw and Aiken,
1985; Hui-Feng, 2001).

Pateicoties HV spéjai veidot stabilus kompleksus ar metalu joniem, humusvielas no
tdens var izolét salu veida, 1pasi, ja salu skidiba ir zema (dzelzs, svina, vara fulvati un
humati) (Berzelius, 1839; Aiken, 1985). So metodi modificgja, kas |ava apstradat lielus Gidens
daudzumus un labak izolét huminskabes, ka ar1 iegiit fulvoskabes (Klavins, 1998).

Nozimigs pavérsiens tUdeni esoSo humusvielu izpétei notika, kad saka izmantot
sorbentus XAD. Sie sorbenti ir makroporaini, nejonogéni poliméri materiali, kurus iegiist
stirola (XAD-1, XAD-2, XAD-3) vai akrilskabes &teru (XAD-7, XAD-8) kopolimerizacijas
procesa ar divinilbenzolu. Metodes, kuras izmanto XAD sorbentus, ieteica lietot vairaku
iemeslu del:

o vieglak apstradat lielus tidens daudzumus;
o talak var frakcionét iegiitas HV;

o viegli regenerét sorbentus;

e sorbenti ir saméra I&ti.

Humusvielu izdaliSanai var izmantot to sorbciju uz anjonitiem (DEAE celuloze,
DEAE Sephadex), vai arf stipri skaba vidé uz hidrofobiem sorbentiem (XAD 2, XAD 8). Ja
sakotng&ji izmantotie stipri baziskie anjoniti nodroSinaja visai zemus humusvielu iznakumus,
tad miisdienas rekomendé izmantot vaji baziskus sorbentus uz hidrofilu matricu pamatnes
(dekstrans, celuloze, polialkilmetakrilata géli) ar makroporainu uzbiivi un zemu funkcionalo
grupu saturu. Humusvielu izol€Sanai no tdens rekomend€ lietot polim&rus: Dowex A-7,
Lewatit MP-500, dazadus Sephadex jonitus (DEAE-Sephadex) un DEAE celulozi. XAD un
DEAE sorbenti tiek izmantoti HV izoléSana, apstradajot lielus Gdens daudzumus, pat ja
humusvielu koncentracijas ir niecigas (Aiken, 1985; Klavins, 1998). Jaatzimg, ka, izmantojot
DEAE sorbentus, mazak tiek parveidots idenu HV dabiskais sastavs (Hejzlar et al., 1994).

HV izoléSanas procediirai paslaik visbiezak tiek lietots XAD-8 sorbents. IHSS
(International Humic Substances Society) So metodi rekomend€ja ka standarta metodi tidens
humusvielu paraugu iegiiSanai, ka arT apstradajot lielus idens daudzumus. Metodes biitiba ir
tada, ka tidens paraugs pirms apstrades tiek filtréts caur 0.45 pum filtru, tad paskabinats ar HCI
lidz pH 2 un filtréts caur kolonnu ar XAD-8 svekiem. Adsorbétas HV tiek skalotas, lai
atdalitu neorganiskas un zemmolekularas skabes un elu€tas no kolonnas ar NaOH. Talak,
izmantojot tradicionalo atdaliSanas metodi pie pH 2, iidens humusvielas tiek izol&tas, sadalot
humusvielas huminskabju un fulvoskabju frakcijas (HS izkrit nogulsnés, bet FS paliek

Skiduma)( Klavins, 1998).
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HV ekstrakcija ar ultraskanu ir saméra jauna metode un Jloti maz pétita. P&tjjumi
Sobrid galvenokart ir par HV ekstrakciju no jiiras sedimentiem, kuriem nepiecieSama parauga
priekSapstrade ar HCI, lai turpinatu ekstrakciju ar NaOH, dg] liela metalu jonu daudzuma, kas
hidroksidus u.c. ekstrahentus, tacu, apstradajot ekstrah&jamo paraugu, temperatiira nedrikst
parsniegt 65° C, lai nenotiktu intensiva humusvielu struktiru degradacija. Vislielaka
efektivitate tiek panakta iedarbojoties uz paraugu ar ultraskanas jaudu — 17 kHz (Modera-

Pineiro, 2004).

1.3. Humusvielu molekulu iespéjama struktiira

Pilnveidojoties zinaSanam par humusvielu veidoSanos un attistoties jaunam
pétniecibas metodém, mainas ar1 priekSstati par HV molekulas uzbiivi. HV struktiru modelu
izstrad€ neizdala atseviski augsnes, kiidras un Gidenu humusvielas. Pastav vairakas pieejas
humusvielu struktiiras noteikSanai un tas var iedalit sekojosas grupas:

1) teorétiska - izmanto atsevisSkus HV raksturlielumus : elementsastavu, spektralas ipaSibas,
skabes-bazes pasibas, esoSos HV molekulu uzbiives modelus;

2) degradacijas - pamatojas uz zemmolekularo savienojumu analizi, kurus iegiist sadalot
humusvielas. legiitos datus izmanto HV struktiiru modelu izveidosanai;

3) nedegradacijas - pamatojas uz analizes metodém, kuras minimali iespaido humusvielu
originalo struktiiru;

4) attista humusvielu struktiiru modelus pamatojoties uz petijumiem par HV lomu apkarteja
vide.

Nemot veéra to, ka ilgu laiku nebija vienotas koncepcijas par standartiz€étam HV
paraugu iegiSanas metodem, aprakstitie HV struktiiras modeli bija principiali atskirigi.
Pirmos HV struktiru modelus izstradaja pamatojoties uz ta laika priek$statiem par augsnes
humusa struktiru un izmantojot saméra triicigo informaciju par p&tamo materialu.
Humusvielu uzbiives modeli, kurus piedavaja Fukss (Fuchs, 1930) un Kasatockins
(Kasatockhin, 1951) (1.6. att.) tika att€loti ka telpiskas struktiiras, kuras veidoja kondenséti
aromatiskie gredzeni ar alifatiskam sanu virkném — karboksilgrupam un hidroksilgrupam. Sie
modeli paradija HV nozimi organiska materiala transforme&sana un to iesp&jamo lomu oglu,

naftas un citu fosilo nogulumu veidoSana.
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A B
1.6. att. Huminskdbes hipotétiska struktiira : (A) Kasatockhin, 1951, (B) Fuchs, 1930.

Otra pieeja balstijas uz dazadu struktiirelementu (kondens€tu hinoidalu struktiiru,
lignina atlikumu) grup@&Sanu iegiistot hipot&tiskas struktiiras, kas izmantojamas, lai izskaidrotu
dazadas HV 1paSibas (Dragunov, 1948). Kaut gan piedavatais modelis balstijas uz 1940-to
gadu zinaSanam par HV ipasibam un struktiiru, taja paradijas galvenas HV 1pasibas, ko
cksperimentali izdevas pieradit tikai 1990-ajos gados. Sis modelis (/.7. att.) apvieno
pieejamos datus par HV un zemmolekularo savienojumu pamatipasibam, ka ari atspogulo

humusvielu pamatipaSibas, kas lauj paredzét HV lomu un 1pasibas apkartgja vide.

CQOH - CeH10s OH
H CHz lCH— CHp ol (|:H -CHp
0

OCHj3 o (le2 o

CO-NH-CgH1gO3N

1.7. attéls. Huminskabes hipotetiska struktiira (Dragunov, 1948).

Klidaina datu interpretacija un bitiskas informacijas trilkums par humusvielu
struktiiru noteica tiri teorétisku HV modelu izveidoSanu, kas galvenokart izpaudas ka zinamu
ideju briva kombinacija, piemeram, Kleinhempela (Kleinhempel, 1970). Flaiga (Flaig, 1960)
(1.8. att.) piedavata HV molekulas struktiira tika balstita uz zinasanam par lignina struktiiru

60-tajos gados.
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1.8. att. Hipotétiska huminskabes struktiira (Flaig, 1960).

Pavérsienu humusvielu 1pasibu izpéte izraisija HV makromolekulu degradesanas
metodes izmantosana, ko ieteica Snitzers (Schnitzer). So metodologiju plasi izmanto ari
Sodien. Humusvielu sadaliSanai izmanto tadus procesus ka oksidéSanu, reducésanu, hidrolizi
un termisko degradéSanu (pirolizi). Galvenie etapi HV degradacijas analize ir :

¢ no dabas vides izdalita humusvielu parauga attiriSana;

e priekSapstrade, lai aizsargatu pret oksideéSanu labilas HV struktiiras;

e humusvielu degradacija;

e degradacijas produktu izdaliSana;

e degradacijas produktu frakciongSana, identificéSana un kvantitativa analize.

HV heterogénas dabas ietekm& ir iesp&ams noteikt tikai dalu humusvielu
struktirvienibu degradacijas produktu maisijuma, un §1 metode nedod tik labus rezultatus ka
analizg€jot citas biomolekulas (proteinus, nukleinskabes, oglhidratus, ligninus), jo humusvielu
molekulas ir noturigas dazadu fizikalo, kimisko un biologisko reagentu iedarbiba. Biezak
izmantotie HV degradacijas reagenti ir kalija permanganats, ka ari slapeklskabe, seléna
dioksids un hlors.

Humusvielu struktiiras analizei izmanto arl nedegrad&josas metodes : UV-Vis, IR
spektrofotometriju, elektronu spina rezonansi (ESR), kodolmagnétisko rezonansi,
rentgenstaru analizi, elektronmikroskopiju, elektrondifrakciju, viskozitates un virsmas
spraiguma noteikSanu, dazadas metodes molekulmasas noteikSanai (pieméram, gélfiltraciju),
titrimetrijas metodi u.c. P&dgja laika STm metodém ir bijusi noteicosa loma humusvielu
struktiiras noteikSana. Piem@ram, izmantojot IR spektrometriju, var noteikt saiSu tipus
humusvielas molekula un ar ESR spektrometriju — atskirt grupas, kuras satur brivos radikalus.

Tomeér ne degradativas, ne nedegradativas metodes nedod pilnigu nepiecieSamo
informaciju HV strukturas izveidei, tapec tas tiek kombinétas. Lidz ar to jaunakas humusvielu
struktiiras koncepcijas pamatojas uz detalizétaku izpratni par HV lomu vidé un neuzskata tas

par viendabigam kimiskam vielam (Stevenson, 1982).
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Sulcens un Snitzers (1993) izstradaja huminskabes modeli (1.10. att.), kas balstijas uz
spektofotometriju, degradativo metodi (kimiska, oksidativa un reducativa degradacija) un
elektronmikroskopa izmantoSanu (/.9. att.). 1zveidota modela makromolekulas visparinata

formula — C393H328099N5 (Klavins, 1998).

1.9. att. Huminskabes attéls elektronmikroskopda (Weber
03.12.2004. hitp.//www.ar.wroc.pl/~weber/humic.htm#start).
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o | (CH,),
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N o
Z 5 0 OH O
L OH ~_ OH
~ o) I
o

OHJ "OH

(CHy)o_,

OH HO

N

o CH,0H
(CHos ~\/\)I\
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1.10. att. Huminskabes makromolekula (péc Schulten and Schnitzer, 1993).

Saskana ar misdienas domingjoSajiem priekSstatiem, humusvielu molekulas veido
poliméras dabas strukturelementi, kuru galvenaja struktura ietilpst divas vai tris
hidroksilgrupas saturosi fenolu aromatiskie gredzeni ar —O-, -CHg-, -NH-, -N=, -S- u. c. grupu
saiteém, ka arT slapekla savienojumi cikliskas formas un peptidu kedes. Saja modeli (1.11. att.)

N paradas visas struktiiras (Stevenson, 1982).
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1.11. att. Huminskabes hipoteétiska struktiira (Stevenson, 1982).

Pastav uzskats, ka (Schnitzer and Khan, 1972) (1.12. att. A), FS molekulu veido fenol-

un benzolkarbonskabes, kuras kopa satur
strukturas. Savukart J. Buffle (Buffle, 1977)

aromatiskos un alifatiskos komponentus, kas

tidenraza saites, veidojot stabilas poliméra
(1.12. att. B) FS molekulas struktiira saskata

aizvietoti ar skabekli saturo$am funkcionalam

grupam.
COOH
O
HOOC COOH QH H
__HO OH
OOH  __.yooc COOH
HOO COOH
OH COOH COOH
HOOGC OH 5 5 ’
’ 1 1
/ COOH | |
;Soqn” | |
HO COOH. ! ! /
>~ OOH H
0=C OH ---
HOOC OlL.. HOO OC(CH3),CH3
HOOC COOH ~ -o-C, COOH
OH H COOH
A
COOH
HOOC
HOOC
COOH OH
COOH
B

1.12. att. Fulvoskabes hipotétiska struktiira : (A) Schnitzer & Kahn, 1972, (B) Buffle, 1977.
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Fulvoskabes molekulai ir mazak izteiktas aromatiskas struktiras neka huminskabes
molekulai, jo ta satur mazak C un vairak H. Tadel FS ir vaji izteikts kodols (aromatisko

ogliidenrazu kodols) un tas vairak satur alifatiskas sanu virknes (Opmos, 1990) (1.13. att.).

R-CH2-(|?H-COOH
NH»

(CsH1005)2

«(COOH), -(OH)y

-(NHp)x -(CHp)y-

|
C=0 0
CHyCOCHR |
O- CH>-(CH9)p-
i 2(CHy)y @
OH o

kodols hidrolizéjama dala

1.13. att. Huminskabes hipotetiska struktiira (Opnos, 1990).

Lai gan tiek piedavati daudz un atskirigi huminskabju un fulvoskabju uzbiives modeli,
pétijumi par HV struktiiru un ipasibam vél nav izsmelti, jo neviens no esoSajiem modeliem
pilniba neatspogulo humusvielu ipaSibas un esoSie priekSstati par organiskas vielas
humifikacijas gaitu un biologiskas degradacijas procesiem nespéj izskaidrot piedavato

strukturu izveido$anos.

1.4. Humusvielu micelara uzbive

Attistoties priekSstatiem par humusvielu uzbivi, tos papildinaja koncepcija, saskana ar
kuru humusvielas tiek uzskatitas par micellu agregatiem (/./4. att.), respektivi, dabas vide
humusvielas veido supramolekularus agregatus, kas sp&j ietekm@t tidens virsmas spraigumu.
Humusvielu amfifila daba nosaka to, ka tas makromolekula ir gan polarie, gan nepolarie
regioni. Humusvielu saturam tidens S$kiduma parsniedzot kritisko micellu koncentraciju,
veidojas agregati, kuru iekSpusé atrodas hidrofobakas molekulu dalas (alifatiskas kédes,
aromatiskas un poliaromatiskas struktiiras), bet micellu virsmu veido humusvielu sastava
esosas polaras grupas (karboksilgrupas un fenolu hidroksilgrupas) (Wandruszka, 2000).

Tiesi kritiska micellu koncentracija ir viena no svarigakajam virsmas aktivitati
raksturojosam 1paSibam. AtSkiritba no sint€tiskajam virsmas aktivajam vielam un
koncentrétiem HV Skidumiem, atSkaiditiem HV Skidumiem ir nov@rota micellu agregatu
veidoSanas, kuros nav izteiktas kritiskas micellu koncentracijas (Engebretson and
Wandruszka, 1994).
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A

1.14. att. Humusvielu micellaras uzbiives shematisks attélojums: A — amfifila humusvielu

molekula; B, C — ar humusvielam saistitie joni (Wershaw, 1990).

Tapec tiek uzskatits, ka spontana agregatu veidoSanas var biit intramolekulara (saistita ar
poliméru intramolekulu izkartoSanu) vai intermolekulara (saistita ar vairaku poliméra

molekulu mijiedarbibu).
Gaiss
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2

1.15. att.  Micellu  agregatu  izkartoSands  uz  idens —  gaisa  fazes.

(http://www.ksvinc.com/surface_tensionl.htm).
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Tas nozimé, ka humusvielu molekula saliecas vai sagriezas spirale, veidojot gredzenveida
struktiras (Yates and Wandruszka, 1999). Nemot véra $is atskiribas no sintétiskdm virsmas
aktivajam vielam, humusvielu micellas pienemts saukt arT par pseidomicellam (Wandruszka,
2000).

Pateicoties humusvielu amfifilajai dabai, un to sp&jai veidot micellas, tas videé kalpo
ar ka virsmas aktivas vielas. TieSi huminskabes un fulvoskabes ir nozimigas virsmas
spraigumu ietekméjosas vielas tidens vide, kuru sp€ju samazinat virsmas spraigumu nosaka
vielas hidrofobums. Pateicoties micellu polarajam un nepolarajam dalam, starp tam veidojas
elektrostatiska pievilkSanas, kas nodrosina to, ka molekulu agregati spgj salipt viens ar otru
(Gagparovic and Cosovi¢, 2003). Vielu hidrofobumu var aprakstit, izmantojot tas $kidibas
(sadaltjuma) attiecibu tident un hidrofoba organiska Skidinataja. Biezak lietotie ir n-oktanols
un polietilénglikols (Zavarzina et al., 2002). Virsmas spraigumu samazina HV micellu
izkartoSanas uz tidens — gaisa fazes (aft. 1.15.) tam sava starpa salipot un sasniedzot kritisko
micellu koncentraciju. P&c kritiskas micellu koncentracijas sasnieg$anas virsmas spraigums
strauji samazinas Iidz sasniedz plato un vairs nemainas (Gueltzoff and Rice, 1996).

Lai pieraditu HV micellaro uzbiivi, ir veikti daudzi pétijumi par HV sp&ju skidinat
hidrofobas organiskas vielas (Chien, 1997; Wandruszka, 1998; Popov, 2000; Terashima et al.,
2004; Sierra, 2005). Petijumu rezultata secinats, ka HV veidotie molekulu agregati spgj
izSkidinat hidrofobas organiskas vielas, tapat ka maksligi veidotas VAV. DDT, hloréto
benzolu skidiba tdens vidé ir tieSi propocionala HV koncentracijai. Kaut gan HV ir
heterogéns polielektrolits, to ietekme uz DDT $kidibu, sasniedzot kritisko micellu
koncentraciju, ir tada pati ka izmantojot natrija dodecilsulfatu (Terashima et al., 2004). HV
mijiedarbiba ar hidrofobam organiskajam vielam veidojas kompleksi, kas paaugstina to
Skidibu tdens vid€. Savukart, huminskabju un dazu slapekli saturoSu pesticidu (amitrols,
dikvats, parakvats) kompleksi ir ieverojami mazak Skistosi neka izejvielas (Klavins, 1993).
Tiesi sp&ja Skidinat hidrofobas orgniskas vielas vai padarit tas mazSkistoSakas, nosaka
humusvielu plasas pielietosanas iesp&jas vides rekultivacija.

Virsmas spraiguma merjjumi ir pieradijusi, ka humusvielas var izmantot ka virsmas
aktivas vielas, tacu to spgja veidot molekulu agregatus un ietekmét virsmas spraigumu ir
atkariga no dazadiem faktoriem: citu organisko vielu (gan zemmolekularo, gan
augstmolekularo) un mineralu dalinu klatbiitnes, humusvielu izcelsmes, vides pH, metalu
jonu koncentracijas, temperatiiras u.c. (Wershaw, 1986; Wershaw, 1990). Loti liela ietekme
uz humusvielu agregatiem un pseidomicelaro struktiiru veidoSanos ir metalu joniem, seviski
daudzvertigajiem. Ja metalu jonu koncentracija ir augsta, tie saistds ar humusvielu polarajos

apgabalos esoSajam karboksil- un fenolu hidroksilgrupam, paaugstinot HV hidrofobumu.
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Tiek izjaukta HV micellara struktiira, samazinot micellu hidrofilumu. Ja metalu joni ir loti
nelielos daudzumos, tie tiek ieklauti HV molekulas, bet bitiskas izmainas nerada. Metalu
jonu koncentraciju intervala no 0.1 Iidz 1 mg/l, saistoties ar HV pseidomicellam metalu joni
neizjauc to struktiiru, bet samazinot hidrofilumu paaugstina hidrofobumu, kura intensitate
nosaka micellas sp&ju samazinat virsmas spraigumu (Yates and Wandruszka, 1999).
Pievienojot metalu jonus, tie iesaistas kompleksu veidoSana un izmaina art vides pH, tapéc,
veicot metalu ietekmes pétijumus uz HV micellam, parasti tiek iestadita nemainiga pH
vertiba, jo ar1 pH izmainas sp&j ietekmét virsmas spraigumu.

Skiduma pH var loti bitiski ietekmét HV micellu veidosanos. Micellaras struktiiras ir
viegli sagraujamas sarmu klatbiitn€, tacu loti intensivi veidojas skabaka vide. Paaugstinoties
pH vertibam tiek neitralizétas karboksilgrupas, samazinot micellu hidrofilumu. Kad pH ir
bazisks (>7), lielaka dala karboksilgrupu tiek neitralizétas un tiek izjaukta HV micellara
struktura (Yates and Wandruska, 1999).

Liela nozime ir molekulas izm&ram un Iidz ar to arT funkcionalo grupu daudzumam.
Mazakas molekulas intensivak reagé ar Skiduma esos$ajam vielam, Iidz ar to samazinot HV
sp&ju saglabat izteiktu amfifilu dabu (Yates and Wandruska, 1999). Mazaka molekulmasa ir
fulvoskabém, svarstoties no 500 lidz 5000 daltoniem (Da), savukart, huminskabju
molekulmasa ir virs 5000 Da, un var sasniegt pat 1 000 000 Da (Klavins, 1998).

Pseidomicellu veidoSanas un izkartoSanas uz tdens virsmas ir kin€tisks process.
Virsmas spraigums sakuma ir nemainigs, kameér notiek micellu veidoSanas. Bitiskas virsmas
spraiguma izmainas notiek péc 60 miniiteém, kad virsmas spraigums sak samazinaties. Péc 90
minttém tiek sasniegts plato, kad micellas ir izkartojusas uz $kiduma virsmas (Kawahigashi
et al., 1997). Tom&r virsmas spraiguma kriSanas turpinas, jo micellas sava starpa salip un
veido supramolekularus agregatus. Virsmas spraiguma izmainas lidzsvaru sasniedz péc
aptuveni 36 stundam (Terashima et al., 2004).

Humusvielu micellaro dabu apliecinajusi daudzi pétijumi (Guetzloff and Rice, 1994;
Yates and Wandruszka, 1999; Conte and Piccolo, 1999; Terashima et al., 2004), tacu pastav

tikai dazi pétijumi par HV 1paSibam, kas nosaka to sp&ju izmainit virsmas spraigumu.
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2. MATERIALI UN METODES

2.1. Izmantotie materiali

Darba izstradé tika izmantotas no Latvijas augsnes, kiidras un tideniem saskana ar

standartiz€tam metodém (Tan, 2005) izdalitas humusvielas, ka arT riipnieciski razotu

humusvielu paraugi un humusvielas, kuras iegiitas modificgjot firmas ,, Tehum” (Cehija)

huminskabes (Klavins, 2006). Izmantoto huminskabju (HA) un fulvoskabju (FA) preparati

(2.1. tabula) tika sekojo$i apziméti.

2.1. tabula

Izmantoto humusvielu nosaukumi, iegtiSanas apstakli un darba izmantotie apziméjumi

Humusvielu $ifrs Humusviela

HA —Mod — 1 HA — Riip — 1 modificéta ar 1,3 propansultonu pie 80°C 4 stundas

HA — Mod -2 HA — Rip — | modificéta ar 1,3 propansultonu pie 80°C 6 stundas
HA — Rip — 1 modificéta ar 1,3 propansultonu pie 80°C 12

HA —Mod -3 stundas

HA — Mod — 4 HA — Riip — 1 modificéta ar 1,3 propansultonu pie 20°C 4 stundas
HA — Riup — 1 modificéta ar 1-hlor-2,3-epoksipropanu un

HA —Mod -5 trimetilaminu

HA —Mod — 6 HA — Riip — 1 modificéta ar 2,3-epoksipropanolu pie 60°C

HA — Mod -7 HA — Riip — | modificéta ar 2,3-epoksipropanolu pie 20°C
HA — Riip — 1 modificéta ar 2,3-epoksipropanolu hidrolizgjot

HA — Mod — 8 atlikumu pie 60°C

HA — Mod -9 HA — Riip — 1 modificéta ar sulfoatlikumiem

HA —Mod - 10 HA — Rip — 1 modificéta ar nitrogrupam

HA — Riip - 1 HA — Tehum (Cehijas Republika)

HA —Rip -2 HA — Aldrich (ASV)

HA —Riip -3 Lignohumats (RET, Krievijas Federacija)

FA —Rup — 4 Fulvoskabe (Meksika)

HA —Sint -1 Sintetiska HA iegiita no tanina

HA —Sint- 2 Sintetiska HA iegiita no rezorcina

HA —Dab -1 HA - Augsnes (Tipiskais podzols (mezs) O, Ah, E horizonts)

HA — Dab -2 HA - Augsnes (Triidaina glejota augsne (plava) Ap horizonts)

HA —Dab -3 HA - Augsnes (Veleénu podzolaugsne (plava) Ap horizonts)

HA —Dab -4 HA — Udens (Daugava)

HA —Dab -5 HA — Kidras (Olaines purvs)

HA —Dab -6 HA — Nogulumu (Spigu purva sapropelis)

HA —Dab -7 HA — Kudras (Livanu purvs)

HA —Dab -8 HA — Kidras (Kemeru purvs)

HA —Dab -9 HA — Komposta (komposta augsne)
HA - Notekiidenu dinu (Daugavgrivas biologiskas attiriSanas

HA —Dab - 10 iekartas)

Lai raksturotu tikko veidojusas HV, bakalaura darba izstrades gaita huminskabes tika

izdalitas no Rigas attiriSanas iekartu dinam un darza komposta. IzdaliSana tika veikta

substratu (1 kg) aplejot ar 0,01 N NaOH un izturot 7 dienas. Sarma Skidumu, kura bija
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iz8kidusas HV, dekant&ja un ar koncentrétu HCI paskabinaja, lai izgulsn€tu huminskabes.
Paskabinato Skidumu filtrja, un uz filtrpapira esosas huminskabes tika skalotas ar
demineraliz€tu tideni lidz pH 7. P&c tam tas tika izzavétas.

Bakalaura darba izstrades gaita tika izmantotas sekojosSas vielas:

Salsskabe Amonija sulfats
Antrahinons Natrija hlorids
Natrija hidroksids Magnija nitrats
Hroma hlorids Dihlormetans
Polietilenglikols (20000) Kalcija hlorids
Natrija hidrog€nkarbonats Heksametiléndiamins
Skabenskabe Silikaggls
Glutaraldehids Etikskabe

N-etil-N’(3-dimetilaminopropil) karbodiimida hidrohlorids

2.2. Izmantota aparatiira

Tensiometer Kriiss K6 virsmas spraiguma meritajs

Wifug Labor-M centrifiiga

Labassco VF2 vibromaisitajs

Gallenkamp Plus II Oven zavskapis

Hach DR/2000 spektrofotometrs

Hanna pH 213 pH metrs

Hanna conductivity meter HI9932 konduktometrs

Ohaus (AS200) analitiskie svari

Thermospectronic Helios y UV spektrometrs

Infrasarkana starojuma spektrofotometrs Nicolet AVATAR 330 FT-IR
Elementu analizators Carlo Erba Elemental Analyser EA-1108
Biosan PSU-20 kratitajs

Biosan Magnetic stirrer MSH 300 plitina (maisitajs)

Asylum research MFP-3D-BIO™ atomsp&ku mikroskops

2.3. Virsmas spraiguma noteikSana

1. Virsmas spraiguma noteik$ana atkariba no humusvielu koncentracijas.

Izmantotie materiali:
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NaOH, huminskabes un fulvoskabe (2.1. tabula).

Izmantotas iekartas:
laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), virsmas spraiguma meéritajs —
Kriiss K6.

PielietoSanas metode:

. darba tika izmantoti humusvielu paraugi, kurus izSkidinaja 0,025 N NaOH s$kiduma,
kuru pagatavoja iz8kidinot 1,0 g NaOH 1 | demineraliz&ta tidens;

° darba gaita tika pagatavoti dazadu koncentraciju HV skidumi (50, 100, 150, 250, 300,
350, 400, 500, 650, 750, 1000 mg/1);

e  pagatavotie humusvielu Skidumi tika ielieti stikla glazit€s un izturéti 90 min;

. Skidumiem tika merits virsmas spraigums (merjjumus katram paraugam atkartojot 3
reizes), iem@rcot tajos platina gredzenu (19 mm diametra) (pirms tam to noskalojot
spirtd un nodedzinot ar gazes degli), un velkot ara tika nomerits atrausanas speks
(mN/m).

2. Virsmas spraiguma noteik§ana HV Skidumiem izmantojot atSkirigas pH vértibas.

Izmantotie materiali:
NaOH, HCl1, NaCl, huminskabes: HA—Mod—6; HA —Mod—9; HA —Dab—3; HA —Dab—7.

Izmantotas iekartas:
laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), virsmas spraiguma meritajs —
Kriiss K6, Hanna pH 213 pH metrs.

Pielietosanas metode:

pagatavoja izskidinot 2,9221 g NaCl 1 | demineralizéta Gidens;

o darba gaita tika pagatavots HV skidums ar koncentraciju 100 mg/I;

° pagatavotajiem humusvielu skidumiem tika iestaditas dazadas pH vertibas (2, 3, 4, 5, 6,
7, 8,9, 10), tos paskabinot ar 6 M HCl vai pasarminot ar 0,1 N NaOH;

o Skidumiem tika mérits virsmas spraigums (merjjumus katram paraugam atkartojot 3
reizes), iem@rcot tajos platina gredzenu (19 mm diametra) (pirms tam to noskalojot
spirta un nodedzinot ar gazes degli), un velkot ara tika nomérits atrauSanas spéks
(mN/m).

3. Virsmas spraiguma noteik§ana HV Skidumiem izmantojot dazadas NaCl
koncentracijas.
Izmantotie materiali:
NaCl, huminskabes: HA — Mod — 9; HA — Dab — 3.

Izmantotas iekartas:
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laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), virsmas spraiguma meritajs —
Kriiss K6, Hanna pH 213 pH metrs.
PielietoSanas metode:
M; 0,2 M; 0,5 M) NaCl skiduma, kurus pagatavoja izskidinot attiecigi 2,9221 g;
11,6885 g; 29,2213 g NaCl 1 | demineralizéta tidens;

° darba gaita tika pagatavoti dazadu koncentraciju HV skidumi (50, 100, 150, 250, 300,
350, 400, 500, 650, 750, 1000 mg/1);

e  pagatavotie humusvielu skidumi tika ielieti stikla glazit€s un noturéti 90 min;

o Skidumiem tika meérits virsmas spraigums (merijjumus katram paraugam atkartojot 3
reizes), iem@rcot tajos platina gredzenu (19 mm diametra) (pirms tam to noskalojot
spirta un nodedzinot ar gazes degli), un velkot ara tika nomérits atrausanas spéks
(mN/m).

4. Virsmas spraiguma izmainu noteik§ana HV $kidumiem atkariba no izturé$anas laika.

Izmantotie materiali:
NaOH, huminskabes: HA — Mod — 9; HA — Dab — 3; HA — Dab - 7.

Izmantotas iekartas:
laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), virsmas spraiguma meéritajs —
Kriiss K6.

PielietoSanas metode:

o darba tika izmantoti humusvielu paraugi ar koncentraciju 250 mg/1, kuri tika pagatavoti
HV izskidinot 0,025 N NaOH skiduma;

e  pagatavotajiem humusvielu Skidumiem tika merits virsmas spraigums ar noteiktu laika
intervalu (10 un 30 min).

5. Virsmas spraiguma izmainu noteikSana pievienojot metalu jonus.

Izmantotie materiali:
CrCl; - 6H,0, Mg(NOs) - 6H,0, CaCl,, NaCl, huminskabes: HA — Mod — 9; HA — Rip - 2;
HA — Dab - 3.

Izmantotas iekartas:
laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), Hanna pH 213 pH metrs,
virsmas spraiguma méritajs —Tensiometer Kriiss K6.

PielietoSanas metode:

......

0,005; 0,001; 0,0005; 0,0001; 0,00005; 0,00001M) metalu salu Skidumos, kurus

28



pagatavoja izskidinot CrCls - 6H,0, Mg(NOs) - 6H,0, CaCl, demineralizéta tident Iidz
dotajai koncentracijai;

darba gaita tika pagatavoti HV skidumi ar koncentraciju 100 mg/l, kurus paskabinaja ar
6 M HCI Iidz pH 6;

metalu salu un HV skidumi tika sajaukti attiecibas 50:50;

pagatavotie skidumi tika ielieti stikla glazit€s un noturéti 90 min;

Skidumiem tika merits virsmas spraigums (merjjumus katram paraugam atkartojot 3
reizes), iemercot tajos platina gredzenu (19 mm diametra) (pirms tam to noskalojot

spirtd un nodedzinot ar gazes degli), un velkot ara tika nomerits atrausanas speks

(mN/m).

6. Virsmas spraiguma izmainu noteikSana pievienojot heksametilendiaminu.

Izmantotie materiali:

Ce¢H N>, huminskabe: HA — Dab — 3.

Izmantotas iekartas:

laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), virsmas spraiguma meritajs —

Kriiss K6.

7.

Pielietosanas metode:
darba tika izmantots 0,001 M Cg¢H; Ny, kuru ieguva izskidinot 0,1162 g CcH Ny 1 1
demineralizéta tidens;
darba gaita tika pagatavoti dazadu koncentraciju HA — Dab — 3 skidumi (50, 100, 150,
250, 300, 350, 400, 500, 650, 750, 850 mg/l), kurus pagatavoja izmantojot 0,001 M
CsH16Na;
pagatavotie humusvielu skidumi tika ielieti stikla glaziteés un noturéti 90 min;
Skidumiem tika meérits virsmas spraigums (mérijjumus katram paraugam atkartojot 3
reizes), iemeércot tajos platina gredzenu (19 mm diametra) (pirms tam to noskalojot
spirta un nodedzinot ar gazes degli), un velkot ara tika nomerits atrauSanas speks
(mN/m).

Virsmas spraiguma izmainu noteik§ana HV  Skidumam pievienojot

heksametilendiaminu un N-etil-N’(3-dimetilaminopropil) karbodiimida hidrohloridu.

Izmantotie materiali:

Heksametiléndiamins, N-etil-N’(3-dimetilaminopropil) karbodiimida  hidrohlorids,

huminskabe: HA — Riip — 2

Izmantotas iekartas:

laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), virsmas spraiguma meritajs —

Kriiss K6, Biosan Magnetic stirrer MSH 300 plitina (maisitajs).
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PielietoSanas metode:

. darba tika pagatavots skidums 1 g HA — Rip — 2 izskidinot 100 ml 0,001 N NaOH
Skiduma;

. humusvielu skidumam tika pievienoti 1,16 g (0,1 mol) heksametiléndiamina un 2,8934
g (0,01 mol) N-etil-n(3-dimetil-aminopropil)-karbodiimida hydrochloride;

e  pagatavoto Skidumu istabas temperatiira maisija 6 stundas;

e  darba gaita tika pagatavoti dazadu koncentraciju HA — Riip — 2 $kidumi (50, 100, 150,
250, 300, 350, 400, 500, 650, 750, 1000 mg/l), kurus pagatavoja izmantojot 0,001 N
NaOH;

e  pagatavotie humusvielu skidumi tika ielieti stikla glazit€s un noturéti 90 min;

o Skidumiem tika merits virsmas spraigums (merjjumus katram paraugam atkartojot 3
reizes), iem@rcot tajos platina gredzenu (19 mm diametra) (pirms tam to noskalojot
spirta un nodedzinot ar gazes degli), un velkot ara tika nomérits atrauSanas speks
(mN/m).

8. Virsmas spraiguma izmainu noteik§ana HV Skidumam pievienojot glutaraldehidu.

Izmantotie materiali:
Glutaraldehids, huminskabe: HA — Rup — 2

Izmantotas iekartas:
laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), virsmas spraiguma meritajs —
Kriiss K6, Biosan Magnetic stirrer MSH 300 plitina (maisttajs).

PielietoSanas metode:

. darba tika pagatavots Skidums 1 g HA — Rip — 2 izSkidinot 100 ml 0,001 N NaOH
skiduma;

. humusvielu Skidumam tika pievienoti 3,92 ml (0,01 mol) glutaraldehida;

e  pagatavoto Skidumu istabas temperatiira maisija 3 stundas;

e  darba gaita tika pagatavoti dazadu koncentraciju HA — Riip — 2 8kidumi (50, 100, 150,
250, 300, 350, 400, 500, 650, 750, 1000 mg/l), kurus pagatavoja izmantojot 0,001 N
NaOH;

. pagatavotie humusvielu skidumi tika ielieti stikla glaziteés un noturéti 90 min;

o Skidumiem tika mérits virsmas spraigums (merjjumus katram paraugam atkartojot 3
reizes), iem@rcot tajos platina gredzenu (19 mm diametra) (pirms tam to noskalojot
spirta un nodedzinot ar gazes degli), un velkot ara tika nomérits atrauSanas speks

(mN/m).
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9. Virsmas spraiguma izmainu noteik§ana HV Skidumam pievienojot skabenskabi un
etikskabi.
Izmantotie materiali:
Skabenskabe, etikskabe, NaOH, huminskabes HA — Dab — 3, HA — Dab — 7.
Izmantotas iekartas:
laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), virsmas spraiguma meritajs —
Tensiometer Kriiss K6.
PielietoSanas metode:
o darba gaita tika pagatavots humusvielu skidums ar koncentraciju 500 mg/I;
. tika pagatavoti 0,02 M etikskabes un skabenskabes skidumi;
. etikskabes, skabenskabes un humusvielu skidumi tika sajaukti attiecibas 50:50;
e  pagatavotie Skidumi tika pasarminati ar S M NaOH skidumu Iidz pH 6;
o Skidumi tika ielieti stikla glazit€s un noturéti 90 min;
o Skidumiem tika meérits virsmas spraigums (merijjumus katram paraugam atkartojot 3
reizes), iem@rcot tajos platina gredzenu (19 mm diametra) (pirms tam to noskalojot
spirtd un nodedzinot ar gazes degli), un velkot ara tika nomerits atrausanas speks

(mN/m).

2.4. Humusvielu aromatisko struktiiru kvantitativa daudzuma noteik§ana izmantojot —

sorbcijas attiecibas E4/Eg

Izmantotie materiali:
NaOH, huminskabes un fulvoskabe (2.1. tabula).
Izmantotas iekartas:
laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), Hach DR/2000 spektrofotometrs.
PielietoSanas metode:
. darba tika izmantoti humusvielu paraugi, kurus izskidinaja 0,025 N NaOH skiduma,
kuru pagatavoja iz8kidinot 1,0 g NaOH 1 | demineralizeta tidens;
o humusvielu paraugiem tika merita sorbcija ar spektrofotometru pie vilnu garuma 465
nm un 665 nm;

o sorbciju attieciba E4/Eg tika iegiita dalot sorbciju pie 465 nm ar sorbciju pie 665 nm.
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2.5. Humusvielu hidrofobuma noteikSana izmantojot polietilenglikola — idens

sadalijuma koeficientu Kpgg/w

Izmantotie materiali:

Polietilenglikols (20000), amonija sulfats, natrija hidrogénkarbonats, huminskabes un

fulvoskabe (2.1. tab.).

Izmantotas iekartas:

laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), Labassco VF2 vibromaisitajs,
Wifug Labor-M centrifiiga, Hach DR/2000 spektrofotometrs.

PielietoSanas metode:
darba tika izmantoti humusvielu paraugi, kurus izskidinaja 0,05 N NaOH skiduma, kuru
pagatavoja izSkidinot 2,0 g NaOH 1 1 demineralizéta tidens. Tika pagatavots 30%
(NH4)2,SO4, un 30% Polietileénglikols (20000), izSkidinot 30 g vielas 100 ml
demineraliz&ta tidens;
mégené sajauca 2 ml humusvielu $kidumu ar 2 ml 30% (NH4)2SO4 un 2 ml 30%
Polietilenglikolu (20000);
mégenes ar paraugiem tika 1 min kratitas ar vibromaisitaju un 10 min apstradatas ar
centrifugu, lai atdalitu fazes;
no katras fazes (aug$€jas un apaksgjas) ar pipeti tika nogemts 1 ml, kuru atSkaidija ar 9
ml 0,01 N NaHCOg;
atSkaiditajiem paraugiem tika mérita sorbcija ar spektrofotometru pie vilnu garuma 465
nm;
Kpegw sadalijuma koeficients tika iegiits dalot augsejas fazes sorbciju (Polietilenglokols
(20000)) pie 465 nm ar apaksgjas fazes sorbciju pie 465 nm - Kpggw= augsas

faze/apaksas faze.

2.6. Kritiskas micellu koncentracijas noteikS§ana

Izmantotie materiali:

NaHCOs3, HCI, huminskabes un fulvoskabe (2.1. tabula).

Izmantotas iekartas:

laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), Hanna pH 213 pH metrs, Hanna

conductivity meter HI9932 konduktometrs.

PielietoSanas metode:
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o darba tika izmantoti humusvielu paraugi (1 g/l), kurus iz8kidinaja 0,1 N NaHCO;
Skiduma, kuru pagatavoja izSkidinot 8,4 g vielas 1 | demineralizéta tidens un HCI (0,006
mol/l, pH 2,30);

. humusvielu paraugi tika titréti ar HCI, pievienojot to nelielas porcijas (10 ml) lidz HV
koncentracijai 0,004 g/l;

e  p&c titranta pievienosanas tika noteikta skiduma elektrovaditspgja;

e  kritiska micellu koncentracija tika noteikta grafiski ka ltknes lazumpunkts (2.7., 2.2.
att.), uz abscisu ass atlieckot humusvielu koncentraciju (g/l), bet uz oordinatu ass —

elektrovaditsp&ju (uS/cm).

2100

1900 -

1700 -

1500 ~

1300 -

1100 ~

Elektrovaditspgja, pS/cm

900 -

700 -

500 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Humusvielu koncentracija, g/l

2.1. att. Nitrétas huminskabes (HA — Mod — 10) likne kritiskds micellu koncentracijas

noteiksSanai.
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Elektrovaditspgja, uS/cm

500 A

0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Humusvielu koncentracija, g/l

2.2. att. Notekiidenu diunu huminskabes (HA — Dab — 10) likne kritiskas micellu

koncentrdcijas noteiksanai.
2.7. Virsmas spraiguma mainas gradienta, Gibsa absorbcijas apréekinasana

Virsmas spraiguma mainas gradients - Ay/AC ir humusvielu virsmas spraiguma
izmainas (mN/m) attieciba pret izS§kidusa oglekla daudzumu (mg HV/).
PielietoSanas metode:
. darba tika izmantoti virsmas spraiguma izmainu dati (mN/m) humusvielu koncentraciju
intervala 150 — 250 mg/l1;
. virsmas spraiguma izmainu vertiba (Ay) tika izdalita ar organiska oglekla koncentracijas

izmainam (AC) (Anderson et al., 1995).

Gibsa absorbcija I' (mol/cm?) ir fidens — gaisa kontaktvirsmas vértiba, kas apraksta
humusvielu molekulu daudzumu uz tidens — gaisa kontaktvirsmas. Gibsa absorbcija tiek
aprékinata péc formulas:

L dr
RT dInC
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kur, R ir universala gazu konstante, T — absoliita temperatiira, y - humusvielu Skiduma

virsmas spraigums un C — humusvielu koncentracija (Kawahigashi et al., 1997).

2.8. Infrasarkano un UV spektru analize

Infrasarkano spektru analiz€ izmantotie materiali:
Huminskabes un fulvoskabe (1. tab.), KBr tabletes
Izmantotas iekartas:
infrasarkana starojuma spektrofotometrs Nicolet AVATAR 330 FT-IR
Pielietosanas metode:
o darba tika izmantoti humusvielu paraugu infaraskanie spektri, no kuriem nolasija
vertibas pie vilnu skaitla 3400, 2900, 1600, 1000;
. tika noteiktas infrasarkano spektru caurlaidibu attiecibas T3400/T2900, T3400/T 1600,

T1600/ T 1000-

UV spektru analiz€ izmantotie materiali:
NaHCO3;, huminskabes un fulvoskabe (1. tab.)
Izmantotas iekartas:
Thermospectronic Helios y UV spektrometrs
PielietoSanas metode:
o darba tika izmantoti humusvielu paraugi, kurus izSkidinaja 0,1 N NaHCO; $kiduma,
kuru pagatavoja iz8kidinot 8,4 g vielas 1 1 demineraliz&ta tidens;
J tika noteikta UV spektra intensitate 200 — 800 nm intervala attieciba pret demineraliz€tu

udeni.

2.9. Elementu attiecibu noteik§ana

Izmantotie materiali:
Huminskabes un fulvoskabe (1. tab.)
Izmantotas iekartas:
elementu analizators Carlo Erba Elemental Analyser EA-1108
PielietoSanas metode:
° humusvielu paraugiem tika noteikts elementu sastavs C, H, N;
o darba tika izteiktas elementu attiecibas H/C, kas lauj raksturot alifatiskas struktiiras

humusvielas, un O/C — aromatiskas struktiiras;
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elementu attiecibas tika aprékinatas: O/C = (Mc¢ * O %)/(Mo * C %) un H/C = (M¢ * H

%)/(My * C %), kur M ir elementa molmasa.

2.10. Humusvielu spéja ietekmét hidrofobu organisko vielu §kidibu

Izmantotie materiali:

Antrahinons, dihlormetans, silikagéls, NaHCOj3, huminskabes: HA — Mod — 1, HA — Mod — 4,
HA — Mod - 6, HA — Mod - 9, HA — Mod — 10, HA — Dab — 1, HA — Dab — 4, HA — Dab — 5,
HA — Dab — 8, HA — Dab — 9, HA — Dab — 10.

Izmantotas iekartas:

laboratorijas stikla trauki, analitiskie svari (Ohaus (AS200)), Thermospectronic Helios y UV

spektrometrs, Biosan PSU-20 kratitajs.

PielietoSanas metode dazadu HV spgjai palielinat antrahinona Skidibu:
darba tika izmantoti humusvielu paraugi (2 g/l), kurus izskidinaja 0,01 M NaHCO;
skiduma;
pagatavoto HV skidumiem (20 ml) pievienoja 0,01 g antrahinonu;
Skidumus ievietoja kratitaja uz 12 stundam un péc tam nofiltréja;
Skidumus ekstrah&a 2 reizes ar 10 ml dihlormetana un ekstraktu atdalija ar
dalitajpiltuvi;
dihlormetana Skidumu ar taja iz§kiduso antrahinonu filtr&ja caur 1 g silikaggla, kas bija
1evietots stikla kolonna;
nofiltrétajiem Skidumiem ar Thermospectronic Helios y UV spektrometru tika mérita
sorbcija pie 280 nm.

PielietosSanas metode HV spgjai palielinat antrahinona S$kidibu atkariba no tas

koncentracijas:

darba gaita tika pagatavoti dazadu koncentraciju HV skidumi (50, 250, 500, 1000, 2500,
5000, 7500 mg/1);

pagatavoto HV Skidumiem (20 ml) pievienoja 0,01 g antrahinonu;

Skidumus ievietoja kratitaja uz 12 stundam un péc tam nofiltréja;

Skidumus ekstrah&a 2 reizes ar 10 ml dihlormetana un ekstraktu atdalija ar
dalitajpiltuvi;

dihlormetana Skidumu ar taja iz§kiduSo antrahinonu filtr&ja caur 1 g silikagéla, kas bija

ievietots stikla kolonna;
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o nofiltrétajiem Skidumiem ar Thermospectronic Helios y UV spektrometru tika mérita

sorbcija pie 280 nm.

2.11. Molekulu agregatu attélu uznemsana ar atomspéku mikroskopu

Izmantotie materiali:
HCI, huminskabes — HA — Dab- 4, HA — Dab - 6 un HA — Mod - 10.
Izmantotas iekartas:
Asylum research MFP-3D-BIO™ atomspéku mikroskops, stikla priekSmetstiklini.
PielietoSanas metode:
o darba tika izmantoti humusvielu paraugi, kurus ar 6 N HCI izgulsng&a uz stikla
priekSmetstiklina un izzavéja;
e  priekSmetstiklinu ievietoja mikroskopa platforma - Olympus FV1000;
e  parauga virsmai ar konsoles palidzibu tika pievirzita adatina, kuras virsmas ir parklata ar
Si3Ny, ar kuru tika sken@ta parauga virsma;

o skengjot tika iegiiti humusvielu molekulu divdimensiju un trisdimensiju atteli.
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3. REZULTATI UN TO APSPRIESANA

3.1. Pétijuma izmantotas humusvielas un to sp€jas ietekmét virsmas spraigumu

Lai pieraditu iesp&jamo humusvielu micelaro uzbtvi un to sp&ju ietekmét virsmas
spraigumu tapat ka sint€tiskajam virsmas aktivajam vielam, nepiecieSams pétit humusvielu
sp&ju izmainit to Skidumu virsmas spraigumu. Humusvielu sp&ju ietekmét virsmas spraigumu
nosaka to amfifila daba, ka arT tieksme akumuléties uz tidens - gaisa robezvirsmas (Wershaw,
1993; Engebretson and Wandruszka, 1994; Engebretson and Wandruszka, 1996; Yates and
Wandruszka, 1999). Lai noteiktu humusvielu sp&ju izmainit virsmas spraigumu atkariba no to
izcelsmes, tika izmantotas humusvielas, kuras ir izdalitas no augsnes, kiidras un tideniem, ka
ar1 ripnieciski razotas, sint€tiskas un modificétas humusvielas.

Humusvielas (2.1. tabula) raksturotas, p€tot to spektralas ipasibas (3.3., 3.4, 3.5., 3.6.
att.), elementsastavu (3. 1. tabula), funkcionalo grupu sastavu, sorbcijas attiecibu 465/665 nm

(E4/Eg), ka arT to 1pasibas tika padzilinati pétitas nosakot to hidrofobumu.

3.1. tabula
Humusvielu elementsastavs
Humusviela C,% H, % N, % 0O, %
HA —Mod -5 46,1 4.4 5,6 43,8
HA —Mod - 10 29,1 2,1 6,2 62,5
HA —Riap - 1 60,7 3,7 1,5 34,1
HA —Rup -2 499 4.7 2,3 43,1
HA —Rip -3 323 2,8 0,5 64,3
FA —-Rup—-4 38,7 4.5 4.7 52,1
HA — Sint — 1 42,0 33 0,4 54,2
HA — Sint - 2 71,1 7 0 21,9
HA —Dab -1 53,8 5,5 3,0 37,7
HA —Dab -2 454 4.3 33 46,9
HA — Dab -3 39,1 4.3 3.4 53,2
HA —Dab -4 23,2 2,2 0,6 73,9
HA —Dab -5 49,1 4.7 2,8 43,3
HA —-Dab -6 42,1 4.6 3,5 497
HA —Dab -7 50,9 4.8 33 40,8
HA — Dab - 8 52,3 4,7 1,9 41,0
HA —Dab -9 46,3 4,2 3.4 46,1
HA — Dab - 10 52,7 6,8 6,5 339

Humusvielu hidrofobumu var aprakstit, izmantojot to Skidibas (sadalijuma) attiecibu
tdent un hidrofoba organiska §kidinataja — polietilénglikola.
Hidrofobums tiek izteikts ka HV Skidibas attieciba hidrofoba Skidinataja -

polietilénglikola, un hidrofila Skiduma - amonija sulfata. Nosakot HV Skiduma sorbciju
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attiecibas starp hidrofilo un hidrofobo fazi (3.1. att.) tiek iegiits polietilenglikola — Gidens

sadaltjuma koeficients (Kpgg/w) (Zavarzina, 2002).

L

3.1. att. HV skiduma sadalisands hidrofobaja (augséja) un hidrofilaja (apakseja) faze.

Ka jau tika minéts, HV sp&ja samazinat idens Skiduma virsmas spraigumu ir atkariga

tieSi no tas hidrofobuma, tacu, lai sp€tu samazinat virsmas spraigumu (bez -citiem

ietekm@josiem faktoriem), nozimiga ir karboksil- un fenolu hidroksilgrupu koncentracija, kas

kopa ar aromatiskajam, poliaromatiskajam un alifatiskajam struktiiram nosaka HV molekulu

amfifilo raksturu.

Humusvielu raksturoSanai plasi izmanto sorbcijas attiecibu pie 465 un 665 nm (E4/Es).

S1 attieciba nav atkariga no humusvielu koncentracijas skiduma, bet ta samazinas pieaugot

humusvielu molekulas izm&ram (Chen et al., 1977).

Pétijuma izmantotas humusvielas izdalitas no tipiskiem vides objektiem un lidz ar to

(atSkirtba no literatiira min&tajiem pétijjumiem) tika segts viss vides apstaklu dazadibas

3.2. att. HV skiduma spéja veidot putas.
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No otras puses, nemot véra, ka dabas vid€, putu veidosanos (arT humusvielu skidumi intensivi
puto 3.2. att.) nosaka biologiski labilo dzivo organisko vielu degradacijas produkti (putu
veidoSanos attiriSanas iekartas, upju udenos pavasari un rudeni, nosaka augstmolekulari
ogliudenrazi), tad salidzinaSanai tika izdalitas humusvielas no svaiga darza komposta un Rigas
pilsetas attiriSanas iekartu dupam.

UV (ultravioletas sorbcijas) (3.3., 3.4. att.) spektri lauj novertét HV struktiiru relativo

daudzumu.
3,5 :
| T
2,5 ——Tehum (Cehija)
= InCupe
2 = Daugava o

= Olaines purvs

Intensitate

0 i ‘ ; ——————
200 300 400 500 600 700
Vilgu garums, nm

3.3. att. UV spektri no upju iidenu (Incupe, Daugava), kiidras (Olaine) izdalitajam un

komercialajai (Tehum) huminskabem.

Atkirigas humusvielu funkcionalas grupas absorbé dazada garuma starojumu. Sis
atskiribas ir vérojamas analiz€jot savienojumu sorbciju gan tuvéja UV gaismas regiona (200 —
380 nm), gan ar1 spektra dala, kas atbilst sorbcijas redzamas gaismas vilpa garuma (380 — 800
nm). Analiz§jot UV spektra redzamas gaismas intervalu var novérot, ka atSkiribas starp
dazadam humusvielam ir maznozimigas. To pasu nevar attiecinat uz UV sorbciju vilnpu
garuma intervala no 200 Iidz 380 nm, kur starp humusvielam ir noverojamas atskiribas. No
tdeniem izdalito HV spektri ir loti 11dzigi, tacu no Daugavas tidens filtrata un kiidras (Olaine)
izdalitas humusvielas (3.3. att.) raksturojas ar daudz augstaku gaismas sorbcijas intensitati 1so

vilnu apgabala no 200 -215 nm, bet ta strauji samazinas Iidz 230 nm.
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3.4. att. UV spektri no Latvijas upju un ezeru iideniem un kiidras izdalitajam huminskabém.

Spektra dala 240 — 300 nm novérojams plecs, kas iesp&ams liecina par hinoidu
struktoru klatbiitni. No didens izdalitajam humusvielam ir augstaka gaismas sorbcijas
intensitate pie vilpu garuma 280 nm, kas atbilst aromatisko gredzenu sobcijai. Daudz lielaku
spektra viendabibu uzrada riipnieciski razotas HV — (Tehum), kuru sorbcija ir daudz augstaka

ka citam humusvielam tiesi UV sorbcijas intervala (200 — 380 nm).
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3.5. att. Infrasarkanie spektri modificetajai (HA — Mod — 1), Aldrich (HA — Rip — 2) un
Kemeru purva huminskabei (HA — Dab — §).
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3.6. att. Infrasarkanie spektri tipiska podzola augsnes (HA — Dab — 1) un Daugavas iidens
(HA — Dab — 4) huminskabei.

Pétito huminskabju, kuras izdalitas no atSkirigam vidém - tidens, kiidras un augsnes,

IS spektri (3.5., 3.6. att) ir savstarpgji lidzigi, jo humusvielu sastavu veidojoSie
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struktiirelementi un funkcionalas grupas ir vienadas. Visu huminskabju IS spektros
nozimigakie maksimumi ir spektra da]a no 3400 — 3300 cm™', kas raksturigi hidroksilgrupam,
kuras atrodas briva veida vai saistitas ar tidenraza sait€ém. Atskiribas starp dabiskas izcelsmes
huminskabém nav novérojamas, tacu riipnieciski razotajai huminskabei — HA — Rap - 2
hidroksilgrupu koncentracija to struktiira ir krietni lielaka, savukart modific€tajai huminskabei
to koncentracija ir mazaka. Absorbciju pie 2940 — 2900 cm™ rada alifatiskas metil- un
metiléngrupu C-H valences svarstibas un §1 josla vairak izteikta ir huminskabém, kuras
izdalitas no kiidras un augsnes, ka ari ripnieciski razotajai huminskabei. Augsts absorbcijas
maksimums tiek sasniegts spektra dala pie 1620 — 1600 cm™', kura tiek absorbatas ketonu un
aldehidu C=0 dubultsaites, ka arf hinonu C=C dubultsaites. So funkcionalo grupu daudzumu
atSkiribas starp huminskabgs ir lidzigas ar hidroksilgrupu daudzumu attiecibam. No dabiskas
vides izdalitajas huminskabés tas ir lidzigos daudzumos, modificétas huminskabes struktura
zemakas koncentracijas, bet firmas ,,Aldrich” riipnieciski razotas huminskabes (HA — Riip —
2) struktiira sasniedzot augstaku koncentraciju. V&l viens nozimigs absorbcijas maksimums
tiek uzradits spektra dala pie 1170 — 950 cm™, kura tiek absorbétas C-O valences svarstibas,
kuras ir raksturigas spirtiem, oglhidratiem un polisaharidiem. Oglidratiem atbilstoSas
struktiras, vairak ka citam, uzrada no augsnes un iidens izdalitas huminskabes. Visam
huminskab&m, iznemot no tidens izdalitajam, ir noveérojams neliels absorbcijas palielinajums
pie 1200 cm™, kas raksturigs valences svarstibam, kas atbilst COOH grupam. Péc funkcionalo
grupu sastava attiecibam un daudzuma ievérojamas atSkiribas konstat€jamas komerciali
razotaja huminskabé Aldrich (HA — Rip — 2), kurai ir izteikta arT fenolu OH grupu klatbiitne
struktiira, kuras absorbcija ir redzama pie 1400 cm'.

Lai attistitu izpratni par humusvielu virsmas aktivitati, tika izmantota to modifikacijas
pieeja (3.7. att.). Principi humusvielu modific€Sanai tika izveleti tadi pasi, kadi tiek izmantoti
virsmas aktivo vielu sint€z€ uz dabisku vielu (oglhidratu) bazes. SintéZu un iegiito modificéto
humusvielu raksturojums veikts LU GZZF vides kvalitates monitoringa laboratorija (Klavins,
2006). Lai iegiitu humusvielu atvasinajumus ar paaugstinatu virsmas aktivitati to struktiira

modific€ta ar sulfopropil-, sulfo-, tiol-, nitro-, hidroksil- un trimetilaminogrupam.
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3.7. att. Humusvielu modificésanas reakciju vienadojumi: 1) ar 1,3 propansultonu; II) ar
tiolgrupam; III) ar sulfogrupam; 1V) ar 1-hlor-2,3-epoksipropanu un trimetilaminu; V) ar
2,3-epoksipropanolu; VI) ar nitrogrupam.
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3.1.1. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no humusvielu koncentracijas

Virsmas spraigums tika mérits 26 humusvielu Skidumiem, paral€li veicot tris

méginajumus un nosakot vidgjas vertibas, un novérotas izmainas tika att€lotas grafiski.
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3.8. att. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no Olaines (HA — Dab — 5), Livanu (HA — Dab
— 7) un Kemeru (HA — Dab — 8) purva kiidras huminskabju koncentracijas.

Dabiskas izcelsmes humusvielam, kuras ir izdalitas no Latvijas purvu kiidras, piemit
loti izteiktas virsmas aktivas vielas 1pasibas - sp€ja samazinat virsmas spraigumu. Visam
humusvielam (3.8. att.) piemit lidziga ietekme uz virsmas spraigumu, to strauji samazinot jau
pie zemam HV koncentracijam, bet pie augstakam koncentracijam virsmas spraigums turpina
kristies, taCu mazak izteikti. Virsmas spraiguma mérijjumu likném ir nov€rojamas nelielas
svarstibas - tas nav lidzenas, jo tie ir eksperimentali meérijjumi, kuri var but atkarigi arl no
darba vides apstakliem, tapec liknes ir attelotas ar kludu intervaliem. Kaut gan kopgjas
ieztmes kiidras humusvielam ir loti [idzigas, tom&r Livanu purva huminskabe (HA — Dab — 7)
izcelas ar daudz lielaku sp€ju samazinat virsmas spraigumu, to samazinot no 62 lidz 49,5

mN/m.
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3.9. att. Virsmas spraiguma izmainas atkaribd no tipiska podzola (HA — Dab — 1), triidainds

glejotas (HA — Dab — 2) un velenu podzolaugsnes (HA — Dab — 3) huminskabju

koncentrdcijas.

Dabiskas izcelsmes HV, kuras izdalitas no Latvijas augsném (3.9.att.) tapat ka citas

HV sp&j samazinat virsmas spraigumu. Loti 11dzigi to ietekme tipiska podzola huminskabe

(HA — Dab — 1) un triidaini glejotas augsnes huminskabe (HA — Dab — 2). Jau pie zemam HV

koncentracijam virsmas spraigums strauji samazinas. Kaut gan tipiska podzola huminskabes

(HA — Dab — 1) virsmas spraigums ir zemaks (42,5 mN/m pie HV koncentracijas 1000 mg/1)

ka trudaini glejotas augsnes huminskabes (HA — Dab — 2) (48,0 mN/m pie HV koncentracijas

1000 mg/l), tomér tridaini glejotas augsnes huminskabes (HA — Dab — 2) virsmas spraiguma

kritums pieaugot HV koncentracijam ir loti iev€rojams — 18 mN/m.
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3.10. att. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no Daugavas iidens (HA — Dab — 4), Spigu
purva sapropela (HA — Dab — 6), komposta (HA — Dab — 9) un notekiidenu diinu (HA — Dab —

10) huminskabju koncentrdcijas.

Ka redzams 3.10. attela, izmantoto HV raksturs uz virsmas spraiguma izmainam ir loti
lidzigs, atskiras tikai virsmas spraiguma liknes kritums un intervals, kada virsmas spraiguma
vertibu likne atrodas. Vismazak, palielinoties HV koncentracijai, virsmas spraigumu Spgj
izmainit Spigu purva sapropela huminskabe (HA — Dab — 6). No Daugavas tidens izdalitajai
huminskabei (HA — Dab — 4) virsmas spraiguma liknes kritums ir lidzigs pargjam, tacu ta
virsmas spraigumu pie zemam HV koncentracijam samazina Joti minimali. Sis at3kiribas
varétu radtt atSkiriga HV izcelsme, jo §T huminskabe ir izdalita no Gidens.

No dabiskas vides izdalito huminskabju ietekme uz virsmas spraigumu ir tada pati ka
literatira aprakstita (Yates and Wandruszka, 1999; Terashima et al., 2004). No tdeniem
izdalitas huminskabes virsmas spraigumu samazina mazak ka no augsnes un kudras izdalitas

HS, ka arT humusvielam, kuru vecums ir daudz lielaks ka citam.
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3.11. att. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no modificéto humusvielu koncentracijas,

kuras modificétas ar 1,3 propansultonu.

Jo augstaka izmantoto modificéto huminskabju koncentracija, jo vairak tas samazina
virsmas spraigumu. Virsmas spraigums izmainas no 68,5 1idz 58,1 mN/m (HA — Mod — 2) un
no 64 Iidz 56,1 mN/m (HA — Mod — 3). Visam att€lotajam huminskabém (3.71. att.), iznpemot
HA — Mod — 3, ir nov@rojams neliels virsmas spraiguma pieaugums koncentraciju intervala
300 — 400 mg/l. Tas var€tu but izskaidrojams ar to, ka $Tm huminskabém tieSi min&taja
koncentraciju intervala nedaudz paaugstinas elektrovaditsp€ja, kura samazinas pie humusvielu
koncentracijas - 500 mg/l, bet HA — Mod — 4 huminskabei elektrovaditspéja saglabajas
augstaka Itdz humusvielu koncentracijai - 750 mg/l, kad atkal sak kristies. Atskiriba no salu
pievienoSanas, kuru ietekmé& palielindjas jonu speks un elektrovaditsp&ja ir augstaka,
gadijumos, kur tie nav pievienoti, elektrovaditdspgjas pieaugums trauc€é micellu veidoSanas
procesam, kompens€jot to savstarp&jo elektrostatisko pievilkSanos. Modificgjot ar 1,3
propansultonu izveidojas galaprodukts (3.7. att.), kur§ neizmaina izejas huminskabes (Tehum
(Cehija)) virsmas spraiguma izmainu raksturu pie zemam HV koncentracijam. Pie augstakam
HYV koncentracijam tik strauj$ virsmas spraiguma kritums vairs nav vérojams, kas nozimé, ka

modificéSana ar 1,3 propansultonu nepalielina HV virsmas aktivitati.
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3.12. att. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no modificéto humusvielu koncentracijas,

kuras modificétas ar 2,3-epoksipropanolu.

Modificéto huminskabju (3.72. att) Skidumu virsmas spraigums izmainas bez
izteiktam svarstibam no 65 lidz 58,7 mN/m (HA — Mod — 8) un no 61,8 Iidz 49,5 mN/m (HA
— Mod — 6). HA — Mod — 8 ir vérojama nieciga virsmas spraiguma kriSanas pie zemam HV
koncentracijam, tacu tam pieaugot ar1 virsmas spraigums kritas straujak. Savukart, HA — Mod
— 6 ir izteikta strauja virsmas spraiguma pazeminasanas jau pie mazam HV koncentracijam,
bet izmainas kliist mérenakas HV koncentraciju intervala no 250 Iidz 750 mg/l. Virsmas
spraigums atkal strauji samazinas, HV koncentracijai sasniedzot 1000 mg/l. Virsmas
spraiguma izmainu raksturs norada, ka, modificgjot Tehum (Cehija) huminskabi ar 2,3-
epoksipropanolu, izejas HS sp&ja izmainit virsmas spraigumu ir pat palielinajusies (HA —
Mod - 6), savukart sp&ju izmainit virsmas spraigumu ir samazinajusi atlikuma hidrolizéSana

(HA — Mod — 8).
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3.13. att. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no HA — Mod — 5, HA — Mod — 9, HA — Mod

— 10 humusvielu koncentracijas.

Modificéta huminskabe HA — Mod — 5 (3.13. att.) virsmas spraigumu samazina
gandriz lineari, tatu HA — Mod — 9 un HA — Mod — 10 virsmas spraigumu samazina loti
strauji, un pie HV koncentracijam 750 — 1000 mg/1 sasniedz plato. HA — Mod — 2, HA — Mod
— 6, HA —Mod — 9, HA — Mod — 10 sava koncentraciju intervala virsmas spraigumu samazina
no 10,4 Iidz 12,3 mN/m, kas ir vairak ka citam iepriekSmin€tajam modific€tajam
huminskabém. HA — Mod — 2 ir augsts virsmas spraigums pie zemam HV koncentracijam, bet
pie augstakam ir tads pats ka pargjam HV. HA — Mod — 6 ievérojamas virsmas spraiguma
izmainas rada Joti straujais kritums pie HV koncentracijas 1000 mg/l, savukart HA — Mod — 9
un HA — Mod — 10 augsto virsmas spraiguma starpibu nodroSina sulfo- un nitrogrupu
pievienoSana. Modific€Sana ar sulfo- un nitrogrupam saglabajusi izejas huminskabes sp&ju
samazinat virsmas spraigumu pie augstakam HV koncentracijam (250 — 100 mg/1), tacu péc
modificeSanas ir krietni straujaks kritums pie zemam koncentracijam (50 — 250 mg/l).
Modific€jot HV ar 1-hlor-2,3-epoksipropanu un trimetilaminu tika iegiita katjonaktiva
virsmas aktiva viela, kuras virsmas spraiguma kriSanas raksturs ir linears. Izmantojot
augstakas HV koncentracijas §1 huminskabe sp&tu samazinat virsmas spraigumu vairak ka

citas modificétas HS.
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3.14. att. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no ripnieciski razoto Tehum (HA — Rip — 1),
Aldrich (HA — Rap — 2), Lignohumate (HA — Riup — 3) un Fulvoskabe (HA — Rip 4)

humusvielu koncentrdacijas.

Ar1 riipnieciski razotas HV sp&j samazinat virsmas spraigumu, tacu lielako efektu var
panakt ar Tehum huminskabi (HA — Rip — 1) (3.74. att.). HA — Rip — 1 ir izteikta strauja
virsmas spraiguma samazinasanas lidz HV koncentracijai — 300 mg/l, tad tiek sasniegts plato,
kas ir HV koncentraciju intervala no 300 Iidz 500 mg/l. HV koncentracijai parsniedzot 500
mg/l atkal notiek Skiduma virsmas spraiguma samazinasanas. Tas ir izskaidrojams ar to, ka
Tehum huminskabei kritiska micellu koncentracija tiek saniegta pie HV koncentracijas 460
mg/1. Mingtais plato (300 — 500 mg/l) izveidojas tapec, ka Saja koncentraciju intervala notiek
micellu veidoSanas, sasniedzot to kritisko koncentraciju tas migré uz virsmu, samazinot
virsmas spraigumu. Aldrich (HA — Rip — 2) un Lignohumata (HA — Rip — 3) virsmas
spraiguma kritums ir linears, neiezimé&jot ne kritiskas micellas koncentracijas punktu, ne citas
virsmas spraiguma svarstibas, pieaugot HV koncentracijai. Fulvoskabe (HA — Riap — 4)
virsmas spraigumu ietekmé loti nenozimigi, jo tas virsmas spraiguma vértibas (70 mN/m) ir
loti tuvas destiléta Gdens virsmas spraiguma veértibam (72,1 mN/m). Tas ir izskaidrojams Sai
fulvoskabei acimredzami nepiemit virsmas aktivas vielas pasibas un, ka tai nav novérojama
kritiska micellu koncentracija. Atskiriba no literatiira minétajam fulvoskabém, $1 neveido

micellaru uzbtivi, kas varétu ietekmét skiduma virsmas spraigumu.
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3.15. att. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no sintétisko humusvielu HA — Sint — 1, HA —

Sint — 1 koncentracijas.

Sintetiskas HV (3.15. att), kuras iegutas polifenolu kondensacijas rezultata,
izmantojot zinamas metodes (Klavins 1998) virsmas spraigumu atkariba no to koncentracijas
neietekmé, iznemot no tanina iegito HV (HA — Sint — 1), kura koncentraciju intervala no 50
lidz 1000 mg/1 virsmas spraigumu samazina par 5,7 mN/m. Loti nozimigi virsmas spraigumu
samazina no rezorcina iegita HV (HA — Sint — 2), bet spraiguma vertibas neizmainas
palielinoties HV koncentracijai. Tas ir izskaidrojams ar to, ka no rezorcina iegiita HV (HA —
Sint — 2) tika izmantota salu forma. Tik ievérojams virsmas spraiguma kritums meérijjumu
sakuma momenta ir pateicoties tam, ka Skiduma ir novérojams izsaliSanas efekts.

Novertgjot virsmas spraigumu visam humusvielam, var redzet, ka dabiskas izcelsmes
HV virsmas spraigumu spgj samazinat vairak ka ripnieciski razotas un modificétas HV. Tas
varétu bt tapeéc, ka ripnieciski razotas HV parasti tiek izdalitas no akmenoglém, un
modificétas HV iegiitas modific€jot ripnieciski razotas HV. AtSkiribas no literatira
minétajiem faktiem varétu radit tas, ka publikacijas parasti tiek izmantoti references vai
rupnieciski razoti humusvielu paraugi, savukart $aja darba ir salidzinatas no dazadam dabas
vidém izdalitas HV. AtSkiribas starp riipnieciski raZzotajam un no dabiskas vides izdalitajam
HYV vargtu radit ne tikai tas, ka riipnieciski razotas HV ir izdalitas no oksihumolita, lignina,
respektivi, akmenoglém un tas raksturo ievérojams vecums. Literattira minétajam HV virsmas

spraiguma izmainu noteikSana notiek lidz HV koncentracijai 10 g/l. Ari péc HV

52



koncentracijas - 1000 mg/l, pieaugot HV koncentracijai, virsmas spraigums turpina
samazinaties. No nogulumiem izdalitas HV - Aldrich (HA — Riip — 2), Lignohumats (HA —
Riip — 3), Spigu purva sapropela huminskabe (HA — Dab — 6) [idz humusvielu koncentracijai
1000 mg/1 virsmas spraigumu samazina neizteiksmigak ka no augsnes un kiidras izdalitas HV.
Loti izteikti virsmas spraigumu sp€j samazinat notekiidenu dinu huminskabe (HA — Dab —
10) un tipiska podzola huminskabe (HA — Dab — 1), kas var€tu but atkarigs no humifikacijas
procesu intensitates kada veidojusas HV. HA — Dab — 10 ir izdalitas no notektidenu attiriSanas
iekartu diinam, kur humifikacija norisinas loti intensivi. Savukart, HA — Dab — 1 ir izdalita no
tipski podzolétas augsnes, kur humifikacijas procesu atrumu varétu palielinat organiskas
vielas nelielais daudzums. Radusies organiska viela tiek intesivi transform&ta un humificéta,
atskiriba no trudvielam bagatam augsném, kur atliku$as organiskas vielas var nomakt
humifikacijas procesus. Sintetiskas HV var biit ar loti atSkirigu sp&ju ietekmét virsmas
spraigumu, bet riipnieciski razota fulvoskabe — HA — Riip - 4 virsmas spraigumu neietekmg,

jo atskiriba no citam HV tas neveido micellaras struktiiras.

3.1.2. Skiduma pH ietekme uz virsmas spraigumu

Skiduma pH loti batiski ietekmé HV micellu veido$anos lidz ar to ari virsmas

spraigumu.
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3.16. att. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no skiduma pH no velénu podzolaugsnes (HA
— Dab — 3), Livanu purva (HA — Dab — 7) izdalitam un ar sulfogrupam modificétai
huminskabei (HA — Mod -9).
Virsmas spraigums pieaug palielinoties pH veértibam no 3 Iidz 10, iznemot ar sulfogrupam
modificéto huminskabi (HA — Mod — 9), kurai virsmas spraiguma pieaugums ir vérojams no
pH 4. Samazinoties pH vérttbam no 3 Iidz 2 arT ir nov€rojams virsmas spraiguma pieaugums.
legiitie rezultati sakrit ar literatiira aprakstitajiem pétijumiem. Sis virsmas spraiguma izmainas
atkariba no Skiduma pH ir saistitas at funkcionalo grupu neitralizéSanu. Paaugstinoties pH
verttbam no 3 lidz pat 10 karboksilgrupas pariet to salu formas, samazinot micellu
hidrofilumu. Kad pH ir bazisks (>7), lielaka dala karboksilgrupu ir neitraliz€tas un HV
micellara strukttra izjik. Izteikta karboksilgrpupu neitralizacija un salu veidoSanas pieaugot
pH veértibam, veérojama ar sulfogrupam modificétajai huminskabei (HA — Mod — 9), jo tai ir
izteikti daudz hidroksilgrupas un sulfogrupas, turklat ped€jo sp&ja atbrivot protonu (skabums)
ir ieverojami augstaka. Lidz pH 6 pastav lidzsvars micella, tacu pH vertibam parsniedzot 7
notiek intensiva salu veidoSanas un sabriikot micellarai struktiirai virsmas spraigums pieaug
(3.16. att.). Pie loti zemam pH (2-3) vertibam ir v€rojams neliels virsmas spraiguma
picaugums, kas var€tu biit izskaidrojams ar karboksilgrupu parakumu, kas nomac molekulu
hidrofobumu, kurs nosaka HV micellas sp&ju ietekm@t virsmas spraigumu.

Iegtitie rezultati apstiprinaja literatiiras studijas iegutas atzinas (Yates and Wandruska,
1999), ka micellaras strukttiras ir viegli sagraujamas sarmu klatbiitn€, tacu loti intensivi

veidojas skabaka vide.
3.1.3. Jonu spéka (NaCl) ietekme uz humusvielu Skidumu virsmas spraigumu
Jonu spéka klatbtitne humusvielu Skidumos samazina virsmas spraigumu, radot
izsaliSanas efektu. Atskirigas sp&jas ietekm@t virsmas spraigumu var€tu radit atSkirigs

Skiduma pH, kas velénu podzolaugsnes huminskabei (HA — Dab — 3) bez NaCl ir augstaks -
12, bet sSkidumam ar 0,5 M NaCl — 10.
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3.17. att. Virsmas spraiguma izmainas atkaribd no jonu spéka daudzuma velénu

podzolaugsnes huminskabes ( HA — Dab — 3) skiduma.

Lidzigu efektu ka dabiskas izcelsmes HV (3.17. att.) uzrada ari ar sulfogrupam
modificeéta HV — HA — Mod — 9 (3.18. att.). Kaut gan NaCl koncentracijas ir atSkirigas,
Skiduma virsmas spraigumu tas ietekmé loti [idzigi, tikai pie lielakam NaCl koncentracijam
virsmas spraigums tiek samazinats vairak. Atskirtba no HA — Dab — 3, kurai virsmas
spraigumu loti Iidzigi ietekm& HV bez NaCl un ar 0,05 M NaCl, HA — Mod — 9 ar 0,05 M
NaCl virsmas spraigumu sp&j samazinat mazak ka HV bez NaCl. Metalu jonu klatbtitne
virsmas spraigumu spéj samazinat vairak, jo tie reagé ar micellu polaro dalu samazinot tas
hidrofilumu un palielinot hidrofobumu. 0,05 M NaCl sastava eso$ie joni hidrofilumu spgj
samazinat Iidz HV koncentracijai — 250 mg/l, kad HV parakuma dé] Na" joni to vairs nespg;.
ST atskiriba no HA — Dab — 3 varétu biit ari tapéc, ka $kiduma elektrovaditsp&ja 0,05 M NaCl
pie zemakam HV koncentracijam ir mazaka, tacu pie augstakam HV koncentracijam ta ir
lielaka ka HV skidumam bez NaCl. Elektrovaditspgja augstakam NaCl koncentracijam ir
daudz lielaka ka zemakam, taCu tad noteico$a nav elektrovaditsp€jas ietekme, bet gan
kompleksu veidoSanas ar HV. Lidzigi elektrovaditdspgjas izmainas ietekmé&ja virsmas

spraigumu ar1 modificétajam HV (3.11. att.).
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3.18. att. Virsmas spraiguma izmainas atkariba no jonu spéka daudzuma ar sulfogrupam

modificétas huminskabes ( HA — Mod — 9) skiduma.

3.1.4. Paraugu izturésanas ietekme uz virsmas spraigumu

Pseidomicellu veidoSanas un izkartoSanas uz tidens virsmas ir kiné&tisks process (3.79.
att.). Virsmas spraigums pirmajas 10 miniit€s ir zemaks, jo Skiduma tiilit p&c ielieSanas pastav
turbulence. Kad Skidruma plismas ir beigu$as, virsmas spraigums ir augsts un notiek
intensiva micellu veidosanas. Pe&c 60 mintitém, kad micellas ir izveidojusas un sak migrét uz
virsmu, virsmas spraigums sak kristies. Peéc 90 mintitém virsmas spraigums sasniedz plato,
kas ilgst lidz 150 minii$u laika atzimei. Sis plato velénu podzolaugsnes huminskabei (HA —
Dab — 3) ir 1saku laiku ka Livanu purva (HA — Dab — 7) un ar sulfogrupam modificétajai HS
(HA — Mod — 9). P&c minétas 150 mintSu laika atzimes virsmas spraigums atkal turpina
kristies, kas var€tu but izskaidrojams ar to, ka micellas salip sava starpa veidojot
supramolekularus agregatus. Peéc 240 — 270 minitém virsmas spraiguma izmainas vairs
nenotiek, jo micellu veido$anas un salipSana vairs nenotiek. Velénu podzolaugsnes (HA —
Dab — 3) virsmas spraigums samazinas daudz vairak neka Livanu purva (HA — Dab — 7) un ar
sulfogrupam modificétajai huminskabei (HA — Mod — 9), kas ir atskirigi, jo pie izmantotas
HV koncentracijas — 250 mg/l visam trim HV ir Joti lidzigi rezultati (3.8., 3.9., 3.13. att.). So

atSkiribu var€tu radit tas, ka velénu podzolaugsnes huminskabei (HA — Dab — 3) ir daudz
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lielaka Gibsa absorbcija (molekulu koncentracija laukuma vieniba), ka Livanu purva (HA —

Dab — 7) un ar sulfogrupam modificétajai HS (HA — Mod —9).
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3.19. att. Virsmas spraiguma izmainas atkaribda no laika veléenu podzolaugsnes (HA — Dab —
3), Livanu purva kidras (HA — Dab — 7) un ar sulfogrupam modificétajai (HA — Mod — 9)

huminskabei.

3.1.5. Metalu jonu ietekme uz humusvielu §kidumu virsmas spraigumu

Metalu jonu ietekme uz HV Skidumu virsmas spraigumu ir atkariga no to
koncentracijas. Pie augstam to koncentracijam ir novérojama kompleksu veidosanas ar HV un
izgulsn€Sanas mazskistosas formas. Metalu joni saistds ar humusvielu polarajos apgabalos
esosajam karboksil- un fenolu hidroksilgrupam, paaugstinot HV micellas hidrofobumu.
Seviski liela ietekme uz humusvielu agregatiem un pseidomicelaro struktiru veidoSanos ir
daudzvertigo metalu joniem (Yates and Wandruszka, 1999), tapec darba gaita tika izmantoti

metalu joni ar atSkirigam vertibam.
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3.20. att. Metalu jonu ietekme uz velenu podzolaugsnes huminskabes (HA — Dab — 3) spéju

ietekmét virsmas spraigumu.

Metalu jonu ietekme uz velénu podzolaugsnes huminskabes virsmas spraigumu (HA —
Dab — 3) (3.20. att.) biitiski atskiras Cr’" un citu jonu gadijuma. Ca®>*, Mg®", Na” HV micellas
loti biitiski neietekmé, jo Saja metalu jonu koncentraciju intervala virsmas spraigums izmainas
loti minimali. Tas nozimé, ka metalu sali izvietojas humusvielu makromolekulas iekSieng,
nevis tas salipinot sava starpa. AtSkiribas So metalu jonu spg&ja ietekmét Skiduma virsmas
spraigumu ir atkariga no pH reakcijas, kura metalu joni ir aktivi. Humusvielu skidumam tika
iestadita vienada pH vértiba — 6. Cr’* jonu ietekme ir Joti labi saskatama, un tas darbojas ka
micellas hidrofobuma paaugstinatajs pie zemakam metalu jonu koncentracijam (lidz 0,001
M), ka arT molekulu agregatu saistitajs. Picaugot Cr’" koncentracijai micellara struktira tiek
sagrauta un virsmas spraigums pieaug, ko vargja noverot ar1 ka kompleksu izgulsnésanos.
Lidzigu reakciju ki Cr’* uzrada arf Ca®" un Mg, pie zemam koncentracijam palielinot
micellas hidrofobumu samazina virsmas spraigumu, tikai mazak izteiksmigi, jo notiekot
intramolekularam reakcijam nenotick agregatu salipsana. Sis atskiribas starp metalu sp&ju
ietekm&t HV micellas var€tu but atkarigas no metalu jonu veértibas, kur trisvértigo metalu jonu
(Cr’") ietekme ir novérojama, atkiriba no divvértigajiem (Ca** un Mg®") un vienvértigajiem
(Na") metaliem. Dazadas ietekmes varétu radit ari pH reakcijas regions, kura metala joni
pastav hidratéta forma. Iestaditaja pH (6) bez Cr’* pargjie metali HV $kiduma virsmas

spraigumu neietekmé.
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3.21. att. Metdalu jonu ietekme uz Aldrich huminskabes (HA — Riip — 2) spéju ietekmet virsmas

Spraigumu.

Atskiriba no velénu podzolaugsnes (HA — Dab — 3), Aldrich huminskabe (HA — Rup —
2) (3.21. att.) spgj aktivak veidot kompleksus ar metaliem, jo virsmas spraigums ir krietni
augstaks neka HV bez metaliem (63,4 mN/m). cr’ koncentraciju intervala no 0,004 M lidz
0,0002 M reaggjot ar karboksil— un fenolu hidroksilgrupam, samazinot micellas hidrofilumu,
spéj ievérojami samazinat $kiduma virsmas spraigumu, bet pie augstakim Cr’* jonu
koncentracijam notiek micellu sagrauSana un mazskistoSu kompleksu veidoSana.
Sulfoalkalétajai huminskabei (HA — Mod — 9) (3.22. att.) ir daudz izteiktaka atkariba no cr’
iedarbibas neka velenu podzolaugsnes (HA — Dab — 3) un Aldrich HS (HA — Rap — 2), tacu
divvertigo metalu joni ir ar Joti lidzigu ietekmi visam izmantotajam HV, neradot nekadu

ietekmi.
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3.22. att. Metalu jonu ietekme uz sulfoalkalétas huminskabes (HA — Mod — 9) spéju ietekmeét
virsmas Spraigumu.
3.1.6. Humusvielu molekulu $kérsSuisanas ietekme uz humusvielu $kidumu virsmas

spraigumu

Izvirzot hipotézi par HV molekulu Sk&rsstsanu, radot agregatus, kuru spg€ja ietekméet
virsmas spraigumu bitu daudz lielaka, bija nepiecieSamiba p&c vielam, kuram biitu tadas
ipasibas. Ka iespjamais risindjums varétu biit heksametiléendiamina un glutaraldehida
izmantoSana, kuru atlikumi sp&tu aplipt ap micellam vai saSut kopa vairakus agregatus. Tada
veida tiktu raditi agregati ar lielaku izm@ru ka tiram humusvielam un kuru spgjai samazinat
virsmas spraigumu vajadz€tu biit augstakai.

HV sSkidumam pievienoja heksametilendiaminu, jo ta uzbiivi veidojosas metilgrupas
varétu aplipt ap HV agregatu palielinot ta izmérus. Jaunizveidotaie HV supramolekularaie
agregati varetu ietekmet Skiduma virsmas spraigumu. Pievienojot 0,001 M CgH;¢N, velénu
podzolaugsnes huminskabju (HA — Dab — 3) Skidumam ir v@rojams virsmas spraiguma
kritums (3.23. att.), tacu tas nav |oti atSkirigs no tira velénu podzolaugsnes HS (HA — Dab —
3) Skiduma. Ja izmantotu koncentrétaku CgHi¢N, virsmas spraiguma kritums var€tu biit
krietni ievérojamaks, I1dz ar to tiktu iegilits produkts, kuram piemit izteiktas virsmas aktivo

vielu 1paSibas, ka arT apstiprinata izvirzita hipoté€ze par humusvielu molekulu skérsstsanu.
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3.23. att. Heksametilendiamina ietekme uz velénu podzolaugsnes huminskabes (HA — Dab —

3) spéju ietekmét virsmas spraigumu.
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3.24. att. Heksametilendiamina — N-etil-N’(3-dimetilaminopropil) karbodiimida hidrohlorida,

glutaraldehida ietekme uz Aldrich huminskabes ( HA — Rip — 2) spéju ietekmét virsmas

spraigumu.
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Izmantojot heksametiléndiamina - N-etil-N’(3-dimetilaminopropil) karbodiimida
hidrohlorida un glutaraldehida Skidumu (3.24. att.) ietekmi uz humusvielu Skiduma virsmas
spraigumu, var noveérot atSkiribas starp izmantotajam vielam. Glutaraldehids neiedarbojas ka
HV molekulu Skérssuvejs, bet gan ka virsmas spraiguma paaugstinatajs, jo aldehida
funkcionalas grupas sp&j konjugéties ar aminogrupam un lidz ar to nodroSina molekulu
Skérsstisanu, kas samazina micellas hidrofobumu. Samazinoties micellas hidrofobumam
samazinajusies arl tas spé&ja samazinat Skiduma virsmas spraigumu. Heksametiléndiamina —
N-etil-N’(3-dimetilaminopropil) karbodiimida hidrohlorida pievienoSana HV Skidumam
nodros$ina karboksilgrupu un aminogrupu reakciju un lidz ar to loti ievérojami sp€ja izmainit
virsmas spraigumu. Heksametiléndiamina — N-etil-N’(3-dimetilaminopropil) karbodiimida
hidrohlorida, ka ar1 heksametiléndiamina (3.23. att.) pievienoSana apstiprina hipotézi par HV

molekulu SkérsStiSanu, un jaunizveidoto agregatu sp&ju samazinat virsmas spraigumu.

3.1.7. Organisko skabju ietekme uz humusvielu §kidumu virsmas spraigumu

Literatiira ir aprakstitas vielas, kuras sp€j sagraut HV veidotos agregatus mazakas
molekulas. Tadas vielas ir organiskas skabes, sevisSki dikarbonskabes. Skabes sagrauj
supramolekularos agregatus mazakas molekulas, tacu starp tam izveidojas spécigas intra- un
intermolekularas fidenraza saites (Picollo et al., 2001; Picollo et al., 2003).

Lai noveértetu kadas izmainas uz virsmas spraigumu varétu radit S$adu vielu
izmantoSana darba gaita tika izmantota skabenskabe un etikskabe. Izmantotajam
huminskabém (velénu podzolaugsnes (HA — Dab — 3) un Livanu purva (HA — Dab — 7))
virsmas spraiguma krituma raksturs péc skabenskabes pievienoSanas ir loti Iidzigs, tacu
atSkiras péc etikskabes pievienoSanas. AtsSkiribas skabju ietekmé var radit, tas, ka
skabenskabe ir dikarbonskabe un biitiskak sp&j ietekmet tidenraza saiSu sagrauSanu. Livanu
purva huminskabes (HA — Dab — 7) agregatus etikskabe nav saSk€lusi tik mazos fragmentos
ka skabenskabe, tapec ar virsmas spraiguma kritums nav tik ievérojams. Pateicoties liclajam
aromatisko strukttiru daudzumam velénu podzolaugsnes (HA — Dab — 3) molekula atskiriba
no Livanu purva huminskabes (HA — Dab — 7) un pieaugusajai virsmai saSkeloties lielajiem
agregatiem, etikskabes sastava esosas karboksilgrupas aktivi saistijas ar HV micellam.

Palielinoties vides skabumam un jonu spékam HV molekulam ir tieksme veidot
lielakus agregatus, Iidz ar to arT pazeminot virsmas spraigumu. Skabju ietekmé& HV molekulu
agregati tiek sagrauti, tacu individualas molekulas spgj lielaka skaita un blivak izkartoties uz

Skiduma virsmas. Starp tam izveidojas Udenraza saites, ka ari iedarbojas elektrostatiska
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pievilkSanas, kas sp&j samazinat virsmas spraigumu vairak ka HV Skidums bez apstrades ar

skabém (3.25. att.).
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3.25. att. Skabenskabes un etikskabes klatbiitnes ietekme uz velénu podzolaugsnes (HA — Dab

— 3) un Livanu purva huminskabju ( HA — Dab — 7) skiduma virsmas spraigumu.

3.2. Humusvielu ipasibas raksturojoSie parametri

Humusvielu raksturoganai plasi izmanto to sorbciju attiecibu 465/665 nm (E4/Ee). ST
attieciba nav atkariga no humusvielu koncentracijas skiduma, bet ta samazinas pieaugot
humusvielu molekulas izmé&ram. Salidzinot E4/E¢ vertibas (3.2.tabula) ir redzama atSkiriba
starp dazadu humusvielu molekulu izmériem. Vismazaka attieciba E4/E¢ ir no Daugavas
tdens izdalitajai huminskabei (HA — Dab — 4), bet vislielaka §1 attieciba (molekulas izmérs) ir
no kiidras un augsnes, ka art no notekiidenu diinam izdalitajai huminskabei.

Nosakot HV elementsastavu (3./.tabula), un aprékinot elementu attiecibas ar Van
Krevelena formulu, var izteikt elementu attiecibas H/C, kas lauj raksturot alifatiskas
struktiras humusvielas, un O/C — aromatiskas struktiiras (4.tabula). Ar vislielako aromatisko
struktiiru daudzumu ir sint€tiska no rezorcina (HA — Sint — 2) iegiita huminskabe, notekiidenu

diinu (HA — Dab — 10) un Tehum (HA — Riip — 1) huminskabe.
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3.2. tabula

Humusvielu E4/Eg4, Kpggw, KMK, un elementsastava attiecibas O/C un H/C

Humusviela E4/ E6 KPEG/W KMK, g/ 1 O/C H/C
HA —Mod - 1 4,5 22,95 0,66

HA —Mod -2 4,71 9,38 0,56

HA —Mod -3 4,47 10,83 0,54

HA —Mod — 4 4,23 14,26 0,55

HA —Mod — 5 4,41 11,21 0,15 0,7134 1,1526
HA —Mod - 6 5,05 11,13 0,15

HA —Mod — 7 4,25 4,93 0,14

HA —Mod -8 3,54 7,36 0,14

HA —Mod -9 4,38 5,79 0,89

HA —Mod - 10 7,32 2,56 0,45 1,6114 0,8684
HA —Rip - | 4,29 5,52 0,46 0,4217 | 0,7248
HA — Rap - 2 4,51 6,70 0,69 0,6477 | 1,1345
HA —Riup -3 4 31,2 0,61 1,4931 1,0356
FA —Rip—4 5,17 22,62 nav 1,0103 1,3905
HA - Sint—1 5,42 3,80 0,67 0,9685 0,9371
HA — Sint - 2 3,48 16,67 0,35 0,2311 1,1706
HA —Dab -1 3,83 8,21 0,2 0,5267 1,2007
HA —Dab -2 3,73 4,39 0,44 0,7753 1,1377
HA —Dab -3 3,71 5,47 0,21 1,0203 1,2978
HA —Dab -4 8,97 0,69 0,18 2,3915 1,1526
HA —Dab -5 5,95 13,2 0,08 0,6627 1,1327
HA —Dab -6 2,51 4,39 0,39 0,8868 1,3069
HA —Dab -7 2,37 5,25 0,34 0,6023 1,132
HA —Dab -8 2,48 14,61 0,32 0,5882 1,0713
HA —Dab -9 4,12 2,96 0,46 0,7483 1,0674
HA — Dab - 10 3,22 14,00 0,28 0,4825 1,544

Krietni mazak aromatisko struktiiru ka citam dabiskas izcelsmes huminskabém ir no tidens un
velénu podzolaugsnes izdalitajam huminskabém. AtSkiriba no aromatisko struktiiru
daudzuma, kas ir samera atSkirigs ar1 no Iidzigas vides izdalitam huminskabém, alifatisko
struktiiru daudzums ir loti 11dzigs no dabiskas vides izdalitajas huminskab&s. Daudz lielaku
alifatisko strukturu, tapat ka aromatisko struktiru daudzumu uzrada riipnieciski razota
huminskabe Tehum (HA — Rap — 1).

Kaut gan humusvielu sp&ju ietekmét virsmas spraigumu nosaka to hidrofobums, tomer
tik heterogé€nas uzbiives molekulai ka humusvielai ir daudz citu faktoru, kas to var ietekmét.
No Daugavas tidens izdalitajai huminskabei (HA — Dab — 4) ir viszemakais hidrofobums, tacu
tas speja ietekmet virsmas spraigumu nav proporcionala Kpgg/w salidzinot ar, pieméram, HA —
Mod — 1, Olaines purva HS (HA — Dab — 5). Ripnieciski razotajai HV (FA — Rip — 4) ir loti
augsts hidrofobums, tacu virsmas spraigumu ta neietekm&. Ta ir vieniga izmantota

fulvoskabe, kas varétu izskaidrot tas atSkiribu no darba izmantotajam huminskabém. Kaut gan
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rupnieciski razotas huminskabes Tehum (HA — Riip — 1) molekula ir vairak aromatisko un
alifatisko struktiiru, tas Kpgg/w ir zemaks ka Aldrich (HA — Rip — 2), tacu virsmas spraigumu
ta sp€j samazinat vairak (3.74. att.). Sp&€ja samazinat virsmas spraigumu ir atkariga ne tikai no
hidrofobuma, bet arT no humusvielu molekulas amfifilas dabas. Tiesi Tehum (HA — Rap — 1),
kurai ir mazaks hidrofobums, spgj samazinat virsmas spraigumu vairak neka Aldrich (HA —
Rip — 2), jo tai ir ne tikai mazaks daudzums aromatisko un alifatisko strukttru, bet arT ir
vairak hidroksilgrupu un karboksilgrupu, kuras kopa ar aromatiskajam struktiiram nosaka
humusvielu izteikti amfifilu uzbiivi, bet esot daudz lielaka parakuma salidzinot ar
aromatiskajam struktiiram, samazina micellas sp&ju ietekm@t virsmas spraigumu.

Kritiska micellu koncentracija sniedz informaciju pie kadas humusvielu koncentracijas
ta tiek sasniegta. Pec kritiskas micellu koncentracijas sasniegSanas notiek spontana micellu
migréSana un izkartoSanas, ietekm€jot virsmas spraigumu. Virsmas spraiguma izmainu
dinamikas atSkiribas iezimé kritisko micellu koncentracijas punktu uz virsmas spraiguma
izmainu Itknes. Dazam humusvielam (Daugavas tidens (HA — Dab — 4), Spigu purva
sapropela (HA — Dab — 6), Livanu purva (HA — Dab — 7), ar nitrogrupam modificetajai (HA —
Mod - 10)) (3.8, 3.10., 3.13. att.) ir vérojams strauj§ virsmas spraiguma kritums lidz kritiskas
micellu koncentracijas punktam. Taja bridi, kamér notiek micellu izkartoSanas process,
virsmas spraiguma izmainas nenotiek. Turpinot picaugt humusvielu koncentracijai, virsmas
spraigums atkal turpina kristies. Savukart, no tanina iegtitajai (HA — Sint — 1), Tehum (HA —
Rip — 1) huminskabei (3.74., 3.15. att.) ir niecigas virsmas spraiguma izmainas (HA — Sint —
1) lidz tiek sasniegta kritisko micellu koncentracija, kad, turpinot pieaugt humusvielu
koncentracijai, notiek strauj$ virsmas spraiguma kritums.

Lai noteiktu humusvielu Tpasibas, kas nosaka to sp&ju samazinat virsmas spraigumu,
ieskaitot iepriek§ min€tos parametrus, tika aprékinats ar1 virsmas spraiguma mainas gradients
un virsmas piesatinajuma vertiba. Lai iegltu So parametru rezultatus (3.3.tabula), ka izejas
dati tika izmantoti virsmas spraiguma izmainu rezultati. Virsmas spraiguma mainas gradients
- Ay/AC tika iegiits aprékinot humusvielu virsmas spraiguma izmainas (mN/m) attieciba pret
izSkiduso HV koncentraciju (mg HV/l). Virsmas piesatinajuma vertiba jeb Gibsa absorbcija
(I’ (mol/cm?)) ir Gidens — gaisa kontaktvirsmas vértiba, kas apraksta humusvielu molekulu

daudzumu uz tidens — gaisa kontaktvirsmas.
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3.3. tabula
Humusvielas raksturojoSie parametri - IS spektru attiecibas (T3400/T2000, T3400/T16005 T1600/ T1000)s
virsmas piesatinajuma vértiba - I' (mol/cm®) un virsmas spraiguma mainas gradients (Ay/AC)

Humusviela AY/AC T (mol/cmz) T3400/T290() T3400/T16()0 T1600/T1()0()

HA -Mod—1 | -0,012 | 2,09-107 0,885 0,9623 1,0291
HA —Mod—2 ] -0,013 | 946-10° 0,8731 1,0171 0,9034
HA —-Mod-3| -0,01 7,00 - 10” 0,8719 0,9974 0,8932
HA —Mod—4 | -0,024 | 4,54-10° 0,8674 1,0052 0,9231
HA —Mod -5 | -0,015 | 7,07-107 0,9342 1,0682 0,9657
HA —Mod -6 | -0,013 | 1,12-10" 0,8291 0,8836 1,0894
HA —Mod -7 | -0,009 | 6,62-107 0,8463 0,8302 1,1092
HA —Mod -8 | -0,002 | 1,24-107 0,9298 1,0071 1,0408
HA —Mod—9 | -0,041 | 9.49-10° 0,9205 0,9663 1,0027
HA—-Mod—10 | -0,015 | 990107 0,8992 1,0312 0,9661
HA -Rup-1 | -0,039 | 1,08 10* 0,8908 1,0689 0,8874
HA -Rip-2 | -0,012 | 7,42 - 10° 0,7468 1,0475 0,5443
HA —Riap—3 | -0,013 | 4,53-107 0,69 0,965 0,7782
FA—-Rup—-4 | -0,011 | 4,01 10° 0,7273 0,8168 1,0544
HA —Sint—1 | -0,015 | 5,32-107 0,8446 0,8861 0,9605
HA - Sint-2 | -0,012 | 4,10-10° 0,8723 1,0098 0,8744
HA —Dab—-1 | -0,021 1,21-10" 0,9122 0,9775 0,9473
HA —-Dab-2 | -0,028 | 1,61-10" 0,8191 0,8953 0,9247
HA —-Dab-3 | -0,015 | 1,04-10" 0,8931 0,9875 1,0375
HA —Dab—4 | -0,001 | 1,02-10" 0,8063 0,9687 0,84

HA —Dab—5 | -0,012 | 544-10~ 0,8629 0,94 0,9058
HA —Dab—6 | -0,059 | 4,51-107 0,8107 0,8994 1,0274
HA —Dab—7 | -0,016 | 9,07-107 0,882 0,9807 0,9176
HA —Dab—8 | -0,005 | 8.27-107 0,8694 0,9322 0,9179
HA-Dab-9 | -0,025 | 1,04-10" 0,8686 0,9741 0,9106
HA-Dab—10 | -0,039 | 1,20-10" 0,9444 1,02 0,9091

Gibsa absorbcija tika aprékinata péc formulas:
L dr
RT dInC

kur R ir universala gazu konstante, T — absoliita temperatira, y - humusvielu Skiduma virsmas
spraigums un C — humusvielu koncentracija (Kawahigashi et al., 1997). Attiecigi no virsmas
piesatinajuma vétibas (mol/cm?) var aprékinat platibu, ko aiznem viena molekula. Sie raditaji
parada mazaku molekulu sp&ju sasniegt lielaku blivumu uz tidens - gaisa kontaktvirsmas, bet
nav uzliikojami ar tadu ticamibu, kadu uzrada sorbcijas attieciba E4/Eg, jo Sie rezultati iegiti
aprékinot virsmas spraiguma izmainu datus.

IS spektru attiecibas (T3400/T2900, T3400/T1600, Ti600/T1000) uzrada, ka humusvielu
molekulas alifatisko struktiru daudzums parsniedz hidroksilgrupu daudzumu, bet

karboksilgrupu un ketonu daudzums ir loti Iidzigs.
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3.3. Humusvielu molekulu ipasibas, kuras nosaka HV spéju ietekméet virsmas

spraigumu

Kaut gan humusvielu ietekme uz dazadiem vidé notiekoSajiem procesiem ir loti
lidziga, tas tomer raksturo ar1 diezgan liela dazadiba. Atskiras to spgja ietekmét atseviskus
procesus (piem&ram, virsmas spraigumu, hidrofobu organisko vielu s$kidibu), ka arT to
molekulas. HV molekulas ir dazadas funkcionalo grupu koncentracijas, atskirigs
hidrofobums, ka art molekulas izméri un masa. P&tot HV molekulu 1pasibas, kuras izmaina to
sp&ju ietekmét virsmas spraigumu, var noveérot to, ka nav tada HV molekulas 1pasiba, kas
viena pati raksturo humuevielas spgju izmainit virsmas spraigumu. Nemot véra atskirigo HV
izcelsmi, lai noteiktu 1pasibu kopumu, kas atbildigas par virsmas aktivitates izmainam, tika
izmantotas paru attiecibas (korelacijas koeficients — R?) starp tam. Korelacijas koeficienta
ticamiba tika noteikta pie butiskuma p=0.05 Iimena. Ja korelacijas koeficients ir no 0 - 0,33,
tad korelacija ir vaja, ja 0,33 - 0,66 - korelacija ir vidgja, ja 0,66 - 1 - korelacija ir augsta
(Liepa, 1974).

3.4. tabula

Modificéto huminskabju paru korelacijas (R?) starp HV molekulu raksturojo§am ipasibam (p =
0,05)

HV 1pasibu I KMK,
parametri (mol/cmz) E4/E¢ | T3400/T2900 | Ay (mN/m) | Kppgw g/l

Ay/AC 0,1459 | 0,004 0,0337 0,1616 0,0086 | 0,4959*

I' (mol/cm?) 0,325 0,0954 0,9544** | 0,2453 | 0,0069
E4/Eq 0,0097 0,3037 0,1153 | 0,0084
T3400/ T2900 0,0393 0,0205 | 0,0201
Starpiba 0,2616 | 0,0142
Kpecw 0,0474

* - ja korelacija ir vidgja (0,33 - 0,66); ** - ja korelacija ir augsta (0,66 — 1).

Korelacijas koeficienti starp humusvielu molekulu ipaSibam nav ipasSi augsti, tacu nereti
savstarpgjas korelacijas lielumu izmaina kadas HV parametra atSkiribas (pieméram,
fulvoskabe starp komerciali razotajam HV). Ja neizmantotu So HV, tad §1 korelacija biitu
daudz augstaka, kas priek$ tik heterogénas uzbives vielam ka HV ir uzskatama par loti
respekt€jamu attiecibu.

Kaut gan hidrofobums nosaka HV sp&u samazinat virsmas spraigumu, tacu
modificétajam huminskabeém (3.4. tabula) Kpggw neuzrada ciesu sakaribu ne ar vienu no
citiem parametriem. Tas ir izskaidrojams, ka katra huminskabe ir modific€ta izmantojot
atSkirigas vielas un metodes, radot ievérojamas atSkiribas starp tam. Modific€tajam
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huminskabém nozimigako korelaciju uzrada Gibsa absorbcija kopa ar E4/Eg¢ un virsmas
spraiguma starpibu (Ay (mN/m)). Virsmas spraiguma samazindjuma straujumu jeb virsmas
spraiguma mainas gradientu ietekmé kritiska micellu koncentracija, péc kuras sasniegSanas
var notikt strauj$ virsmas spraiguma kritums.

3.5. tabula

Riipnieciski raZoto huminskabju wun fulvoskabes paru korelacijas starp HV molekulu

raksturojo$sam ipasibam (p = 0,05)

HV 1pasibu KMK,
parametri r (mol/cmz) E4+/E6 | T3400/T2900 | Kpegw | O/C g/l
Ay/AC 0,2574 10,777** 0,2969 |0,3622*|0,6622** 0,3418*
I (mol/cm?) 0,002 | 0,0887 ]0,929**| 0,0073 (0,9135**
E4/E¢ 0,236 0,0273 (0,9779** 0,2166
T3400/T2900 0,0233 | 0,1441 | 0,1442
Kpec/w 0,0038 |0,7223**
0/C 0,0587

* - ja korelacija ir vid€ja (0,33 - 0,66); ** - ja korelacija ir augsta (0,66 — 1).

Ripnieciski razotajam HV (3.5. tabula) visaugstakas korelacijas demonstré
hidrofobuma un kritiskas micellu koncentracijas raditaji. Kritiska micellu koncentracija ir
nozimiga ka virsmas spraiguma krituma straujuma noteicgja, ko savukart, apzimé agregatu
koncentracija uz idens — gaisa robezvirsmas. Virsmas spraiguma mainas gradientu nozimigi
ietekm@ HV hidrofobums, kas, savukart, ir atkarigs no aromatisko un alifatisko grupu
koncentracijas. Augstaka funkcionalo grupu koncentracija nosaka to, ka ar1 agregatu izmeéri
bus lielaki.

No dabiskas vides izdalito huminskabju spgjas ietekmét virsmas spraigumu (3.6.
tabula) korelacijas ar to molekulu 1pasibu aprakstoSajiem parametriem nav loti izteiktas, kas ir
izskaidrojams ari ar to daudzveidibu gan ar vecumu, gan ar atraSanos vid€. Ar1 ietekme uz
virsmas spraigumu atskiras gan augsnes, gan kiidras, gan no tidens izdalitajam huminskab&m.

Dabiskajam huminskabém visaugstaka korelacija ir starp aromatisko grupu daudzumu
un sorbcijas attiecibu E4/Eg, kas ir logiski, jo E4/E¢ ir komplekss parametrs, kas apzimé gan

HV molekulmasu, gan arT aromatiskumu.
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3.6. tabula

No dabiskas vides izdalito huminskabju paru korelacijas starp HV molekulu raksturojosam

ipasibam (p = 0,05)

HV 1pasibu r KMK,
parametri | (mol/ cm?®) | Ey/E¢ | T3400/T2000 | Kpeaw 0/C g/l
Ay/AC 0,0139 0,255 0,0002 0,0034 | 0,1307 | 0,0345
I" (mol/cm?) 0,0004 0,0389 0,0353 | 0,00003 | 0,0087
E4/Eq 0,1516 0,1073 | 0,6742** | 0,1213
T3400/T2900 0,3432* | 0,3531* | 0,2815
Kpec/w 0,3712* | 0,2912
o/C 0,0041

* - ja korelacija ir vid€ja (0,33 - 0,66); ** - ja korelacija ir augsta (0,66 — 1).

Kaut gan darba gaita tika izmantotas HV ar dazadu izcelsmi, tomér to sp&jas ietekmét

virsmas spraigumu ir atkarigas no vienadam to ipasibam, respektivi, no hidrofobuma,

molekulu izméra, ka ar1 funkcionalo grupu attiecibam.

- v

3.4. Humusvielu spéja ietekmét hidrofobu organisko vielu $kidibu

vielas, pateicoties aromatiskajam, alifatiskajam struktiiram, ka art karboksilgrupam un fenolu

hidroksilgrupam. Lai parliecinatos par HV sp&ju skidinat hidrofobas organiskas vielas, tika

izmantota hidrofoba organiska viela — antrahinons, kura skidiba tident sasniedz 0,00000032

mg/l.

Lai noteiktu humusvielu sp&u Skidinat hidrofobas organiskas vielas (antrahinona)

skidibu, tika izmantota dazadu koncentraciju tipiska podzola (HA — Dab — 1) huminskabe. Ka

redzams 3.26. att€la, pieaugot humusvielu koncentracijai, ievérojami palielinas antrahinona

Skidiba. Pie zemam hmusvielu koncentracijam Skidibas pieauguma raksturs ir niecigs, tacu to

koncentracijai parsniedzot 500 mg/l $kidiba ievérojami pieaug. Sie rezultati apliecina, ka

humusvielas var izmantot ar hidrofobam organiskam vielam piesarpotas vides rekultivacija.
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3.27. att. Antrahinona skidiba dazados huminskabju Skidumos.
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Faktori, kas nosaka to kapéc dazadas huminskabes tik dazadi ietekmé& antrahinona
skidibu ir loti dazadi, jo huminkabes ir izdalitas no dazadam vidém, un katrai ir at$kirigs
funkcionalo grupu daudzums. Atskiribas sp€ja Skidinat antrahinonu varétu bt izskaidrojamas
ar to, ka tika izmantotas huminskabes ar vienadas koncentracijas, tom&r katrai huminskabei
varétu atSkirties Skidibas liknes raksturs atkariba no to koncentracijas. Loti atSkirigu skidibu
no citam uzrada tipiska podzola (HA — Dab — 1) un ar sulfogrupam modificéta huminskabe
(HA — Mod — 9), ko varetu saistit ar to strukturalajam ipasibam. Loti lidzigi antrahinona
Skidibu ietekm& huminskabes, kuras ir visjaunakas (3.27. att.). Tas ir Daugavas tidens (HA —

Dab — 4), komposta (HA — Dab — 9) un notekiidenu dinu (HA — Dab — 10) huminskabes, kuru

sp&ja palielinat hidrofobu organisko vielu $kidibu ir krietni zemaka ka citam huminskab&m.

3.5. Humusvielu molekulu izpéte izmantojot atomspéku mikroskopiju

Atomspeku mikroskopijas darbibas princips ir virsmas sken&Sana ar adatinu, kura ir

parklata ar Si3Ng, tadejadi iegiistot virsmas att€lu. Adatina ir pievienota loti jiitigai atsperei,

kura pavirza adatinu atkariba no parauga reljefa. Pozicion€Sanas detektors un lazera stars fiksé

adatinpas un parauga atgriiSanas spéku (att€lojot
reljefu) (3.28. att). Paraugam jabiit loti labi
piestiprinatam (absorb&tam) uz prieksmetstiklina, lai
ta dalas neapliptu ap skengjoSo adatinu. Ar Asylum
research MFP-3D-BIO™ atomspéku mikroskopu var
skenét ar1 Skiduma, tacu iepriekSminéta iemesla dél,
taja nedrikst but peldosas parauga dalinas,.

3.28. att. AFM darbibas princips (http://stm2.nrl.navy.mil/how-afm/how-afm.htmI#SPM

concept).

SkenéSanas laukuma izméri var bt loti dazadi. Darba izmantoto humusvielu skenéSanas
laukumu izmeri ir no 1 x 1 um Iidz 800 x 800 nm.

Humusvielu izpéteé atomspeku mikroskopiju (AFM) izmanto, jo ta lauj noteikt
molekulu izm@rus, to agregaciju, absorbciju uz virsmas, ka ari morfologiskas izmainas,
saistoties ar joniem. Izmantojot AFM tiek arT noteikts HV struktiiras tips - lodveida agregati
vai fraktala uzbiive (Plaschke et al., 2000).

Ka redzams (3.29., 3.30. att.) ar nitrogrupam modificéta huminskabe (HA — Mod —

10) veido lodveida molekulu agregatus, kuru lielums svarstas no 130 lidz 200 nm. Mazako
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agregatu izméri, kuras var€tu biit arT individualas molekulas, saniedz 55 — 75 nm. Lodveida

molekulu augstums sasniedz 10 - 50 nm, kas neatbilst to platumam.

654,00 nm

654.0 nm

3.29. att. Ar nitrogrupam modificétas huminskabes (HA — Mod — 10) 3D AFM attéls.
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3.30. att. Ar nitrogrupam modificétas huminskabes (HA — Mod — 10) paaugstinajuma
amplitidas AFM attéls.
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Z-range: 41.1 nm

3.21

Y-range: 3 [pn
1.71

0.211

0703
¥-range: 3 [pm)

3.31. att. Livanu purva huminskabes (HA — Dab — 7) AFM attéls.

3.32. att. Livanu purva huminskabes (HA — Dab — 7) 3D AFM attéls.
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3.33. att. Daugavas tidens huminskabes (HA — Dab — 4) AFM attéls.

Tas nozimé€, ka molekulas, uznesot uz priekSmetstiklina un zav€jot, ir nedaudz saplakusas, kas
ir izskaidrojams ar dehidrataciju un hidrofilas dalas tieksmi absorb&ties uz virsmas, to
apklajot. SaplakSanu var ievérojami mazinat paraugu zavejot nevis ar gaisa, bet izmantojot
Skidro slapekli (Liu et al., 2000), tacu biezak tiek izmantota zav&Sana gaisa (Ikai and
('5sterberg, 1996; Plaschke et al., 2000; Wen et al., 2002). AtSkiriba no modificétas (HA —
Mod — 10) (3.29,, 3.30. att.), Livanu purva huminskabei (HA — Dab — 7) bez agregatiem var
izskirt ar1 individualas molekulas (3.31., 3.32. att.), kuru lielums svarstas no 30 lidz 60 nm,
bet agregati sasniedz 150 — 180 nm. Peéc AFM mikroskopijas analizes ar nitrogrupam
modificéta HS (HA — Mod — 10) uzrada lidzigus molekulu izmé&rus ar Livanu purva HS (HA —
Dab — 7) (3.3. tab.). Humusvielas var veidot ari fraktalu uzbiivi ka Daugavas tidens HS (HA —
Dab — 4) (3.33. att.). HV fraktalu uzbiivi veido dehidratacijas rezultata, sagatavojot paraugu
AFM vai skengjoSajai elektronmikroskopijai (ESEM). Paskabinot HV Skidumu notiek
agregacijas process, tacu Skidumam Zzustot notiek salu kristaliz€Sanas. Agregacijas un salu
kristalizacijas rezultata HV molekulas izkartojas veidojot fraktalu uzbiivi. HV skidumos nav
novérota fraktala uzbiive, tada ir tikai izzavetiem paraugiem, tapec molekulu un to agregatu

izm@ru pétniecibu ir nepiecieSams turpinat (Redwood et al., 2005).
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SECINAJUMI

1. Humusvielu virsmas spraiguma mérijjumi paradija, ka tas sp&j butiski samazinat tidens
Skiduma virsmas spraigumu, lidzigi ka virsmas aktivas vielas.

2. Petot apstaklus, kas spgj ietekm&t humusvielu sp&ju samazinat virsmas spraigumu, var
secinat, ka visnozimigak virsmas spraigumu spgj ietekmét HV koncentracija, sSkiduma pH un
jonu spéks, bet arT metalu (ipasi daudzvertigo metalu jonu) ietekme var biit bitiska.

3. To, ka humusvielas izturas ka virsmas aktivas vielas nosaka tas micellara uzbuve, bet
atSkiribas spgja ietekméet virsmas spraigumu nosaka HV molekulas amfifila daba un taja esoSo
hidrofilo un hidrofobo funkcionalo grupu daudzums un to attieciba.

4. Humusvielu molekulu ipasibu izp&te un to novert€jums, lauj secinat, ka nav konkrétas
molekulas 1pasibas, kas nosaka to, ka HV spg samazinat virsmas spraigumu, bet to ietekmé
vairaku 1pasibu komplekss. Ka nozimigako HV 1pasibu, kas nosaka to sp&ju ietekmet virsmas
spraigumu var minét molekulas hidrofobumu. Iesp&jams, ka sp€as izmainit virsmas
spraigumu nosaka ari molekulas fiziskais lielums. Lielakas molekulas sp&j intensivak
samazinat virsmas spraigumu.

5. HV spgjas izmainit virsmas spraigumu ir atkarigas no to izcelsmes (kiidra, augsne,
nogulumi, tidens) un humifikacijas procesu atruma, kada tas veidojusas, ka ari no HV
vecuma. Efektivak virsmas spraigumu sp€ samazinat humusvielas, kuras veidojusas
intensivas humifikacijas apstaklos. Savukart, vecakam humusvielam raksturigs mazak

intenstvs virsmas spraiguma kritums pie zemam HV koncentracijam.
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