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ANOTACIJA

Humusvielu izcelsmes-ipasibu  izpéte izmantojot to multiparametru
raksturojumu. Upska K., zinatniskais vaditajs prof., Dr. habil. chem. Klavin§ M. prof.
Dr.chem. Viksna A. un, Kursa darbs, 62 lappuses, 22 attéli, 11 tabulas, 37 literatiiras avoti, 2
pielikumi. LatvieSu valoda.

Bakalaura darba tika apkopota zinatniska literatiira par humusvielam, to izcelsmi,
funkcijam biosfera, razosanas, izdaliSanas un pétisanas metodem. Tika noteikts humusvielu
organiskais un neorganiskais elementsastavs, kas sniedz informaciju par ripnieciski razotu
humusvielas produktu kvalitati. Izmantojot UV-Vis un FTIR molekularas absorbcijas metodi
tika uznemti un analiz&ti humusvielu absorbcijas spektri. 1zmantojot fluorescences emisijas
spektroskopijas metodi tika uznemti un analiz&ti humusvielu ierosinasanas-emisijas spekitri.
Trisdesmit piecos humusvielu paraugos tika noteikts vieglu un stabilu §*3C un & 80 izotopu
vértibas, izmantojot izotopu attiecibu masspektrometriju. §*3C un § 80 vértibas var sniegt
informaciju par kimiskajiem procesiem, kas saistiti ar humusvielas veidoSanu.

HUMUSVIELA, HUMINSKABES, FULVOSKABES, ELEMENTSASTAVS,
ABSORBCIA, VIEGLO STABILO IZOTOPU ATTIECIBU MASSPEKTROMETRIJA



ABSTRACT

Possibilities of extraction of humic substances from peat and their analytical
characteristics. Upska K., supervisor profesor Dr. chem Viksna A. and profesor Dr. habil. chem.
Klavin§ M. Bachelor thesis, 62 pages, 22 figures, 11 tables, 37 literature references, 2
appendices. In Latvian.

The bachelor thesis gathered scientific literature on the concept of humic substances,
their origin, functions in biosphere, production, isolation and research methods. Was identified
organic and inorganic elemental composition of humic substances, which provides information
on the quality of industrially produced humic substances. Using the UV-Vis and FTIR
molecular absorption method, the absorbtion spectra of humic substances were obtained and
analyzed. Fluorescence emission method was used to obtain and analyze the emission-
extinction spectra of humic substances. Light and stable §3C and 520 isotope values were
determinated for thirty five humic substances samples, using isotope ratio mass spectrometry.
The 5'3C and &80 values can provide information on biochemical processes associated with
the formation of humic substances.

HUMIC SUBSTANCES, HUMIC ACIDS, FULVIC ACIDS, ELEMENTAL
COMPOSITION, ABSORBTION, ISOTOPE RATIO MASS SPECTROMETRY
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APZIMEJUMU SARAKSTS

HV — humusvielas;

HS — huminskabe;

FS — fulvoskabe;

US — ultraskana;

TOC — kopégjais organiska oglekla daudzums (Total Organic Carbon amount);
TC — kopgjais oglekla daudzums (Total Carbon amount);

IC — kopgjais neorganiska oglekla daudzums (Total Inorganic Carbon amount);
NDIR — nedispersivs infrasarkano staru sensors (Nondispersive Infrared sensor);
UV-Vis — Ultravioleta-redzama (Ultraviolet-visible);

IRMS — vieglo stabilo izotopu attiecibu masspektrometrija (Isotope Ratio Mass
Spectrometry);

M/Z — masas un ladina attieciba;

EA-IRMS — elementu analizatora izotopu attiecibas masspektrometrs;

8 — izotopu (BC/*2C, N/*N, 80/*%0) attieciba;

IHSS - starptautiska humusvielu biedriba (International Humic Substances Society);
FT-IR — Furjé transformacijas infrasarkanie spektri (Fourier transform infrared spektra);
EEM - ierosinasanas-emisijas matrica (Excitation-emission matrix);


https://en.wikipedia.org/wiki/Nondispersive_infrared_sensor

IEVADS

Humusvielas ir dabiskas izcelsmes organisko vielu grupa, kas rodas dzivo organism
biologiskas sadaliSanas un mikroorganismu iedarbibas (humifikacijas) rezultata. Humusvielas
ir atrodamas augsnes, tdenu, purvu, kiidras, oglu un briinoglu sastava. Tas spélé butisku lomu
globalaja oglekla biogeokimiskaja cikla, ietekm& augsnes auglibu, elementu migracijas
procesus vidé. Humusvielu savienojumiem ir plass biologiskas iedarbibas spektrs un tapéc tas
ir atraduSas pielietojumu lauksaimnieciba veterinarija, medicina, ka lopbaribas piedevas,
piesarnojuma mazinasana (vides tehnologijas). Pateicoties tam daudzas pasaules valstis notiek
liela apjoma humusvielu razoSana un attistas to pielietojums dazadas tautsaimniecibas jomas.
Tomér jaatzime, ka humusvielu uzbiive un IpaSibas ir atkarigas no to izejas savienojumu
Ipasibam un humifikacijas apstakliem: ir sagaidams, ka humusvielu paSibas, kuras izdalitas no
lignita, leonardita biis iev@rojami atSkirigas no humusvielam, kuras izdalitas no tdeniem,
augsnes, kudras. Jaatzimé, ka ne vienmér humusvielu razotaji korekti norada humusvielu
izcelsmes avotus, ka ar1 to pielietojums ne vienmér ir pamatots, 1pasi, kas attiecas uz
izmantoSanas efektivitati un drosSu to pielietoSanu. Lidz ar to patérétaju droSibai, negodigas
konkurences noverSanai tirgi, ir svarigi izstradat analitiskas metodes, kas lautu identific&t
humusvielu izcelsmi. Tas ir svarigi arl Latvijas humusvielu razotajiem, lai lautu atSkirt

humusvielas, kuras izdalitas no kiidras, no citu izcelsmes avotu humusvielam.

Darba merkis: Veikt atskirigas izcelsmes humusvielu Tpasibu salidzinajumu
izmantojot dazadas to analitiskas izp&tes metodes, ka ar pétit humusvielu izcelsmes — ipasibu

kopsakaribas.

Darba uzdevumi:

1. Apkopot un analizgt literatiiru par humusvielam, to iegiiSanas un pétiSanas metodém.

2. Raksturot humusvielu paraugus, izmantojot metalu satura un elementsastavu analizes

3. Veikt humusvielu analizi, izmantojot UV, FT-IR un EEM spektrometrijas metodes

4. Noteikt 83C un &0 vertibas humusvielas, izmantojot vieglo stabilo izotopu
masspektrometriju.

Par pétijuma rezultatiem zinots:

Upska, K., Klavins, M., Viksna A., 2019. Multiproxy analytical comparison of
industrially produced and reference humic substances. Starptautiska konference ,, Natural
organic matter (NOM) geochemical flows and properties: from theory to practise”, Latvija,
Riga, 5 — 6 junijs.



1.LITERATURAS APSKATS

1.1. Humusvielas un tas ipasibas

Humifikacija ir dzivos organismus veidojoSo organisko vielu sadaliSanas un to talakas
parversanas process, ka rezultata veidojas noturigu organisko vielu (humusvielas) kopums.
Organiskas vielas vispirms sadalas vienkarsakos savienojumos, bet talak noris arT sintézes
procesi, kuros atseviski sadaliSanas produkti dalgji oksidgjas, polimerizgjas, polikondensgjas
un stajas citas reakcijas. So reakciju rezultata augsné rodas jaunas lielmolekularas vielas, kuru
nebija augu un dzivnieku sastava, tas nav atrodamas ari vielas, kuras mikroorganismi ir
sintez€jusi no jauna. Humifikacija noris augsnés, fosilajos nogulumos, kidra, tidenstilpju

nogulumos, sadaloties tidenu dzivajiem organismiem, ka ari Gdens vide [1].

Humusvielas ir plasa biogéno, heterogénas uzbiives un dabiskas izcelsmes organisko
vielu grupa, kas var biit raksturojamas ar dzeltenu lidz brinu krasu, lielu molekularo masu.
Humusvielas ir plasi izplatita Gidens un augsnes organiska materiala, ka arT sedimentu
(sapropela, gitijas) un fosilo nogulumu (ktdras, brinoglu) sastavdala. Sedimenti un fosilie

oglekli saturosi nogulumi ir butiski humusvielu avoti [2].

Tas ietekmg@ fosila kurinama veido$anas procesu un spelg butisku lomu globalaja oglekla
biogeokimiskaja cikla. Tadgjadi, humusvielas ir svarigas ne tikai vidé notiekoSiem procesiem,

tas ir ari svarigs resurss [3].

Mijiedarbiba starp humusvielam un sveSdabigam vielam var izmainit o savienojumu
uznemsSanu un toksiskumu, tadgjadi ietekm&jot piesarnojosu vielu apriti vide. Humusvielas
strukttirai ir raksturigas vairakas aromatiskas, karboksil- un fenilgrupas, kas ir savienotas kopa
ar alkilgrupam, kas nodrogina poliméru kézu elastigumu. Sis funkcionalas grupas lauj notikt
derivatizacijas reakcijam. So reakciju humusvielu derivati var biit izmantojami, lai noteiktu to

strukttiru [4].

Humusvielas ir definétas ka virsmaktivas vielas, balstoties uz to ietekmi uz skidumu
virsmas spraigumu. Ir pieradits, ka humusvielu tidens $kidumos spontana agregacija var notikt
intra- un intermolekularos limenos. So agregatu ieksiene ir relativi hidrofoba, savukart ariene

ir vairak hidrofila. Ir arT pienemts, ka humusvielas skidumos eksisté pseidomicelara forma [4].



Humusvielas — nozimigaka augsnes triida (humusa) sastavdala, organisko vielu
sadaliSanas un sint€zes produkts. Atmirusas augu dalas baribai izmanto augsnes dzivnieki,
sénes un bakterijas. Mikroorganismi izmanto art augstako augu saknu organiskos izdaltfjumus.
To darbibas rezultata organiskas vielas sadalas, bet sadaliSanas produkti reagé un tadejadi citas
vielas sintez&jas arT no jauna, veidojot lielmolekularus organiskas savienojumus [6]. So procesu
kopumu sauc par humifikaciju un ta notiek arpus organismiem gan ar to lidzdalibu, gan ar
oksidésanas, reducéSanas, hidrolizes, kondensacijas u.c. kimiskam reakcijam. AtSkiriba no
dzivas §tinas, kura biopoliméru sintéze notiek saskana ar genétisko kodu, humifikacijas procesa
nav noteiktas programmas, tap&c var rasties jebkadi savienojumi, gan vienkarsaki, gan saliktaki
par avota biomolekulam. Sads process notiek praktiski bez partraukuma. Daudzu reakciju
rezultatd veidojas noturigi savienojumi, kas pastav ilgak neka dziva organisma vielas. HV
veidojas augsné, kiidras, ogles, fidenos un citur. Humusvielas piedalas katjonu migracija,
samazina toksisko vielu negativo ietekmi, ietekmé organismu attistibu.

Izskir vairakas HV grupas: 1) huminskabes, kas $kist ja pH >2; 2) fulvoskabes, kas skist
tdend neatkarigi no vides pH reakcijas; 3) humins - praktiski neizSkistosa organisks materials.
Par visam $tm huminskabju grupam parasti runa daudzskaitli, jo to sastavs un ipasibas mainas
atkariba no HV avota, bet pat preparatos, kas iegiiti no viena avota (viena augsnes tipa, kiidra,

ogle), tie ir neviendabigi, polidispersi, bet tomér ar zinamu lidzibu [5].

Humusvielu avots (augsne,
kiidra, nogulumi un citi)

Baziska vide Skistosas
vielas: huminskabes,
fulvoskabes

Neskistosais atlikums:
humins

Paskabinasana:
e lzgulsnétas huminskabes
e Fulvoskabes skiduma

1.1. att. Humusvielu iedalijums [1]



Huminskabes — amorfas organiskas vielas ar lielu molekulmasu. Rodas, augu atlickam
(koksnei, celulozei) sadaloties aerobu, anaerobu bakteriju un citu mikrorganismu darbibas
rezultata. Huminskabes lieto par augu augSanas stimulatoriem, [imvielam papira ripnieciba,
skabes izturigam pildvielam akumulatoru razoSana, krasvielam papiru un koksnes krasosanai
u.tml. To sastavs atkariba no augsnes, kiidras tipa tipa ir dazads. Visas huminskabes satur
slapekli, kas dalgji saistits atrodas aminoskabju veida. Huminskabes tidens $kidums ir briins,
huminskabes sali melns. Dzelzs, aluminija, kalcija un magnija sali neskist tideni, bet labi Skist
natrija, kalija, amonija sali. P&c kimiska sastava huminskabes satur karboksilgrupas, fenolu
hidroksilgrupas, pirm&jo un otr&jo spirtu hidroksilgrupas un arT metoksilgrupas. Huminskabju
molekulu sastava ietilpst aromatiskas strukttiras [1].

Fulvoskabes ar sarma un sarmzemju katjoniem veido $kistosus salus, bet neskistosus ar
trisvértigiem joniem— dzelzi un aluminiju. Humins ir maz izpétitas inertas organiskas vielas,
kas ciesi saistitas ar augsnes mineralo dalu [1].

Humusvielam veic daudzas funkcijas biosfera, no kuram svarigakas ir $adas:

1. Akumulacijas funkcija. Ta ir kimisko elementu un energijas uzkrasana, kas
nepiecieSama dzivajiem organismiem. Humusvielu sastavu veido C 40 — 60 %, N 3-5%, O 30-
40%, ka ar1 tdenradis, s€rs, fosfors, daudzi metala katjoni, mikroelementi.

2. Transporta funkcija. Humusvielas ietekm& mineralvielu un organisko vielu
geokimisko plismu veido$ana, galvenokart Gidens $kidumos, noturigu, bet salidzino$i viegli
SkistoSu, kompleksu savienojumu ar metalu katjoniem vai hidroksidiem veidoSanos.

3. Regulatora funkcija. Humusvielu regulatoras funkcijas raksturo:

1) augsnes strukttras veidoSanas un augsnes fizikalas 1paSibas;

2) jonu apmainas reakciju reguléSana starp cietajam un Skidrajam fazém,;

3) ietekmé uz oksid@Sanas un reducésanas procesiem;

4) organismu baroSanas apstaklu reguléSana, mainot mineralkomponentu $kidibu;

5) augsnes un atmosferas siltuma reZima regulé€Sanu, ieskaitot siltumnicefekta efektu.

4. Aizsargfunkcijas. HV spgj sasaistit mazkustigu savienojumu forma vai veidot griiti
disoci€joSos savienojumus ar toksiskiem un radioaktiviem elementiem. Humusvielu
aizsargfunkcija ir tik liela, ka atrodoties liela daudzuma augsné var pilniba noveérst svina un citu
toksisku vielu iepliiSanu gruntstidenos.

5. Fiziologiska funkcija — var stimul&t augu s€klas, aktiviz&t augu elpoSanas procesus,
palielinat liellopu produktivitati. Pieradits, ka humusvielas ietekm& laundabigu audz&ju

attistibu, palielina organismu noturibu pret dazada veida iekaisuma procesiem [5].



1.2. Humusvielu raZoSana

Humusvielu izmantoSanas izpéte ir loti nozimigs un daudz soloSs virziens vides
tehnologiju attistiba - piesarnoto augS$nu detoksifikacija (saista smago metalu jonus) un
attiriSana, izmantojot humusvielas saturoSus preparatus. Humusvielas, kuras ir dabisks vielu
aprites produkts vid€, sp€j ne tikai aktivizét dzivo organismu augSanu un attistibu, bet ari
efektivi saistit un parveidot toksiskos savienojumus, kas nonak augsné cilveku darbibas
rezultata [6].

Vienlaikus daudzas ripnieciski razotas humusvielas nevar identificét ar augsnes
humusu vai organiskiem mésloSanas lidzekliem, bet tos vajadze€tu uzskatit par augsnes
uzlabotajiem, augsanas stimulatoriem, piesarnotu augsnes detoksikantiem [6].

Nemot véra humusvielu pielietojuma pieredzi lauksaimnieciba, darzkopiba un
rekultivacijas tehnologijas, daudzi riipniecibas uznémumi razo dazadus humusvielas saturo$us
produktus no organiskajam izejvielam - galvenokart no kiudras, lignita, leonardita un
brinoglém, ka ari no organiskajiem atkritumiem, vermikomposta, sapropela u.c. To
bagatinasana ar baribas vielam, Tpasu piedevu vai 1paSo razoSanas veidu izmantoS$ana nosaka
lielo humusvielas saturoso produktu dazadibu tirgt [6].

Vadosie pasaules humusvielu razotaji: Humic Growth Solutions (ASV), The Andersons
(ASV), Saosis (Indija), Agrocare (Niderlande), Agriculture Solutions (Kanada), Amagro
(Cehija), HuminTech (Vacija), LignoHumate (Krievija), HuminRich (Kina), Lardmee (Kina),
Green OK (Latvija).

Pardosana eso$o humusvielu produktu kvalitate ir atkariga ne tikai no razotaja, bet gan
no izejvielu izcelsmes. Iedala dabiskos un sintétiskos humatus. Dabisko humatu avoti ir paraditi

1. attela [7].

Humifikacijas laiks, gads HiminskBbes saturs ¥

1-29% - i
Vermikomposts - 0,4 g. o - Vermikomposts

Sapropelis - 0,5 tikst. g 10-15% - Sapropelis

Kadra -10tikst. g- 10-20 % - Kudra

Leonardits - 70 milj. g. 40-80% - Leonardits

Briinogles - 70 milj. g. 5-10% - Branogles

Akmenogles - vairak 70 milj. g. 0% - Akmenogles

1.2.att. Dabiskas izcelsmes humusvielu avoti [7]
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Leonardits ir humusvielu avots, kas satur 1idz pat 90% huminskabju [7]. Tas ir lignita
oksidacijas produkts, kas saistits ar to izvietojumu kontakta ar atmosféru [8]. Leonardits ir
atrodams visa pasaulg, lai gan raktuves netalu no Ziemeldakotas, ir unikalas, jo leonardits
veidojas starp mala slaniem, kas novers citu mineralu un piemaisijumu nokltiSanu, ka rezultata
produkts ir tiraks [9]. Tiek izmantots ka augsnes uzlaboSanas lidzeklis ka jonu apmainas sveku
stabilizators Gidens attirisana [10]. Leonardits ir ar augstaku oglekla saturu, ka rezultata
iesp&jams iegiit augstaku humusvielu iznakumu [11].

Humati, kas iegttie no kudras, satur lidz 20 % huminskabju un lidz 10% fulvoskabju.
Veidojas tdeni trida veidoSanas procesa bez skabekla klatblitnes. Kudras humati ir
viendabigaki sastava un satur mazak balasta ieslégumus [7]. Kuidra ir viens no izplatitakajiem
humusvielu avotiem pasaulg, ka arT tas ieguve ir salidzinosi 1&ta.

Sapropelis ir organogéni nogulumi saldiidens kratuvés, kas veidojas no augu un
dzivnieku atliekam. Sapropela trikumi humatu raZoSana ir arkartigi augsts mineralvielu
piemaisijumu daudzums salidzinajuma ar brinoglém un kudru. Lai ieglitu augstas kvalitates
sapropela humusvielas, ta apstradei ir nepiecieSamas sarezgitakas un dargakas tehnologijas, ka
rezultata palielinas galaprodukta izmaksas [7].

Dabiskie humati satur daudz oglekla (Iidz 60%), bet var saturét ari smago metalu
savienojumus [7].

Sintétiskas humusvielas iegiist, apstradajot ligninu saturoSo augu izejvielas — celulozes
- papira razo$anas atkritumus. ST tehnologija nodrogina ligninu saturo3o izejvielu $kidras fazes
oksidésanu 170-200 °C temperatara un 0,5-3 MPa spiediena, pievienojot tidenraza peroksidu
un apstradajot ar atmosferas skabekli. Metodes priekSrocibas ir daudzu celulozes un papira
ripnicu atkritumproduktu zemas izmaksas. Trikumi ir augsts séra un smago metalu saturs, kas
tiek parmantots no izejvielam, un zemaka fiziologiska aktivitate attieciba pret augiem,

salidzinot ar dabiskiem humusvielu preparatiem [12].
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1.3 Humusvielu iegiisanas metodes

Humusvielu ekstrakcijas metodes ir plasi pétitas. No potenciali perspektivam
tehnologijam humusvielu izdaliSanai var pieminét ekstrakciju ar oksidéSanu ar tdenraza
peroksidu, kas nodroSina augstu skistoSu savienojumu iznakumu. Ekstrakcija ar ultraskanas
apstradi var klut arT par efektivu panémienu, ka iegiit huminu preparatus [13].

Parasti, lai iegiitu huminskabes no kiidras, izmanto atSkaiditus sarmu Skidumus,
galvenokart NaOH, retak sarmu metalu karbonatu skidumus. BieZi izmanto amonjaka tidens
skidumu [14].

Tradicionala ekstrahéSanas metode ir ekstrakcija ar kalija/natrija pirofosfatu
maisijumu un natrija hidroksida Skidumu (pH ap 13), ar sekojoSu izgulsnéSanu ar
mineralskabém lidz pH 1,5 - 2,0. HS izkrit amorfu nogulSnu veida, Skiduma vel paliek
fulvoskabes [14]. Sada veida iegiitiem preparatiem nepiecie$ama papildus attirisana, lai iegitu
paaugstinatas tiribas preparatus (mazgasana, dialize u.c.) [15].

Natrija hidroksida un natrija pirofosfata izmantoSana tiek rekomendéta ar1
Starptautiskas Humusvielu pétnieku savienibas (IHSS) ieteiktaja standartizétaja humusvielu
izdaliSanas procedira. Rekomendeé HV ekstrahéSanu ar natrija hidroksida skidumu veikt N>
atmosfera, tas samazina izdaliSanas procesa radusas izmainas to struktiira [16].

Kavitacijas izdaliSanas metode. Kavitacijas procesa vienlaicigi var rasties loti augstas
vietgjas temperatiiras un spiediena apstakli (vairaku tikstoSu atmosferas spiedienu un dazu
tukstoSu gradu Kelvina temperatiiras). Turklat $aja procesa tiek raditi brivie radikali, kas rodas
tvaiku disociacijas procesa kavitacijas burbulos. Kavitacija art rada reaktora lokalu turbulenci
un Skidruma mikrocirkulaciju, paatrinot transporta procesu. Huminskabju izdaliSana no kiidras,
pielietojot hidrodinamisko kavitaciju, lauj apstradat kadru plismas reZima intensiva
hidrodinamiska rezima, karstuma iedarbiba [17].

Ekstrahésana ar elektrisko izladi. HV var ekstrahét no kudras, izmantojot
ekstrahentus (KOH vai NaOH) ar elektrisko izladi (18 kV). Izlades procesa laika starp
elektrodiem veidojas pliismas lauks ar augstu temperatiiru un triecienvilni, tas nodroSina

ekstrakcijas vides intensivu sajauksanu, ka arT kiidras Skiedru sabrauksanu [18].
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EkstrahesSana ar ultraskanu. Ultraskanas ekstrakcijas prieksrocibas salidzinajuma ar
citiem veidiem:
e minimals roku darbs;

e tehnologisko procesu laika samazinasana.

Tomér §1s metodes trikums ir tas, ka ultraskanas iedarbiba, ko izmanto izejvielu
apstradei, ir loti spéciga un pietickami ilga. Procesa norise Sajos apstaklos izraisa specigu
Skiduma sildisanu, tapec, iesp&jams organisko savienojumu strukttiru sagrausanu [19].

Var izvéleties vairakus pamatparametrus, kas padara ultraskanas ekstrah&Sanu
efektivaku salidzinajuma ar tradicionalajam ekstrakcijas metodeém [20].

1.4. Humusvielu izpétes metodes

Humusvielas aktivi mijiedarbojas ar elektromagnétisko starojumu, veidojot sarezgitas
HS un FS absorbcijas spektrus 220-750 nm intervala — ta saucamie elektronu absorbcijas spekitri
— un 2-25 nm intervala — molekularie spektri. Absorbcijas spektru raksturojums biezi vien

aprobezojas ar redzamas gaismas vilnpu garumu — no 450 Iidz 750 nm [21].

1.4.1. Humusvielu absorbcijas elektroniskie spektri
Humusvielam ir tumsi briina vai gandriz melna krasa. Humusvielu absorbcijas spektros plasa

vilpu garuma diapazona no 200 lidz 750 nm nav skaidri izteiktu joslu vai maksimumu.
Humusvielu absorbcijas spektrus ultravioletaja un redzamaja spektra dala lieto dazados
nolukos:

e dazadu izcelsmes humusu vielu salidzinoSajam raksturojumam;

e lai atri noteiktu HS un FS saturu;

e cksperimentalajos darbos — HS un FS Skidibas kontrolei, to nogulsnéSanas

nosacijumiem, savienojumu veidoSanai ar metalu katjoniem [21].

Humusvielu absorbcijas attiecibas pie 465 un 665 nm (E4/E6) izmanto to raksturos$anai.
Augsta vértiba, 7-8, norada uz fulvoskabju vai humusvielas klatbttni ar relativi mazu
molekularo masu. Pret&ji, zema krasu attieciba, 3-5, norada uz huminskabes vai humusvielas ar
augstu molekularo masu . Ir konstatétas pretéja saistiba starp E4/E6 attiecibu un humusvielu
kondensacijas pakapi. Pretgja saistiba tika konstateéta ari starp absorbcijas attiecibu un
humusvielas materiala uzturéSanas laiku vidé. Huminskabes, kas uzrada augstakas E4/E6
attiecibas, parasti ir veidojusas nesen (piem&ram komposta). Tadgjadi, fulvoskabes saglabajas
augsné Tsaku laiku neka huminskabes [22]. Humusvielu absorbcijas attiecibas pie 250 un 365
nm (E2/E3) izmanto to molekulmasu, aromatiskumu un humifikacijas pakapei raksturoSanai.
Zemaka E2 / E3 attiecibu HA var liecinat par strukttru klatbiitni ar augstaku molekulmasu,

aromatiskumu un humifikacijas pakapi [23].
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1.4.2. Infrasarkanie spektri
Ar infrasarkano spektroskopijas metodi var noteikt nozimigako atomu grupu un saiSu

tipu klatbiitni humusu vietn€s, identificét individualos savienojumus, ieglit organisma
mijiedarbibas mehanismus, adsorbciju un mitruma desorbciju u.c. [21].

Cietie paraugi tiek analiz€ti ar infrasarkano spektroskopiju ka caurspidigas KBr tebletes.
Dazreiz cietas vielas tiek analizétas suspensijas forma, ko sauc par “mull”. Saja sakara paraugs
tieck parveidots par biezu suspensiju, samaisot to ar viskozu Skidrumu, parafinellu vai
heksahlorbutadiénu. ST metode ir pielietojama galvenokart kvalitativai analizei infrasarkana
spektroskopija [22].

Absorbcijas joslu izcelsme infrasarkanaja apgabala ir saistita ar atsevisku atomu grupu
saiSu svarsttbam vai rotacijam kopuma, tap&c infrasarkano spektru biezi sauc par
molekularajiem spektriem atskiriba no elektroniskajam parejam, kas izriet no elektroniskajam

parejam un izpauzas redzama un ultravioletaja sfera [21].

Vilna garums, pm

3 4 5 & 7 8 10 12
T 1 T 1 |

Fulvoskabe

mHmmﬁibe
Himatomelanskabe
~
/\/'\/H\uia\/-\
[ 1 1 1 1 1 i 1 1 |
3000 2000 1600 1000

Vilna skaitlis, cm-!

1.3.att. RaksturoSie infrasarkanie spektri galvenajam humusvielas grupam un ligninam [22]
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Atomu svarstibas pat salidzino8i vienkar§as molekulas ir loti daudzveidigas. Tas var
veikt ekvivalentas saites virziena, it ka to izstiepjot; $adas svarstibas sauc par valentam, un tas
médz bit simetriskas (divi atomi virzas viena virziena attieciba pret treSo) un antisimetriski
(atomi virzas dazados virzienos). Svarstibas ar lenka mainu starp saiSu virzieniem tiek dévetas
par deforméjosam [21].

Specifisko humusvielu infrasarkanajiem spektriem ir raksturigs veidols un pastavigs
absorbcijas joslu komplekts, kas lauj atskirt HS un FS no citu klasu savienojumiem [21].

1.1. tabula

Humusvielu galvenas raksturojusas absorbcijas joslas IS spektros [21]

Vilnu skaitlis, | Intensitate Grupa; svarstiba

cm’?

3600 Vidgja vai vaja Nesaistita OH grupa; valences

3500-3300 Stipra OH grupa, saistita ar starp molekulariem fidenraza
saitém, dal&ji NH; valences

2920 un 2860 | Vidgja vai vaja CHa, CHjs; valences

1725-1700 Stipra C=0 karboksilgrupas, dalgji citas C=0O un esteri;
valences

1650 Mainiga C=0 amidos

1610-1600 Vidgja vai stipra C=C (aromatiskie), var bt iestatitas -COOQO grupas

1540 Mainiga RCONHR!, otrgjie amidi

1510-1500 Vaja C=C (aromatiskie)

1460-1440 Vaja vai vidgja Alifatiskie savienojumi C-H; deformacijas

1260-1200 Mainiga Karboksilgrupas (C-O, dalgji OH)

1150-1050 Tresgji, otr&ji, pirm&ji spirit

1080-1050 Vidgja vai stipra Polisaharidi

860-730 Vaja Aromatisko savienojumu C-H

730-720 -(CH2)h—jan>4
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1.4.3. Fluorescences emisijas spektri

Fluorescences spektrometrija ir augsti selektiva metode organisko vielu analizei.
Iesp&jams pétit vielas, kas satur funkcionalas grupas ar konjugétam saitém, Kkas izraisa
fluorescenci. Gan humusvielu, gan proteinu fluorofori absorbé un tiek ierosinati ar UV
starojumu (200-380 nm). Humusvielu fluorofori emité starojumu (400-600 nm) pateicoties
hinoniem lidzigo struktiiru klatbiitnei, kuru avots ir tada sauszemes biomateriala ka lignina
degradacija. Pretgji, proteinu fluorofori emit€ starojumu pie 1saka vilnu garuma, kas lauj relativi
atskirt selektivu un jutigu iz8kidusas organisko vielu esosa dabiska materiala [24].

Ierosinasanas-emisijas matricas fluorescences spektrometriju (EEM) izmanto
fluorescences emisijas spektru kompleksu, kas ieglits no ierosinato vilna garumu diapazona, lai
apvienotu visu UV un redzamas gaismas fluorescences spektru konkrétajam paraugam. |IEM
spektri sniedz informaciju par fluorescences relativo intensitati pie dazadiem ierosinaSanas-
emisijas vilnu garumu pariem (vai regioniem) turklat tie ir atri un pieméroti ari kompleksiem
fluorescento komponentu maistijumiem [25].

Fluorescences spektrometrija var tikt izmantota, lai noteiktu organiskas vielas
humifikacijas pakapi. Humifikacijas indeksu (HIX), ko piedavaja Zsolnay et al. (1999) iegust
no divu integréto emisijas skené$anas spektru attiecibas (summa no Aem 435-480 nm dalita ar
summu no Aem 300-345 nm), kas iegiita ar ierosinasanu pie 254 nm. Zemas HIX vértibas (<10)
atbilst relativi ne-humificétam izskidusam organiskam vielam, kas iegtitas no biomasas. HIX
vertibas kopuma palielinas lidz ar biomasas sadaliSanos un tas absorbciju no skiduma ar
mineralu palidzibu. Humusvielas, kas ir izol€tas no augsnes, virszemes tdeniem un oglém
demonstre HIX vertibu diapazonu attiecigi 10-13, 20-50 un >50. Tiesa korelacija ir novérojama
starp organisko vielu aromatiskumu un HIX. Apgriezta korelacija ir novérojama starp HIX un
oglhidratu saturu [25].

1.4.4. Kopé€ja organiska oglekla daudzuma (TOC) noteikSanas metode

TOC-V CSN analizators ir sp&jigs analizet tikai $kidros paraugus. TOC analizé gan
neorganiskas, gan organiskas oglekla formas un tas tiek parveidotas oglekla dioksida COg,
izmantojot kimisku oksid&josu agentu (platina vai aluminija granulas) un augstu temperataru,
pieméram, 680°C. Veidotais CO; talak tiek noteikts, izmantojot nedispersivo infrasarkano
absorbciju. Mérot neorganiska oglekla daudzumu parauga, tas sakuma tiek paskabinats ar HCL.
COy, kas ir veidojas no neorganiskam oglekla formam, tiek aizvadits no parauga ar gaisu un
noteikts ar NDIR detektoru. Kopg&ja neorganiska oglekla daudzums ir aprékinats ka starpiba
starp kop€jo oglekla un neorganiska oglekla daudzumu. TOC analizators tiek kalibréts
diapazona no 0.5 to 100 mg/L neorganiskam un organiskam ogleklim. Parauga ievadiSanas

tilpums ir diapazona no 10 Iidz 150 pL [26].
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1.4.5. lzotopu attiecibu masas spektrometrijas (IRMS) analizes metode

Lai noteiktu materiala izotopisko “profilu”, iesp&jams izmerit stabilo izotopu attiecibas
vairakiem elementiem, tadiem ka 2H/*H, ¥C/*?C, >N/**N un 80/*%0. So izotopu attieciba
paradijas, kad veidojas Zeme, un globala méroga kops tiem laikiem tie nav mainijusas. IRMS
ir metode, lai izméritu izotopu relativo attiecibu dazados materialos [27].

Stabilo izotopu *C un N izmantosana ir laba metode ogl@s, augsné un sedimentos
notiekoso kimisko un biokimisko procesu pétisanai. Sis pieejas pamata ir tas, ka katrs atsevisks
organisks savienojums iegust noteiktu izotopu attiecibu savas dabiskas veidosanas un ta péc-
depozicijas transformacijas cela. Ta ka substrati humifikacijas procesam parasti tiek iegiiti no
augiem, lielaka dala no p&tijumu mérkiem ir vérsti uz ' C vértibam HS, kuri ir salidzinami ar
tiem, kas ir izejas augu materiala. Izotopu attiecibu izmainas praktiski atspogulo atbilstosu
izejas molekulu biokimiskas parveértibas, savukart konstantas vertibas norada uz izejas
molekulu “konservaciju” [28].

Oglekla izotopa variacijas kontinentala primari atspogulo izotopu variacijas embriofitos
(augstakos augos) laika gaita. Kuidru veidojosa vegetacija ieklauj C3 un C4 tipa augus, kuri var
biit precizi atskirami péc vinu & *C vértibam, kas ir CO- fiksacijai izmantojama fotosint&tiska
cela funkcija. Detalizéti, C3 tipa augiem (t.i. visi koki, lielaka dala kriimu un lakstaugu un
daudzas graudzales) & 1*C vértibas (aptuvena vidéja vértiba -27 %o) ir daudz zemakas par tam,
kuras ir atmosferas CO2, savukart C4 tipa augi (pieméram, sausa/silta klimata graudzales,
daziem grislu dzimtas augi un zalumi) efektivaka CO- fiksacijas rezultata uzrada § 1*C vértibas,
kuras lidzinas atmosféras vertibam (aptuvena videja vertiba -13 %o). Turklat, ka liecina kopgjo
organisko vielu un C23 n-alkanu & 3C vertibas Sphagnum siinam tas ir atkarigas no sugas. Ir

aprakstitas attiecibas starp augu C izotopu raditajiem un dazadiem vides faktoriem [29].

Jiras
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1.4.att. Oglekla izotopu variacija dabigos oglekli saturoSos materialos [30]
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Ta ka nokrisnu & 80 korelé ar temperatiiru, augu skabekla izotopi tika izmantoti, lai
rekonstruétu (model&tu) senatnes klimatiskos apstaklus, ieklaujot virsmas temperatiiru un

mitrumu [29].

(aulests) QX X 2 2 (karsts)  Saldiddens
@ Oleiina iidens

Ragakmens ZZZZ773
SmiliakmensPZ772
Milains slineliflZZZ2)

EZZZZD Granita pegmatiti
E3Granita akmeni
Vulkaniskie iezi @Bazitn akmen
@ Ultrabazisks ieris
O Kondriti
(Teslégumi) [ ] Oglekla saturosie kondriti
1 ] 1 | | | | | 1
-60 -50 ~40 -30 -10 0 10 20 30 40 50

5 '8 0 %o SMOW

1.4.att. Skabekla izotopu variacija dabigos skabekli saturo$os materialos [31].

Stabilu izotopu variacijas tiek izteiktas, izmantojot delta (8) simbolu ka paradits

vienadojumos (1.1) un (1.2):

attieciba (R) = g Zolob: (1.2)
vieglais izotops )
§ = (i—” —1)+1000; Kur (1.3)

0 — parauga un standartvielas izotopu attiecibas, parasti izsaka tiikstoSdalas — %o vai dala
uz miljonu — ppm;

Re — izotopu attieciba parauga;

Rs — izotopu attieciba standartviela (noteikts IAEA - Starptautiskaja Atomenergijas
Agentura) [27].

Pirms analizes veikSanas, izmantojot IRMS, paraugi tiek parversti vienkarsas gazes,
tadas ka Hz, CO2, N2 un CO, atkariba no materiala sastava un apskatamiem izotopiem. IRMS
iekarta izméra §Tm gazém atbilstoSo jonu attiecibu. Pieméram, analiz&jot oglekla izotopu
attiecibas, masas analizators monitor€ jonus ar masas un ladina attiecibam (m/z) 44, 45 un 46,
kas atbilst joniem, kuri iegliti no CO2 molekulam, kas satur *2C, 3C, 10 un 80 dazadas

kombinacijas [27].
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Izotopu attiecibas tiek meritas, salidzinot pret starptautiskajiem standartiem (primarie
materiali), kas nosaka mérjjumu skalu noteiktiem izotopiem. Lai butu iesp&jama izotopu
attiecibu izsekojamiba nepazistamos testa paraugos saskana ar starptautiskajiem standartiem, ir
nepiecieSams pielietot skaidri defin€tus standartus (darba gaze un/vai cietais materials), kuru
izotopu attiecibas tiem noteiktas salidzinajuma ar primarajiem materialiem [27].

Pastav divi izotopu attiectbu analizes veidi:

o Oglekla un slapekla analizes veikSanai paraugs tiek paklauts oksidacijai
skabekla atmosfera;

. Udenraza un skabekla analizes veikSanai paraugs tiek paklauts augstas
temperatiiras termalai konversijai. Citi biezi lietotie termini ietver HTC-IRMS (augstas
temperatiras konversija IRMS), HTP-IRMS (augstas temperatiiras pirolizes IRMS) un HTCR-
IRMS (augstas temperatiiras oglekla redukcijas IRMS) [27].

Analize var tikt iedalita ¢etros posmos:
o Parauga termala konversija vai oksidacija, izmantojot elementu analizi;
o Izdalito gazu sadaliSana (GC kolona) un ievadiSana masas spektrometra jonu

avota ar interfeisa palidzibu;

o Gazes molekulu jonizacija, kam seko jonu atdaliSana un uztverSana masas
spektrometra;
o Datu novértésana [27].

Augstas temperatiiras termala konversija (H un O analizei)

Augstas temperatiiras termala konversija notiek temperattiras no 1350 Iidz 1450 °C. Gan
organiskie, gan neorganiskie savienojumi tiek parveérsti Hz, N2 un CO gazes. Parasti sisteéma
ietver argjo cauruli, kas gatavota no aluminija sakaus€juma, un iek$€jo kameru. Ieksgja kamera
ir pildita ar stiklveida oglekla dalinam un sudraba vates, kas domatu halogénu atomu
sasaistiSanai. Izdalitas gazes tiek atdalitas ar izotermiski sapresétas kolonnas palidzibu (piem.
molekularais siets 5 A) [27].

SadegSanas EA reaktors (C un N analizei).

Tie parasti konstruéti ka divu reaktoru sist€mas ar sadegSanas reaktoru un reducésanas
reoktoru, dazkart abi tiek apvienoti viena. Aiz reaktoriem ieslégta idens aizvadiSanas ierice un
gazu hromatografijas kolonna radusos gazu (CO2 un N2) atdaliSanai. Parauga sadedzinasana
notick O atmosféra kvarca cauruleé 900 — 1050 °C temperatiira; alvas kapsulas parauga
sadeg8anas temperatira sasniedz pat 1800 °C. SadegSanas rezultata rodas CO2, NOx un H2O.
Atlikusa O aizvadisana un NOx reducgSana par N2 notiek 650 °C kvarca reducé$anas reaktora,

kas pildits ar vara skaidinam [27].
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2.EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Pétama parauga raksturojums

Analiz&jamie paraugi bija dazadas izcelsmes humusvielas — ktidras, ogles, leonardita,
no tdens izdalitas, nogulumu, augsnes — p&tisanai no Latvijas un arzemém. Lai apstiprinatu
darba iegiitos rezultatus salidzinasanai analizgja references humusvielu paraugus no IHSS
savienibas ar dal&ji zinamiem raksturlielumiem.

Izmantoto un izdalito huminskabju paraugu raksturojums
Paraugs A: izdalita no K humate produkta (avots — ogle), izcelsmes valsts — Cehija, razotajs —
“Tehum” (http://bit.ly/2VxjIwv).

Paraugs B: izdalita no Powhumus WSG85 produkta (avots — leonardits), izcelsmes valsts —

Vacija, razotajs — “Humin Tech Gmbh” (http://bit.ly/2w1SsDz). RaZotaja sniegta informacija

par produktu: mitrums — 14%, pH — 9-10, fulvoskabes — 4%, huminskabes — 95,5%, blivums —
0,6 g/mL, organiskas vielas — 81,9%, slapeklis — 0,83%, kalijs (K20) — 14,7%, makroelementi
— Fe — 1,0%; Pargji — 2%.

Paraugs C: izdalita no Lignohumate AM produkta (avots — lignits), izcelsmes valsts — Cehija,
razotajs — “Amagro” (http://bit.ly/2EfJreD). Razotaja sniegta informacija par produktu:
mitrums — 10%, pelnu saturs — 25,07 £ 0,25, pH — 6,5-8, fulvoskabes — 50%, sérs — 3%,
makroelementi — Mg — 0,25%; Si - 1,0%; Ca — 0,7%; Fe — 0,2%; Mn — 0,01%; Cu — 0,01%;
Zn —0,001%; Mo — 0,001%; Se — 0,005%; B — 0,15%; Co — 0,12%.

Paraugs D: izdalita no Humi[K] WSG produkta (avots — ogle), izcelsmes valsts — ASV,

razotajs — “Humic growth solutions”, (http://bit.ly/2Hkon77). Razotaja sniegta informacija par
produktu: mitrums — 0,2%, pH — 9-9,5, fulvoskabes — 14,64%, huminskabes — 67,44%,
blivums — 0,65 g/mL, organiskas vielas — 63,09%, slapeklis — 1,16%, kalijs (K20) — 16,77%,
fosfati (P20s) — 0,02%, makroelementi — Mg — 0,15%; Ca—1,43%; Fe —0,51%; Mn —
0,03%; Cu — 0,001%; Zn —0,001%; B — 0,01%; Co — 0,12%.

Paraugs E: izdalita no AridGrow® PHSC-C produkta (avots — ktidra), izcelsmes valsts —

Baltkrievija, razotajs — “AridGrow”, (http://bit.ly/2DZZw7J). Razotaja sniegta informacija par
produktu: mitrums — 45%, pH — 5,5-7,5, fulvoskabes — 6%, huminskabes — 20%, slapeklis —
3%, kalijs (K20) — 0,3%, fosfati (P20s) — 0,2%, makroelementi — 16,5%.

Paraugs F: produkts Humic acid (avots — nezinams), izcelsmes valsts — Sveice, raZotajs —
“Sigma Aldrich” (http://bit.ly/2VwRCOi),.

Paraugs G: produkts Huminskabe (avots — Kacoru purvs, kiidra), izcelsmes valsts — Latvija,

iegiits Rigas Tehniskaja universitaté. Razotaja sniegta informacija par produktu: mitrums —

6,3%, pelnu saturs — 9,6%.
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Paraugs H: produkts Huminskabe (avots — Spigu purvs, kiidra), izcelsmes valsts — Latvija.
Paraugs J: produkts Huminskabe (avots — Olaine, kiidra), izcelsmes valsts — Latvija.

Paraugs K: produkts Huminskabe, Birmana paraugs (avots — kudra), izcelsmes valsts —
Latvija.

Paraugs L.: izdalita no Formula 4X produkta (avots — kadra), razotajs — “Green OK”,
(http://bit.ly/2WEHKD6). Razotaja sniegta informacija par produktu: mitrums — 14%, pelnu
saturs — 31,9%, pH — 6,6, huminskabes — 0,7%, blivums — 0,84 g/mL, slapeklis — 2,2%, kalijs
(K20) — 5%, fosfati (P2Os) — 2,2%, makroelementi — Mg — 1,6%; Ca — 2,8%.

Paraugs M: izdalita no Bulli$a ezera (avots — nogulumi) izcelsmes valsts — Latvija.

Paraugs N: izcelsmes valsts — Somija, firma — “Vapo”, avots — kidra.

Paraugs O: produkts Elliot soil humic acid (avots — augsne). Razotaja sniegta informacija par
produktu: mitrums — 7,62%, pelnu saturs — 0,88, sérs — 0,47%, slapeklis — 3,9%.

Paraugs P: produkts Waskish humic acid (avots — kiidra). Razotaja sniegta informacija par
produktu: mitrums — 6,93%, pelnu saturs — 1,6%, sérs — 0,36%, slapeklis — 1,47%.

Paraugs R: produkts Pahokee peat humic acid (avots — kiidra). RaZotaja sniegta informacija
par produktu: mitrums — 10,4%, pelnu saturs — 1,72%, s&rs — 0,7%, slapeklis — 3,74%.
Paraugs Q: produkts Leonardite (avots — leonardits). Razotaja sniegta informacija par
produktu: mitrums — 7,2%, pelnu saturs — 2,58%, sérs — 0,7%, slapeklis — 3,74%.

*paraugi O, P, R, Q ir references huminskabes, kas razo ASV “IHSS” (http://bit.ly/2\VwVoap)

Fulvoskabju paraugu raksturojums
Paraugs S: produkts Pahokee peat fulvic acid (avots — kiidra). Razotaja sniegta informacija
par produktu: mitrums — 11,8%, pelnu saturs — 1,58%, sérs — 0,53%, slapeklis — 2,43%.
Paraugs T: produkts Suwanee River fulvic acid (avots — tidens). Razotaja sniegta informacija
par produktu: mitrums — 8,9%, pelnu saturs — 0,98%, sérs — 0,46%, slapeklis — 0,75%.
*paraugi S, T ir references fulvoskabes, kas razo ASV “IHSS” (http://bit.ly/2VwVoap)

Paraugs U: produkts Epimedium Extrakt, fulvic acid (avots — ogle), izcelsmes valsts — Kina,
razotajs — “Jin Tai”.

Paraugs V: izcelsmes valsts — Somija, firma — “Vapo”, avots — kidra.

Paraugs W: produkta veids — fulvoskabe (avots — ogle), izcelsmes valsts — Meksika.

Paraugs X: produkta veids — fulvoskabe (avots — Baltezers, tidens), izcelsmes valsts — Latvija.
Paraugs Y: produkta veids — fulvoskabe (avots — Narva upe, 1993.gads, tidens), izcelsmes
valsts — Igaunija,

Paraugs Z: produkta veids — fulvoskabe (avots — Nemuna upe, 1993.gads, tidens), izcelsmes

valsts — Lietuva.
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Paraugs AA: produkta veids — fulvoskabe (avots — Neva upe, 1993.gads, tidens), izcelsmes
valsts — Krievija.

Paraugs AB: produkta veids — fulvoskabe (avots — Svirja upe, 1993.gads, tidens), izcelsmes
valsts — Krievija.

Humusvielu paraugu raksturojums

Paraugs AC: produkts Jluenocymam (avots — lignits), izcelsmes valsts — Krievija, razotajs —
“Lignohumate” (http://bit.ly/2E5Aswc). Razotaja sniegta informacija par produktu: mitrums —
12%, pH — 7,0-10,0, huminskabes — 80-90%, sérs — 3%, kalijs (K20) — 9%, makroelementi —
Fe —0,2%; Mn —0,12%; Cu — 0,12%; Zn - 0,12%; Mo — 0,015%; B — 0,15%; Co — 0,12%.

Paraugs AD: produkta veids — humusvielas (avots — ogle), izcelsmes valsts — Krievija,

razotajs — “Greener”, fulvoskabes — 50%, huminskabes — 46%.

Paraugs AE: produkta veids — humusvielas (avots — Baltezers, tidens), izcelsmes valsts —
Latvija. Izdalitas Vides kvalitates un monitoringa laboratorija

Paraugs AF: produkta veids — humusvielas (avots — Daugava, tidens), izcelsmes valsts —
Latvija. Izdalitas Vides kvalitates un monitoringa laboratorija

Paraugs AG: produkta veids — humusvielas (avots — komposts, augsne), izcelsmes valsts —
Latvija. Izdalitas Vides kvalitates un monitoringa laboratorija

Paraugs AH: produkta veids — humusvielas (avots — BioHumus, vermikomposts ), izcelsmes
valsts — Latvija. Izdalitas Vides kvalitates un monitoringa laboratorija

Paraugs AJ: produkta veids — humusvielas (avots — Sadalijusies kaitsmésli, augsne), izcelsmes

valsts — Latvija. Izdalitas Vides kvalitates un monitoringa laboratorija

2.2. Izmantotie reagenti
o Kalija hidroksids, izplatitajs Enola, tirs;
o Kalija broms, izplatitajs SpectrosoL, prieks IS spektriem, 119,01 g/mol;
e Natrija hidroksids, izplatitajs Enola, tirs;
e Salsskabe 35-38%, izplatitajs Centro-Chem,;
e Dejonizéts tidens, 7,4 uS/cm;
o Nesgjgaze sintetiskais gaiss,79% 5.0 N2 un 21% 5.0 Oz izplatitajs AGA, tiriba 99,999%;
e Nesgjgaze He, izplatitajs AGA, tiriba 99,999%;
o Oksidetajgaze Oz, izplatitajs AGA, tiriba 99,999%;
e Darba gazes CO2 un Ny, tiriba 99,995 % un 99,999 %;
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2.3. Izmantotie trauki un aparatiira
KERN PCB laboratorijas svari, maksimalais masa 6000 g, precizitate 0,1 g;
KERN ALJ 220-4 analitiskie svari, maksimalais svars 220 g, precizitate +0,1 mg;
Horiba scientific AQUALOG fluorometrs, 250-620 nm, = 1 nm;
UV-1800 Shimadzu spektrofotometrs, 190-1100 nm, + 0,1 nm;

IRTracer-100 infrasarkanais Furjé transformacijas spektrometrs, 7800-350 cm™, +0,01 cm
1.

Thermo Scientific ICAP7000 ICP-OES spektrometrs;

Carlo Erba EA1108 elementu analizators, noteiksanas robeza 0,3% (CHN).

Gallenkamp Plus Il Oven laboratorijas krasns, karsésanas t° lidz 300 °C;

Omron E5CK mufelkrasns, karsésanas t° lidz 1000°C;

Biosan OS-10 kratitajs;

ETHOS EASY mikrovilnu krasns, <100 bar, <300°C;

Hei-VAP Advantage rotacijas ietvaicetajs, 20-210 °C, 20-280 rpm;

VirTis BenchTop Pro liofilizators, (-105)-(-52) °C;

Shimadzu TOC-Vcsn kopgja organiska oglekla analizators ar $kidras fazes OCT-1 8 portu
paraugu nemsanas ierici, sadegSanas temperatiira 680 °C, katalitiska oksidésanas / NDIR
metode, TC lidz 25000 mg/L, IC Iidz 30000 mg/L, noteikSanas robeza 50 pg/L;

Nu Horizon nepartrauktas pliismas izotopu attiecibu masspektrometrs, masas diapazons no
2 lidz 100 Da, masas dispersija >30 cm;

EuroVector EuroEA-3024 elementu analizators, sadegSanas reaktora temperattra 1030 °C,
reducésanas reaktora temperatiira 650 °C;

alvas kapsulas, 5x9 mm (EuroVector);

sudrabas kapsulas, 5x9 mm (EuroVector);

porcelana tigeli;

koniskas kolbas 3 L;

stikla mércilindrs 100 mL, A klase, + 0,5 mL;

mérkolbas 2 L, B klases;

mérpipete 1 mL, A klase, £ 0,006 mL;

mérpipere 10 mL, A klase, £ 0,05 mL;

varglaze 3L;

centrifigas mégenes 50 mL;

kvarca kivetes

stikla kivetes
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2.4. Skidumu pagatavo3ana
* 2% KOH: uz laboratorijas svariem nosvéra 40,00 g kristaliska KOH un to kvantitativi caur
piltuvi parnesa 2 L mérkolba. 1z8kidinaja neliela dejonizéta idens daudzuma un péc tam
uzpildija lidz atzimei. Kartigi samaisija iegiito Skidumu.
* 6 M HCI skidums: 250 mL termoizturiga mérkolba ielegja 50 mL dejonizéts tdens,

pievienoja 129 mL koncentrétas salsskabes un uzpildija ar Gdeni lidz atzimei.

2.5. Humusvielu izdaliSana no kudras

Uz analitiskajiem svariem nosvera paraugu iesvarus ar precizitati £0,0001 g. Parauga
iesvaru ievietoja 1L stikla varglaze un uzl&ja 1:10 ekstrahenta (2 % KOH). Iztur 24 stundas un
filtré ar kroka filtrpapiru, lai atdalitu humusvielu no parauga. Kad tika ieguts filtrats, to
paskabinaja ar 6 M HCl lidz pH 1-2. Iztur 24 stundas un filtr€ caur filtrpapiru. No skiduma tika
attiritu huminskabes, bet filtrata paliek fulvoskabes. Nogulsnes skaloja ar dejoniz&tu tident, lai
atdalitu filtru no atlikusajiem saliem. Huminskabi nonéma ar skalpeli no filtra, kamér tas nav
izZuvis, péc tam zave&ja 6 stundas pie 105 °C temperatira.

Fulvoskabes skidumu ietvaicgja, izmantojot rotacijas iztvaicétaju 80 mbar spiediena un
60 °C temperatira. Kad 1 1 ekstrakts tika samazinats aptuveni Iidz 250 mL, tad sasald&ja 3-4
stundas leduskapi. Péc tam ekstraktu zavgja, izmantojot saldéSanas zavétaju -50 ° C temperatiira

augsta vakuuma (80 mbar) dienas laika. Tika iegiita sausas fulvoskabes.

2.6. Metalu analize humusvielas

Uz analitiskajiem svariem teflona mégenés iesveéra paraugu iesvarus ar precizitati
+0,0001 g un masu robezas no 1,5 —2,5 g. Pievienoja 8 mL 69% HNOz un 2 mL H20>. M&genes
tika aizvert, lai nodrosinatu augstu spiedienu. Pagatavotos paraugus mineraliz&ja, izmantojot
mikrovilnu paraugu sagatavosSanas sistému 200 °C temperatara. legiitus paraugus filtrgja ar
kroku filtrpapiru un at$kaidija ar dejoniz&to Gideni lidz 50 mL.

Metalisko elementu saturu humusvielas noteica ar induktivi saistitds plazmas
spektrometrijas ar optiskas emisijas detekciju (ICP-OES). Mérjjumus veica Geografijas un
Zemes zinatnu fakultates Vides zinatnes nodalas laborants K. Viligurs.

Tabula 2.1. tika paraditas elementu detekcijas spektra Iinijas, noteikSanas robeza un

nenoteiktiba.
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2.1. tabula

ICP-OES elementu analizes raksturojums

Spektra

Elements Iinijas, lli(:)t:;lzsanz/ls Nenoteiktiba,
nm » HO/Q %
Al 396.152 1 3
As 189.042 14 5
B 249.773 9 4
Ba 455.403 0,6 7
Be 313.042 0,04 24
Ca 422.673 0,5 5
Cd 228.802 0,18
Co 228.616 0,2 4
Cr 267.716 0,6 4
Cu 324.754 0,6 7
Fe 240.488 0,7 3
K 766.490 58 4
Mg 285.213 0,2 5
Mn 257.610 0,1 5
Mo 202.030 0,2 20
Na 589.592 11 4
Ni 231.604 0,3 5
P 177.495 2 10
Pb 220.353 1 5
S 180.731 8 5
Se 196.090 2
Si 251.611 1 2
Sr 407.771 0,1 4
V 292.402 0,5 4
Zn 213.856 0,1 5

2.7. Humusvielu elementsastavu un to attiecibu noteikSana

Humusvielu paraugs analizgja ar elementa analizatoru péc standarta procediiras.

legiitos paraugus sasmalcinaja piesta. Uz analitiskajiem svariem alvas kapsulas iesvéra
paraugu iesvarus ar precizitati £0,01 mg un masu robezas no 1,200 — 1,300 mg. Kapsula tika
uzmanigi salocita, lai iek$pusé nebiitu nekadu atmosféras gazu un paraugs neizbirtu. Sadi
sagatavoja 35 dazadus humusvielas paraugus. Pagatavotus paraugus ievadija analizatora ar
autosamplera palidzibu. Paraugs nokluva ar katalizatoru pildita reaktora (1000 °C), kur
vienlaicigi tiek pievaditi 10 mL skabekla. Izveidotajs gazu maisijums — N2, CO2, H20 — talak
tiek aizvadits uz hromatografijas kolonnu sadaliSanai un talakai noteikSanai, izmantojot

siltumvaditsp€jas (thermal conductivity detector) detektoru.
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Analizatora kalibréSana tika veikta ar standartiem pirms darba, ka arT dienas vida un
dienas beigas. Mérfjumus veica Emma Sarule Latvijas Organiskas sint€zes institiita.

Pelnu saturs tika noteikts, kars€jot 50 mg humusvielas parauga 750 °C temperatiira 8
stundas. Elementu sastavs tika normaliz&ts, nemot véra pelnu saturu un skabekla daudzumu
aprekinaja ka starpibu.

Atomu attiecibas tika aprékinatas no elementu analizi, izmantojot vienadojumu (1, 2):

(Me-0%) )y (MCHA) oo

0/C =
(Mo - C%) (M,, -C%)

kur Mx ir elementa molekulara masa un X % elementa procentualais daudzums parauga.

2.8. Humusvielas UV-Vis absorbcijas spektru uznemsana un analize

Humusvielu paraugi tika pagatavoti 80-90 mg/L koncentracijas robezas. UV-Vis
spektrofotometra tika izmerita paraugu absorbcija, izmantojot 1 cm kvarca kiveti un vilna
garumu diapazona no 200-650 nm. Iegtitos datus apstradaja Microsoft Excel programma un
ieguva spektru diagrammas. Absorbcijas attiecibas E2/E3 tika aprekinati no UV-Vis
absorbcijas pie 250 nm un 365 nm, E4/E6 no UV-Vis absorbcijas pie 465 nm un 665 nm.
Absorbcijas attiecibas E270/400, E280/664 tika aprekinatas no UV-Vis absorbcijas pie 270 nm
un 400 nm, 280 un 664 nm.
LogK koeficients tika aprékinats no UV-Vis absorbcijas, izmantojot vienadojumu (3):

log K = log A400 — log A600 (3),
kur A400 ir humusvielu UV-Vis absorbcija pie 400 nm un A600 ir UV-Vis absorbcija pie

400 nm.

2.9. Humusvielu FT-IR abcorbcijas spektru uznemsana un analize

Ieslédza datoru un start&ja programmu LabSolutionsIR. Parbaudija, vai ir izvél&ti pareizi
iestatijumi (sken&Sanas intervals un meérfjjumu skaits) un uznpéma fona spektru 30 mg KBr
tabletei. Samaisija 3 mg parauga un 200 mg KBr pulveri, no maisijuma nosvéra 30 mg un
sapreséja tableté. Humiskabes spektri tika uznemti spektra infrasarkanaja dala no 400 cm™ Iidz

4000 cm™ .
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2.10. Humusvielu 3D fluorescences emisijas spektru uznemsana un analize

Humusvielu skidumii tika pagatavoti 80-90 mg/L koncentracijas robezas. Uznéma
pagatavotiem paraugiem icrosinasanas-emisijas matricas spektru AQUALOG fluorometra,
izmantojot 1 cm stikla Kiveti. Emisijas spektri tika skenéti no 250 lidz 600 nm un no 250 lidz
600 nm ierosmes vilna garuma ar 5 nm soli. legttiem spektriem veica PARAFAC analizi

PARAFAC analize tika veikta, izmantojot MATLAB R2014a v. 5.3.0.532
programmaturu.

2.11. Humusvielas TOC analize

Izmantoja 10 mL 400 — 450 mg/L sagatavoto humusvielu parauga skiduma un atskaidija
lidz 50 mL centrifigas mégengs. leslédza oglekla analizatoru, atvéra sintétiska gaisa balonu,
gaidija 30 miniites, kamér aparats iesila. 8 portu paraugu nemsanas ierices ielika centrifligas
mégengs un veica analizi ar atkartoSanu. Parauga mérijumi tika veikti divas reizes, bet tika
veikti papildus mérijumi, ja divu mérfjumu standartnovirze bija liclaka par 3%.

10 mL 400 — 450 mg/L humusvielu paraugam pievienoja 1 ml 6 M HCI, ievietoja
ledusskapi uz 24 stundam un filtréja ar kroku filtru. No skiduma tika atdalitas huminskabes, bet
filtrata palika fulvoskabes. Filtratu atSkaidija ar dejonizéto tideni lidz 50 mL un analizgja,
izmantojot oglekla analizatoru. Huminskabes koncentracija paraugos tika aprékinata, atnemot

fulvoskabes TOC koncentraciju no humusvielas TOC koncentracijas (2.4).

(TC —IC )*V ent.mag atdkaidijums

TOCHV =

(2.4)

Miesy. 1000

*100% (2.5)

TOCFs
TOCyy

WHS = 100% - WFS (26),
kur TC- kopgjais oglekla daudzums, mg/L;

Wgs =

IC — kopgjais neorganiska oglekla daudzums, mg/L;
TOChHv — kopgjais organiska oglekla daudzums, mg/g;
Vcentmeg.- centrifigas mégenes tilpums, L;

Miesy, — Parauga iesvars, mg;

W, — fulvoskabes/ huminskabes procentualais daudzums parauga, %o;
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2.12. 8'3C un 880 stabilo izotopu attiecibas noteik§ana humusvielas

Uz analitiskajiem svariem alvas kapsulas iesvéra paraugu iesvarus ar precizitati +0,01
mg un masu robezas 0,800 — 1,200 mg. Salocija uzmanigi kapsulu ta, lai iekSpusé nebiitu
nekadu atmosféras gazu un neizbirtu paraugs. Sadi sagatavoja 35 dazadus humusviela paraugus
ar diviem atkartojumiem. Lidzigi sagatavoja glutaminskabes standartus kalibrésanai - 200, 500,
800, 1000, 1050 pg un metodes stabilitates kontrolei - 1000 pg. Lai sekotu iegiito vértibu
stabilitatei, ievadija vienu glutaminskabes kontroles paraugu ik péc 10 humusvielas paraugiem.
Pagatavotajiem paraugiem mérija C un N izotopu attiecibu ar izotopu attiecibas
masspektrometru, izmantojot kvarca cauruli, kas pildita ar vara skaidinam.

Uz analitiskajiem svariem sudraba kapsulas iesvéra paraugu iesvarus ar precizitati +0,01
mg un masu robezas no 0,800 — 1,200 mg. Salocija kapsulus Iidzigi ka C un N izotopu
mériSanai. Sagatavoja saharozes standartus kalibréSanai - 200, 500, 800, 1000, 1050 pg un
metodes stabilitates kontrolei - 1000 pug. Lai sekotu ieglito m&rfjumu stabilitatei, ievadija vienu
saharozes kontroles paraugu ik péc katriem 10 humusvielas paraugiem. Pagatavotajiem
paraugiem mérija O stabilo izotopu attiecibu ar izotopu attiecibas masspektrometru, ievietojot
tas autosamplera un izmantojot argjo cauruli, kas gatavota no aluminija sakausgjuma, un ieksgjo
kameru, kas ir pildita ar stiklveida oglekla dalinam un sudraba vates.

legiitos rezultatus ar apstradaja datorprogrammu Horizon Stable Gas Control Software.
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3.REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Misdienas liels uznémumu skaits no dazadam valstim riipnieciski razo lielu skaitu
dazadu humusvielu produktus. Taja pat laika informacija par izmantotajam izejvielam,
razo$anas procesu un tirgii piedavato produktu sastavu ir skopa un dazos gadijumos pat
apSaubama. Lidz ar to, ir veikta humusvielu sastavu izp&te, izmantojot dazadu razotaju ka art
LU Vides kvalitates monitoringa laboratorija sagatavotus produktus.

Humusvielu izvéles kritériji to izp&tei bija sekojosi:

1) P&c izcelsmes geografiskas parstavniecibas (piederibas/rakstura): tika
pétiti paraugi, kuru izcelsmes valsts ir ASV, Kina, Krievija, Vacija, Somija, Cehija,
Baltkrievija, Sveice, Meksika, Igaunija, Lietuva. P&tljuma izmantoti Starptautiskas
humusvielu savienibas (IHSS) references paraugi, ka ari no Latvijas vides izdaliti
paraugi.

2) P&c izcelsmes veida atskirigas humusvielas. Bakalaura darba tika pétitas
— huminskabes, fulvoskabes, humusvielas, kuras izdalitas no kudras, ogles, lignina,
tdens vides, komposta, nogulumiem, augsnes, bet tomér vairakos gadijumos produkta

izcelsme nav zinama.

3.1. Humusvielas elementu un metalu sastavs.

P&tito humusvielu raksturo$anai vispirms tika noteikts humusvielu elementsastavs.
Slapekla daudzums spéele biitisku lomu augu augSana, olbaltumvielu, nukleinskabju, hlorofila
un citu organisko vielu sintezeé. Kopgjais slapekla daudzums augsné nosaka potencialo augsnes
auglibu. Petitajas humusvielas slapekla daudzums mainas plasa intervala— no 0,41 1idz 3,94 %
(3.1. tabula). Vislielaka slapekla koncentracija ir novérojama AG paraugam — no Latvijas tirgh
pieejama produkta “BioHumus* komposta izdalitam huminskabém — 3,94%. Tacu vismazaka
koncentracija ir AD paraugam — Krievija razotajam “Greener” HV produktam — 0,41% un AC
— Krievijas “Lignohumate” HV produktam — 0,44% (3.1. tabula). Tas nozimé, ka $ie produkti
nav kvalitativi, lai tos izmantotu augsnes mésloSana. Atzim€jams, ka raZotaji neuzradija
slapekla daudzumu produkta sastava. No augsnes izdalitas humusvielas satur vislielako
slapeklu daudzumu, tapéc tas ir lietderigi izmantot augsnes izcelsmes humusvielas méslojumu
raZzoSana. Humusvielam, kas bija izdalitas no Latvijas vides paraugiem, raksturigs liels slapekla
daudzums, kas pozicioné Latvijas izcelsmes humusvielas mesloSanas produktu tirgi
starptautiska meroga. Salidzinot ar literatiras datiem, slapekla daudzums HS paraugos no
Krievijas, ASV, Irijas un Italijas dazadas izcelsmes (kiidras, lignina, leonardita) produktos varié
no 0,6 1idz 2,2% [28]. Bulgarijas, Serbijas, Cehijas un Polijas HS paraugos dazadas izcelsmes
slapekla daudzums svarstas: no 0,7 Iidz 1,9 % [32].
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Ogleklis ir galvenais organiskais elements humusvielu struktiira. Péc iegttiem datiem
oglekla saturs svarstas robezas no 33,25 lidz 57,86% (3.1. tabula). Vislielaka koncentracija ir
novérota R paraugam — “IHSS ” references paraugam, Pahokee kiidrai no Evergleida teritorijas
— 57,86% , tas atbilst “IHSS” savienibas majas lapas dotiem datiem [33]. Vismazakais
daudzums atrasts AD parauga — Krievijas “Greener” HV produktam — 33,25% un AC —
Krievijas “Lignohumate” HV produktam — 34,36%. Salidzinot ar literatiiras datiem, oglekla
daudzums HV paraugos no Krievijas, ASV, Irijas un Italijas dazadas izcelsmes (kiidras, lignita,
leonardita) varié no 40 lidz 64% un Bulgarijas, Serbijas, Cehijas un Polijas HS paraugos
dazadas izcelsmes oglekla daudzums svarstas: no 35,8 Iidz 44,7 % [28,32].

Udenraza daudzums pétitos paraugos svarstas no 3,13 lidz 5,92 %. Vislielaka tidenraza
koncentracija ir N paraugam — Somijas “Vapo” organizacijas humusvielam — 5,92%. Tacu
vismazakais daudzums ir novérots F paraugam — “Sigma Aldrich” razotam humusvielam —
3,13%, AD paraugam — Somijas “Greener” HV produktam — 3,21% un AC — Krievijas
“Lignohumate” HV produktam — 3,23% (3.1. tabula). Ir redzama sakariba, ka tdenraza
daudzums atskiras péc izcelsmes: HV no kiidras vid&jas tidenraza daudzums ir 4,7%, no ogles
- 3,4% , no augsnes — 4,9%. Salidzinot ar literatiiras datiem, Gidenraza daudzums HV paraugos
no Krievijas, ASV, Irijas un Italijas dazadas izcelsmes (kuidras, lignita, leonardita) varié no 3,2
lidz 5,6 %, iegitie dati ir ticami [28].

HV produktos skabekla daudzums svarstas no 36,1 lidz 63,1% (3.1. tabula). Skabekla
daudzuma pieaugums ir proporcionals oglekla daudzuma samazinajumam, tas liecina par
organiska materiala transformaciju. Vislielakais skabekla daudzums ir novérots AD un AC
produktiem , kam attiecigi ir mazaks oglekla daudzums. legiitie dati sakrit ar literattiras datiem
[28,32].

Pelnu saturs liecina par paraugu piesarnojumu ar neorganiskam vielam. Ta ka
humusvielas ir organiskas vielas, tam jasatur mazs metalu, metaloidu un nemetalu daudzumu
jeb neorganiskas vielas. Pelnu saturs HV paraugos varié no 0,4 lidz 35,2% (3.1. tabula).
Vismazakais pelnu saturs ir LU izdalitajam AH paraugam jeb biohumusam/vermikompostom
no Latvijas vides — 0,4% , L paraugam — no Latvijas razotaja SIA “Green OK” izdalitam
huminskabém — 0,4% un N paraugam — Somijas firmas “Vapo” izdalitam huminskabém -
0,9%. Var secinat, ka Sie paraugi ir kvalitativi un patieSam sastav no praktiski tikai
humusvielam. Tacu vislielakais pelnu satur atrasts piecos paraugos — B, C, F, AC —kas attiecigi
ir “HuminTech”, “Amagro”, “Sigma Aldrich”, “Lignohumate” riipnieciski razoti HV produkti
un pelnu daudzums svarstas no 18,7 1idz 35,2%. Sie dati liecina, ka paraugi satur daudz
piemaisijumu, pieméeram, silikatus, smagos metalus, kas var pazeminat produkta
Ipasibas/aktivitati vai ierobezot ta izmantoSanas iespgjas.
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Humusvielu raksturoSanai tika izmantotas elementsastava attiecibas (3.1. tabula)
Attieciba H/C atomu attieciba tiek uzskatita par aromatiskuma raditaju [32]. Misu paraugu
kopai ir Saurs diapazons, tas ir, no 0,76 lidz 1,47. Huminskabes paraugam E, kas bija izdalitas
Baltkrievija no kiidras, aromatiskums ir viszemakais no visiem paraugiem. Visiem humusvielas
paraugiem H/C attiecibas veértiba ir augstak neka 1. Salidzinot ar citiem p&tijumiem, dati ir drosi
[32]. O / C atomu attieciba atspogulo skabekli saturo$o grupu (pieméram, karboksilskabes)
daudzumu organiskaja materiala [32]. S attieciba ir no 0,48 lidz 1,43. Humusvielas paraugam
AD, kas bija izdalitas no Baltezera ir parak augsts skabeli saturoSo grupu.

3.1. tabula

Humusvielu elementsastava vidéjas vértibas (n = 2-4)

Paraugs N,% C,% H, % 0, % Pelni,% H/C o/IC

A 1,20 49,03 3,99 46,18 13,69 0,87 0,71
B 1,01 47,74 3,28 47,97 18,69 0,82 0,75
C 0,96 46,71 3,64 48,69 20,49 0,93 0,78
D 1,50 52,67 3,35 42,48 5,77 0,76 0,61
F 0,89 41,78 3,13 54,20 30,68 0,89 0,97
Q 3,31 50,89 3,71 42,09 2,71 0,87 0,62
E 3,62 44,92 4,99 46,47 5,86 1,32 0,78
G 2,31 48,71 4,39 44,59 8,17 1,07 0,69
H 3,82 43,01 5,31 47,86 9,27 1,47 0,84
J 3,05 53,06 5,16 38,73 1,38 1,16 0,55
K 1,43 55,67 3,57 39,33 8,65 0,76 0,53
L 1,51 57,09 5,20 36,20 0,39 1,09 0,48
N 2,54 55,46 5,92 36,08 0,89 1,27 0,49
P 1,06 50,89 3,89 44,16 1,76 0,91 0,65
R 1,05 57,86 4,13 36,96 1,43 0,85 0,48
M 3,80 45,48 4,62 46,10 9,78 1,21 0,76
O 3,80 53,54 3,61 39,05 1,37 0,80 0,55
AC 0,44 34,36 3,23 61,97 35,23 1,12 1,35
AE 2,12 48,00 5,30 44,58 9,27 1,32 0,70
AF 1,46 34,57 3,99 60,38 1,38 1,24 1,31
AG 3,94 50,00 4,77 41,29 8,65 1,14 0,62
AH 3,69 50,64 4,91 40,76 0,39 1,16 0,60
Al 3,82 51,12 4,91 40,15 9,78 1,14 0,59
AD 0,41 33,25 3,21 63,13 4,53 1,15 1,43
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Izmantojot Van Krevelena grafiku, var raksturot oglekla biokimiska cikla vielu
parvertibu raksturosanai. 3.1. att€la tika paraditas huminskabju sastava elementu attiecibas H/C
atkariba no O/C attiecibas. P&tfjuma iegiitais att€ls parada humusvielu sadalijumu péc tas
izcelsmes (kudras, augsnes, ogles un iidens). Divas kiidras (E un H) paraugi izkrit no kiidras
izcelsmes diapazona, jo to aromatiskums ir zems salidzinajuma ar par€jiem. Var spriest, ka
humifikacijas process ir nepabeigts un paraugi ir parak jauni. Ogles izcelsmes paraugiem, kas
veidojas 70 miljonu gadu, H/C attieciba ir zema, lidz ar ko aromatiskums ir augsts. H/C
samazinasana ogles un kiidras izcelsmes humusvielas raksturo to molekulu dehidrogenizaciju
jeb tdenraza atomu atSkelSanu, O/C attiecibas paaugstinasana — dekarboksiléSanu. Parak
augstas O/C elementu attiecibas vértibas norada uz humusvielu materiala degradésanu (AC un

AG ogles humusvielas).

1,60
1,50
A
1,40 Udens
Kidras

1,20

1,10

H/C

1,00

Augsnes
0,90
0,80
0,70

0,60
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60

O/C

3.1. att. Van Krevelena grafiks, huminskabju sastava elementu attiecibas H/C atkariba

no O/C attiecibas (Kiidras (A), ogles(0), augsnes(0), nogulumu(x), tidens(e))
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Fulvoskabes un huminskabes kimiskais sastavs ir Iidzigs, bet fulvoskabes sastava
slapekla un oglekla daudzums ir mazaks.

Petitas fulvoskabes bija izdalitas no brunoglém, leonardita un tidens. Slapekla saturs
svarstas no 0,60 1idz 4,69% (3.2. tabula). P&c literatiiras datiem, FS slapekla saturs varié no 1,1
lidz 2,3 % [34]. legtic dati ir sakritosi. Ir redzams, ka FS no briinoglém, leonardita slapekla
saturs ir tris reiz€s lielaks neka tidenu FS. Tatad FS izcelsme spéle butisku lomu slapekla satura
daudzuma jeb méslosanas produkta kvalitate.

Oglekla koncentracija varié no 31,7 lidz 50,8% (3.2. tabula). Var pamanit, ka no tidens
paraugiem izdalitas FS oglekla saturs ir gandriz vienads un var izsecinat, ka Gdens paraugu
fulvoskabém ir vienada organiska uzbuve.

Udenraza daudzums fulvoskabes produktos svarstas no 3,88 lidz 4,86% un skabekla
daudzums —no 42,4 1idz 61,0 %, kas sakrit ar literattiru [34]. Udenraza daudzums FS produktos
gandriz nemainas — tas nav atkarigs no fulvoskabes izcelsmes.

Fulvoskabes raksturoSanai tika izmantotas H/C un O/C elementu attiecibas.
Fulvoskabes H/C un O/C attiecibas ir lidzigas huminskabém un humusvielam. Iznemot U
paraugam, kas ir fulvoskabe no Kinas. Tas H/C un O/C vértibas ir augstaks neka visiem
pétitajiem paraugiem (3.2. tabula). Tas liecina par paraugu lielo dehidrogenizaciju un
dekarboksilesanu.

3.2. tabula
Fulvoskabju elementsastavs

Nosaukums N, % C, % H, % 0,% Pelni,% H/C o/C

1,98 50,81 4,86 42,35 0,19 1,14 0,63
3,23 31,71 4,03 61,03 0,79 151 1,44
4,69 39,29 4,88 51,14 10,85 1,48 0,98
0,60 48,71 4,01 46,68 25,85 098 0,72
1,80 46,56 3,88 47,76 4,75 0,99 0,77
1,17 47,53 4,21 47,09 0,81 1,06 0,74
1,47 48,07 4,30 46,16 0,33 1,07 0,72
0,83 48,34 4,24 46,59 0,77 105 0,72

:EN-<><—|EC<
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3.2. att€la var redz&t, ka ogles un tidens fulvoskabes atskiras elementu attiecibas un
tika sadaliti grupas. No tas izriet, ka ogles izcelsmes fulvoskabém ir zemaks aromatiskums
neka no tidens izdalitam. Fulvoskabes no Meksikas, kas bija izdalitas no ogles, p&c attéla ir
visaugstakais punkts, tas norada ka paraugs ir degrad€jas/sadalijies. P&tTjuma tika secinats, ka
lidzigam péc izcelsmes humusvielam ir I1dzigs humusvielas materiala sastavs un attiecigi,

iesp&jams, molekulara masa.
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3.2. att. Van Krevelena grafiks, fulvoskabju sastava elementu attiectbas H/C atkariba no O/C
attiectbas (Udens (A), ogles(0), kidras (x))

Metalisko elementu saturs humusvielas

HV produkta izmantosanas efektivitate ir ari atkariga no mikroelementiem (magnijs,
kalijs, dzelzs, kalcijs, u.c.). Tie var uzlabot augsnes sastavu un palielinat razu un kvalitati vai
otradi. Daudzi razotaji megina izvairities no piesarnojosSiem smagiem metaliem, attirot
produktu, lai palielinatu HV produkta aktivitati.

Pétitiem paraugiem tika noteikts metalu sastavs. Dazi elementi pieder pie
nepiecieSamam neorganiskam baribas vielam normalai augu darbibai — magnijs, dzelzs,
molibdéns, kalijs, fosfors. Magnijs ir nepiecieSams fosfatu metabolisma, augu elposana un
vairaku fermentu sistému aktiviz€Sana. Paaugstinats magnija saturs ir novérots U, J, E
paraugiem, kas ir attiecigi Kinas FS, Olaines HS un Baltkrievijas HV (3.4. tabula). Produkta
izcelsme un ieguves veids neietekmé magniju koncentraciju. Dzelzs daudzums visos paraugos
vid€ji svarstas ap 4000 pg/g. Paaugstinats molibdéna saturs tika konstatéts A, J, AD, AG

paraugos, Sos rupnieciskus produktus labak izmantot paksaugiem méslosana. Paraugos N, AG,
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J ir novérots augsts fosfora daudzums, kas liecina par parauga kvalitati, jo fosfors ir augu
galvenais energijas avots un piedalas svarigakos biokimiskos procesos.

Gandriz visi mikroelementi ir aktivie katalizatori, kas paatrina dazadas biokimiskas
reakcijas. Tacu dazi no tiem ir nepiecieSami mazos daudzumos, lai stimulétu augu augsanu. To
trikums, parmériba vai nelidzsvarotiba var izraisit augu slimibas. Tap€c ir svarigi novertét So
kimisko elementu nozimi un daudzumu méeslosanas produktos. Pie tadiem metaliem pieder
kobalts, vars, cinks, nikelis, mangans, hroms. AD parauga jeb Krievijas ”’Greener” humusvielas
paaugstinats kobalta daudzums — 213,9 pg/g, kas ir divsimt reizés lielaks neka par&jiem
paraugiem (3.3. tabula). Ir konstatéts, ka Sim paraugam ir paaugstinatas bora, vara, mangana,
séra un cinka koncentracijas salidzinajuma ar citiem paraugiem. Krievijas “Greener” HV
produkts ir bistams izmantoSanai méslosana.

Bistamas vidi piesarnojosas vielas ir kadmijs, arséns, svins. Augsts arséna daudzums ir
noverots A, B, C un F paraugos (3.3., 3.5. tabula). Tacu F parauga jeb “Sigma Aldrich” HS
produkta ir arT palielinats nikela un hroma, aluminija saturs. Tad&jadi, $0s produktus nevar
rekomend@t izmantot augsnes méslosana. Paaugstinatas svina masas koncentracijas vertibas ir
novérotas AJ un N paraugos — 80 un 38 pg/g, kad pargjiem paraugiem tas vertiba ir zem 5 pg/g
(3.5. tabula). Tas liecina par produkta toksiskumu. Tas var izraisit cilvéka organisma
saindéSanu, izmantojot So HV produktus ka augsnes meslojumu. Turklat N paraugam jeb
Somijas “Vapo” organizacijas humusvielam Ir paaugstinatas vara un cinka koncentracijas, kas
ari liecina par produkta toksiskumu. Paraugam W jeb Meksikas FS ir vislielakais kadmija
koncentracijas raditajs, kas 100 reizes lielaks neka pargjiem. Paraugiem U un C, kas attiecigi ir
Kinas FS produkts un Cehijas “Amagro” HV produkts, ir arf augsts piesarnojosu smag0 metalu
daudzums.. Izvert&jot 3.3., 3.4., 3.5. tabulas sniegtos datus visaugstakas Co, B, Cu, K, Mn, Na,
S, Zn vértibas piemit AC paraugam jeb Krievijas “Lignogumate” HV produktam, kas var radit
augsnes piesarnojumu. P&c visiem raditajiem vislabakie méslosanas produkti ir E un AG
paraugi jeb Baltkrievijas razotais HV produkts un augsnes komposta HV no Latvijas vides.

P&c natrija un kalija daudzuma var secinat par produkta veidu, vai tas ir ista/ tira
huminskabe/fulvoskabe vai humusvielu sali. Ta ka huminskabes slikti vai vispar neskist tident,
augiem praktiski nav iesp&ams uznemt tas dabiskos apstaklos. Dazi razotaji parveido
huminskabes par amonija, kalija vai natrija saliem, kas ir tident §kistosi. Tapec visas riipnieciski
razotas huminskabes un fulvoskabes petijuma ir salu veida un satur lielo kalija/ natrija metalu
daudzumu (3.4. tabula). Ta ka kalijs labi ietekm@ uz augsnes un augu sist€ému, labak izmantot

ka ekstrahentu kaliju hidroksidu riipnieciska razoSana.
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3.3. tabula
Neorganisko elementu saturs humusvielu paraugos - |

(aluminijs, arséns, bors, barijs, berilijs, kalcijs, kadmijs, kobalts)

Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co,
Paraugs
MO/g  po/g  pglg  pg/lg  pglg pg/lg  pglg Hg/g
A 16360 18 14 42 <002 309 0,46 3,9
B 31550 23 11 42 <002 197 0,38 41
C 31390 27 12 51 0,02 322 0,52 4,4
D 3461 <2 31 61 <002 1806  <0,15 2,3
E 1492 1,3 14 26 <004 10384  <0,17 0,8
F 33440 26,5 24 49 401 9176  <0,17 12
G 762 0,7 10 <04  <0,04 1709 <017 0,7
H 392 1,7 6 1,9 <004 822 <017 0,3
J 11090 5,5 27 <04 <004 162  <0,17 6,3
K 7140 2,2 65 43  <0,04 1777 <017 2,2
L 148 <16 9 <04 <0,02 <6 0,15 2,5
M 158 <16 3 <04 <0,02 10  <0,14 1,3
N 3850 3 <6 21,9 0,03 229 <0,15 2,4
o) 16 3,1 23 04  <0,02 <6 0,49 8,1
Q 69 33 7 45 <002 511 0,14 1,0
R 2270 <16 24 40 <0,02 3155 0,29 0,6
U 882 <14 108 19  <0,04 19848  <0,18 0,6
V 40 1,4 80 <06 <004 <05 <0,18 <0,2
W 17 <16 343 <04 <0,02 <6 28,50 0,3
X 175 <16 47 5,9 0,06 2280 0,63 2,6
AA 86 <48 227 <12 <006 <20  <0,42 0,5
AC 10 <1,6 997 09 <002 1099 <0,14 571
AD <1 <14 462 <06 <0,04 150 <0,18 214
AE 260 3,5 61 159 0,05 10  <0,18 3,4
AF 10790 2,7 23 153 0,16 109  <0,18 31
AG 1310 14 <9 73 <004 215 <0,18 2,8
AH 729 1,6 <9 53 <004 <05 <0,18 1,8
Al 1190 1,5 <9 111 <004 <05 <0,18 5,9
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(hroms, vars, dzelzs, kalijs, magnijs, mangans, molibdéns, natrijs, nikelis)

Neorganisko elementu saturs humusvielu paraugos — 11

3.4. tabula

Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni,
Paraugs
Mo/g po/g  pg/g  pgo/g pg/g  po/g po/g po/g  pglg
A 34 17 8570 10000 439 6,3 94 1080 17
B 51 31 7440 2670 448 73 <03 78 21
C 44 21 7350 3810 562 9,0 <0,3 69 20
D 6,4 2,7 3500 8500 210 18 04 203 71
E 6,9 2,5 8400 12050 1390 88 <0,3 189 3,6
F 51 38 11630 3020 1270 22 <0,3 25160 45
G 5,2 51 1230 404 136 69 14 28200 1,8
H 58 3,3 3510 120 54 3,9 2,1 2810 3,8
J 14 54 4990 3630 1500 19 31 2730 11
K 3,8 54 3340 6470 422 2,7 23 14500 19
L 4,6 10 91 876 <05 43 <04 261 40
M 2,0 7,6 94 753 <05 28 <04 189 16
N 21 665 3890 3540 20 8,0 0,5 33 19
0 26 295 915 658 <05 23 49 187 12
Q 4,7 21 2950 4030 <05 <01 24 151 17
R 52 18 1570 60 22 54 54 2140 34
U 0,6 0,9 792 27220 6750 37 0,8 21500 0,6
\Y <06 <0,6 59 706 57 <0,1 02 478 <0,3
W 7,2 1,4 121 296 <0,5 1,4 81 28970 55
X 4,9 110 1710 287 336 14 51 12820 17
AA 2,5 17 35 105 <15 <03 58 1150 1,7
AC <0,4 729 66 102200 131 673 19 43570 2,0
AD <0,6 298 9 40610 16 240 19 16410 <0,3
AE 0,8 30 2320 726 1 31 21 4700 53
AF 12 31 7860 3150 1200 37 0,6 3920 6,6
AG 1,1 25 1040 2660 126 4,6 16 16 2,5
AH 0,7 21 489 1450 28 15 78 <11 05
Al 20 201 1000 1470 27 06 7,7 <11 29
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Neorganisko elementu saturs humusvielu paraugos - 111

3.5. tabula

(fosfors, vars, dzelzs, kalijs, magnijs, mangans, molibdéns, natrijs, nikelis)

P, Pb, S, Se, Si, Sr, V, Zn,
Paraugs
MO/g  Mpg/9  po/lg  pg/g  pglg  pg/g  pglg  pglg
A 91 37 4020 <3 158 26 26 6,0
B 107 <1 3760 <3 115 25 45 13
C 108 <1 3520 <3 80 28 42 12
D 16 42 4660 <3 300 24 5,6 4.4
E 227 09 1460 <3 860 18 <07 <01
F 133 2,5 3640 <3 210 68 <07 <0,1
G 297 34 2730 <3 697 71 <07 <01
H 333 3,7 2880 <3 371 33 <07 <01
J 518 4,7 13520 5 438 53 <07 <01
K 46 23 2750 <3 477 18 <07 <01
L 526 <0.9 4630 <2 204 03 <07 68
M 263 <09 4730 <2 93 0,4 0,9 7,6
N 2070 37,9 2040 <3 168 2,2 12 26
0 1970 16,2 3560 8 55 0,5 1,6 90
Q 256 3,3 5570 2 24 12 1,3 146
R 30 1,7 5710 <2 268 39 1,4 5,2
U <2 10 11370 <2 117 196 1,7 1
Vv <2 <1 1470 <2 46 2 0,5 <0,1
W 790 2,0 72100 <2 83 05 <07 11
X 723 32 10780 9 784 7,1 9,4 50
AA 721 19 8350 <6 1939 <03 08 13
AC 561 <09 52850 @ <2 172 78 <07 862
AD 38 <l 28500 <2 32 22 <05 284
AE 7 43 10520 <2 229 2,2 5,8 5,6
AF 189 6,1 5130 <2 33 7,5 17 14
AG 641 2,4 5690 2 37 1,3 5,2 13
AH 294 <1 5260 <2 40 <0,1 36 6,5
Al 477 80 4570 3 81 1,4 3,5 25
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3.2. Organiska oglekla daudzums humusvielas

Ta ka organiskais ogleklis ir svarigs auglibas faktors, tika noteikts ta daudzums
humusvielas paraugos. P&c iegltiem datiem (3.6. tabula) tika novérots, ka huminskabes
paraugiem ir lielaks organiska oglekla daudzums neka fulvoskabes un humusvielas paraugiem.
Ta daudzums svarstas plasa intervala no 26,0 Iidz 213,8 mg/g (3.6. tabula). Tikai diviem HS
paraugiem (E, H) ir salidzino$i zems organiska oglekla daudzums, kas ir 5 reizés mazaks neka
vid€ja HS organiska oglekla veértiba. Var spriest, ka E un H paraugi nav kvalitativi HS produkti.
Visaugstakas vértibas rada F un G paraugi, kas attiecigi ir “Sigma Aldrich” un RTU HS
produkts. Tas liecina par produkta efektivitati mésloSana.

Sodien, daudzi HV m@slo$anas produktu raZotaji neievéro produkta tiribu dazadu
iemeslu d€l. 3.6. tabula sniegti dati par humusvielu sastavu. Var izsecinat, ka visi HS produkti
nav tiri un vél joprojam ir humusvielu sali, jo pilniba atbrivoties no tiem loti griiti vai pat
neiesp&jams. Vislielako fulvoskabes piemaisijumu (83,1%) ir atrasts L parauga jeb Latvijas
“Green OK” produkta (3.6. tabula). Izlabot HS produkta tiribu var ar $adu darbibu secibu: 1)
iz8§kidinasana 2% KOH s$kidumu; 2) nogulsnésana ar 6M HCI; 3) 1. un 2. solu atkartoSana 4)
TOC analizes veiksana un izveértéSana. Turklat, vistirakais HS produkts ir N paraugs jeb
Somijas “Vapo” firmas produkts, jo sastav no 77,3% huminskabes.

Fulvoskabes organiska oglekla daudzums vari€ no 31,1 Iidz 113,6 mg/g. Kinas (U) un
Meksikas (W) FS produktiem ir vismazakais organiska oglekla saturs — 31,1 mg/g (3.6. tabula).
Tas norada uz zemas kvalitates produktiem. Tacu visaugstakais organiska oglekla daudzums ir
atrasts no Nemtna upes (Z) un Svirja upes (AB) izdalitas fulvoskabés. Var secinat, ka saites
starp humusvielas izcelsmi, avotu un tas organiska oglekla satura nav.

Fulvoskabes raZzosana un attiriSana prasa daudz izmaksu, tapéc maz mésloSanas razotaju
tas interesé. Skatoties uz FS produktu tiribu, visatbilstosie ir Somijas “Vapo” FS produkts (V)
un no Narva upes izdalitas FS (Y), kas gandriz sastav no 100% fulvoskabes (3.6. tabula).
Razotaji nodroSinaja augstas kvalitates FS produktus, kas atbilst “noraditajam etiketes
nosaukumam”.

Humusvielu paraugos tika noverots vismazakais oglekla saturs, salidzinot ar FS un HS.
Tas daudzums svarstas no 27,7 lidz 63,7 mg/g (3.6. tabula). lzmantojot Krievijas
“Lignohumate” HV produktu (AC) méslosana, més nodrosinasim augsnes organiska oglekla
piesatinatibu.

Nosakot huminskabju un fulvoskabju daudzumu petitajos humusvielu paraugos péc
TOC analizi, var spriest par mésloSanas produkta razosanu izdevigumu. Humusvielas AG, AH,
AlJ, kas bija izdalitas no dazadu veida Latvijas kompostiem, augsts huminskabes saturs (>89

%). Sos méslojumus biis izdevigi izmantot HS produkta razo3ana.
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3.6. tabula

Huminskabju un fulvoskabju daudzums petitajos humusvielu paraugos

Wen, Whia, TOC,  Wea, Whia,

Paraugs TOC, mg/g e % 1o, % Paraugs mgly  Toc. % 1o, %
A 152,0 73,0 27,0 S 98,6 67,9 32,1
B 188,2 46,1 53,9 T 43,6 75,6 24,4
C 169,6 77,0 23,0 U 31,1 89,3 10,7
D 105,3 78,9 21,1 \Y/ 50,3 95,4 4,6
E 37,4 54,5 45,5 w 31,1 92,9 7,1
F 201,2 41,6 58,4 X 40,9 57,0 43,0
G 213,8 36,0 64,0 Y 69,2 94,9 51
H 26,0 36,9 63,1 Z 113,6 58,2 41,8
J 167,5 41,8 58,2 AA 57,1 69,6 30,4
K 132,4 50,4 49,6 AB 108,5 58,8 41,2
L 136,4 83,1 16,9 AC 63,7 60,2 39,8
M 125,8 43,5 56,5 AD 34,0 79,1 20,9
N 118,3 22,7 77,3 AE 44,3 34,5 65,5
0 146,4 44,6 55,4 AF 27,7 24,8 75,2
P 108,0 81,8 18,2 AG 45,9 10,9 89,1
R 119,2 31,5 68,5 AH 55,1 7,4 92,6
Q 120,8 32,7 67,3 Al 46,9 7,9 92,1
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3.3. Humusvielas absorbcijas un emisijas spektri.

Petitajiem humusvielas produktiem tika uzpemti UV-Vis, FT-IR un EEM spektri.
Pateicoties tiem, var uzzinat par HV produkta dabu, struktiiru, salidzinat kondensacijas,
humifikacijas un degradacijas pakapi.

3.3.1. Humusvielu UV-Vis spektri

Vispirms, pétito paraugu skidrumiem tika uznemti UV- Vis spektri un iegiti absorbcijas
koeficienti. Humusvielu UV-Vis spektriem, pieaugot vilnu garumam, samazinas UV absorbcija
(3.3, 3.4, 3.5. att.). Elektromagnétiskais starojums ierosina elektronu parejas uz augstakas
energijas orbitalém organiskajas molekulas. Jo liclaka atSkiriba starp energijas limeniem, jo
mazaka UV starojuma vilpa garums tiek absorbéts. Huminskabju Skidumu absorbcijas ir
augstakas neka fulvoskabém, tas liecina par augstaku aromatisko savienojumu saturu HS
molekulas. Dazadas izcelsmes HS UV-Vis spektru atskiribas, norada uz iesp&jami atskirigiem
transformacijas procesiem organiskas struktiiras.

UV-Vis spektru interpretaciju izmanto sakaribu att€lotas spektros. Sniegtie dati 3.7.
tabula rada atSkirigas E4/E6 vértibas (absorbcija pie 465 nm un 665 nm), kas liecina par
humusvielu molekularo masu, kondensacijas pakapi un uzturéSanu laiku vide. Huminskab&ém
ar augstu molekulmasu (m.m.> 30 000) ir zemakas E4/E6 vértibas. Paraugiem R,0,Q,D ir zemi
E4/EG6 raditaji, kas svarstas no 3,64 lidz 5,57 — tas liecina par HV produkta augstu molekularo
masu (3.7. tabula). Ta¢u E4/E6 augstakas attiecibas liecina par humusvielu mazu molekularo
masu (m.m.> 15 000), kam piemit E,G,H,J,M kiidras izcelsmes humusvielam, un tas attiecibas
svarstas 11,03 - 16,35 robezas (3.7. tabula). Var atzimét, ka vislielaka attieciba ir M paraugam
jeb HV no sapropela, kas veidojas pirms kiidras, un, kur humifikacijas/polimerizacijas process
vel ir nepabeigts. Var pamanit savstarpgjo korelaciju starp attiecibam — E4/E6 un E280/E664.

Turklat attiecibas E2/E3 (absorbcija pie 250 nm un 365 nm) un AlogK (logaritms no
400 un 600 nm attiecibas) atspogulo aromatiskuma pakapi, fenolu un hinonu grupu degradaciju
huminskabju struktiira, jo zemakas vertibas, jo lielaka aromatiskuma pakape un molekulara
masa. Aprekinatais logK koeficients svarstas robezas no 0,51 1idz 0,87, kas atbilst literatiiras
datiem [32]. Vislielakais logK koeficients pieder P paraugam jeb IHSS HS paraugam, kas bija
izdalits no Paines salas purva, var secinat, ka produkta ir zems aromatisko sturkttru saturs un
lidz ar to maza molekulara masa (3.7. tabula). Var pamanit savstarp&jo korelaciju starp
attiecibam — E2/E3, E270/E400, un logK.

Visaugstakas vertibas péc visam attiecibam pieder E, H, J, paraugiem, kas raksturo tos,

ka zemas kvalitates HV produktus.
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Absorbcija

3.7. tabula
Humusvielu skidumu absorbcijas attiecibas UV-Vis spektros un AlogK

Paraugs E2/E3 E4/E6 E270/400 E280/664 logK

A 2,36 6,80 2,88 34,04 0,81
B 2,21 7,50 2,79 31,78 0,59
C 2,21 7,51 2,79 31,82 0,59
D 2,07 5,57 2,57 20,84 0,52
E 2,40 11,27 3,13 64,45 0,69
F 2,17 8,93 2,73 36,02 0,55
G 2,03 11,03 2,52 43,34 0,55
H 2,88 13,15 3,57 88,12 0,68
J 2,14 12,83 2,70 55,41 0,51
K 2,02 7,36 2,56 30,23 0,61
L 2,05 7,99 2,54 31,66 0,54
M 2,16 16,35 2,65 65,89 0,48
@) 2,00 3,64 2,40 13,05 0,56
P 2,40 6,55 2,83 36,88 0,87
Q 2,32 5,29 2,79 24,36 0,74
R 2,16 4,93 2,57 21,03 0,70
N 2,78 6,82 3,00 43,45 0,90

240 290 340 390 440 490 540 590 640

Vilna garums, nm

3.3. att. Huminskabju UV-Vis spektri
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Fulvoskabes paraugu absorbciju attiecibas

E2/E3 vértibas ir lielakas FS neka HS paraugiem, kas apliecina FS molekulas mazaku
molekularo masu neka HS molekulam. Vismazaka molekulara masa ir V paraugam, kam E2/E3
vertibas ir 5,62, tacu vislielaka molekulara masa — W paraugam, kas ir Meksikas izcelsmes
fulvoskabe (3.8. tabula). Meksikas FS E2/E3 attieciba ir 2,31, kas vairak raksturiga
huminskabes molekulam. Huminskabes parasti ir aromatiskakas un hidrofobakas neka
fulvoskabes, to arT apliecina iegttie dati — HS E280/E400 attiecibas, kas korelé ar E4/E6 un ir

zemakas neka FS molekulam.

3.8. tabula

Fulvoskabju Skidumu absorbcijas attiecibas UV-Vis spektros un AlogK
Paraugs E2/E3 E270/400 E280/472 logK
S 3,06 3,55 6,11 0,49
T 3,99 7,24 23,49 1,34
U 4,67 5,33 8,88 0,44
V 5,62 10,05 26,84 1,07
W 2,31 2,67 5,25 0,85
X 3,90 5,46 12,45 0,94
Y 3,39 3,79 6,07 0,35
V4 3,51 3,74 5,59 0,29
AA 3,39 3,73 6,07 0,36
AB 3,31 3,74 6,01 0,35

4,5
4

N\ —s

\.\\~ =

3,5 \ X v

X -

3 ‘\\\.\ :r/

\\\ \ \ —

s 2,5 \ N\ .

’% 2 \\\
230 280 330 380 430 480 530 580 636

Vilnu garums, nm

3.4. att. Fulvoskabju UV-Vis spektri
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Humusvielas absorbcijas E2/E3 attiecibas ir nedaudz augstakas neka huminskabes
molekulas un zemakas neka fulvoskabes molekulas. No ka izriet, ka humusvielas molekulara
masa, kas sastav gan no fulvoskabes, gan no huminskabes, ir mazaka neka huminskabes
molekulara masa. E2/E3 humusvielas absorbcijas attiecibas svarstas: no 2,39 lidz 3,19 (3.9.
tabula). Vislielaka molekulara masa (viszemakas vértibas) piemit AG paraugam, kas bija
izdalitas no Latvijas augsnes. AG parauga E2/E3 absorbcijas attieciba ir lidziga huminskabes
paraugiem, var spriest, ka tas struktiiras ir ari lidzigas. Tacu, AC paraugam, kas bija izdalitas
no ogles ir augsts fulvoskabes saturs un liela aromatiskuma pakape péc E2/E3 absorbcijas
attiecibam (3.9. tabula). E4/E6 humusvielas absorbcijas attiecibas norada uz zemaku
kondensacijas pakapi neka huminskabém, kas liecina par zemaku konjugétu divkar$o saisu un

aromatisko struktiiru attistibu neka huminskabém.

3.9. tabula
Humusvielu $kidumu absorbcijas attiecibas UV-Vis spektros un AlogkK
Paraugs E2/E3 E4/E6 E270/400 E280/664 logK
AC 3,19 511 4,52 46,69 0,78
AD 3,01 5,08 4,17 41,05 0,79
AE 2,90 6,30 3,82 46,27 0,91
AF 2,68 4,94 3,39 32,71 0,81
AG 2,49 6,54 3,13 42,60 0,92
AH 2,50 6,31 3,16 40,20 0,88
Al 2,39 5,00 3,09 27,93 0,77
4
3
230 280 330 380 430 480 530 580 7 ;30

Vilnu garums, nm

3.5. att. Humusvielu UV-Vis spektri
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3.3.2. Infrasarkanie spektri

Tika uznemti Furjé transformacijas infrasarkanie spektri 400 — 4000 cm™ intervala. Sie
spektri dot prieksstatu par humusvielas struktiiru. Raksturosie FT-IR humusvielu spektri parada
parklajosas joslas, kas rodas ta kompleksa organisko molekulu maisijuma rezultata jeb norada
uz struktiira esoSo funkcionalo grupu daudzveidibu.

Huminskabes

Visos HS paraugos ir skaidri redzamas galvenas humusvielu funkcionalas grupas (3.6.
att.). Spektra regiona plecs no 3600 cm™ Iidz 2300 cm™ norada uz fidenraza atoma valences
svarstibam, kas Saistiti, galvenokart, pie skabekla atoma, veidojot — OH funkcionalu grupu un,
nelielo ietekmi uz plecu platumu/laukumu veido TGdenraza saite ar C, N un S atomiem.
Salidzinosi augsts — OH grupas saturs ir konstatéts P paraugam jeb IHSS HS paraugam, kas bija
izdalits no Paines salas purva. Pargjie paraugi satur $o joslu ar zemaku intensitati. Blakus
novietotas taja pasa spektralaja zona ir absorbcijas joslas pie 2920 cm™, kas atbilst alifatiskajam
C-H stiepSanas svarstibam. Loti izteikta §1 joslas absorbcija pieder G paraugam jeb RTU HV
produktam. Diapazona no 1750 cm™ Iidz 1500 cm™ ir divi maksimumi — pie 1700 cm™ un pie
1550 cm. Smaile pie 1700 cm™ liecina par karbonilgrupas valences svarstibam, kas raksturigi
ketoniem, aldehidiem, karboksilskabém, esteriem (laktoni) un amidiem (laktami). Attiecigi
smaile pie 1550 cm™ atbilst dubultsaisu valences svarstibam — C=C (olefinos un aromatiskos
savienojumos), C=N, -N=0, -NO,, C=NR. Plasa absorbcijas josla 1300 — 1000 cm™ raksturo
C-O (spirti, &teri, acetali, ketali, esteri) saiSu deformacijas un valences svarstibu, ka arT C-N
(amini), C=S (tioni), P=0 saiSu valences svarstibu. IHSS huminskabes paraugu O, Q, R spektri

atbilst IHSS savienibas majas lapas dotiem spektriem [30].
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3.6. att. Huminskabju Furjé transformacijas infrasarkanie spektri
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Fulvoskabes

legiitajs FS spektros (3.7. att.) var pamanit plataku absorbcijas joslu pie 3400 cm™ un
lielaku absorbcijas maksimumu pie 1700 cm™ salidzinajuma ar HS spektriem. Tas norada uz
lielaku funkicionalas grupas saturu FS molekula. Ka ar1 ir noveérots liels absorbcijas plecs pie
1410 cm™, kurs bija slikts izteikts HS spektros, un, kas liecina par C=N sai$u amidos valences
svarstibam. Divi absorbcijas maksimumi tika konstatéti pie 1210 cm™ un 1020 cm™ vilna
skaitla, kas norada uz C-O saiSu valences svarstibam polisaharidos, karboksilgrupas, ariléteros,
fenolos. IHSS fulvoskabes paraugu S,T spektri atbilst IHSS savienibas majas lapas dotiem
spektriem [30]. Infrasarkanie spektri ir Iidzigi augsnes polisaharidu infrasarkaniem spektriem
[22]. P&c spektriem var secinat, ka fulvoskabes un huminskabes molekulas uzbuves ir lidzigas,
tacu atSkiriba ir pamanama to funkcionalo grupu daudzuma/intensitaté. Produkta izcelsmes

veids un atraSanas vieta nesp€lé buitisko lomu humusvielu galveno funkcionalo grupu piederiba.

c=0 =N C-O -CH

- 3 1700 1410 1210,1020 820

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Vilnu skaits, cm!

3.7. att. Fulvokabju Furjé transformacijas infrasarkanie spektri
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Humusvielas

Ta ka humusviela sastav no huminskabes un fulvoskabes, to uzbiives sakrit. To apliecina
arT iegitie Furjé transformacijas infrasarkanie spektri (3.8. att.). Paraugiem AC, AD, AF,
absorbcijas maksimums pie 2920 cm™ paziid, kas atkal “runa” par razotaju produkta kvalitati.
No Latvijas augsnes izdalitam humusvielam (AG, AH, AJ) ir lidzigi absorbcijas maksimumi,
kas norada uz vienadu HV molekulu struktiiru. Var pamanit 1210 — 1020 cm™* absorbcijas josla,
kas parada C-O saiSu valences svarstibu, paraugam ir atskirigas vibracijas intensitates. Tas

norada uz C-O saiSu nevienlidzigu izkartojumu humusvielas strukttira.

o -CH; C=0 C=N C-0

1700 1500  1210.1020

3400 2920

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Vilnu skaits, cm™!

3.8. att. Humusvielu Furje transformacijas infrasarkanie spektri
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3.3.3. Flourescences EEM spektri.

EEM spektri sniedz informaciju par humusvielas fluorescences relativo intensitati pie
dazadiem ierosinasanas-emisijas vilnu garumiem. Tie lauj atskirt selektivu un jutigu iz§kidusas
organisko vielu — huminskabes, fulvoskabes, olbaltumvielu (triptofana un tirozina) klatbitni
petamaja parauga, ka ar1 noteikt tas relativu daudzumu salidzinajuma ar par&jam frakcijam.

Darba tiek uznemti 35 EEM spektri, kas raksturo produktu sastavu. Dazos gadijumos
HV produkts neatbild uz etiketes noraditajam nosaukumam. Darba tiek apskatiti tris gadijumi
— HS, FS, HV produktus, kur salidzina frakcijas klatbiitnes esoSos paraugos jeb produkta
kvalitati.

3.9. un 3.10. attela tiek paradits Cehijas “Tehum” produkta ierosinasanas-emisijas
spektrs, kur ir skaidri redzams smaile o — 470/550 (EX/Em, nm), kas raksturo huminskabes
frakciju esosa parauga, tacu neliels fulvoskabes daudzums tiek pamanits blakus — smaile 8
(350/520) un proteina frakcijas — smaile y (430/520). Iegutais spektrs ir lidzigs IHSS references
HS molekulas spektram. Turklat, analiz&jot “Birmana paraugs” HS produktu (B), augsta
relativa intensitate piemit fulvoskabes frakcijai jeb pikim B (350/520) salidzinajuma ar smaili
o (470/550), kaut gan jabiit otradi. So paraugu var raksturot ka humatu sali, nevis huminskabi.
Tadi piemaisijumi ir arT noveroti paraugiem — G (RTU HS), H (Spigu purva HS), J (Olaines
HS).

3.11. attela tiek paradits Kinas “Jin Tai” produkta (C) IEM spektrs, kur labi redzama
fulvoskabes ierosinasana-emisijas smaile - (350/520), kam ir relativi augsta koncentracija.
legitais spektrs ir lidzigs IHSS references FS molekulas spektram. Tacu, izdalitam FS no
Baltezera (D) ir konstatétas vél papildus divas organiskas blakus frakcijas — huminskabe (
smaile a — 470/550) un proteins — triptofans/ tirozins ( smaile — 430/520). Tas liecina par
produkta zemo tiribas pakapi un maldinosu nosaukumu izveli.

LU izdalitam HV no Latvijas vides kiitsmésliem/augsnes (E) ierosinasanas-emisijas
matricas spektra (3.11. att€ls) ir loti labi redzami humusvielas raksturosas frakcijas (a, B, y).
Turklat, Krievijas “Lignohumate” HV produktam (F) pietriikst tadas ipaSibas. Razotajs norada,
ka HV produkts sastav no 80-90% huminskabes, ta¢u 3.11 attéla (F) ir konstatéta relativi augsta
fulvoskabes smaile  (350/520) un gandriz nav pamanams raksturojosa huminskabes smaile o
( 470/550). Lidziga situacija ir ar paraugiem AE un AD, kas attiecigi ir Baltezera HV un
Krievijas “Greener” HV produkti.
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3.11. att. 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektri: augstas kvalitates (no Kreisas
puses) — A (Cehijas “Tehum” HS), C (Kinas “Jin Tai” FS), E (no augsnes izdalitas HV) un zemas
kvalitates (no labas puses) — B (Birmana HS), D (Baltezera FS), F (Krievijas “Lignohumate”
HV).
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3.4. Vieglo stabilo izotopu attiecibas humusvielas

Laika gaita elementu izotopu kompozicija vidé mainas radioaktivas sabruksanas,
kosmiska starojuma mijiedarbibas un antropogenas darbibas d€l. Darba tiek izvertétas vieglo
stabilo elementu izotopu attiecibas humusvielas atkariba no to izcelsmes avota, izdaliSanas,
kuru nosaka dazadi tehnologijas un citu faktoru procesi.

Tika noteiktas oglekla (**C/*2C) un skabekla (**0/°Q) stabilo izotopu attiecibas
humusvielu paraugiem ar izotopu attiecibu masspektrometru. Standarta paraugs 6°C
novértésanai ir PDB (Pee Dee Belemnite) viela, kam ir augsta 3C/*?C attieciba. Standarta
paraugs 8*80 novértésanai ir standarta fidens paraugs — V-SMOW (Vienna Standard Mean
Ocean Water, D = 0%o and §'80 = 0%o)

Izotopiskam laboratorijas references materialam — L-glutaminskabei stabils oglekla
izotopu sastavs ir 813C = —26,39 =+ 0,04 %o. Izotopiskam laboratorijas references materialam —
bieSu cukuram stabils skabekla izotopu sastavs ir 5180 = 423,30 + 0,3 %o.

3.12. attéla ir novérota sakariba starp humusvielu izcelsmi un to oglekla izotopu
attiecibam. Nav konstatgts, ka parauga atrasanas vieta buitiski ietekméta stabilo oglekla izotopu
kompoziciju. Izdalitam no ogles huminskabém §'3C izotopu attieciba paraugos svarstas maza
intervala no - 25,4 %o 1idz-24,5 (3.12. att.). Dati ir ticami, jo p&c literatiiras leonardita HS un
lignita HS paraugam, kas veidojas ka ogles 70 miljonus gadu, oglekla izotopu kompozicija —
mainas no - 26,5 %o 1idz - 23,3 %o [29]. Humusvielu veidosanas process ir gan augu atlieku
degradacijas rezultats, gan jaunu molekulu atkartota sint€ze biotisko un abiotisko procesu laika.
Sajos procesos selektiva augu biomasas saglabasana var ietekmét biokimisko struktiiru izotopu
saturu [29]. Tatad, no ogles izdalitam HS ir konstantas oglekla izotopu vértibas, jo tas augu
biomasa saglabaja oglekla saturu caur lielu laika posmu. Izdalitam no kiidras huminskab&m
d13C izotopu attieciba paraugos svarstas robezas no -20,5 Iidz - 27,8 (3.12. att.). Literatiira tika
doti dati, ka kiidras HS stabilo oglekla izotopu attiecibas svarstas no -27,4 lidz 27,8%o [29].
Ciesa lidziba kiidras HS un augu izotopiem var€tu liecinat par to, ka kiidras sastava esoSo augu
dazadas biokimiskas funkcijas saglabajas ta veidosanas laika [29]. Paraugam H ir parak augsta
d13C izotopu attieciba, tas liecina par paraugu lielaku organiskas vielas degradaciju. Var spriest,
ka nelielu svarstibu rezultatos ietekméja vides apstakli un ilgums, kados kiidras HS veidojas.
Visaugstakas vertibas rada O paraugs, kas bija izdalits no augsnes un liecina par paraugu

degradaciju augu materiala (piem. celulozes degradacija).
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3.12. att. °C izotopu attiecibas huminskabes paraugos

180 pret 5'°0 attieciba biezi tiek izmantota, lai interpretétu paleoklimata izmainas.
Petitajas huminskabes skabekla stabilu izotopu attiecibas mainas plasa intervala - no 1,6%o l1dz
17,7%o. 3.13. attéla ir redzams, ka ogles izcelsmes huminskabes paraugu §*80 izotopu attiecibas
svarstas robezas no 17,69%o 1idz 10,11%o.. legitie dati sakrit ar literattra atrastiem [29]. Ta ka
ogles veidojas metamorfisma (augsta temperatiira) bez skabekla vide, skabekla saturs augu
atliekas ilgu laiku paliek nemainigs. Lidz ar to, skabekla izotopu attiecibas ir pastavigas un
stabilas. To parada ar1 iegiitie dati, kuru nelielu svarstibu raditajos var izskaidrot ar temperatiiras
izmainam.

legttie dati neuzrada nekadu likumsakaribu kiuidras HS skabekla stabilo izotopu
attiecibu maina. Tacu salidzinot Latvijas un ASV kudras huminskabes 5180 attiecibas, novérots,
ka ASV paraugiem ir stabilas skabekla izotopu vértibas, kas varié 16-17%o robezas. Latvijas
paraugiem ir lielaka izkliede neka ASV— no 3%o Iidz 12%o. Lielo izkliedi var izskaidrot ar

kiidras veidoSanas apstakliem un ilgumu.
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3.13. att. %0 izotopu attiectbas huminskabes paraugos

3.14. attela tika paraditas fulvoskabes stabilo oglekla izotopu attiecibas atkariba no tas
izcelsmes. Ir labi redzams, ka no tidens izdalitam FS ir gandriz vienadas oglekla izotopu
attiecibas (-26,4 — -27,6 %0). Var pérliecinéties, ka tident notiekoSs tidens augu fotosintézes un
organisko vielu degradaciju Jeb labu oglekla konservaciju humusvielas veidoSana fideni. W
paraugam, kas bija izdalits no ogles ir loti augstas 5'3C izotopu attieciba — -11,3%o, salidzinot
ar citiem humusvielu veidiem. So izotopu bagatinasanu parasti interpreté par lielaku sadalisanas
pakapi. Ta ka §1 veértiba atSkiras divas reiz€s salidzinot ar pargju paraugiem, var secinat, ka $is
paraugs ir sabojats/ sadalijies. P&tTjuma iegiitie dati sakrit ar literatiiras datiem, kur bija FS §3C

izotopu attiecibas svarstiba : no -34,5 lidz -21,1 %o atkariba no tas veidosanas ilguma [35].
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3.14. att. 8*3C izotopu attiecibas huminskabes paraugos

54



3.15. attela ir redzams skabekla stabilo izotopu sadalijumu péc fulvoskabes izcelsmes.
Kiidras FS paraugos 880 izotopu attieciba svarstas no 12,0%0 Iidz — 17,4 %.. Ogles FS
paraugos ir relativi zemas 580 izotopu attiecibas vértibas — no 0,6%o 11dz — 1,3 %o. “Udens” FS
paraugos 880 izotopu attieciba svarstas no 11,1%o Iidz — 20,8 %o. Ir novérots, ka 1993. gada
no tdens izdalitajiem fulvoskabes paraugiem ir lidzigas skabekla izotopu attiecibas, ka varié
no 15,9%o 11dz 14,8%o, 11dz ar to var secinat, ka laika faktors nosaka skabekla izotopu “profilu”.
Tostarp, Krievjas FS paraugiem izdalitiem no dazadam upém ir gandriz vienadas skabekla
izotopu attiecibas. ASV paraugiem — S un T, ari ir lidzigas 680 izotopu attiecibas, tomér
atSkiriba ir 3 %o, kas ir izskaidrojams ar paraugu dazadu izcelsmi. Gan geografiskais platums,

gan humusvielu avots sp€l¢ bitisko lomu skabekla izotopu attiecibas.
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3.15. att. 880 izotopu attiecibas fulvoskabes paraugos
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3.16. attela tika att€loti humusvielu stabili oglekla izotopi atkariba no to avota. Ir labi
redzams, ka dazadas izcelsmes HV oglekla izotopu attiecibas atSkiras. Visaugstakas vertibas
tika konstat€tas no ogles izdalitam humusvielam ( - 26,6 %o). Var spriest, ka ogles humusvielas
degrad@étas neka tidens un augsnes humusvielas. Augsnes humusvielam ir zemaki raditaji neka
pargjiem, tatad augsné humusvielas labak saglabajas jeb konservéjas. Tacu ir noverots neliels
negativs 1€ciens AG paraugam attiecigi pret pargjam augsnes humusvielam, no ka izriet tika
augusi C3 tipa vegetacija. Literatiiras datos tika atrasts, ka HV oglekla izotopu attiecibas varié
intervala no -25,0 lidz — 28,0%o, kas liecina par iegiito datu ticamibu [36].

3.12., 3.14., 3.16. att. var secinat, ka huminskabém, fulvoskabém un humusvielam ir
vienadas stabilu oglekla izotopu attiecibas vértibas péc to iegiiSanas avota, bet geografiskais

faktors nespélé bitisko lomu.
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3.16. att. 8*3C izotopu attiecibas humusvielas paraugos
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3.17. attgla ir paraditas ogles, Gidens un augsnes izcelsmes HV paraugu §'80 vidgjas
attiecibas. Tika noveérots skabeklu stabilo izotopu sadalfjums péc humusvielu avota. Ogles FS
paraugos ir konstat&ta maza 580 izotopu attiecibu svarstiba: no 4,4 1idz 5,7 %o, abi paraugi ir
no Krievijas. Ari zemas svarstibas ir novérota no tdens izdalitam humusvielam, kur skabekla
stabilu izotopu attiecibas vari€ robezas 8,2— 8,6%o. Nelielu svarstibu $ajos paraugos var
izskaidrot ar humusvielu nezinamo vecumu un klimatiskiem apstakliem. Tomer, no augsnes
izdalitam paraugam AG loti atSkiras skabekla izotopu attiecibas salidzinot ar pargjiem
paraugiem. Iemesli var biit dazadi — skabekla nevienmériga frakcionéSana augsné klimatu
izmainu de€] (nokris$ni, Gdens iztvaikoSana, temperatiiras izmainas). P&c literatiras datiem,
nokri$nu daudzums ietekmé skabekla izotopu saturu — jo lielaks nokrisnu daudzums, jo lielaks
biis 880 attiecibas [37]. Ka ari, augstdka iztvaiko$ana korelé ar augstaku 880 attiecibu un
otradi [37]. Tad var secinat, ka AG paraugs bija mazak nokri$nu ietekméts neka pargjie paraugi
vai atrodas regiona, kur bija zema iztvaiko$ana un temperatiira.

Tika konstatéts, ogles izcelsmes HS, FS un HV produktu stabilo skabeklu izotopu saturs

atSkiras peéc humusvielu iedalijuma /klases.
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3.17. att. 880 izotopu attiecibas humusvielas paraugos
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SECINAJUMI

1. Petjjuma analizéto rapnieciski razoto, references un laboratorija izdalito
humusvielu elementsastavs ir atkarigs no to veida (humusvielas, huminskabes, fulvoskabes)
un izcelsmes (lignits, leonardits un citi, kadra, augsne, adens). Elementsastava analize
izmantojama, lai noteiktu humusvielu humifikacijas un izejas dzivas organiskas vielas
degradacijas pakapi. Dazos gadijumos rapnieciski razotos humusvielu produktos ir atrasts
augsts piesarnojums, pieméram, augsts smago metalu un pelnu saturs, kas pazemina
produkta kvalitati, jeb pat ierobezo to paredzetas izmantosanas iespéjas.

2. Humusvielu spektrala analize (UV-Vis, Furjé transformacijas infrasarkanie
spektri, fluorescences spektri) parada atSkiribas atkariba no humusvielu veida
(huminskabes, fulvoskabes un humusvielas), ka ar1 lauj raksturot to galvenas funkcionalas
grupas intensitates. Absorbcijas attiecibas humusvielu spektros izmantojamas, lai
salidzinatu dazadas izcelsmes humusvielas ka arT raksturotu to aromatiskumu un
kondensacijas pakapi.

3. Humusvielu stabilo un vieglo izotopu (IRMS) saturs at$kiras péc humusvielu
iedalfjuma/veida un to avota. Izotopu attiecibu vértibas ietekm& humusvielu avots un,
iespgjams, veidoSanas apstakli (temperatiira, nokriSni un iztvaikoSana). PaplaSinot
petijumu, izmantojot skabekla un oglekla izotopu attiecibas iesp&jams attistit pieejas, lai

noteiktu humusvielu produktu relativo avotu/vecumu/geografisko izcelsmes vietu.
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Huminskabju §°C un §*0 stabilo izotopu attiecibas ar standartnovirzi

PIELIKUMI

Paraugs 813C, %o 8120, %o
A -24,45+0,19 16,6+0,2
B -24,88+0,08 16,0+1,6
C -24,87+0,26 15,5+#1,1
D -24,57+0,13 17,7+0,4
F -24,78+0,12 12,9+0,6
Q -25,44+0,05 10,1+0,1
E -25,35+0,14 0,8+0,3
G -26,04+0,07 10,6+2,0
H -20,54+0,15 2,940,3
J -26,70+0,12 4,2+0,7
K -25,33+0,03 6,3+0,7
L -26,44+0,01 11,8+0,6
N -27,82+0,07 3,4+0,5
P -26,26+0,01 16,9+1,0
R -23,77+0,02 15,7+0,2
M -29,54+0,03 -1,6+0,6
0] -22,23+0,06 3,0+0,5

Fulvoskabju 820 stabilo izotopu attiecibas ar standartnovirzi

Paraugs 313C, %o 820, %o
\YJ -26,63%0,14 12,0+0,5

U -23,12+0,34 0,6+0,2

W -11,27+0,03 1,3+0,1

T -27,53+0,09 20,8+0,9

X -26,39+0,01 11,1+0,2

Y -27,62+0,10 15,9+0,1

Z -27,60+0,01 14,84+0,1
AA -27,16+0,01 15,8+0,3
AB -27,08+0,08 15,8+0,1

Humusvielu 820 stabilo izotopu attiecibas ar standartnovirzi

Paraugs 13C, %o 8120, %o
AC -25,64+0,03 5,65+0,4
AE -28,05+0,01 8,20+0,7
AF -27,50+0,02 8,55+0,3
AG -30,18+0,04 8,71+0,3
AH -28,72+0,81 6,41+0,1
Al -28,85+0,91 7,32+0,1
AD -25,60+0,07 4,40+0,4
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2.pielikums

Relativas vértibas

550 600D
450 500
400

350
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 Ex. (nm)

Ex. (nm)
1. att. Vacijas “Humintech” produkta huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em)

matricas spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no
labas puses)

7000

Relativas vértibas

550 .

300 500

Em. (nm)

400 450

300 350

250 300 350 400 450 500 550 600
250 Ex. (nm)

Ex. (nm)
2. att. Cehijas “Amagro” produkta huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas

spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)

Relativas vértibas

550 600
450 500
400

350
250 300 350 400 450 500 550 600 259 300 Ex. (nm)

Ex. (nm)

3. att. ASV “Humic Growth” produkta huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em)
matricas spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no
labas puses)
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3500

Relativas vértibas

550 800

300 450 500

400

Em. (nm) 350
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 E
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4. att. Baltkrievijas “AridGrow” produkta huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em)
matricas spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no
labas puses)
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5. att. Sveices “Sigma Aldrich” produkta huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em)
matricas spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no
labas puses)

Relativas vértibas

550 600
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400

350
250 300 350 400 450 500 550 600 300
250 Ex. (nm)

Ex. (nm)
6. att. RTU izdalitas huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no
kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)
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7. att. No Spigu purva izdalitas huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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8. att. No Olaines purva izdalitas huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)

g 8

Em. (nm)
»
8
Relativas vertibas
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250 300 350 400 450 500 550 600 300
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Ex. (nm)

9. att. Birmana huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no kreisas
puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)

66



Relativas veértibas
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10. att. Latvijas “Green OK” produkta huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em)
matricas spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no
labas puses)

Relativas vértibas

550 600
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11. att. No BulliSa ezera izdalitas huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
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12. att. Somijas “VAPO” produkta huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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Relativas vértibas
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13. att. “IHSS” Elliot augsnes huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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14. att. “IHSS” Waskish kiidras huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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15. att. “IHSS” Leonardita huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs
(no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)
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Relativas vertibas
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Relativas vértibas
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16. att. “IHSS” Pahokee kiidras huminskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
Em. (nm) 350

puses)
- 300
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Ex. (nm)

17. att. “IHSS” Pahokee kiidras fulveoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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18. att. “THSS” Suwanee upes fulvoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs
(no Kkreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)
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19. att. Kinas “Jin Tai” produkta fulvoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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Relativas vértibas

550 600

300 500

Em. (nm) 350 400
250 300 350 400 450 500 650 600 300
250 Ex. (nm)
Ex. (nm)

20. att. Somijas “VAPQO” produkta fulvoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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21. att. Meksikas fulvoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no kreisas
puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)
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22. att. No Baltezera izdalitas fulvoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs
(no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)
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23. att. No Narvas upes izdalitas fulvoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas

puses)
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Relativas vértibas

24. att. No Nemunas upes izdalitas fulvoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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25. att. No Nevas upes izdalitas fulvoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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26. att. No Svirjas upes izdalitas fulvoskabes 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas
puses)
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27. att. Krievijas “Lignohumate” produkta humusvielas 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em)
matricas spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no
labas puses)
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Relativas vértibas
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28. att. Krievijas “Greener” produkta humusvielas 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em)
matricas spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no
labas puses)
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29. att. No Baltezera izdalitas humusvielas 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs
(no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)
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29. att. No Daugavas izdalitas humusvielas 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs
(no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)

Relativas vértibas
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30. att. No komposta izdalitas humusvielas 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs
(no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)
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ativas veértibas

Rel

31. att. No vermikomposta izdalitas humusvielas 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas
spektrs (no kreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas

puses)
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Relativas vertibas
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31. att. No augsnes izdalitas humusvielas 2D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs
(no Kkreisas puses) un 3D ierosinasanas (Ex) emisijas (Em) matricas spektrs (no labas puses)
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