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AAS
ICP-MS

NAA
TXRF

EMMA-XRF
PIXE

EPR
UV-Vis

FTIR
NIST 1640

KPEG/W
0/C
H/C
N/C
E,/E,
THSS
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humusvielas

huminskabes

metaliskais elements

huminskabju un metalisko elementu kompleksi
retzemju elementi

(anglu val. Graphite furnace atomic absorption spectrometry) grafita
kivetes atomabsorbcijas spektrometrija

(anglu val. Atomic absorption spectrometry) atomabsorbcijas
spektrometrija

(anglu val. Inductively coupled plasma mass spectrometry) induktivi
saistitas plazmas masspektrometrija

(anglu val. Neutron activation analysis) neitronu aktivacijas analize

(anglu val. Total reflection X-ray fluorescence) pilnigas atstaro$anas
rentgenfluorescences spektrometrija

(anglu val. The energy-dispersive miniprobe multielement analyzer)
energijas izkliedes minizondes rentgenfluorescences spektrometrija

(anglu val. Particle-Induced X-ray emission or Proton-induced X-Ray
emission) protonu inducéta rentgenstaru emisijas metode

(anglu val. Electron spin resonance) elektronu paramagnétiska rezonanse

(anglu val. Ultraviolet-visible spectroscopy) ultravioletas — redzamas
gaismas spektrometrija

(anglu val. Fourier transform infrared spectroscopy) Furjé transformacijas
infrasarkanas gaismas spektrometrija

Nacionala standartu un tehnologiju institata standarta references
materials

polietilénglikola — Gdens sadalijuma koeficients

skabekla un oglekla atomu attieciba

udenraza un oglekla atomu attieciba

slapekla un oglekla atomu attieciba

humusvielu $kidumu sorbcijas attieciba pie 410 un 640 nm

(anglu val. The International humic substance society) Starptautiska
humusvielu pétnieku savieniba



ANOTACIJA

Promocijas darba pétita kiidras huminskabju (HS) struktiiras ietekme uz to mijie-
darbibu ar metaliskiem elementiem, ka ari huminskabju spé&ja mijiedarboties ar metalu
joniem un to ietekméjosie faktori, ka ari metalu saturs kiidras huminskabés, salidzinot
to ar metalu saturu kiidra. Promocijas darba ietvaros tika pétitas no Eipura, Dzelves un
Dizpurva purvu kidras izdalitas huminskabes, ka arl dazadas izcelsmes huminskabes.
Huminskabju un metalu jonu mijiedarbibas analizé tika izmantotas spektralas analizes
metodes (Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektrometrija, pilnigas atstaro$a-
nas rentgenfluorescences spektrometrija, atomabsorbcijas spektrometrija), potenciomet-
rijas metodes, ka ari veikta pétito huminskabju fizikali kimisko ipasibu izpéte. Darba gaita
tika pieradits, ka metalu satura mainiba Dzelves, Dizpurva un Eipura purvu huminskabés
atkariga no kadras sastava, botaniska sastava ipatnibam, kidras sadaliSanas pakapes, ka
arl huminskabju elementsastava. Kiidras huminskabju spéja veidot kompleksus ar daza-
diem metalu joniem atkariga no funkcionalo grupu koncentracijas un citiem to struktaru
raksturojo$iem parametriem.

Atslegvardi: kidra, huminskabes, metali, kompleksveido$anas, piesarnojums



IEVADS

Humusvielas (HV) ir organisko vielu sadaliSanas produkts, kuru veidosanas saistita
ar dabas vidé norito$am kimiskajam reakcijam un organisko vielu akumulaciju, kas ro-
das biologiskas sadaliSanas rezultata. Tas, galvenokart, ir sastopamas augsné, virszemes
tdenos, notekiidenos, komposta, jiras un ezeru nogulumos, kiidra, ogles slaneklos un
briinoglés (Stevenson, 1994).

Dzivas organiskas vielas parveidosanas noturigaja organisko vielu dala, ka humus-
vielas, huminskabes (HS), fulvoskdabes un humins, ir neatnemams cikla posms oglekla
biogeokimiskaja aprité. Turklat, humifikacijai ir svariga loma fosila oglekla nogulumu
diagenézé (Houghton, 2003), bet humifikacijas apstakli ietekmé humusvielu struktiru un
ipasibas.

Humusvielu spéjai mijiedarboties ar metalu joniem ir butiska nozime vidé. Humus-
vielu spéja akumulét metaliskos un nemetaliskos elementus ir atkariga no jonu spéjas
saistities ar HV molekulas sastava esosajam funkcionalajam grupam (karboksilgrupas, fe-
nola hidroksilgrupas, u.c.), saistot kimiskos elementus savienojumu vai kompleksu veida
(Fang et al., 2015).

Humusvielam ir liela nozime augsnes auglibas nodrosina$ana un augu apgadasana ar
baribas vielam. Augi, kas aug augsnés, kas bagatas ar huminu, huminskabém un fulvoska-
bém, ir mazak paklauti vides stresam, tie ir veseligaki un razigaki. Humusvielu vértiba
attieciba uz augsnes auglibu un augu apgadasanu ar baribas vielam, ir saistita ar daudzam
HV funkcijam, ta ka $ie kompleksie organiskie savienojumi ir iesaistiti vielu un energijas
aprites procesos. Humusvielas ir ari energijas avots augsnes organismiem, to savienojumi
nodrodina energiju un mineralvielas augsnes mikroorganismiem un daudziem augsnes
dzivniekiem (Kanaparthi and Conrad, 2015).

Nav tie$u pieradijumu humusvielu negativajai ietekmei uz cilvéka veselibu. Pie aug-
stakam koncentracijam tGdeni, humusvielas var pieskirt dzeltenigu lidz briinganu nokra-
su. Humusvielu klatbtitne dzeramaja tideni var bt saistita ar dabiskiem avotiem, ka ari
var noradit uz virszemes tidenu piesarnojumu. Ta ka humusvielam piemit spéja adsorbét
dazadas organiskas vielas, daudzi metali, kas atrodas Gdeni, var saistities ar idenu hu-
musvielam, kas var samazinat biologiski pieejamo metalu koncentraciju tdeni.

Ta ka humusvielas veidojas atskirigas vidés un no butiski atskirigiem izejas savieno-
jumiem (prekursoriem), tad neskatoties uz lidzigam ipasibam, to uzbave ir atkariga no
to izcelsmes veida. Sim humusvielu ipaibu aspektam ir pievérsta nepietiekosa vériba
(Klavins, 1998). Butiskakie faktori, kas nosaka humusvielu Ipasibu atskiribas ir izejas ve-
getacijas sastavs un vides Ipasibas, kura notiek humifikacijas procesi. No $i viedokla ipasu
vietu ienem kadras humusvielas, jo, pieméram, augsta purva kadru veido briofiti, kuru
sastava praktiski nav lignina, bet dominé oglhidrati, turklat humifikacija notiek daudzu
tikstosu gadu laika (kompostéSanas procesa tie var but dazi ménesi). Tatad kiadras hu-
musvielas batiski atskiras no citu izcelsmes veidu humusvielam (Klavins and Purmalis,
2013). No otras puses, kiidras inovativas izmantos$anas risinajumi un to kompleksas par-
strades pétijumi, ipasi kiidras huminskabju ipasibu pétijumi, ir nozimigi Latvijas dabas
resursu racionalas izmanto$anas konteksta. Lidz ar to darba téma ir aktuala, jo lidz $im
nav pétitas kiiddras humusvielu un metalu jonu mijiedarbibas raksturs atkariba no humus-
vielu ipasibam.



Promocijas darba meérkis

Izpétit, ka mijiedarbibu ar metaliskiem elementiem ietekmé huminskabju uzbuve
(struktara), izcelsme un ipasibas, ka ari salidzinat dazadas izcelsmes huminskabes, to
mijiedarbibas raksturu ar metaliem.

Promocijas darba uzdevumi

izpétit kiidras huminskabju mijiedarbibas raksturu ar metaliem, veikt kompleks-
veido$anas rakstura izpéti,

izpétit metalu saturu dazadas izcelsmes huminskabés un to sadalijumu kadras
huminskabés,

izpétit dazadas izcelsmes huminskabju mijiedarbibas raksturu ar metalu joniem,
izpétit huminskabju spé&ju sorbét metalus,

izpétit metalu — huminskabju kompleksu sorbcijas spéjas.

Hipoteze
Huminskabju spéja mijiedarboties ar metaliskiem elementiem atkariga no to uzbuves,
izcelsmes un ipasibam.

Promocijas darba novitate un praktiska nozime

kompleksi pétits kiiddras huminskabju un metalu jonu mijiedarbibas raksturs at-
kariba no vairakiem faktoriem, ka purvu kadras sastavs, botaniskais sastavs un
sadaliSanas pakape, ka arT huminskabju elementsastavs,

huminskabes ir galvenais faktors, kas nosaka metalu akumulaciju un to izkliedi
kadra,

huminskabju augsta kompleksveido$anas spéja ir nozimiga vides rekultivacija,
jo tas spéj efektivi saistit metalu jonus, samazinot to toksiskumu un kustigumu
augsne,

pétijumus par kiidras huminskabju un metalu jonu mijiedarbibas raksturu varétu
izmantot piesarnojuma prognozésana lokala vai regionala limeni.

Peétijuma rezultatu aprobacija

Promocijas darba rezultati ir apspriesti un atspoguloti 10 zinatniskas publikaci-
jas, 23 zinojumos starptautiskas zinatniskas konferencés un 5 referatos vietéja méroga
konferencés.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Humusvielas, to veidosanas un ipasibas

Kimiskie elementi videé ir iesaistiti nemitigu parvértibu procesos, vielu aprites ciklos,
kurus sauc par vielu aprites biogeokimiskajiem cikliem (Hedges, 1992). Citu elementu
vida Ipasu vietu ienem oglekla biogeokimiskas aprites cikli (skat. 1.1. att.), jo ogleklis ir
visus dzivos organismus veidojosais elements, bet vienlaikus tas ietekmé Zemes klimatu,
citu elementu aprites ciklus (Schlesinger, 1991).

[ ATMOSFERAS CO, 0,66 ]
Augsnes
irmprodukcija
Nepilnigi parveidota y PP )
organiska viela VEGETACIJA Juras
15000 ’ 0.95 Upju pirmprodukcija
transports
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dédesana AUGSNES HUMUSS \
1,60

Izskidusais
organiskais
ogleklis
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Nogulumu veidosanas /
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Nogulumiezu celsanas ( MUSDIENU SEDIMENTI
0,15

J

1.1. attels. Oglekla biogeokimiskas aprites cikls (vienibas, 10"° g C gada™) (Hedges, 1992)

Oglekla aprites ciklu veido vielu pliasmas un kratuves, bet cikla nozimigakie elementi
ir fosilie oglekla organiskie un neorganiskie savienojumi, ogleklis dzivo organismu vei-
da (attiecigi uz sauszemes, jiru un okeanu tdenos) un atmosféra esosa oglskaba gaze.
Oglekla cikla norisi ietekmé biosintézes procesi, kuru rezultata veidojas dziva organiska
viela un tas sadaliS$anas procesi, kuru rezultata dala organisko vielu atgriezas aprité, bet
dalu veido noturigi organiskie savienojumi (tie var saglabaties vairakus simtus tikstosus
gadu) (Hedges, 1992). Noturigos dabiskas izcelsmes organiskos savienojumus sauc par
humusvielam un tie sastada nozimigu oglekla savienojumu kratuvi videé.

Humusvielas veido augsnes, Gdenu un daudzu fosilo oglekli saturo$o nogulumu
(kadras, sapropela, briitnoglu) galveno masu (Stevenson, 1994). Tiek lésts, ka uz Zemes
humusvielu aptuvenais daudzums ir aptuveni 2-3x10' tonnu (Jones and Bryan, 1999),
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tapéc tas var uzskatit par visizplatitako organisko vielu apkartéja vidé. Vislielakie HV kra-
jumi atrodas izSkidusa veida Pasaules okeana, humusvielas veido ari augsnes organiskas
vielas (Ziechman, 1994). Maknaita (McKnight, 1991) humusvielu ipasibas un veido$anos
ir apskatijusi no “Gejas hipotézes” viedokla. Péc $is hipotézes, humusvielas, bez aug$nu
un dabas adenu vides, ienem noteiktu vietu globala méroga, kur iz§kidusas organiskas
vielas okeanos iepliist no sauszemes, ietekméjot jiiras ekosistému.

Lielaka dala (99,95%) no Zemes oglekla krajumiem atrodas nogulumiezos. Ievérojams
ta daudzums uzkrajas augsnés, dabas idenos, ka ar1 humusvielas (Tipping, 2002). Ka jau
ieprieks tika minéts, kiidras humusvielas sastada lieldko dalu no augsnes organiskajam
vielam, tadé] tam ir noteico$a loma apkartéjas vides procesos, iesaistoties oglekla geoki-
miskaja aprité.

Pastav vairaki viedokli par humusvielu (HV) veido$anos. Stivensons (Stevenson,
1994) uzskatija, ka dabiskas organiskas vielas augsnés, galvenokart, sastav no dzivo
organismu, kas atrodas augsnes virskarta, atliekam, ka ari no augu atliekam, augsnes
biomasas (mikroorganismiem, kas dzivo augsné u.c.) un humusa (tradvielam). Purvos
augu atliekas, lielakoties, sastav no organiskajam vielam, kuru lielako dalu veido hu-
musvielas. Stivensons humusvielas definéja ka vielas ar relativi augstu molekulmasu,
no dzeltenas lidz melnai nokrasai, kas veidojas sekundaras sintézes reakcijas rezultata
(Stevenson, 1994).

Citi zinatnieki uzskata, ka humusvielas ir organiska oglekla galvena forma jaras un
ezeru nogulumos, un tas var ieglit gan no sauszemes, gan no tdens vides (Vandenbroucke
et al., 1985; Ishiwatari, 1985). Relativi maz pétijumu ir veikts tiesi par ddenu humusvie-
lam, salidzinot ar augsnes un purvu humusvielam, kas saistits ar probléemam to izdaliSana,
attiriSana un analizu veiksanu. Bercelius (Berzelius, 1839) ir izdaljjis humusvielas no avo-
tu Gdeniem Zviedrija, kas veicinaja iestradi turpmakajiem pétijumiem tdenu HV izpété.
Udenu humusvielas tika raksturotas ka izskalotas augsnes vai kiidras humusa formas, kas
ar virszemes noteces palidzibu tiek transportétas uz tdenstilpém. Odens (Odén, 1919)
bija pirmais, kas raksturoja HV-Fe un humusa - baribas vielu kompleksus tidens vidé, ka
ari izstradaja masdienu HV klasifikaciju, atseviski izdalot huminskabes, fulvoskabes hi-
matomelanskabes. Skopintsevs (Skopintsev, 1985) ir atziméjis, ka aptuveni 90% no kopéja
humusvielu daudzuma, kas ir okeanos, veidojas sadaloties planktonam. Udenu humus-
vielu izcelsme galvenokart ir saistita ar tris procesiem:

1. alohtonas Gidenu HYV, kas veidojas no sauszemes organiskajam vielam;

2. autohtonas tdenu HYV, kas veidojas in-situ biologiskas produkcijas rezultata;

3. humusvielas, kas veidojas no dazadu saimniecibas nozaru darbibam (Degens,

1982).

Aikens (Aiken et al., 1985) humusvielas raksturo ka dabiskas, biogénas izcelsmes, ne-
viendabigas organiskas vielas ar augstu molekulmasu, kuras var veidoties dazadas vidés
(autohtona izcelsme), vai ari tas var tikt ienestas no saistitam vidém (alohtona izcelsme),
pieméram, augsnes humusvielam ieskalojoties virszemes vai pazemes tidenos.

Humusvielas veido tris galvenas frakcijas (huminskabes, fulvoskabes, humins), kas
ats$kiras péc to skidibas un absorbcijas ipasibam (skat. 1.2. att.). Huminskabes (HS)
$kist bazés, bet skabés tas ir praktiski neskistosas vielas, fulvoskabes $kist gan skabés,
gan bazés, atskiriba no humina, kas ir neskisto$s. Huminskabes kopa ar mineralvie-
lam, melaniniem, oglidenraziem var veidot huminu (Stevenson, 1994). Huminskabes
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un humins, galvenokart, atrodas augsnés un sedimentos cietas fazes veida, kameér
tulvoskabes ir kustigas un veido iz$kiduSo organisko vielu lieldako dalu dabas tidenos
(Tipping, 2002).

DABISKAS IZCELSMES ORGANISKAS VIELAS

NEHUMIFICETIE ORGANISKIE SAVIENOJUMI

HUMINSKABES FULVOSKABES HUMINS

HUMUSVIELAS

1.2. attéls. Dabiskas izcelsmes organisko vielu un humusvielu iedalijums
(izstradajusi autore, izmantojot Stevenson, 1982)

Nozimigi humusvielu daudzumi ietilpst purvos un mitrzemés. Purvi ir nozimigs pa-
saules dabas resurss, kas aiznem aptuveni 3% (~3 milj. km?) no Zemes sauszemes virs-
mas (Maltby and Proctor, 1996), savukart, Latvija purvu kopplatiba ir 6401 km?, jeb
9,9% valsts teritorijas (Latvijas Kadras fonds, 1980). Kadras purvi ir plasi izplatiti visa
pasaulé. Galvenas kidras atradnes ir raksturigas Ziemelamerikai un Azijas dienvidu re-
gioniem, Austrumeiropai, Skandinavijai, Irijai, Skotijai, Niderlandei, Vacijas ziemeldalai
un Indonézijai (Lappalainen, 1996). Péc definicijas purvi tiek raksturoti ki zemes virsas
nogabali, kuriem raksturiga aktiva kadras veido$anas, pastavigs vai periodisks mitrums,
ka ari noteikta augu un dzivnieku valsts (Nusbaums un Rieksts, 1997; Walker and Lowe,
1981), kurus veido nenosusinatas platibas, kiidras biezumam parsniedzot 30 cm (Masing,
1984; Mezals, 1980). Savukart, kidra tiek definéta, ka eluviali nogulumi, kas veidojas no
mazparveidotam augu atliekam, parasti aizaugusas tdenstilpnés, zemes ieplakas, ka ari
vietas, kur virszemes Gidens notece ir apgritinata vai saglabajies augsts gruntsiidens lime-
nis (Kivinen and Pakarinen, 1981).

Pateicoties misdienu analitisko metozu attistibai, ir iesp&jams izpétit humusvielas un
to Ipasibas daudz plasak. Viens no galvenajiem humusvielu raksturlielumiem, ir to ele-
mentsastavs, kas lauj novértét pamatelementu nozimi attieciba uz humusa makromoleku-
lu veido$anos un analizét humusa izcelsmes ietekmi uz ta sastavu un strukttru. Izteiktais
dabas tidenu humusvielu mainigums ir saistits ar dazadiem humifikacijas procesiem un
humusa sastavu. Elementsastavu var izmantot, lai aprékinatu elementsastavu veidojo$o
atomu attiecibas, pieméram, O/C, N/C, H/C. Ar iegito datu rindu jeb van Krevelena
grafiku palidzibu var noteikt sakaribu starp elementu sastavu un humusvielu izcelsmi,
ka arl var noteikt humusvielu dehidratacijas vai oksidésanas pakapi (Pettersson et al.,
1994; Visser, 1983). Raksturlielumi, ka atomu attieciba H/C pret O/C, kopéjais skabums
un molmasa lauj novértét humifikacijas procesa pakapi, un, cik liela méra augu atlie-
kas ir parveidotas biokimiski stabilakas, bet vairak kondensétas aromatiskas struktiiras.
Funkcionalajam grupam, ka karboksilgrupas, hidroksilgrupas, metoksilgrupas, aldehid-
grupas u.c. ir biitiska nozime humusvielu strukttra, tadel, ir izstradatas vairakas metodes
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to noteiksanai. Lai noteiktu hidroksilgrupu saturu, ir ieteicama acetilé$ana, izmantojot
etikskabes anhidridu (Tan, 2005).

Visbiezak izmantotas metodes HV molmasas noteiksanai ir gélfiltracija, tvaika spie-
diena osmometrija, ultracentrifugésana, ultrafiltrésana, elektronu mikroskopija u.c.
(Pansu and Gantheyron, 2006). Atkariba no humusvielu izcelsmes, noteiktdas HV molma-
sas vértibas parasti at$kiras.

Dazadas spektrometrijas metodes ir plasi pielietotas, lai raksturotu humusvielas, sa-
kot no vienkarsakam, bet informativam metodém, ka UV-Vis spektrometrija lidz sarezgi-
takam metodém. Humusvielu UV-Vis spektri nesniedz pilnigu informaciju par HYV, atse-
visku sorbcijas maksimumu trikuma dél, ka ari sorbcijas intensitate vienmérigi samazi-
nas sorbcijas laika. Nozimigakas struktiras, kas ietekmé UV-Vis spektra regionu sorbciju,
ir kondensétas struktaras, kas saistitas ar O saturo$am struktaram un poliaromatisko HV
molekulas kodolu (Jlapuna u Kacatoukun, 1966). Ir iespéjams noteikt aromatisko struk-
taru procentualo daudzumu HV molekula, balstoties uz sorbcijas mérijumiem UV regio-
na (Chin et al., 1994; Traina et al., 1990).

Izmantojot infrasarkanos spektrus (IS) var iegtit informaciju par HV struktaru, ipasi
par funkcionalajam grupam un to saitém HV struktara. Ta ka IS spektri lauj noteikt no-
zimigako funkcionalo grupu daudzumu HV molekula, lidz ar to, ir iesp&jams salidzinat
humusvielas péc to izcelsmes, ka ari iegitie dati par funkcionalo grupu koncentraciju ir
butiski HV struktaras modelu izveidé. Spektralas analizes metodes ir izplatitas humus-
vielu ipasibu un galveno raksturlielumu noteik§ana (Peschel and Wildt, 1988; Senesi and
Sakellariadou, 1984; Dereppe et al., 1980).

Péc HV paraugu viendabiguma jeb homogenitates izpétes, var noteikt lignina frag-
mentu klatbatni HV struktira. Fluorescences spektri ir salidzinosi plasi izmantoti, lai
raksturotu mijiedarbibu starp humusvielam un metalu joniem vai organiskajam moleku-
lam (Belin et al., 1993).

Kodolmagnétiskas rezonanses spektroskopija (KMR) ir efektivaka metode HV ipa-
§ibu noteiksana. HV struktiras raksturo$anai tiek pielietota protonu kodolmagnétiska
rezonanse '"H KMR, slapekla izotopa "N KMR un fluora izotopa '"F KMR, ka ar1 oglekla
izotopa "C KMR (Grassi and Gatti, 1995). Kadras huminskabju uzbuves izpétei retak
tiek izmantotas augstas izskirtspéjas *C KMR, ka ari divdimensiju '"H KMR (Conte et al.,
2004). Neskatoties uz to, ka "H KMR spektri nesniedz pilnigu informaciju par humusvie-
lu ipasibam, tomér tos visbiezak izmanto HV ipasibu noteiksana (Lundquist et al., 1985).

"H KMR spektrus pielieto, lai noteiktu tidenraza atomu izvietojumu un daudzumu HS
molekuld un funkcionalo grupu daudzumu. Hacers (Hatcher et al.,, 1986) ir pétjjis zalu
kadras ipasibas, veicot elementsastava analizi un izmantojot oglekla kodolmagnétiskas re-
zonanses spektroskopiju. Tika novérota celulozes un citu oglhidratu degradacija humifika-
cijas laika, un humusvielu veidosanas no lignina. T4 ka kadras paraugiem ir zema sadalisa-
nas pakape, humusvielas var saturét salidzino$i neizmainitus savienojumus, kas atrodami
dzivajos augos. Dazos gadijumos tika novérota HS satura samazinasanas, neskatoties uz
humifikacijas palielinaganos, ko izskaidro selektiva oksidésanas un HS fragmentu skidiba.

Savukart, slapekla izotopa kodolmagnétiska spektroskopija ("N KMR) lauj no-
teikt N savienojumu formas humusvielu struktaras sastava (Bortiatynski et al., 1996).

Fluora izotopa F KMR izmanto kompleksu veido$anas raksturosanai, ipasi pestici-
du, kuru sastava ietilpst fluors. Sadu savienojumu kompleksus ar augsnes huminskibém
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ir diezgan sarezgiti analizét, jo iegttie huminskabju “F KMR spektru piki ir salidzi-
noéi plati, tadél nav iespéjams pilniba noteikt struktiiras, ka ari izmainas to daudzuma
(Anderson, 1997).

Divdimensionala KMR spektroskopija piedava lielaku izskirtspéju, piku parklaganas
notiek retak un ar to ir iesp&jams analizét C un H atomu savstarpéjas saistiSanas veidu
(Hetkorn et al., 2002).

Huminskabju elementsastavs ir daudz pétits, turklat elementsastava analize vésturis-
ki bija viena no galvenajam analizes metodém to aprakstisana (Kononova, 1966; Opmnos,
1990). Datus par HS elementsastavu izmanto, lai raksturotu to struktiru un pamatele-
mentu saturu procentos. Huminskabes elementsastavu par 98-100% veido ogleklis (C),
udenradis (H), skabeklis (O), slapeklis (N), sérs (S) un fosfors (P), pelnu saturu neieskai-
tot (Ziechmann, 1994).

Humusvielu elementsastavu ietekmé to izcelsme, sezonalie apstakli un citi fakto-
ri, tadé] no dazadam vidém izdalitu humusvielu elementsastavs ir ievérojami atskirigs
(skat. 1.1. tab.).

1.1. tabula
Dazadas izcelsmes humusvielu elementsastavs
. Pelnu Elementsastavs,%
Humusviela (HV) saturs,% | C 1 N 0 Atsauce
Augsnu HS Provenzano et al.,
] 4, , , ,2 ,
(Polija) 80 53,30 | 5,90 | 3,20 | 37,60 2004
Kudras HY - |5215] 544 | 2,11 |39,94| Nakayasu etal, 1999
(Japana)
Komposta HS ~ |5585]| 7,65 | 7,68 | 28,80 | Grassi and Rosa, 2010
(Ttalija)
References HS (upju)
3,46 52,89 | 4,14 | 1,17 | 43,40
(ASV) Humic substances,
References HS (kudras) 2013
1,72 84| 3, 4,74 ,62
(ASV) 56,84 | 3,60 74 | 36,6
Lignita HS 701 |57,70| 4,31 | 1,14 | 28,60 | Havelcova et al.,, 2009
(Cehija)
Upju HS 820 |47,90| 4,70 | 3,50 | 35,70
(Kina) Mengchang et al.,
2008
Ezeru HS 670 |5020| 580 | 620 | 31,20
(Kina)
Purvu adequ HV ~ 4859 3,36 | 0,90 | 47,15 Luand Johnson, 1997
(Australija)
Oglu HS 530 |60,80| 2,40 | 1,60 |3520| Erdogan et al., 2007
(Turcija)
Sintétiskas HS 0,80 |5560| 3,40 | 0,30 | 40,70 | Barriquello et al., 2010
(Brazilija)
Rupmecxska_s I'-.IS (Aldrich) 240 5860 | 3,00 | 0,80 | 23,50 Sachs and Bernhard,
(Vacija) 2011
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1.2. tabula
Dazadas izcelsmes humusvielu funkcionalais raksturojums

COOH, | OH, Molekulmasa,
0 0 . Atsauce
mEqg' | mEqg Da (daltoni)
Referenfzssg)s @pjw) | 959 | 404 400-600
" Ritchie and Perdue, 2003
Standarta HS (augsnu) 828 187 ~
(ASV) ’ ’
References HS (kidras) | ) 1,91 690-910 Tamamura et al., 2012
(ASV)
Purvu adenu HS 307 | 1,44 - Peuravuori, 1992
(Somija)

Humusvielas oglekla saturs parasti sastada vairak par 50%, Gdenraza saturs augsnes
un saldidens paraugos sastada aptuveni 5%, skabeklis no 30% lidz 40%. Humusvielas
~ 80 % no Gdenraza satura ir saistits ar oglekli, paréja dala saistita ar skabekli. Savukart,
N ir nozimiga loma noturigu saiSu veidosana ar noteiktiem metaliem. Humusvielu skab-
ju hidrolizes rezultata, tiek atbrivotas slapekla, amonjaka, aminoskabju un aminocukuru
dazadas formas. Ievérojamu daudzumu atbrivota N veido nezinamas izcelsmes savieno-
jumi, kamér aptuveni puse no ta daudzuma netiek atbrivota skabju hidrolizes rezultata
(Tsutsuki and Kuwatsuka, 1978).

Péc C datésanas metodém var iegit informaciju par humusvielu izcelsmi un parau-
gu vecumu. Pétnieku grupa no ASV veica fulvoskabju vecuma noteik§anu no upju sedi-
mentiem, kur iegtitie *C dati par paraugu vidéjo vecumu paradija, ka fulvoskabes, kas
izdalitas no Suvani upes (ASV), ir aptuveni 30 gadus vecas (Thurman, 1985). Savukart,
augsnes fulvoskabju vecums var sasniegt lidz 500 gadiem, bet augsnes huminskabes var
bt pat 1600 gadu vecas (Jenkinson, 1981), kas liecina par humusvielu noturigo dabu
(Tipping, 2002).

Humusvielas ir augstmolekulari savienojumi un faktiski tas veido daudzi tikstosi vai
pat simti tikstos$i individualu molekulu. Humusvielu polidispersiju raksturo molekulu
masas attieciba pret molekulmasas vidéjo vértibu (Swift, 1989). Kamerona (Cameron et
al., 1972) pétjjuma augsnes huminskabes tika frakcionétas, pielietojot gélfiltracijas me-
todi, un iegtito frakciju molekulmasas lielums sasniedz no 2400 lidz 1360000 g mol™.
Versavs (Wershaw, 1986) izvirzija piepémumu, ka humusvielu molekulas péc batibas nav
lielas, un acimredzot, to augsta molekulmasa liecina par nelielo monomeéru agregaciju.
Italu pétnieki Konté un Pikolo (Conte and Piccolo, 1999), pamatojoties uz augstspiediena
gélfiltracijas eksperimenta rezultatiem, izteica apgalvojumu, ka augsnes humusvielu sasta-
va ietilpst primaras vienibas ar nelielu molekulmasu. Savukart, dabas denu HV mole-
kulmasa ir krietni zemaka, aptuveni 1400 g mol™, kas raksturigs fulvoskabém (Wilkinson
et al., 1993).
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1.2. Humusvielu izdalisanas metodes

Humusvielu izdali$ana ir saméra sarezgita procediira, jo bez humusvielam ir sastopa-
mi arT citi zemmolekulari un augstmolekulari savienojumi, ka lipidi, aminoskabes, ka ari
neorganiskas vielas un minerali. Ir izstradatas vairakas humusvielu izdali$anas un attiri-
$anas metodes. Lai vieglak varétu salidzinat iegiitos rezultatus, ka ari, lai noteiktu, kura
metode ir vislabak piemeérota, tiek rekomendétas standartmetodes (Stevenson, 1982).
Stivensons ir izdalijis Cetrus kritérijus, kuriem jaatbilst idealai humusvielu ekstrahésanas
metodei no kadras un augsnes:

= metode nedrikst izmainit izdalita materiala dabiskas ipasibas;

= izdalitajam HV jabat brivam no neorganiskajiem piemaisijumiem (daudzveértigie

katjoni, mala dalinas);

= ckstrahé$ana ir ideala, ja iegiitas humusvielu frakcijas parstav visu molekulmasu

rindu;

* metode ir pielietojama humusvielu izdaliSanai no dazadam vidém.

Humusvielu izdali$anai no cietas fazes vides materialiem, ka augsne, kadra, nogulu-
mi, galvenais ierobezojums ir tads, ka tikai salidzinosi neliela humusa dala atrodas bri-
va veida, jo lielaka dala atrodas dazadas formas saistoties ar augsnes mineraliem, tapéc
paraugu apstradé izmanto skabes vai kompleksveidojosos reagentus (Stevenson, 1982).
Visbiezak kiidras HV ekstrahésanai izmanto natrija hidroksida (NaOH) $kidumus, jo tie
lauj izdalit 30-60% augsnes vai kiidras HV (Schnitzer, 1978; Kononova, 1966).

Humusvielu izdali$anai tiek izmantoti ari vairaku mineralskabju sali, neorganiskie un
organiskie $kidinataji, zemmolekularas skabes. Minéto salu efektivitati humusvielu eks-
trakcijai no augsnes nosaka to spéja aizkavét kalcija, ka ari citu daudzvértigo katjonu par-
ieSanu neskistosu nogul$nu veida.

Humusvielas no augsnes un kidras, saskana ar standartizétam metodém, parasti tiek
izdalitas ar 0,1 M NaOH vai 0,5 M NaOH (Thurman and Malcolm, 1981; Schnitzer, 1978).
Apstradajot kadru, augsni vai nogulumus ar NaOH $kidumu iegtist kiidras un augsnes
neekstrah&jamas organiskas vielas jeb tideni neskistoSo humusvielu frakciju jeb huminu
un ekstrah&jamas organiskas vielas jeb tideni $kistosas humusvielu frakcijas.

Lai izdalitu huminskabes, ekstrahéjamo paraugu japaskabina ar salsskabes (HCI) $ki-
dumu lidz pH vértibai 1,5. Humusvielu izdaliana no tdens, salidzinot ar cietas fazes
vides materialiem, ir krietni sarezgitaka, jo humusvielu koncentracija tideni ir nesalidzi-
nami zemaka (lidz pat 1-10 mg L") (Klavins, 1998).

Humusvielu izdaliSanu no kadras apgriitina tas, ka tikai neliela dala no humusa ir
briva forma. Humusa lielaka dala ir saistita ar mineraliem un satridéjusam sinam da-
zados savienojumos, tapéc, lai ieglitu humusvielas, ir nepiecieSams “izjaukt” humusvielu
saistibas formas (Kononova, 1966; Opnos, 1990; Stevenson, 1982).

Tradicionali humusvielu ekstrakcija tiek izmantots zemas temperatiras rezims, kur
huminskabes tiek izdalitas un attiritas, izmantojot Starptautiskas humusvielu pétnieku
savienibas (IHSS) rekomendétas metodes (Tan, 2005). Proti, gaissauss un smalki saberzts
kaidras paraugs tiek apstradats ar reagentu slapekla vidé, maisot 24 h. Suspensija tiek fil-
tréta, tad iegtito filtratu paskabina ar koncentrétu HCI (salsskabi) lidz pH<2, kamér izgul-
snéjas huminskabes. Iegtitas huminskabes talak attira, tas atkartoti $kidinot un izgulsné-
jot, lidz tas izzust.
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Kavitacija ir saméra intensiva humusvielu izdaliSanas metode, kas notiek pie augsta
energijas blivuma no 1-1018 kW m™. Ir vairaki ierobezojosie faktori §is metodes pielie-
toSand. Pieméram, brivie radikali, kas rodas tvaiku disociacijas procesa, var iestrégt ka-
vitacijas burbulos. Kavitacija izpauzas ka skidruma mikrocirkulacija reaktora, paatrinot
transporta procesu (Gogate et al., 2006; Lin and Yen, 1993). Huminskabju izdalisana no
kadras, izmantojot hidrodinamisko kavitacijas reaktoru, lauj apstradat kadru plasmas re-
zima intensiva hidrodinamiska rezima, karstuma iedarbiba.

Humusvielu ekstrakcijas metode, izmantojot elektrisko izladi (~18 kV), balstas uz
HV ekstrakciju plismas rezima, kidru apstradajot ar reagentiem, ka KOH vai NaOH.
Izlades procesa laika, veidojas plazmas lauks ar augstu temperatiru un trieciena vil-
ni starp elektrodiem, kas veicina ekstrakcijas vides intensivu sajauksanos, ka ari kiadras
s$kiedru sabruksanu (Gogate et al., 2006; Kurets et al., 1999). Ekstrakcija tiek veikta ap-
stradajot kadru ar 1% NaOH $kidumu 15 mintites. legttas humusvielas tiek filtrétas, un
filtratu paskabina ar koncentrétu HCI pie pH<2, lai izgulsnétu huminskabes. Iegatas hu-
minskabes atkartoti $kidina un izgulsné ar demineralizétu Gdeni, tad zavé lidz to pilnigai
izzGSanai.

Ultraskanas izmanto$ana HS izdaliS$ana ir vairak ieteicama ekstrakcijai no nepil-
nigi degradéta materiala, pieméram, komposta (Proestos and Komaitis, 2006). Metodé
spiediena izmainas $kidra fazé tiek ietekmétas, izmantojot ultraskanas vilnus ar jaudu
0,01-1 kW. Ultraskanas metode ietver kiidras maisijuma apstradi, kuru veic ultraskanas
vannas (Yasuai et al., 2005; Mason et al., 2004).

1.3. Humusvielu uzbuave

Humusvielas ir heterogénas uzbiives vielas, kuru sastavs atskiras atkariba no ieguves
vietas, un tas var mainities humusvielu izdaliS$anas gaita. Pilnveidojoties zinasanam par
HV veido$anos un attistoties jaunam pétniecibas metodém, mainijusies ari prieksstati
par humusvielu molekulu uzbavi. Ir izstradati vairaki humusvielu molekulas iespéjamie
struktiiras modeli. Linhirs un lidzautori (Leenheer et al., 1989) piedava vairakus modelus,
kuros aprakstito savienojumu aptuvena molekulmasa sasniedz 800 g mol’, kas rakstu-
rigs mazaka izméra molekulam. Savukart, Sultens (Schulten, 1996) piedava huminskabju
strukttiru apskatit trisdimensionala forma, kur var novérot izteikti augstu skérssisanas
pakapi, bet C saturs sasniedz vairak par 67% un skabekla saturs nav zemaks par 25%.
Pastav vairakas humusvielu molekulu struktiras, kuras var veidoties saites starp katjo-
niem. Visbiezak sastopamas funkcionalas grupas ir karboksilgrupas un fenolu hidroksil-
grupas (Tipping, 2002).

Pirmie HV struktiru modeli (1930-1950) tika izstradati, balstoties uz aptuvenam zi-
nasanam par augsnes humusa struktdru. Pirmas HV struktaras (skat. 1.3. att.) tika at-
télotas ka telpiskas, kuras veidoja kondenséti aromatiskie gredzeni ar alifatiskam sanu
virkném. Sakotnéjie HV uzbtives modeli paradija to nozimi organiska materiala trans-
formésana un iespéjamo lomu oglu, naftas un fosilo nogulumu veidosana (Kasatockhin,
1951; Fuchs, 1930).
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A B

1.3. attels. Huminskabes iespéjama struktara: (A) Kasatockhin, 1951, (B) Fuchs, 1930

Nakamais HV molekulas struktiiras modelis pamatojas uz atskirigu struktiirelementu,
ka lignina atlikumu, kondensétu hinoidalu strukttiru, grupé$anu, iegtistot struktiras, péc
kuram varétu izskaidrot dazadas HV ipasibas (Dragunov, 1948). Dragunova izstradatais
modelis balstijas uz 20. gs. 40. gadu zina$anam par galvenajam humusvielu ipasibam un
struktaru, ko eksperimentali izdevas pieradit tikai péc 50 gadiem. Izstradataja HV mo-
deli tika apvienotas humusvielu un zemmolekularo savienojumu pamatipasibas, kas lava
prognozét humusvielu lomu un ipasibas apkartéja vide.

Datu trakums un to kltidaina interpretacija par HV struktiiru veicinaja teorétisku
struktiras modelu izveido$anu. Pieméram, Kleinhempela un Flaiga piedavata humus-
vielu struktiira pamatojas uz zinasanam par lignina struktaru 60. gados (Kleinhempel,
1970; Flaig, 1960). Turpreti, 70. gados tika atklati alifatiskie un aromatiskie komponenti
fulvoskabju molekulas struktira, kas aizvietoti ar O saturo$§am funkcionalajam grupam.
Tika izvirzita hipotéze, ka fulvoskabju molekulas struktara ir salidzinosi mazaks aroma-
tisko struktiru daudzums neka HS molekul, tapéc fulvoskabém ir vaji izteikts aromatis-
ko ogliidenrazu centrs, kas vairak satur alifatiskas sanvirknes (Orlov, 1990).

Snitzers (Schnitzer, 1978) radija apvérsumu HV struktiru modelu izveidé, izstrada-
jot humusvielu makromolekulu degradésanas metodi, ko plasi pielieto arl musdienas.
Galvenie procesi HV sadali$ana ir oksidé$ana, reducésana, hidrolize un termiska degra-
désana jeb pirolize.

Sulcens un Snitcers (Schulten and Schnitzer, 1993) izstradaja huminskabes modeli
(skat. 1.4. att.), balstoties uz spektrofotometrijas, degradativo metozu (kimiska, oksidativa
un reducéjosa degradacija) rezultatiem, kur izstradatda modela makromolekulas vispari-
nata formula ir C, H O, N..
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1.4. attéls. Huminskabes makromolekula (péc Schulten and Schnitzer, 1993)

HV molekulu veido poliméras dabas struktiirelementi, kuru galvenaja struktara ie-
tilpst divas vai tris hidroksilgrupas saturosi fenolu aromatiskie gredzeni ar -O-, -CH_-,
-NH-, -N=, -S- un citam grupu saitém, ka arl N savienojumi cikliskas formas un peptidu
kedés (Stevenson, 1982).

Fulvoskabes molekulai raksturigas neizteiktas aromatiskas struktdras, salidzinot ar
huminskabes molekulu, jo tas strukttira ir mazaks oglekla daudzums un augstaks aden-
raza saturs, tapéc fulvoskabju molekula ir vaji izteikts kodols (aromatisko ogladenrazu
kodols) un tas vairak satur alifatiskas sanu virknes (Opnos, 1990) (skat. 1.5. att.).

Nepartraukti jaunas koncepcijas papildina humusvielu uzbtves izpéti. Viena no
jaunakajam teorijam par HV struktiru, humusvielas rakturo ka micellu agregatus
(skat. 1.6. att.), proti, humusvielam dabas vidé piemit spéja veidot supramolekularus ag-
regatus. Humusvielas makromolekulas sastava ir divu veidu regioni, polarie un nepola-
rie, tapéc HV koncentracijai, parsniedzot kritisko micellu koncentraciju, iidens skiduma
veidojas agregati, kuru iekSpusé atrodas hidrofobakas molekulu dalas, ka aromatiskas un
poliaromatiskas struktiras, alifatiskas kédes. Turpreti, micellu virsmu veido HV sastava
esosas polaras grupas, respektivi, fenolu hidroksilgrupas un karboksilgrupas (Wershaw,
1986).
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1.5. attéls. Fulvoskabes hipotétiska struktiara (Opnos, 1990)
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1.6. attels. Humusvielu micellaras uzbaves shematisks attélojums: A - amfifila humusvielu
molekula; B, C - ar humusvielam saistitie joni (Wershaw, 1986)

Aizvien jauni prieksstati tiek piedavati humusvielu un fulvoskabju uzbaves modelu
izveidé, kurus papildina jaunas koncepcijas. Pasreiz vél nav izstradats tads humusvielu
struktiras modelis, kas pilniba atspogulotu visas humusvielu ipasibas un esosos prieks-
status par organiskas vielas humifikacijas gaitu un biologiskas degradacijas procesiem,
ka ari pilniba nav izskaidrota piedavato struktaru izveido$anas, tapéc pétijjumi par HV
struktdru un Ipasibam varétu bit viens no HV galvenajiem izpétes jautdjumiem nakotné.
Galvena nozime humusvielu uzbiives modelu izpétes turpinasanai saistas ar nepieciesa-
mibu izskaidrot humusvielu mijiedarbibu ar citam vielam, pieméram, metalu joniem un
to kompleksiem un izprast HV lomu vidé notiekosajos procesos.
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1.4. Humusvielu funkcijas vide

Humusvielam apkartéja vidé ir nozimiga loma, ka dabiskas izcelsmes noturigo orga-
nisko vielu galvenajai dalai (Wetzel, 1975). Humusvielam piemit kompleksa uzbuve, kas
veidojas sadaloties augu, dzivnieku un mikroorganismu materialam. HV ir bagatas un
stabilas vielas biosféra un pazemes vidé, kas augsnés, Gidenos un nogulumos var atras-
ties gan dalinu, gan izskidu$a forma. HV mijiedarbojas ar dazadam iz§kidusam vielam,
tam piemit adsorbcijas spéjas, un ir fotokimiski aktivas vielas. Pateicoties HV strukta-
rai, Gdens aiztures ipasibam, HV saka izmantot lauksaimnieciba. Udens apgades nozaré
humusvielam ir negativa ietekme, jo to klatbaitne ietekmé adens krasu, savukart, hloré-
$anas rezultata, palielinas potenciali mutagénu blakusproduktu veidosanas iespé&jamiba.
Miusdienas humusvielas tiek apskatitas tiesi no dabas vides aspekta (Tipping, 2002).

Humusvielam piemit spéja absorbét ultravioleto gaismu un redzamo gaismu, tapéc
tam piemit dzeltena lidz brina nokrasa (Stevenson, 1994; Bloom and Leenheer, 1989;
MacCarthy and Rice, 1985). Mijiedarbiba ar daziem metaliem, pieméram dzelzi, var pa-
stiprinat HV krasu. Absorbcijas Ipasibas var tikt pielietotas, nosakot iz§kiduso humusvie-
lu koncentracijas, ka ari palidz iegit izpratni par izSkidusajam organiskajam vielam ap-
kartéja vidé (Buffle, 1988; Tipping et al., 1988). Humusvielu optiskas ipasibas ietekmé ap-
kartéjo vidi, proti, HV spéja absorbét gaismu, var veicinat augsnes sasil$anu (Stevenson,
1994). Udeni humusvielu klatbatne kavé gaismas ieklasanu taja, ietekméjot pirmproduk-
ciju (Schindler and Curtis, 1997).

Humusvielam raksturiga akumuléSanas augsnés, respektivi, augsnés uzkrajas ar hu-
musvielam saistitie visi galvenie dzivo organismu baro$anas elementi, no kuriem 90-99%
veido slapeklis (N), ievérojama dala séra (S) un fosfora (P), ka ari mangans (Mn), oglek-
lis (C), kalijs (K), kalcijs (Ca), dzelzs (Fe) un gandriz visi mikroelementi.

HV raksturo ari transportéjosa funkcija, kuru nosaka organisko un mineralo vielu
geokimisko plismu veido$anas, seviski idens vidé, kur veidojas noturigi, bet salidzinosi
viegli $kisto$i humusvielu savienojumi ar dazadu metalu katjoniem, hidroksidiem, orga-
niskajam vielam un alumosilikatiem.

Humusvielu reguléjosa funkcija nosaka daudzus vidé norito$os procesus, ka augsnes
struktiiras un fizikalo Ipasibu veido$anos, augu barosanos, augsnes siltuma rezima regulé-
$anu, ka ari ietekmé lidzsvara uzturésanu jonu apmainas reakcijas.

Humusvielas darbojas arl ka geokimiska barjera (protektora funkcija), aizsargajot
augsni no sausuma un parmitruma, erozijas un deflacijas, saglabajot augsnes fizikalas
ipasibas pie antropogénam slodzém, ka arl mazinot toksisko vielu negativo iedarbibu un
migraciju vide.

Humusvielu fiziologiska funkcija izpauzas ka HV tie$a fiziologiska iedarbiba uz au-
giem un mikroorganismiem (Opsos, 1990).

Humusvielu spé&ja aktivi mijiedarboties ar dazadam vidé eso$am vielam nosaka to lie-
lo nozimi daba norito$ajos procesos (skat. 1.3. tab.), bet, nemot véra, HV procentualo
saturu augsnés, kidra, tas spéj butiski ietekmét pasas vides ipasibas, ka ari biologisko
procesu norisi taja.



25

1.3. tabula
Visparigs vidé noritos$o procesu raksturojums, kuros humusvielam ir batiska nozime
(izstradajusi autore, izmantojot Tipping, 2002)

Vides jautajums/process Humusvielu nozime

Oglekla saistisana Galvena oglekla tilpe, oglekla savienojumu transports un

akumulacija
Gaismas iekla$ana adenos Gaismas absorbcija
Augsnes sasilSana Saules radiacijas absorbcija

A ad Kibinaganas* Protonu, aluminija un katjonu saisti$ana augsnés un
ugsnes un idens paskabinasanas

udenos
Baribas vielu avots Oglekla, slapekla, fosfora un séra avots
Baribas vielu kontrole* Dzelzs un fosfatu saistiSana
Mikroorganismu metabolisms Mikrobu substrats
Dédésana, erozija Mineralu skidibas veicinasana

Augsnes veido$anas (podzolésanas)* | IzS8kiduso HV un saistito metalu (Fe, Al) parvietoSana

Sikdisperso nogulumu ipasibas* Virsmas adsorbcija un koloido ipasibu parveidosana

Agregacijas ietekme uz augsnes mineralajam cietajam

Augsnes struktara* .2
& dalinam

Fotokimija Fotokimisko reakciju norises kontrole

Saisti$ana, transports, ietekme uz biopieejamibu,

Smagie metali e = X .
& oksidésanas-reducésanas reakcijas

Pesticidi, svesdabigas vielas* SaistiSana, transports, ietekme uz biopieejamibu

Radioaktivo atkritumu likvidésana* | Radionuklidu jonu saisti$ana un transports gruntsadenos

Vides buferipasibas* Protonu un metalu jonu koncentraciju kontrole

* vides procesa ir butiska katjonu saistiSana

Humusvielas ir neatnemama vides sastavdala, un to nozime apkartéjas vides procesos
ir neizmérojama. Ka viena no vidém, kura HV ir noteico$a loma, ir augsne, ietekméjot
gan augsnes svarigakas ipasibas, gan tas auglibu, fizikalas un kimiskas ipasibas, baribas
vielu apriti un augsnes biologisko aktivitati.

1.5. Humusvielu mijiedarbibas raksturojums ar metalu joniem

Humusvielam piemit spéja saistit metalu jonus ievérojamas koncentracijas, turklat, ti-
kai dalu no saistiS$anas kapacitates nosaka jonu apmainas reakcijas, bet paréjo dalu nodro-
$ina kompleksu veidosanas spéja. Huminskabju virsmas laukums (~2000 m?* g') ir ievé-
rojami augstaks par citu vidé eso$o mineralu virsmas laukumu, kas ietekmé huminskab-
ju — metalu jonu (HS-Me) mijiedarbibas intensitati (Weber, 1988). Kompleksu veidosanas
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process starp humusvielam un metalu joniem parasti notiek loti atri (Choppin and Clark,
1991; Hering and Morel, 1990).

Izveidoto kompleksu stabilitate ir atkariga no helatu (ligandi, kas satur vairak ka vienu
funkcionalo grupu) gredzenu izméra un kompleksu strukttiru telpiskajiem ierobezoju-
miem (Klavins, 1998). Mijiedarbibas process starp humusvielam un metaliem var no-
tikt saistoties ar HV makromolekulas virsmu. Ir izstradati vairaki konceptualie modeli
(kompakto slanu modelis, izkliedéto dubultslanu modelis u.c.), kas raksturo saistisanos
un ladinu izkliedi uz molekulu virsmam (Buffle, 1988).

Ir vairakas metodes, péc kuram nosaka Me-HV stabilitaites konstantes
(Boggs et al., 1985), pieméram, potenciometrija, hromatografiskas metodes, fluorescen-
ces dzésana. Humusvielu kompleksu stabilitates ar tadiem elementiem, ka dzivsudrabs,
var$, svins, parasti ir augstakas, savukart, zemakas tas ir ar kalciju, natriju, magniju un
cinku. Metalu jonu un HV mijiedarbiba ir ciesi saistita ar metalu atraganos adens videé.
Pielietojot §is analizes, var noteikt dazadas metalu formas, ka ari ir iespéjams atskirt bri-
vos vai hidratétos metalu jonus no tiem, kas saistiti ar HV (Weber, 1988).

Pirmie novérojumi attieciba uz humusvielu sp&ju mainit metalu valenci tika veikti
1946. gada (Heintze and Mann, 1946). Sakotnéji pétijumi tika veikti ar augsnes humus-
vielam, ieskaitot ari idenu humusvielu ipasibu izpéti. Sie pétijumi aizsika padzilinatu
humusvielu geokimisko funkciju izpéti. Iz§8kidusajam humusvielam ir butiska nozime
vanadija savienojumu reducésana (Szalay and Szilagyi, 1967). Vairaki pétijumi ir piera-
dijusi, ka humusvielas ir viens no galvenajiem faktoriem, kas nosaka gan dzelzs atrasanas
formu, gan valenci Gdenstilpés (Klavins, 1998). Paraléli $iem pétijumiem tika noteikta ari
humusvielu oksidativa aktivitate. Meisels (Meisel et al., 1979) atklaja, ka humusvielas spéj
oksidét Cu* par Cu*?, Sn*? par Sn*.

Metalu saisti$anas procesa ar humusvielam, izveidojas Me-HV kompleksi, ka rezul-
tata tiek izmainita metalu valence, toksicitate, mobilitate, ietekmé&jot metalu geokimisko
izturésanos (Dissanayake, 1991). Kopéja HV-metalu jonu saisti§anas kapacitate sasniedz
200 lidz 600 pmol g (Rashid, 1985), bet lielaka saisti$anas spéja ir noteikta fulvoskabém
ar zemaku molmasu (Ledin, 1993).

Humusvielu ietekmi uz metalu saistiSanu vislabak var novérot, analizéjot metalu kon-
centracijas ar tradvielam bagatos nogulumos vai kidra. Kadra urans ir bagatinats tak-
sto$iem reizu, salidzinot ar ta koncentraciju apkartéjos purva tdenos (Rashid, 1985).
Humusvielu klatbatné metalu, ka sudrabs, zelts, platins, dzivsudrabs, skidiba palielinas
(Baker, 1973), turklat, ir noskaidrots, ka humusvielas palielina ari metalu sulfidu, karbo-
natu un silikatu skidibu (Rashid, 1985).

HS-Me mijiedarbibas rezultata ievérojami samazinas metalu jonu toksiskums, kas ir
nozimigs HS-Me kompleksu ipasibu aspekts (Markich et al., 1996).

Tika veikts pétijums par huminskabju izmanto$anu vara (Cu), cinka (Zn) un svina
(Pb) toksiskuma samazinasana, izmantojot fotobaktériju Vibrio fischeri ka testorganis-
mu. HS ietekme uz smago metalu toksiskumu tika novértéta atkariba no laika un izejas
$kiduma koncentracijas. Tika novérots, ka vara un svina toksiskuma raditaji ir savstar-
péji salidzinami, turpreti, cinka toksiskums ievérojami samazinas. Vara toksiskums sa-
mazinas, paraugam pievienojot huminskabes, kamér cinka toksiskums paliek gandriz
nemainigs, savukart, svina toksiskums pieaug, atkariba no huminskabju koncentracijas.
Mijiedarbibas sinergisms tika novérots starp metalu pariem Cu-Zn un Pb-Zn. Pétijuma
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secinats, ka huminskabju pievieno$ana ievérojami samazina metalu paru, ka Zn-Cu
un Cu-Pb toksiskumu, bet nenozimiga metalu para Cu-Pb toksiskuma samazinasana
(Tsiridis et al., 2006).

Italija veikts pétijums par augs$nu rekultivaciju stipri piesarnota ripniecibas regiona
ar organiskajiem piesarnotajiem, pievienojot eksogénas HS augsnes attiri§ana. levérojams
piesarnojuma samazinajums (70-90%) tika konstatéts, kad sakotnéji augsnes tika apstra-
datas ar huminskabém, vélak pievienojot adeni $kistoso dzelzs porfirinu (FeP) ka kata-
lizatoru. Piesarnojoso vielu koncentraciju samazinasanas rezultata, péc augsnes kombi-
nétas apstrades ar huminskabém un dzelzs porfirinu, tika novérota kovalento C-C un
C-0-C saiSu veidosanas starp augsnes piesarnojosam vielam un izmainitajam HS mole-
kulam. Iegutie dati var noderét, lai kvantitativi samazinatu toksiskumu stipri piesarnotas
augsnés un aizkavétu piesarnojoso vielu izkliedi apkartéja vidé (Sannino et al., 2013).

Cita pétijuma cinka (Zn) un kadmija (Cd) akata toksiskuma novértésanai tika izman-
totas kiidras un augsnes huminskabes, ka arl upju adenu fulvoskabes, ka testorganismu
izmantojot alges. Tika novérots, ka metalu toksiskums ievérojami samazinajas HS klat-
batné, pretéji fulvoskabém, pateicoties metalu sadaliS$anas procesam starp koloidalo un
pilnigi iz8kiduso frakciju. Tika novérotas dazas kopsakaribas Zn un Cd toksiskuma sa-
mazinasanas procesa, izmantojot HS, proti, HS klatbaitne samazina brivo metalu jonu
daudzumu. Me-HS kompleksiem piemit augsta molmasa, un tie ir relativi stabili metalu
apmainas reakcijas, tadé] metali ir mazakpieejami. Cita kopsakariba balstas uz HS spé-
ju adsorbéties uz algu virsmam pasargajot Stinas no kadmija un cinka brivajiem joniem
(Koukal et al., 2003).

HS-Me mijiedarbibu var nodrosinat vairaka veida saistibas izveide, pieméram, ne-
specifiska saistiba, kas rodas elektrostatiskas pievilk§anas rezultata, saistoties HS negativi
ladétajai dalai ar metala pozitivi ladétam dalinam. Lielaka iespéja veidot kompleksus bis
augstak ladétiem metalu joniem. Kimiskie elementi, ka Na*, Mg*, K*, Ca** veido saites
neitrala vidé, savukart, H* un Al savienojumi - skaba vidé. Sai$u skaits sada veida reak-
cijas ir vienads ar saistito metalu apjomu, kas varétu bat ap 10° mol g'. Savukart, vajas
saites veido skabekli saturosie ligandi, kas varétu bat karboksilgrupas, fenolu hidroksil-
grupas un citu vajo skabju funkcionalas grupas. Metalu joni saistoties ar funkcionala-
jam grupam, vienlaicigi veido kompleksus ar vienkarsam organiskajam skabém, kuram ir
O saturosa funkcionala grupa. Sada veida reakcijas var biit iesaistiti gan viens, gan vaira-
ki ligandi, veidojot iek3éjas vai aréjas sféras kompleksus, kas ir atkarigi no iesaistitajiem
metalu joniem.

Dabiska vidé kompleksus ar HS veido katjoni, bet kompleksveidosana piedalas tikai
atseviskas huminskabes molekulas frakcijas, tadéjadi, HS saglaba savu negativo ladinu.
HS-Me mijiedarbibu var nodrosinat stipru saisu veido$anos, kuras ir atbildigas par loti
lielu dazadibu kompleksu veida. Sada veida saites veidojas ar O, N, S saturosajam funk-
cionalajam grupam, izveidojot triskarsus vai cetrkarSus kompleksus. Slapekli saturoso
tunkcionalo grupu piedaliSanos kompleksveidosana var novérot, pielietojot spektralas
analizes metodes (Tipping, 2002).

Katjonu saistisana batiska nozime ir tddiem humusvielu raksturlielumiem, ka mole-
kulas izmérs un forma. Galvenie aspekti, kas raksturo HV molekulas izméru un formu, ir
$kidibas pakape, kas parada, cik ciesi $kidinatajs (pieméram, tidens) ir saistits ar HV ski-
duma, un kada ir HV konformacija, kas parada molekulu funkcionalo grupu relativo
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novietojumu. Dazi autori apgalvo, ka humusvielu molekulam ir izstiepta struktara, un,
pateicoties to tilpumam, Gdens daudzums tajas var sasniegt lidz pat 90% (Birkett et al.,
1997; Clapp et al., 1989; Buffle 1988). Marinskis (Marinsky, 1987) humusvielas salidzi-
naja ar géliem, proti, tas ir makromolekulas, kuras ir iesprostoti lieli Skidumu daudzumi.
Pateicoties molekulu elastibai, tas var apvienot ligandu grupas, veidojot vairakus saistisa-
nas centrus, kur viena metala jona saistiSana var izraisit izmainas struktiira, ietekméjot
turpmako sai$u veido$anu. Elektrostatiskais lauks, kas saistits ar humusvielu molekulu,
var ietekmét HV saistiS$anos ar katjoniem, kas atkariga no molekulas izméra un formas,
ka ari no ladéto grupu atrasanas (Tipping, 2002).

Vél viens raksturlielums, kas biutiski ietekmé katjonu saistiSanos, ir humusvielu ipatneé-
ja virsmas platiba, péc kuras var noteikt, vai ap HV molekulu uzkrajas pretjoni (Tipping,
2002).

Benedeti (Benedetti et al., 1995) ir veicis plasus pétijumus kiidras huminskabju un
metalu jonu mijiedarbibas izpété, balstoties uz vairakiem modeliem. Pétjjumos tika piera-
dita humusvielu heterogenitates nozime kompleksveidosanas efektivitaté.

Ir veikti vairaki pétijumi, kuros pieradita pH un jonu spéka ietekme attieciba uz HV-
Me mijiedarbibu. Tika novérots, ka saiSu veidosanas ar tadiem sarmu metalu katjoniem,
ka Li*, Na*, K*, ir tie$i atkariga no pH vértibam, kas saistits ar ladinu neitralizacijas pro-
cesu (Bonn and Fish, 1993; Gamble, 1973). Metalu jonu un humusvielu kompleksvei-
dosanas procesa butiska nozime ir jonu spékam, kur, pateicoties spécigakam molekulas
ladinam, jonu spéks ievérojami ietekmé HYV, salidzinot ar mazmolekularajiem ligandiem
(Tipping, 2002).

Kompleksveidosanas reakcijam piemit kinétisks raksturs un tas notiek sameéra atri,
pieméram, HV un Cu?* reakcija par 89% notiek pirmajas 0,3 sekundés (Lin et al., 1994).
Citos kompleksveido$anas kinétikas pétijumos reakcijas sakumfaze ir vértéta ka atra, tacu
kompleksveido$anas lidzsvars tika sasniegts 12-48 h laika atkariba no HV izcelsmes un
izmantota metala, tadé]l kompleksveidosanas stabilitates konstansu preciza noteiksana ie-
spéjama tikai péc 24 h paraugu izturésanas (Tipping, 2002).

Kompleksus, kuri izveidojas sekundes lidz minttes laika sauc par labiliem komplek-
siem, turpreti, kompleksus, kuros ligandu apmainas process notiek salidzino$i 1éni, sauc
par inertiem kompleksiem, kas visbiezak ir Cr**, Co** un platinmetalu veidotie kompleksi
(Jansons, 1993). Izveidoto kompleksu stabilitate pieaug, ja kompleksveidosanas reakcija
piedalas séru saturosas funkcionalas grupas, kuras, savukart, nodrosina stabilu saisti§anos
ar kadmija un dzivsudraba joniem. Marks un Heimans (Marx and Heumann, 1999) ir pé-
tijusi hroma un vara savienojumu kinétisko stabilitati, izmantojot radioaktivos izotopus
metalu jonu apmainas atruma noteiksana. Tika noteikts, ka trisvértiga hroma savienoju-
mi ir kinétiski stabilaki.

Daudzi pétijumi ir par metalu jonu difaziju dazadas adeni skistosas sistémas, kas ir
saistitas ar brivajiem joniem. Metalu joni $kist ka kompleksi, pieméram, ar humusvielam
dabas tdenos. Tadéjadi, ir nepiecieSams izpétit So kompleksu diftizijas raksturu, lai iz-
prastu diftzijas paradibu daba. Ir veikti pétijumi, kur tika salidzinati brivo metalu jonu
difaizijas koeficienti un to kompleksveidosanas ar humusvielam, lai izprastu kompleks-
veido$anas raksturu ar humusvielam, metala joniem, ka Co*, Cd** difazijas procesos
un ar retzemju elementiem (REE). Brivo metalu jonu diftzijas koeficienti ir atkarigi no
jonu potenciala, kas netika novérots humusvielu klatbtitné. Pétfjumi, kur tika salidzinati
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metalu kompleksu difiizijas koeficienti ar etiléndiamintetraetikskabi (EDTA), fulvoskabi
un huminskabi (HS), paradija, ka molekulmasa (MW) vai ligandu izmérs ir batisks HS
un metalisko elementu kompleksu (HV-Me) diftizija. Pétijumos par kompleksveidosa-
nas raksturu, kur tiek noteikti difazijas koeficienti starp humusvielam un metala jonu
kompleksiem, izmanto diftizijas $tinu metodi. Humusvielas ir nozimigi ligandi dazadiem
daudzveértigiem metalu joniem, kam ir butiska ietekme uz transporta procesiem tdens
sisttmas. Humusvielu kompleksveidosanas kavé metalu jonu sorbciju uz mineralu virs-
mam, ka arl veicina metalu jonu migraciju. Katra jona diftizija tiek zaudétas noteiktas
ipasibas, ko ietekmé kompleksveidosanas ar humusvielam, kuras nosaka metalu jonu di-
tazijas raksturu (Kenji and Yoshio, 2008).

1.6. Kompleksveidosanas procesa modeli

Ir veikti vairaki méginajumi matematiski modelét katjonu reakcijas ar humusvielam.
Modeli, kas izstradati lidz $im, gandriz visi ir bijusi lidzsvara modeli, kuros operéja ar
datu atbilstibu, izmantojot eksperimentalos datus, lai ieglitu parametru vértibas, savukart,
jaunakie modeli balstas uz neatkarigam zinasanam, iepriek§ nosakot mijiedarbibas veidu.

Pétijumos par ligandu - protonu — metalu sisttmam modelésana ir pladi pielie-
tots veids informacijas apkoposana par kompleksu veidoSanas raksturu un stabilitati.
Humusvielas salidzino$i mazak paklaujas $adai analizei, jo kompleksveidosanas stehio-
metriju ir sarezgiti noteikt humusvielu heterogenitates dél. Primarais modelésanas uzde-
vums ir hipotézes formulésana, péc tam seko katjonu - humusvielu mijiedarbibas prak-
tiskais pielietojums, proti, reakciju prognozésana apkartéja vidé (Tipping, 2002).

Vairaki autori, ka Perdue, Kinniburgs, Milne, Efraims, Vestals u.c., ir aprakstijusi kat-
jonu — humusvielu modelésanas procesu, mérkus un ta pielietojumu.

Sposito (Sposito, 1986) izdalija divus modelu veidus attieciba uz metalu jonu saistisa-
nos ar humusvielam — maisijums un kvazidalina. Pirmais modelis balstas uz zemmoleku-
laru organisku ligandu mijiedarbibu ar metalu joniem, kura ligandiem piemit saistiSanas
ipasibas lidzigas ka humusvielam. Otrais modelis pamatojas uz pienémumu, ka humus-
vielas ir hipotétisku dalinu kopums, kuru saistiSanas ipasibas sakrit ar izejas materiala
ipasibam.

Modelis, kas raksturo viena katjona saisti$anos, tiek izteikts ka humusvielu ekviva-
lenta masa, ar kuru tiek apvienota tikai viena saistiSanas vieta. Sis modelis ir attiecinams
vienigi uz metalu saistiSanu, jo protonu saistiSanas dati aptver saméra plasu [H*] un hu-
musvielu ladina diapazonu.

Saisti$anas tiek izteikta ar sekojosu vienadojumu (Tipping, 2002):

nK[M]
VT 1Y KM

kur » - saisti$anas vietu daudzums, mol g(HV)",

K - lidzsvara konstante, dm? mol™.

Lidzsvara konstante var tikt lietota ari ka nosacita stabilitates konstante, kas at-
tiecds uz eksperimentu apstakliem (pH, jonu spéks, citu katjonu koncentracijas,
temperatdra u.c.).
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Skat¢arda modelis balstas uz metalu saistiSanos vairakas vietas viena makromolekula
pie noteiktam pH vértibam, kas tiek izteikts ar vienadojumu (Scatchard, 1949):

_ mKi/[M] | mpK,/[M] | nsKs/[M]

1+ K{[M] 1+K,[M] 1+ K3[M]

+ {2

Metalu saistiSanas procesa raksturo$ana tiek pielietoti ari empiriskie vienadojumi.
Vienkarsakais ir Freindliha vienadojums (izoterma), kas lidzigi ka Lengmira izoterma
tika izstradats, lai raksturotu adsorbciju uz cietam virsmam. Freindliha vienadojums tiek
aprakstits ar vienadojumu (Tipping, 2002):

v = K[M]" {3}

kur K un n - empiriskas konstantes.

Ir izstradati vairaki jaunaki modeli metalu — humusvielu kompleksveidosanas procesa
raksturo$anai. Viens no tiem tika izveidots balstoties uz vairaku saistiSanas centru noteik-
$anu un konkurenci ar metalu un protonu saistiS$anos. Modeli, kura tika ietverts saistisa-
nas vietas neviendabigums (heterogenitate), kas tika atveidots ka likne, izstradaja de Vits
(de Wit et al., 1993), balstoties uz Lengmira — Freindliha vienadojumu:

(Ko™
=17 (Kc)m
kur 6 - frakcionétais vietu izkartojums,
m — vértiba, kas raksturo vietas heterogenitati.
Kapals (Koopal et al., 1994) izstradaja NICA modeli, kas lieliski atbilda metalu saisti-
$anas datiem, kuru pielietojot bija iespé&jams prognozét protonu — metalu apmainas attie-
cibas. Vienadojums, kas atbilst $im modelim tiek aprakstits sekojosi:
_ (Kiconi  [E(Kicpnilp
E2(Kic)ni 1+ [E(K;c)nilp

{4}

0 {5}

kur ni - raditajs, kas raksturo atseviskus metalu jonus vai katjonus,
p - vértiba, kas raksturo paréjos jonus.

1.7. Metalu saturs humusvielas

Metalu akumulacijas raksturs humusvielas ir relativi plasi pétits (Zaccone et al., 2009;
Davies et al., 1997; Fengler et al., 1994; Riise and Salbu, 1989) geografiski un no piesarno-
juma slodzes intensitates atskirigos regionos, ka arl novértéjot atskiriga rakstura emisijas
(piesarnojuma) avotus (skat. 1.4. tab.).

Pétijumos Sveices teritorija par metalu sadalijumu kiidra un taja ietilpstosajas humus-
vielas tika secinats, ka galvenais faktors, kas nosaka metalu akumulaciju, ir humusvielas,
kaut gan, arséna saturs ar humusvielu saturu kaidra korelé visai vaji, kas janem véra, ana-
lizéjot nemetalisko elementu sadalijumu kiidras griezuma (Zaccone et al., 2008).

Ir novérotas vairakas kopsakaribas saistiba ar kimisko elementu koncentraciju sada-
lijumu purvu profila. Ir metali, kuru paaugtinatas koncentracijas atrodas kiidras virséjos
slanos un strauji samazina vértibas 10-15 cm dziluma (pieméram, K, Na). Elementi, kuru
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1.4. tabula
Kimisko elementu koncentracijas (ug g') humusvielu paraugos
Valsts/ Elementi, pug g
regions Fe Pb As Cu Ca Mn Cr Ni Zn Ti
Sveice! 57,6 1,2 9,1 13,9 76,9 2,6 1,6 6,1 17,5 16,8
Ziemeljuras | - ~ 4472 | - | 1576 | 4822 | - | 4357 | 1030,0
regions
ASV? 0,5 - - - - - 11,7 - 2,9 -
(Vjehija4 1073,0 | 8,6 1,0 42,2 | 211,0 - 11,8 13,1 3,9 -
Polija® 79,3 11,0 - 10,2 | 206,0 1,5 3,11 - 5,1 1,5
Jurashicis || 10 e 37150 - 77 | 330 | 284 | 1950 | -
(Spanija)
Vacija’ 5,3 - - 0,9 0,3 - - 0,7 - -

! — (Zaccone et al., 2007a, 2008); * - (Fengler et al., 1994); * — (Riise and Salbu, 1989); * - (Kurkova et
al,, 2004); ° - (Kyziol et al., 2006); ¢ - (De la Rosa et al., 2011); 7 - (Davies et al., 1997)

paaugstinats saturs kidra konstatéts 35 cm dziluma un pazeminas, pieaugot dzilumam,
ir Mg, Si, Ca, P, Mn. Virséjos kadras slanos (lidz 35 cm dzilumam) sastopami 10% no
kopéja fosfora un kalcija daudzuma, savukart, Mn pat 60% no kopéja daudzuma. Vél
viena kopsakariba, kas izriet no elementu koncentraciju izplatibas iezimém purvu profi-
los - pastav kimiskie elementi, kuru paaugstinats saturs novérots kiidras apakséjos slanos
(Weiss et al., 2002; Damman, 1978).

Tika novértéta antropogéno faktoru ietekme attieciba uz humusvielu struktiru, sali-
dzinot huminskabes, kas izdalitas no kiidras, nepiesarnotas teritorijas un attalakos regio-
nos, kuros piesarnojums netika novérots. Jonu apmainas lidzsvara starp HS un metalu
joniem, analizé tika noskaidrots, ka piesarnojoso metalu joni, ka svins, dzelzs, vars, ir
sastopami augstas koncentracijas pilsétu un ripniecisko regionu tuvuma, pretéji kalci-
ja, natrija un magnija koncentracijam, kas samazinas rapniecisko regionu tuvuma. Tas
liecina, ka piesarnojums kiidra ar smagajiem un parejas metaliem izpauzas ki vieglo me-
talu parvieto$anas jonu apmainas procesa, ka ari nokri$nu un metalu migracijas veida
(Gao et al., 1999).

Cita pétijuma Cehija tika noteikts 12 kimisko elementu saturs huminskabés, kas tika
izdalitas no bitumenoglém, lignita un oksihumolita. Noteiktais elementu saturs humin-
skabés krietni atskiras, pateicoties dazadajam HS funkcionalo grupu daudzumam un at-
gkirigajam elementsastavam HS molekula, ka ari mainigiem HS veidosanas apstakliem,
kur dazi HS paraugi tika paklauti intensivai izskalo$anas darbibai oglu dédésanas procesa
vai ari pazemes udenu ietekmé (Kurkova et al., 2004).

Veiktaja pétijuma Ziemeljiras regiona par mikroelementu izkliedi huminskabés tika
noteikts salidzino$i augsts metalu saturs, kur jiras sals aerosolu saturosi nokri$ni nosa-
ka paaugstinatas attiecigu elementu koncentracijas (Fengler et al., 1994). Saméra atskiri-
gi elementu vidéjo vértibu raditaji ir ar norvégu pétnieku grupas noteiktajam vértibam
(Riise and Salbu, 1989), kur tika analizéti references humusvielu paraugi, kas iegiti no
Suvani upes (ASV). Purvu HS un Suvani upes HS elementu vidéjo vértibu atskiribas
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ietekmé butisks faktors, ka elementu akumulacijas procesi, kas pamatojas uz fizikali ki-
misku ijedarbibu starp kimisko elementu joniem vai to savienojumiem, kuru forma tie
atrodas, un noteiktam funkcionalajam grupam vai strukttiram, kas ir HS molekulas sasta-
va. Ta ka huminskabju sastavs, kas izdalits no upju sedimentiem atskiras no HS, kas iz-
dalits no purviem, tad elementu akumulacijas raksturs un koncentracijas batiski izmainas
(Averett et al., 1994).

Krietni augstakas metalu vidéjas vértibas tika novérotas Waskish (IHSS references pa-
raugs, izdalits no Pine Island purva, ASV) un Pahokee (IHSS references paraugs, izdalits
no Pahoki purva, ASV), kas ir ar augstaku karboksilgrupu koncentraciju un zemaku alifa-
tisko struktiru daudzumu HS molekula. Atskiribas starp metalu koncentracijam humus-
vielas ietekmé ari atskiriga metodes izvéle elementu noteikSanai.

1.8. Humusvielu - metalu jonu mijiedarbibas izpétes metodes

Humusvielu - metalu jonu mijiedarbiba ir pétita, izmantojot vairakas metodes,
ka potenciometriska titréSana (Christensen and Christensen, 2000; Markich et al,
1996), spektrofotometrija (Yoon et al., 1993), ka ari pielietojot modelésanas metodes
(Corinne et al., 2000; Markich et al., 1996).

Modelesanas metodes HV-Me mijiedarbibas izpété. Termodinamiskie modeli liela-
koties apraksta mijiedarbibas raksturu, ietverot neorganiskos savienojumus vai neorga-
niskos un sintétiskos organiskos savienojumus. Pastav uzskats, ka zemu organisko vielu
koncentraciju un augstu metalu koncentraciju gadijuma, helatu veido$anas process ir
nenozimigs. Praktiski pielietojot termodinamiskos modelus noskaidrots, ka humusvielu
molekulas kimiski ir Joti komplicétas un nav pietiekami izpétitas (Tipping, 2002) un lidz
ar to atbilstiba teorétiskajam sorbcijas modelim nav ideala. Pielietojot virsmas kompleks-
veido$anas modeli mijiedarbibas modelésana starp HV un elementiem, ka Ni, Ca, Al,
tika novéroti divu sai$u veidi starp HV un funkcionalajam grupam (karboksilgrupam
un fenolgrupam), pie zemam un augstam pH vértibam. Potenciometriska titréSana tika
pielietota, lai raksturotu sai$u kopéja skabuma konstantes un to koncentracijas. Tika no-
teikts, ka izkliedéto slanu modeli var pielietot eksperimentalo datu iegtiSana pie daza-
diem apstakliem. Modelésanas rezultati parada, ka pie paaugstinatam kalcija koncentra-
cijam, batiski tiek kavéta kompleksu veidosanas ar Ni joniem piesarnotos gruntsiidenos,
turpreti pH vértibas palielinasanas un huminskabju koncentracijas pieaugums varétu
mazinat konkurétspéjigu mijiedarbibu. Saja pétijuma tika secinats, ka virsmas kompleks-
veido$anas modelis var bait noderigs Me-HV mijiedarbibas prognozésana (Zhou et al.,
2005a).

Elektronu paramagnétiska rezonanse (EPR) HV-Me mijiedarbibas izpété. Ta ir
viena no senak izmantotajam spektralajam analizes metodém HV-Me mijiedarbibas iz-
pété, kas pamatojas uz nesaparotu elektronu rezonanses adsorbciju, kas atrodas mainiga
magnétiska lauka. Si metode uzrada brivo radikalu koncentracijas un saistibas izmainas
un paramagnétisko metalu jonu saistibu noturigos kompleksos, ka ari lauj iegiit informa-
ciju par molekulu struktiiru. Elektronu paramagnétisko rezonansi var izmantot metaliem,
ka Mn(II), V(IV), Cu(Il), Fe(III). Humusvielu izpéte, izmantojot elektronu rezonansi,
balstas uz salidzindjumu ar labi izpétitiem ligandiem. Metodes rezultati lielakoties uzrada
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metalu saistiSanos ar skabekla atomiem, dazos gadijumos ar slapekli, ja tiek izmantots
Cu(II) (Senesi, 1990).

Jonselektivie elektrodi HV-Me mijiedarbibas izpété. Brivo metalu aktivitates méri-
$anai tiek izmantoti jonselektivie elektrodi. Si metode tiek pielietota saméra plasi HV-Me
mijiedarbibas izpété, kura tiek izmantoti elektrodi, kas ir selektivi pret Pb**, Cd*, Ca**,
ka ari Cu®*. Butiskakais elements $aja metodé ir membrana, kas nodro$ina jonu apmainu
ar argjo skidumu, pieméram, Cu®* var noteikt izmantojot membranu, kas satur CusS, sa-
vukart, Ca®* var noteikt, izmantojot porainu fosfororganisko poliméru membranu. Jonu
apmainu rada elektriskais ladin$ un no ta izrieto$a potencialu starpiba, kas tiek nomérita.
Izmantojot reakcijas apstaklus, kurus noteicis elektroda razotajs, brivo metalu aktivitati
var noteikt jau pie zemam to koncentracijam. Metodé ir vairaki traucéjosi faktori, ka me-
talu noteikSanas robeza, kas izteikti samazinas pie augstam HV koncentracijam, nelaujot
izmantot reakcijas apstaklus, kadi ir sastopami dabas vidé (Tipping, 2002).

Membrantehnologiju metodes HV-Me mijiedarbibas izpété. Si ir standartmetode
tdenu suspendéto materialu analizé, kas var tikt pielietota arl HV-Me mijiedarbibas izpé-
té, izmantojot augstas metalu koncentracijas un zemas pH veértibas. Humusvielu un neor-
ganisko vielu — metalu kompleksu membranfiltracija tiek veikta saméra ilga laika posma,
kamér tiek sasniegts reakcijas lidzsvars. Skiduma, no kura izdalitas huminskabes, tiek
analizéts briva forma eso$o metalu saturs. Nesaistitos — brivos metalu jonus var atdalit
no $kiduma ar dializes un membranu palidzibu, kuram ir noteikts poru izmérs. Metodei
piemit trikumi, jo mazakas huminskabju frakcijas spéj izkliit caur membranas poram, ka
ari nesaistitie metalu joni var adsorbéties uz membranas virsmas. Brivu metalu jonu plas-
mu var traucét huminskabju veidotais ladins, kas notur metalu jonus (Donana efekts), un
lai notiku metalu jonu migrésana, ir japanak elektroneitralitate, ko var panakt, palielinot
jonu spéku vai arl samazinot huminskabju koncentraciju (Tipping, 2002). Ultrafiltraciju,
kas ir precizaka par dializi, var veikt caur membranam, pielietojot aréju spiedienu vai
arl ar atstik$anu. Tiek izmantotas dazada izméra un materiala membranas. Caur mem-
branam spéj izklat ari mazaku izméru frakciju huminskabes, kas ir ierobezojoss faktors
$aja metodg, tapéc filtrésana javeic 1saka laika un pasplisma, bez spiediena vai filtrésanas
palidzibas (Nordén et al., 1993).

Hromatografija HV-Me mijiedarbibas izpété. Skidruma hromatografijas izmanto-
$ana layj atdalit huminskabes no to kompleksiem ar metalu joniem un briviem metalu
joniem, ka ari sadalit huminskabes un to metalu kompleksus atkariba no molekulu un to
agregatu molmasas. Huminskabju un metalu kompleksi migré atrak cauri izmantotajai
kolonnai, kamér brivie metalu joni migré Iénak (Driscoll, 1984). Katjonu apmainas ko-
lonnas izmantosana isa laika posma no $kiduma tiek atdaliti metalu joni, neietekméjot
kompleksus. Plismai, kas iet caur kolonnu, jabit salidzino$i atrai, lai nedisociétu HS-Me
kompleksi un pietiekami lénai, lai atbrivotos no nesaistitajiem metaliem, jo ir nepiecie$a-
mi precizi analizé$anas apstakli (Tipping, 2002).

Potenciometriska titréSana HV-Me mijiedarbibas izpéte. Titrésanas metode lauj
noteikt metalu jonu koncentraciju un brivo protonu aktivitati. TitréSana nosaka skidumu
pH, pievienojot konkrétus daudzumus stipras skabes vai bazes. Vairuma gadijumu hu-
musvielu vai to suspensijas $kidumiem, kuriem ir noteiktas koncentracijas un jonu spéks,
tiek pievienoti sarmu skidumi, ka NaOH vai KOH (Bates, 1973). Izmantojot augstas hu-
minskabju koncentracijas (<1 g L"), var panakt lielaku mérijumu pareizibu. Parasti tiek
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izmantots titré$anas intervals pH regiona no 3 lidz 11, jo var but lidzigs $kidumu apjoms
nosakamajiem parametriem zemu un augstu pH gadijuma, kas var klat par ievérojamu
kladas avotu. Huminskabju heterogéna uzbive apgratina precizu mérijumu rezultatu ie-
gasanu (Stevenson, 1976).

Adsorbcijas metode, kas ir pretéja metode skabju — bazu titrésanai, balstas uz kobal-
ta heksaamina jona (Co(NH,) **) koncentracijas noteik$anu HV klatbatné. Pienemot, ka
HYV ir negativs ladin$ un kobalta heksaamina jons ir ]oti stabils un neveido HV-Me saites
ar HV ligandiem, to saistiSanas notiek tikai spécigas elektrostatiskas pievilksanas rezulta-
ta. Kompleksi neveidojas protonu apmainas cela, tapéc nav iespéjama potenciometriska
titréSana. Kobalta heksaamina jona un HV veidotie kompleksi ir neskistosi, tapéc tos ir
iespéjams atdalit no skiduma ar centrifugésanu, laujot noteikt nesaistito vielas daudzumu
(Maes et al., 1992).

Polarografija HV-Me mijiedarbibas izpété. Saja metodé pielieto reducéjamu metilu
elektrokimiski labilas formas to koncentraciju noteik§ana. Metalu daudzums tiek noteikts,
mérot potencidla izmainas starp elektrodiem, no kuriem viens ir dzivsudraba piliens.
Noteiktajam potencialam parsniedzot eso$o, mainas ari sakotnéjais skiduma potencials,
kas lauj noteikt iesaistito metalu daudzumu ar izteikti augstu jitibu lidz pat 10> mol L.
Polarografijas un potenciometrijas metodés iegiito rezultatu salidzindgjums kadmija un
humusvielu mijiedarbibas rakstura izpétei uzrada ievérojamas atskiribas augstu pH vérti-
bu regiona. Rezultatu lidziba ir tikai pH regiona mazak par 5, savukart, pieaugot pH veérti-
bam, mainas HS agregéSanas, ietekméjot polarografijas rezultatus (Pinheiro et al., 1996a).

Konkurentas kompleksveidosanas izpétes metodes HV-Me mijiedarbibas izpéte.
Metodé kompleksu veido$anas balstas uz atskirigam metalu vai ligandu ipasibam un ka
viena no $adam metodém ir Siiberta metode (Schubert, 1948), kura katjonapmainas sveki
tiek izmantoti ka kompleksveidotaji. Tas loti labi Jauj noteikt izreagéjuso molu skaitu uz
cietas masas vienibu, tacu §1 metode visbiezak tiek pielietota, lai noteiktu kompleksveido-
$anos ar HYV, ja tiek pétitas reakcijas ar augstam metalu koncentracijam vai radioaktiva-
jiem izotopiem.

Fluorescences spektrometrija HV-Me mijiedarbibas izpété. Fluorescences metodé
tiek izmantoti vairaka veida spektri, no kuriem plasak pielietotie ir sinhronas skené$anas
spektri. Saja metodé var tikt izmantotas at3kirigas pH vértibas, ka piemérs ir Mn(II), Co,
Cu, Pb, kuri saistas ar HV saméra lidzigi un pH intervala no 5,0 un 7,5 netiek novérotas
izteiktas atskiribas. Sis metodes iegiitie rezultati lielakoties uzrada kompleksu veidoganu
ar vairakiem ligandiem (Cabaniss, 1992).

Rentgenanalize HV-Me mijiedarbibas izpété. Rentgenstruktiranalizes (EXAFS)
spektroskopijas pamata ir iekséjo orbitalu elektronu ierosinagana metalu atomos, izman-
tojot rentgenstarus. Sis metodes iegiitie rezultati uzrada metalu jonu mijiedarbibu ar HV,
kur butiska nozime ir O saturo$am funkcionalajam grupam, veidojot C-O-Me saites, kas
atbilst ieks&jo kompleksu veidosanas raksturam. Saisti$anos nodrosina O saturodi ligandi,
tacu pie zemam Cu** koncentracijam jevérojamu dalu no saistiSanas veido N saturosi li-
gandi, bet pie augstam koncentracijam parsvaru giist karboksilgrupas (Frenkel et al., 2000).

Infrasarkana spektroskopija lauj novértét saiSu izmainas péc HV-Me mijiedarbi-
bas. Metali lielakoties saistas ar HV molekulas sastava eso$ajam karboksilgrupam, kas
spektroskopiski tiek novérots, ka spektra pika pazusana pie vilnu garuma, kas atbilst Me-
OOC saitém. Metalu kompleksos ar fulvoskabém dominé O saturosie ligandi, savukart,
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N saturodie ligandi ir mazakuma, bet huminskabés dominé O un N saturosie ligandi.
Ir pieradits, ka HV un vara jonu kompleksu saistisanas notiek ar O saturo$ajiem ligan-
diem. Infrasarkanas spektroskopijas metodé metali, ka Ca, Mn(II), Fe(III), Mg, Al, Ag(I),
Hg(II) ar huminskabém saistas saméra lidzigi, lielakoties saistoties ar karboksilgrupam
(Alberts et al., 1998).

Kodolmagnétiskas rezonanses rezultati HV-Me mijiedarbibas izpété uzrada, ka Fe’*
un Cu** veido ieksgjas stéras kompleksus, savukart, Mn** veido aréjas stéras kompleksus.
Pétijumos ar Cd** tika iegits, ka kompleksveidosanas reakcija tiek iesaistiti vairaki ligan-
di, pieméram, O saturosi (karboksilgrupas), N saturosi ligandi pie augstam pH vértibam,
bet ar S saturosiem ligandiem mijiedarbiba netika novérota (Tipping, 2002).

1.9. Humusvielu izcelsmes ietekme uz mijiedarbibu ar metalu joniem

Vairaki pétijumi ir veikti par humusvielu izcelsmes ietekmi uz mijiedarbibu ar me-
talu joniem. Plasi metalu jonu adsorbcijas pétijumi ir veikti uz no branoglém izdalitam
HV (Murakami et al., 1997; Eligwe and Okolue, 1994; Lafferty and Hobdey, 1990), dazi
uz purvu kadras un kadras HS (OpnoB u gp., 1995; Benedetti et al.,, 1995), ka ari uz
huminskabém, kas izdalitas no augsnes (Jlagouuu u MapronuHa, 1997; Jin et al., 1996;
Kerndorff and Schnitzer, 1980). Huminskabju un organisko vielu fizikalkimiskas ipasibas
ietekmé gan to izcelsme (pieméram, purvu, Gdenu, augsnes HS), gan geografiskais novie-
tojums, vide, no kuras tas izdalitas, ieskaitot klimata zonas.

Italu zinatnieku pétijuma tika salidzinatas dazadas izcelsmes huminskabes un to kom-
pleksveido$anas spéjas ar kadmiju, pielietojot fluorescences spektroskopiju (Grassi and
Rosa, 2010). Saja pétijuma huminskabes, kas izdalitas no komposta un notekidenu di-
nam, uzradija zemakas kompleksveidosanas spéjas ar kadmiju, kas izskaidrojams ar augs-
taku slapekla saturu HS molekula, mazaku molekulas izméru un zemaku aromatiskumu,
salidzinot ar references HS. Notekidenu HS sastava tika konstatéti vairaki mikrobiologis-
kas izcelsmes piemaisijumi, kas bitiski samazina kompleksveidosanas efektivitati, atskiriba
no augsnes HS, kuru fizikali — kimiskas Ipasibas ietekmé humifikacijas process augsné.

Cits pétijums tika veikts Spanija, kur huminskabes tika izdalitas no upes sedimentiem
(De la Rosa et al., 2011). Pétijuma tika noteikta kompleksveidosanas kapacitate starp se-
dimentu huminskabém un vairakiem metaliem, kur metalu saistiSanas spéks bija seko-
joss: Cu >>> Zn >> Cr 2 Ni 2 Pb > Co. Pétijjuma rezultati paradija, ka huminskabém, kas
izdalitas no nogulumiem, piemit spéja “koncentrét” vara un cinka jonus no vides vairak
neka 30 reizes, salidzinot ar nogulumu pamatmasu, kas norada uz huminskabju nozimi
attieciba uz $So mikroelementu transportu un saistiSanu jaras sedimentos.

Cita pétijuma tika apskatita mijiedarbiba starp cinku, nikeli un huminskabém, kas iz-
dalitas no Silézijas regiona (Polija) augsném, purvu kadras un komposta, pielietojot fluo-
rescences spektroskopiju (Provenzano et al., 2004). Augsnes huminskabes uzradija augs-
taku Gdenraza saturu, salidzinot ar kiidras un komposta HS, turpreti augstaks oglekla
un slapekla saturs, un zemaks skabekla daudzums tika noteikts komposta huminskabém.
Kopéjais skabums, karboksilgrupu un fenolgrupu saturs kiidras HS ir ievérojami aug-
staks, salidzinot ar paréjam HS. Saja pétijuma tika iegiitas dazadu metalu jonu atskirigas
kompleksveidosanas kapacitates, kur viscie$ak metalu jonus saistija augsnes HS.
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Kina tika veikts plass pétijums, izdalot huminskabes no vairaku ezeru, upju un re-
zervuaru sedimentiem (Mengchang et al., 2008). Pétijuma tika noteiktas vairakas kopi-
gas fizikalkimiskas ipasibas pétamajam HS, bet atskiribas tika novérotas oglekla saturo$o
funkcionalo grupu satura. Pétamajas HS izteiktas atskiribas tika novérotas elementsastava
attiecibas, ko izskaidro dazadie vides apstakli huminskabju veido$anas procesa, noradot
uz pétamo HS atskirigo biogeokimisko izcelsmi. Pétamajam HS tika noteikti saméra li-
dzigi absorbcijas spektri, kas varétu liecinat par huminskabju struktiiras un funkcionalo
grupu lidzigam iezimém. Ta ka huminskabju sastavs, kas izdalitas no upju sedimentiem ir
atskirigs no HS, kas izdalitas, pieméram, no purviem, tad metalu jonu kompleksveidosa-
nas raksturs un intensitate batiski izmainas. legiitie pétijuma rezultati par sesam dazadas
izcelsmes huminskabém un to atskirigajam Ipasibam var tikt pielietoti metalu sorbcijas
un metalu izplatibas apkartéja vidé raksturosanai.

Cits pétijums veikts Polija, kur tika noteikta jonu apmainas kapacitate starp atskiri-
gam brinoglu huminskabém un 17 metalu joniem (Martyniuk and Wieckowska, 2003).
Pétamas huminskabes tika izdalitas no dazadiem briinoglu veidiem ar atskirigu pelnaini-
bu. Izteiktaka saistiS$anas ar HS aktivajiem centriem tika novérota tadiem elementiem, ka
Pb, Ag, Hg, Cu, Ba un Cd. Pétjjuma atskirigas brinoglu huminskabes selektivi adsorbéja
svina jonus, turpreti huminskabju zelejas formas darbojas ka hroma(III) un aluminija
(III) selektivi adsorbétaji. Uznemtie infrasarkanie spektri uzradija pH un karboksilgrupu
ietekmi attieciba uz metalu jonu saistiSanu, proti, jo augstakas pH vértibas tika iestadi-
tas $kidumiem, jo aktivak karboksilgrupas tika iesaistitas kompleksveido$anas procesa
ar metalu joniem. Kompleksveidosanas ar elementu joniem, ka Pb, Ag, Hg un Cu, tika
konstatéta pat pie zemam pH vértibam skiduma (>5), metalu joniem saistoties ar fenolu
hidroksilgrupam. Tikai ieprieks minétie metalu joni ir spéjigi veidot kompleksus savieno-
jumus ar huminskabju karboksilgrupam, ka ari fenolu hidroksilgrupam.

Masactsetsa, ASV, tika veikts pétijums par parmeérigu svina arsenata pesticidu izman-
toSanu abeldarzos 1900. gada, ka rezultata ievérojami svina un arséna daudzumi uzkra-
jusies Sajas augsnés (Newton et al., 2006). Svina un arséna saistiSanas tika apskatita ar
huminskabém, kas izdalitas no piesarnotajam augsném. Metalu — humatu saistiSanas pro-
fili ar svinu un arsénu tika analizéti, pielietojot gélfiltracijas hromatografijas — induktivi
saistitas plazmas masspektrometriju. Péc augsnes HS detalizéta spektroskopiska raksturo-
juma, tika noteikts, ka abu elementu cie$a saistiSanas notiek ar atskirigam HS molmasas
frakcijam. Augsnes huminskabes tika salidzinatas ar kontroli, kur paaugstinatas svina un
arséna koncentracijas tika novérotas tiesi augsnes HS, noradot uz HS spé&ju veidot kom-
pleksus ar Siem elementiem.

Pétnieku grupa no Spanijas un Francijas ir veikusi kompleksu pétijumu par mijie-
darbibu starp dzelzi(III) un varu(II) un dazadas izcelsmes humusvielam, tas modificéjot,
izmantojot oksidativo polimerizaciju (Fuentes et al., 2013). Pétijuma tika izmantotas pur-
vu kiidras HV un humusvielas, kas izdalitas no leonardita, ka ari dabiskais tanins, kas ie-
gits no kvebraho koka (Schinopsis sp.) mizas. HV-Me mijiedarbibas izpété tika izmantota
fluorescences dzé$anas metode. Tika ieguta atzina, ka Fe(III) saistiSanas procesa ar HV,
batiska nozime ir struktiiru specifiskai kartibai, ieskaitot karboksilgrupu izplatibu alifa-
tiskajas struktiiras. Atskiribas metalu saisti$ana starp pétamajam HV tika izskaidrotas ar
funkcionalo grupu, ka karboksilgrupu, fenolgrupu un O-alkilgrupu satura atskiribam
un neviendabigo HV molekulas alifatisko/aromatisko raksturu. Tika noteikts, ka vara
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saistiSana butiska nozime ir fenoliem un O-alkilgrupam, kas atrodas aromatisko strukti-
ru sanu kédés. legiitie rezultati noradija uz HV struktiiras modificé$anas nozimi attieciba
uz kompleksveido$anos ar metaliem, ka arl iespéjamu humusvielu efektivu izmantosanu
ka méslojumu.

Cehija ir veikts pétijums, kura tika apskatita smago metalu jonu, ka Pb*, Zn**, Cu**
un Cd*, sorbcija uz lignita un humusvielam, proti, humina un huminskabém, kas tika
izdalitas no lignita (Havelcova et al., 2009). Sorbentu efektivitates novértésana tika nemti
véra vairaki faktori, ka reakcijas laiks, skiduma pH, metalu koncentracijas. Sorbentu —
humina un HS - izdalisana batiski atskiras izmantota sairma koncentracija, ietekméjot
ekstrahéto vielu sastava un sorbcijas Ipasibas. Augstaka sorbcijas efektivitate tika nové-
rota ar huminu, savukart, zemaka ar huminskabju paraugiem, salidzinot ar izejas lignitu.
Visaugstakas sorbcijas kapacitates tika iegiitas ar svina un kadmija joniem.

1.10. Humusvielu izmanto$ana piesarnotu teritoriju rekultivacija

Augsne patstavigi mijiedarbojas ar apkartéjo vidi, ka tideni un gaisu, tadéjadi, piesar-
nojums, kas nonak augsnés, var tiesi izplatities uz augsnes virsmu un noklat gruntstide-
nos, ka ari var izplatities gaisa (Fent, 2003). Piesarnojums augsnés var rasties nelaimes
gadijumu rezultata ripnicu teritorijas, pieméram, no noplidém no pazemes uzglabasanas
tvertném (Kiem et al.,, 2003), cilvéka darbibas rezultata, ka mezu ugunsgréki, fosila ku-
rindma dedzina$anas (Venkataraman et al., 2002), kas ir ilgtermina vides piesarnojuma
sekas. Jaunas metodes piesarnotu teritoriju rekultivacija ietver piesarnojoso vielu parvei-
dosanu un detoksifikaciju. Pieméram, augsnes rekultivacija sekmé ilgstosa piesarnojuma
samazinasanu in situ apstaklos pie zemam izmaksam. Piesarnotu teritoriju sanaciju iero-
bezo vairaki faktori, ka pareiza aktivo mikrobu izvéle, atbilstosi augsnes apstakli mikrobu
aktivitatei, janem véra ari piesarnojoso vielu nepatstaviga daba attieciba uz biodegradaci-
ju un metabolitu veidoSanas, kas var but toksiskaki par izejas piesarnotajiem (Boopathy,
2000). Salidzinot ar citam metodém, ka fitorekultivacija (Evangelou et al., 2004), elektro-
kinétika (Zhou et al., 2005b), augsnes skalo$anai ir relativi zemas izmaksas, kas ir laba
alternativa augsnes rekultivacija (Kuhlman and Greenfield, 1999). Si metode ir balstita uz
piesarnojoso vielu sorbciju no piesarnotam augsném, izmantojot tdeni (Griffiths, 1995)
vai organiskas virsmaktivas vielas (Chu and Chan, 2003), kas savukart, var bat nejono-
génas (Garon et al,, 2002) vai anjonaktivas vielas (Chun et al., 2002). Skidras fazes, kas
ietver sorbétos piesarnotajus, tiek paklautas turpmakai (bio)kimiskai apstradei lidz pilni-
gam detoksifikacijas procesam (Mann, 1999).

Atkariba no piesarnojoso vielu rakstura, augsnes skalo$anai var tikt izmantotas da-
zadas virsmaktivas vielas, no kuram, humusvielas tiek atzitas ka efektivs lidzeklis augs-
nu biorekultivacija. Pétijuma par polihlorétajiem bifeniliem un policikliskajiem aroma-
tiskajiem ogladenraziem (PAH) tika secinats, ka to biopieejamiba palielinas piesarno-
tajam augsném pievienojot eksogénas izcelsmes humusvielas. Turklat, HV virsmaktivo
vielu klatbtitné samazinas organisko piesarnotaju sorbcija, veicinot PAH, dioksinu un
smago metalu desorbciju (Halim et al., 2003; Holman et al., 2002; Kim and Lee, 2002).
Mijiedarbibas rezultata starp humusvielam un smagajiem metaliem, tiek izmainita me-
talu gkidiba. Tadéjadi, skistosas humusvielas veido HV-Me kompleksus, kas ir skistosi,
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tupreti, cietas fazes humusvielam, ka huminskabém, piemit spéja samazinat smago me-
talu $kidibu (Bianchi et al., 2008). Skistosam HV piemit ievérojama spéja saistit smagos
metalus augsnés, tapéc humusvielas tiek plasi izmantotas ka skalojamais reagents piesar-
notas augsnés ar smagajiem metaliem (Borggaard et al., 2009; Steponkaite et al., 2008).

Ir veikts pétijums Italija, kura tika salidzinata efektivitate attieciba uz piesarnojuma
samazinasanu augsnés starp dabiskajam (huminskabém) un sintétiskajam virsmaktiva-
jam vielam. Analizétas augsnes atskiras péc tekstiiras un piesarnojoso vielu satura, kur
viena no augsném bija piesarnota ar policikliskajiem aromatiskajiem ogladenraziem, bet
otra ar tioféniem. Tika secinats, ka huminskabju $kidumu izmanto$ana augsnes skalosana
ir efektivakais veids attieciba uz stipri piesarnotu augsnu rekultivaciju, pateicoties to spé-
jai veicinat mikrobu aktivitati, salidzinot ar sintétiskajam virsmaktivajam vielam, kuras
augs$nu skalosanas procesa var klit toksiskas. Turklat, humusvielam piemit spé&ja uzlabot
biomasas aktivitati skalotas augsnés, kur HV frakcijam, kas palikusas augsnés, ir nozimi-
ga loma attieciba uz augu augsanas procesu (Conte el al., 2005).

Cita pétijuma Griekija savstarpéji tika salidzinatas dabiskas (huminskabes) un sinté-
tiskas virsmaktivas vielas attieciba uz elektrokinétisko kadmija sorbciju no piesarnotam
augsném, kur izmantojot natrija dodecilsulfatu (SDS) ka skalojamo $kidumu, kadmijs
tika desorbéts vairak neka 90%. Dazadas huminskabju koncentracijas tika izmantotas
piesarnoto aug$nu rekultivacija, izmantojot 1 M etikskabi ka skalosanas $kidumu. Tika
novérota saistiSanas starp huminskabém un kadmiju, veidojot salidzino$i vajas saites ska-
ba vidé, kur HS koncentracijas palielinagana bitiski neietekmé kadmija sorbcijas efektivi-
tati (Giannis et al., 2007).

Pétijuma, kura tika salidzinata sintétisko un dabisko skalojamo reagentu efektivitate
attieciba uz kadmija (Cd), vara (Cu) un svina (Pb) saistiSanu stipri piesarnotas kalkainas
augsnés, tika savstarpéji salidzinata etiléndiamintetraetikskabe (EDTA), nitrilotrietikska-
be (NTA) un humusvielas. Tika secinats, ka smago metalu ekstrakcijas efektivitate no
piesarnotajam augsném, atkariga no izmantoto reagentu un metalu raksturlielumiem un
koncentracijas, ki arl no $kiduma/augsnes attiecibas. Paaugstinata reagenta koncentra-
cija un skiduma/augsnes attieciba pastiprina metalu ekstrakciju, kur 86% Cd, 77% Cu
un 30% Pb tika ekstrahéti, izmantojot EDTA un NTA, attiecigi, HV - ekstrahéto metalu
procentualas vértibas noteiktas ka 44% Cd, 53% Cu un 4% Pb. Visvajak saistitais var$ tika
desorbéts vislabak, turpreti, ievérojamus kadmija un svina daudzumus neizdevas ekstra-
hét pilniba, ipasi péc HV ekstrakcijas. Pétijuma rezultati parada, ka Skistosas HV spéj
aizstat sintétiskas skabes, izmantojot HV ka skalojamos reagentus ar varu un kadmiju
piesarnotas augsnés, tacu, ar svinu stipri piesarnotas kalkainas augsnés, humusvielas nav
ieteicama alternativa EDTA un NTA (Soleimani et al., 2010).

Cita pétijuma ar svinu piesarnota darza augsnes rekultivacija tika izmantots eksogeé-
nas izcelsmes dabisks ceolits un huminskabes, salidzinot ar ceolita rekultivaciju, nemot
véra, svina frakciju ekstrakciju augsné un svina izplatibu dazadas rapsa dalas. Maksligi
piesarnotas darza augsnes tika apstradatas ar ceolita un HS maisijumu, ka ari izmantojot
tiru ceolitu, ar mérki parbaudit rekultivacijas ietekmes atskiribas veiktajos eksperimentos.
Rezultati paradija, ka apvienota rekultivacijas metode ievérojami samazina svina koncen-
tracijas augos vairak neka augsnei pievienojot tiru ceolitu (Shi et al., 2009).
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2. MATERIALI UN METODES

2.1. Paraugu ievaksanas vietu raksturojums

Humusvielu struktiiras un ipasibu pétijumi tika veikti 3 augsta tipa purvos, kas izvie-
toti sameéra lidzigos reljefa un geobotaniskajos apstaklos. Par izpétes objektiem izveéléti
Dzelves purvs, kas atrodas Ropazu lidzenuma Ziemelvidzemes geobotaniskaja rajona,
Eipura purvs, kas atrodas Viduslatvijas zemiené, Metsopoles lidzenuma un Dizpurvs, kas
geografiski atrodas Kursas zemiené (skat. 2.1. att.). Purvu apsekojumi un kadras paraugu
ievaksana veikta laika posma no 2007.-2009. gadam (Silamikele, 2010).
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2.1. attéls. Pétito purvu izvietojums: 1 - DiZpurvs, 2 - Dzelves purvs, 3 - Eipura purvs

[

Atskirigie veidoSanas un attistibas apstakli noteica $o izpétes teritoriju izvéli, ka ari
pétitie purvi atrodas regiona, kuru tiesi neietekmé parrobezu piesarnojuma izkliede, kas
lauj domat, ka piesarnojoso vielu izkliedi humusvielas ietekmé Latvija esosie piesarnoju-
ma avoti.

Pétitie Eipura un Dzelves purvi atrodas ieplaka, Viduslatvijas zemiené, Latvijas centra-
laja dala. Purvu atrasanas vieta un hipsometrija ir relativi tuvu (57°14’53”N, 24°37°00”E,
40 m v,j.l. un 57°13°58”N, 24°30’12”E, 20 m v.j.L.).

Eipura purva kopplatiba ir 179 ha, kur augsta tipa purvs aiznem 102 ha lielu platibu,
kuru gredzenveida ieskauj parejas un zema tipa purvi 77 ha platiba.
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Lielaka dala Eipura purva ieskauj pédéja Liela ledus laikmeta glacigénas izcelsmes no-
gulumi, tomér ir atrodamas ari seno kapu paliekas, kas atrodas uz rietumiem no purva.
Subkvartaras virsmas vidéjais dzilums Eipura purva sasniedz 40 m (Misans et al., 2001).

Miusdienas Dzelves purvs veido vienotu purvu masivu ar Krona purvu, kur kopéja
platiba sastada 1315 ha. Purvos sastopama liela biologiska daudzveidiba, tapéc 1999. gada
1150 ha liela platiba tika nodibinats dabas liegums “Dzelves—Krona purvs’, kas ieklauts
Natura 2000 teritoriju tikla un putniem nozimigu vietu sarakstda ‘Adazi” (Silamikele,
2010). Musdienas Dzelves purvu ieskauj glaciolimniskie nogulumi, kur subkvartaras virs-
mas vidéjais dzilums ir 30 m (Misans et al., 2001).

Dizpurva geografiskais izvietojums ir Piejiras zemienes kapu - vigu kompleksa
(57°34°51,1655%, 022°07°00,1193”), purva platiba sastada 131 ha. Purva lielako dalu aiz-
nem augsta tipa purvs (121 ha), kur kadras slana vidéjais biezums sastada 1,8 m, turpreti
kiadras slana maksimalais biezums vietam sasniedz lidz pat 5 m (Silamikele, 2010).

Eipura un Dzelves purvi ir veidojusies dazados laikos un apstaklos. Eipura purvs saka
veidoties ka zemais zalu purvs loti sekla baseina, pamazam veidojoties par augsta tipa
purvu. Savukart, Dzelves purvs ka augstais purvs ir veidojies zemes parpurvosanas rezul-
tata. Atskirigie purvu veido$anas laiki un vecums, ka ari dazadie vides apstakli to veido-
$anas laika veicinaja daudzveidigas vegetacijas attistibu, tapéc kiidras botaniskais sastavs
izpétes teritorijas ir tik dazads.

2.2. Izmantotie materiali

Darba izstradé tika pétitas no Eipura, Dzelves un Dizpurva purvu kiadras, saskana ar
standartizétam metodém (Tan, 2005), izdalitas huminskabes, ka ari Starptautiskas humus-
vielu pétnieku savienibas (IHSS) piedavatie references huminskabju paraugi — Waskish
un Pahokee kiidras huminskabes. Lai izdalitu humusvielas no Eipura un Dzelves purva
kadras, kadras profili tika sadaliti 10 cm slanos, Dizpurva kadras profils — 20 ¢cm slanos,
bet Gagu purva kidras profils — 20 cm slanos un humusvielas tika ekstrahétas, izmanto-
jot IHSS rekomendétas metodes (MacCarthy, 1976). Humusvielu izdaliS$ana no Daugavas
tdens veikta péc Turmana un Malkoma metozu apraksta (Thurman un Malcolm, 1981).
Huminskabju un metalu jonu mijiedarbibas izpété tika salidzinatas dazadas izcelsmes
HS - adenu, kadras, rapnieciskas, sintétiskas — jo metalu saistiSanas efektivitate atkariga
no HS izcelsmes. Darba izstradé tika izmantotas rapnieciski razotas TEHUM humus-
vielas (Cehija), savukart, HV atvasinajumu sintézé tika izmantotas Dzelves purva HS un
ripnieciski razotas HS.

Eipura, Dizpurva un Dzelves kiadras huminskabju izdaliSanu veica O. Purmalis
(Purmalis and Klavins, 2009). Humusvielas tika izdalitas no kadras ekstrahéjot ar
0,1 M NaOH s$kidumu 24 stundas. Ekstraktu, kura bija iz§kidusas HV, dekantéja un ar
koncentrétu salsskabi paskabinaja lidz pH 2, lai izgulsnétu huminskabes. Paskabinato $ki-
dumu filtréja, un uz papira filtra esosas huminskabes tika skalotas ar demineralizétu tide-
ni lidz pH 7. Péc tam tas tika izzavétas.
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2.3. Elementsastava analize

Humusvielu elementsastava analizei tika izmantots elementu analizators Carlo Erba
Elemental Analyser EA-1108. legitais elementu sastavs tika izmantots, lai aprékinatu ele-
mentu attiecibas H/C, kas lauj raksturot alifatiskas strukttiras humusvielas, un O/C, kas
lauj raksturot skabekli saturodas strukttiras.

Elementu attiecibas tika aprékinatas péc vienadojumiem:

_ (Mc-0%)
0/¢C —m {6}, H/C

kur M, - elementa molmasa,
X,% - elementa saturs parauga procentos.

_ (Mc-H %)
(Mh-C %)’

2.4. Potenciometrijas izmanto$ana huminskabju - metalu
kompleksveidoSanas izpétei

HS-Me kompleksveido$anas izpétei tika izmantota potenciometrijas metode - jon-
selektivie elektrodi. Promocijas darba ietvaros tika izmantoti Consort Cu®*, Pb** un Ca*
jonselektivie elektrodi (pHoenix Electrode Co.). Elektrodi tika pievienoti Hanna pH 213
mikroprocesoram. Paraugi tika mériti tos maisot ar Biosan Magnetic stirrer MSH 300 pli-
tinu — maisitaju. Metodé galvenais elements ir elektroda membrana, kas nodrosina jonu
apmainu ar aréjo $kidumu. Jonu apmainu rada elektriskais lading un no ta izrieto$a po-
tencialu starpiba, kas tiek izmérita.

Lai veiktu brivo metalu jonu noteiksanu $kiduma, elektrods tika sagatavots darbam.
Elektrods tika uzpildits ar 10% KNO, skidumu. Lai parliecinatos par elektroda funkcio-
nésanas spéjam, elektrods ir jakondicioné - 100 mL demineralizétam tdenim pievieno-
jot 2 mL salu $kiduma (5 M NaNO,) un 1 mL Cu(NO,), - 3H,0 ar Cu** koncentraciju
1000 mg L' un janosaka potenciala izmainas. Péc tam skidumam pievieno vél 10 mL
Cu(NO,), - 3H,0 ar Cu’* koncentraciju 1000 mg L' un nosaka potenciala izmainas.
Elektroda razotajs precizai elektroda funkcionésanai paredz So divu mérjjumu starpibu
27 + 2 mV. Promocijas darba ietvaros veiktas kondicionésanas rezultats bija 28,3 mV, kas
liecinaja, ka elektrods ir gatavs lieto$anai.

Elektrods tika nokalibréts. Tika pagatavoti dazadu koncentraciju Cu(NO,), - 3H,0
$kidumi ar Cu®* koncentraciju 1000; 100; 10; 1; 0,1 mg L' un katram tika pievienoti 2 mL
salu $kiduma (5 M NaNO,) uz 100 mL $kiduma. Kalibrésanas rezultati liecinaja par elek-
troda piemérotibu Cu** noteiksanai skiduma.

Darba gaita tika pagatavoti huminskabju $kidumi 0,1 M NaOH (10 mg L'). 10 mL
no katra $kiduma tika sajaukti ar 40 mL vara nitrata $kidumu ar Cu®* koncentraciju
100 mg L' un izturéti 24 stundas. Péc tam $kidumi tika filtréti caur papira filtru, lai no
$kiduma atbrivotu neskistosas dalas, kas varétu traucét metala jonu migracijai caur elek-
troda membranu. Katram paraugam tika veikti tris atkartoti mérijumi.

Iegiitie potenciala izmainu mérijumi, izmantojot kalibrésanas datus, tika parrékinati
uz metala jonu koncentraciju $kiduma, ka arl metalu spéju saistities ar HS (g Me g HS).
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Izmantojot potenciometrijas datus tika aprékinatas kompleksveido$anas stabilitates
konstantes péc sekojosa vienadojuma:

Cu+HS=CuHS {8}

kur Cu — Cu?* molu daudzums skiduma,
HS - huminskabju molu daudzums $kiduma.

_ CuHS
[Cu]-(HS - CuHS) ©)
kur [Cu] - hidratéto Cu** koncentracija $kiduma,

K - kompleksveidosanas stabilitates konstante,
CuHS - molu skaits, kas ir saistits kompleksos (Bresnahan et al., 1978).

Kompleksveidosanas reakciju var aprakstit ar vienadojumu:
mMe + nL. <& Me L {10}

kur Me - kompleksveidotajs (parasti metala jons);
L - ligands, pieméram, humusvielu molekula.
Reakcijas lidzsvaru starp metalu joniem un vienu vai vairakiem ligandiem var apraks-
tit izmantojot kompleksa savienojuma veido$anas vai stabilitates konstanti (K).
[Me, L,]

K ey )

2.5. Huminskabju sastava ietilpstoso mikroelementu analize

Huminskabju sastava ietilpstoSo mikroelementu analize tika veikta, izmantojot pilni-
gas atstaroSanas rentgenfluorescences spektrometru - Rontec PicoTAX, bet spektru ap-
strade tika veikta ar programmu PICOFOX 5.1.7.1.

Huminskabju paraugi tika pagatavoti: 25 mg HS apléja ar 1 mL koncentrétu HNO, un
uzkarséja paraugu lidz pagatavotais skidums pilniba iztvaikoja. Skidumiem iztvaikojot,
10 ml mégenés, izmantojot 1 mL biretes, iepilindja 1 mL 50% HNO,. Paraugi tika at-
dzeséti. Paraugi tika analizéti ar pilnigas atstaro$anas rentgenfluorescences spektrometru,
tam vispirms pievienojot iekséjo standartu 10 mg L' Ga (Sigma-Aldrich Co.). Paraugi
tika sagatavoti 1,5 mL mégenés (Eppendorf), sajaucot 10 pL ieghita atdzeséta $kiduma,
izmantojot vibromaisitaju Labassco VF2. Elementu analizei tika izmantoti kvarca stiklini,
uz kuriem, izmantojot 10 uL mikropipeti, tika uzpilinats silikona $kidums, nodro$inot
analizéjama parauga neizplasanu pa stiklina virsmu. Uz katra kvarca stiklina, izmantojot
10 puL mikropipeti ar attiecigu uzgali, tika uzpilinats viens paraugs, katru paraugu uznesot
uz stikla paraugu turétaja (30 mm). Lai iegiitu rentgenfluorescences analizes rezultatus,
uz katra kvarca stiklina analizéjamais paraugs tika uzpilinats tris reizes; izmantojot liofili-
zatoru Labconco paraugs tika izzavéts. legitie analizéjamie paraugi tika ievietoti pilnigas
atstarosanas rentgenfluorescences spektrometra ar viena mérjjuma ilgumu 1000 sekun-
des. Kvarca stiklini tika notiriti, izmantojot razotdja paredzéto metodi.

Pilnigas atstaroSanas rentgenfluorescences spektrometrijas mérijumu pareizibas par-
baudei tika veikta parauga analize ar zinamam mikroelementu koncentracijam. Tika
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salidzinats Nacionala standartu un tehnologiju institta standarta references materials
NIST 1640, kas paredzéts piesarnotiem adeniem.

2.6. Infrasarkano spektru uznemsana un analize

Infrasarkanie spektri tika uzpemti ar infrasarkana starojuma spektrofotometru
PerkinElmer FT-IR System Spectrum BX, bet spektru apstrade veikta ar programmu -
Spectrum v 5.3.1.

Lai pétitu huminskabju sastava eso$o saiSu mainibu, veidojot kompleksus ar metalu
joniem, huminskabju paraugiem tika pievienots Cu(NO,), - 3H,0O (Lachema) skidums
1 g L, ka ari seviski tirs hroma $kidums. Huminskabju un metalu jonu veidotie kom-
pleksi tika filtréti. Uz filtrpapira esosie huminskabju un metalu jonu veidotie komplek-
si tika skaloti ar demineralizétu tideni un izzavéti. Infrasarkanie spektri tika uznemti
ar infrasarkana starojuma spektrofotometru PerkinElmer FI-IR System Spectrum BX.
Huminskabju paraugi (5 mg) tika smalki saberzti ahata piesta, tiem klat pievienojot ana-
litiski tiru kalija bromidu (200 mg). Paraugs tika ievietots paraugu turétaja un ar rokas
presi saspiests, veidojot caurspidigu slaniti. Saspiestais paraugs ar parauga turétaju tika
ievietots infrasarkana starojuma spektrofotometra un tika uznemts spektrs. Infrasarkanie
spektri tika ierakstiti vilnpu garuma intervala no 3950 lidz 450 cm™ ar iz8kirtspé&ju 4 cm™.

2.7. Kopéja skabuma noteiksana

Huminskabju kopéjais skabums tika noteikts, pielietojot titréSanas metodi, izmantojot
manualo titréSanas ierici TitroLine easy (Schott-Gerdte GmbH).

Metodes apraksts: 10 ml mégenés iesver 20 mg huminskabju. Sagatavo (0,1 M)
Ba(OH), $kidumu - demineralizéta Gideni, no kura atsiknéta oglskaba gaze, izSkidina
oktahidratu, kuru aplej ar demineralizétu ideni. Sasvértos huminskabju paraugus aplej ar
10 mL (0,1 M) Ba(OH), $kidumu un ieliek kratitaja uz 24 h. Bez huminskabju paraugiem,
tika sagatavoti blankie $kidumi, lai aprékinatu kopéjo skabumu. Péc noteikta laika tiek
nonemti sakratitie Skidumi, kurus iepilda 100 mL Erlenmeijera kolbas, katram $kidumam
pievienojot vienu pilienu fenolftaleina, skidums iegtist purpurvioletu krasu. Katru skidu-
mu titré ar standartizétu (0,1 M) HCI lidz 8,4 pH (8kidums paliek bezkrasains), katram
paraugam veicot divus atkartojumus.

Kopéjais skabums (KS) tika aprékinats péc sekojosas formulas:

KS=(B-T)'N - 1000, {12}
Mys

kur B - 0,1 M HCI daudzums (ml), kas tika pievienots blanka skidumam lidz ta pilnigai
attitrésanai,
T - 1 M HCl daudzums (ml), kas tika pievienots HS $kidumam lidz ta pilnigai
attitré$anai,
N - tilpums, kura tika iz8kidinats 0,1 M Ba(OH), $kidums (Schnitzer, 1982; Tan,
1982).
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2.8. Karsésanas zudumu noteik$ana

Vispirms uz analitiskajiem svariem (Kern, AL]J 220) nosver porcelana tigeli, kuru veé-
lak liek karséties zavésanas krasni (Labassco Plus IT Oven) 105 °C temperatiira uz vienu
diennakti. Izkarséto porcelana tigeli atdzesé un taja iesver aptuveni vienu gramu humus-
vielu parauga, kuru liek karséties mufelkrasni (Omron E5CK, T max=1000 °C) pie 550 °C
4 stundas, vélak tigeli atdzesé un nosver.

Organiskas vielas procentualo attiecibu pret kopé&jo parauga masas dalu % (LOL, )
péc sadedzinasanas pie 550 °C aprékina péc sekojosas formulas:

DW 95 — DW5s

L01550 = DW105 " 100, {13}

kur DW, . - parauga sausais svars pirms sadedzinasanas, g,
. _ oy . o
DW._,, - parauga sausais svars péc sadedzinasanas pie 550 °C, g.

2.9. Huminskabju modificésana

Huminskabju modificesana ar tiolgrupam(III). 10 g HS izskidina 100 mL 5% NaOH,
pievienojot 9,3 g (0,1 mol) 2,3-epoksi-1-hloropropana un $kidumu maisa uz Biosan
Magnetic stirrer MSH 300 plitinas (maisitaja) 20 °C temperatiira sesas stundas. Skidumam
pievieno 4,8 g (0,02 mol) Na,S - 9H,O un papildus maisa vél 60 °C temperatiira astonas
stundas. Skidumu paskabina ar 6 M HCl lidz pH 1. Huminskabju izgulsnétos tiolatvasi-
najumus nofiltré, nogulsnes no jauna izékidinot ar 0,1 M HCl un, atkartoti izgulsnéjot ar
6 M HCI. Iegitas nogulsnes tiek skalotas ar demineralizétu tdeni, acetonu un veélak tiek
izzavétas zavéSanas krasni (Labassco Plus II Oven). Iegtist 10,53 g huminskabes, kas mo-
dificétas ar tiolgrupam. Elementu sastavs: C 40,87%, H 4,08%, N 0,34%, S 4,1%.

Huminskabju modificesana ar sulfoalkilgrupam. Huminskabes ar iesvaru 10 g aplej ar
50 mL formalina $kidumu, kuram pievieno 10,41 g (0,1 mol) NaHSO, un 10% NaOH,
lidz pH vértiba sasniedz 10-12. Skidumu maisa 80 °C temperatiira sesas stundas, péc tam
paskabinot ar 6 M HCI lidz pH 1. Izgulsnétos huminskabju sulfoalkilatvasinajumus no-
filtré, skalo ar demineralizétu Gideni, acetonu un zavé. Iegiist 8,6 g huminskabes, kas mo-
dificétas ar sulfoalkilgrupam. Elementu sastavs: C 42,91%, H 5,21%, N 0,26%, S 4,76%.

Huminskabju modificesana ar sulfopropilgrupam(IIl). Huminskabes ar iesvaru 10 g
aplej ar 100 mL dimetilformamida, 1,3-propansultana skidumu un liek maisities uz pli-
tinas — maisitdja 70 °C temperatira uz astonam stundam. Reakcijas gala produktu aplej
ar vienu litru acetona $kidumu. Izgulsnétos huminskabju atvasinajumus nofiltré, skalo ar
demineralizétu Gdeni, acetonu un izzavé. legist 9,1 g huminskabes, kas modificétas ar
sulfopropilgrupam. Elementu sastavs: C 41,09%, H 4,32%, N 0,27%, S 3,98 %.

Huminskabju modificesana ar sililatvasinajumiem. Huminskabes ar iesvaru 20 g
suspendé 50 mL toluola, maisa uz magnétiskd maisitaja (Biosan Magnetic stirrer
MSH 300) dazas minttes istabas temperatara un $kidumam pievieno silanu noteiktos
daudzumos:

* 3(-aminopropil-)trimetoksisilanu - 18 g (0,1 mol). Iegiist 16,2 g HS. Elementsastavs:

C 36,31%, H 3,31%, N 0,95%.
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= 3(-merkaptopropil-)trimetoksisilanu - 19,7 g (0,1 mol). Iegtst 16,72 g HS.
Elementsastavs: C 36,88%, H 3,15%, N 0,86%.

= 3(-glicidilpropil-)trimetoksisilanu - 24,1 g (0,1 mol). Iegast 18,58 g HS.
Elementsastavs: C 37,18%, H 3,22%, N 0,86%.

= 3(2-aminoetilamin)propil-trimetoksisilanu - 19,9 g (0,1 mol). Iegtst 16,81 g HS.
Elementsastavs: C 37,6%, H 3,74%, N 2,48%.

Péc silana pievienosanas skidumu maisa istabas temperatiira vienu stundu, vélak
maisa piecas stundas 100 °C temperatiira. Izgulsnétos huminskabju atvasinajumus filtré,
skalo ar toluolu, dihlormetanu, etanolu, demineralizétu Gdeni. Iegiitos HS atvasinajumus
zave istabas temperatira (Etienne and Walcarius, 2003).

Dzelzs(I1I) humadtu sintéze. Dzelzs humatus iespéjams sintezét, huminskabes apstra-
dajot ar dzelzs savienojumiem. Ir vairakas sintezé$anas iespéjas, pieméram, HS piesati-
nasana ar dzelzs saliem, ari dzelzs humatu izgulsnéSana. Mijiedarbiba starp kiidras HS
un metalu saliem notiek katjonu apmainas rezultata, izveidojoties helatu kompleksiem.
Darba izstradé kadras HS tika sintezétas, izmantojot dzelzs(III) hloridu. Iegatajiem dzelzi
saturo$ajiem HS paraugiem procentualais dzelzs saturs tika noteikts, izmantojot karsésa-
nas zuduma metodi.

Huminskabju atvasinajumu sintézé tika izmantotas Dzelves purva HS (dzilums 150-
200 cm) un ritpnieciski razotas HS (Cehija).

2.10. Metalu un nanodalinu sorbcija uz humusvielam

Fe(Il), Cu(1l), Zn(II), Ni(1I), Pb(Il) sorbcija uz humusvielam. Sagatavo HV $kidumus
ar koncentraciju 30, 20, 10, 5, 1, 0,5 mg L. Aizskriivéjamas 100 mL stikla burcinas iesver
5,5 mg metala sali (NiCl; Pb(NO,),; Fe(NH,),-(SO,),-6H,0; CuSO,-5H,0; ZnSO,) un
aplej ar 80 mL ar katru no sagatavotajiem HV Skidumiem, iestadot jonu spéku, pievieno-
jot Skidumam 10 mL 0,02 M NaCl. Burcinas saskalina un liek kratities istabas temperati-
ra uz kratitaja (PSU - 20 Biosan) uz 24 h. Suspensiju nofiltré, izmantojot dubulto papira
filtru. Metalu noteik3ana veikta ar atomabsorbcijas spektrometru PerkinElmer Instrument
AAanalyst 220 ar liesmas atomizaciju. Cu, Fe, Zn, Ni, Pb absorbcija tika mérita acetiléna-
gaisa liesma. Absorbcija tika mérita ar fona korekciju. Sorbcijas pétijumos tika izmantotas
Gagu purva kidras (slana dzilums 80-100 cm) un imobilizétas HV.

Sorbéto daudzumu aprékina péc sekojosas formulas:

q,=—=-V, {14}

kur C, - sakuma masas koncentracija, mg L™
C, - lidzsvara masas koncentracija, mg L
m — sorbenta masa, g
V - $kiduma tilpums, L.

Nanodalinu Zn(1l), Fe(III) un Bi(Ill) sorbcija uz humusvielam. Sorbcijas eksperimenti
tika veikti, izmantojot tris dazadas izcelsmes (kadras, idenu, ripnieciskas) humusvie-
las. Tris dazadas nanodalinas tika izmantotas: 40% ZnO (Sigma-Aldrich Co.) koloidalas
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dispersijas veida, Fe,O, un Bi,O, (Sigma-Aldrich Co.) pulvera veida. Humusvielas, kas

.....

HV $kidumus ar koncentraciju 30, 20, 10, 5, 1, 0,5 mg L'. 100 mL aizskravéjamas stikla
burcinas tika iesvérti 5,5 mg metala oksida (5,5 mL ZnO no izejas skiduma 10 g L"),
aplejot ar 90 mL sagatavota HV skiduma, iestadot jonu spéku, pievienojot 10 mL 0,02 M
NaCl. Stikla burcinas saskalina un liek kratities istabas temperatiira uz kratitaja (PSU -
20 Biosan) 1 un 24 h. HV - nanodalinu $kidumu filtré caur dubulto papira filtru, ie-
lej 1 - cm plastmasas kiveté un izskiduso HV paraugu analize tika veikta, izmantojot
spektrometru (HACH Lange, DR 2800) pie viena vilna garuma (A) 450 nm (nanometri).
Tuk$ajam paraugam izmanto demineralizétu Gdeni. Skidumu pH meérijumi tika veikti
pirms un péc to kratisanas.

2.11. Kopeéja organiska oglekla noteiksana

Kopéja organiska oglekla (TOC) analize tika veikta iegito sorbcijas datu salidzinasa-
nai un verifikacijai. Kopéjais organiskais ogleklis (mg L") HV un metalu jonu skiduma
tika noteikts ar organiska oglekla analizatoru Shimadzu TOC-Vcsn (Shimadzu Scientific
Instruments).

2.12. Datu statistiska apstrade

Pétijumos ieglito datu statistiska un grafiska pécapstrade tika veikta, izmantojot da-
torprogrammu Microsoft Office Excel 2007 un SPSS Inc. statistikas programmu SPSS 17.,
péc kuras veikta korelacijas analize starp nozimigako (péc izplatibas) elementu un mikro-
elementu koncentracijam kadra un huminskabés un izskaitloti Pirsona korelacijas koefi-
cienti kimisko elementu paru korelacijam.

Atomabsorbcijas spektometrijas (AAS) analizu rezultatos katram noteiktajam meta-
lam tika noteikti metrologiskie raditaji, ka metodes noteikSanas limits (MDL) un kvan-
titativais limits jeb noteik$anas robezvértiba (QL). MDL tika aprékinats péc sekojosa
vienadojuma:

14
MDL = (3 - STDEV) - — {15}

kur STDEV - standartnovirze,
V - tilpums, lidz kadam tika ats$kaiditi paraugi sagatavosanas laika,
m — humusvielu iesvars uz katru sagatavoto paraugu.

Kvantitativais limits (QL) noteikts péc vienadojuma:

QL = ((3 - STDEV) - %)-3,3) (16}
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3. REZULTATI UN TO APSPRIESANA

3.1. Pétito huminskabju raksturojums

Darba izstradé tika pétitas no Eipura, Dzelves un Dizpurva purvu kadras, saskana ar
standartizétam metodém (Tan, 2005), izdalitas huminskabes, ka ari Starptautiskas humus-
vielu pétnieku savienibas (IHSS) piedavatie references huminskabju paraugi - Waskish un
Pahokee kudras huminskabes. Huminskabju un metalu jonu mijiedarbibas izpété tika sa-
lidzinatas dazadas izcelsmes huminskabes (idenu, kadras, rapnieciskas, sintétiskas).

3.1.1. Petamo purvu kadras ipasibu raksturojums

Kuadras huminskabes tika izdalitas no kiadras ekstrahéjot ar 0,1 M NaOH $kidumu
24 stundas. Ekstraktu, kura bija izskidusas HV, dekantéja un ar koncentrétu salsskabi
paskabinaja lidz pH 2, lai izgulsnétu huminskabes. Paskabinato skidumu filtréja, un uz
filtrpapira eso$as huminskabes tika skalotas ar demineralizétu tideni lidz pH 7. Péc tam
tas tika izzavétas.

Dzelves purva kiidras iegulas raksturo ka mazsadaliju§os kadru lidz 2 m dzilumam,
dzilak - ka vidéji un labi sadalijusos, ar nogulumos noteikto pelnu saturu 1,4-4,1% augsta
tipa kiidra un 8,2% zema tipa kadra. Udens piesatinajums kadra dazados slanos mainijies
no 89,75% lidz 95,5%, kamér purvs nav bijis susinats (P. Nomala vaditie Dzelves purva
pétijumi) (Nomals, 1943). Darba analizétaja Dzelves purva kiidras griezuma konstatéti
Cetri augsta tipa kidru veidi (skat. 3.1. att.), Eipura purva (skat. 3.2. att.) un Dizpurva
(skat. 3.3. attéls) astoni kadru veidi.

Homogeéna, gaisi briina augsta tipa Sphagnum fuscum kiadra Dzelves purva veido sali-
dzinosi viendabigu, mazsadalijusos (10-17%) 320 cm biezu kiidras slani. Dzilak ta uzgul
dazus centimetrus bieziem vidéji (25-30%) vai labi sadalijusas (35-55%) priezu-sfagnu,
priezu-spilvju un spilvju-sfagnu kiidras slaniem. Augstaka sadalisanas pakape 55-60%
konstatéta priezu-spilvju kiidrai 340-350 cm dziluma. Lielais sfagnu stinu Ipatsvars veido
kadru ar izteikti zemu mineralvielu daudzumu sausné - 0,46-1,56% augsta tipa kadras.
Dzelves purva kiidras relativi augstais pelnu saturs (6,68%) 345-350 cm dzilos slanos lie-
cina par kopuma nelielu siinu Ipatsvaru augsta tipa spilvju kiidru veidojosaja vegetacija.
Dzelves purva kiidras nogulumu botanisko sastavu raksturo Sph. fuscum, Sph. magellani-
cum, Sph. rubellum, Pinus, Eriophorum vaginatum, Hypnum un sikkrami (skat. 3.1. att.).
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3.1. attéls. Dzelves purva litologiska uzbuve
(attélu izstradaja autore, izmantojot E. Kuskes datus)

Eipura purva virséjo griezuma slani lidz 330 cm dzilumam raksturo augsta tipa
(Sphagnum fuscum, spilvju-sfagnu, priezu-pilvju, priezu) kadras, parejas (purva griezu-
ma apakséja dala, 330 cm dziluma) un zema tipa (gri§lu-hipnu, hipnu, koku-zalu, kosu)
kidras dziluma amplitida no 350 lidz 450 cm, savukart, purva griezuma apakséjo slani
(462 cm dziluma) veido smilts (skat. 3.2. att.).
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3.2. attéls. Eipura purva litologiska uzbuave
(attélu izstradaja autore, izmantojot E. Kuskes datus)

Eipura purva kadras nogulumu botanisko sastavu raksturo Sph. fuscum, Eriophorum
vaginatum, Pinus, Sph. magellanicum, Sph. rubellum, Sphagnum angustifolium, Carex
lasiocarpa, Equisetum, hipnu stinas un sikkrami. Kadras dzilakos slanos noteikta augu
sastava neatbilstiba kiidras augséjiem slaniem Dzelves un Eipura purvos var but saistita
gan ar purvu autogénas attistibas gaitu, gan konkréta laika posma purva tipu, purviem
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pakapeniski attistoties par augsta tipa purvu formacijam. Eipura purva 130 cm dziluma
sadaliS$anas pakape sasniedz 45% parejas zona starp augsta tipa spilvju-sfagnu kidru un
augsta tipa spilvju kiidru ar dominé&josam augu sugam Eriophorum vaginatum, Sph. ma-
gellanicum. Augstaka sadaliSanas pakape 59% konstatéta 330 cm dziluma parejas josla
starp augsta tipa priezu un parejas tipa koku kadru ar dominéjoso Pinus sugu. Eipura
purva griezuma dziluma atzimé 380 cm zema tipa hipnu kiidras slani sadaliSanas pakape
sasniedz 58%, savukart, visaugstaka sadaliS$anas pakape 60% (skat. 3.4. att.) noteikta zema
tipa kosu kiidrai 460 cm dziluma ar dominéjoso Equisetum sugu.
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3.3. attéls. Dizpurva kadras litologiska uzbave
(attélu izstradaja autore, izmantojot E. Kuskes datus)



51

Dizpurva virséjo griezuma slani lidz 210 cm raksturo augsta tipa (priezu-sfagnu, prie-
zu) kadras, gri$lu-sfagnu parejas kiidra (210-230 cm dziluma), zema tipa grislu-priezu,
grislu-zalu, grislu kadra lidz 330 cm dzilumam, hipnu-grislu kidra dziluma amplitada
330 lidz 380 cm, grislu-hipnu kadra (430 cm dziluma), savukart, purva griezuma pasu
apaksgjo slani veido smilts (skat. 3.3. att.). Dizpurva 280 cm dziluma sadali$anas pakape
sasniedz 46% parejas zona starp grislu-zalu kadru un grislu kadru. SadaliSanas pakape
45% konstatéta 420 cm dziluma griSlu-hipnu kadrai (skat. 3.4. att.) (Silamikele, 2010).

oo
o
& éeq

\\\@ \gé &
& &

D

ey
& &

s

A
NN
a0y

e
N,
e
NN
VAL
v

ACA

~,

v
NN
/\5\’
A

VA
AV
A

504

3
¥
A

AR
0
Paly

N
X

,
N,
BN

100 4

A

AL A A
AN
A
NN,

N

AN

N

200 -

A

100

,

A
R
%Y

N,

A
A
R

A
A4

A

AR
X
A

~,

T
N
A
AN

N,

250 -

200

P

A

N,

150 4

A3

AN
AV
YA

N
A
o

A

N
N

hd
NN

4

300 -

\(\ po

200 4

N
NALN

AL

)

300 4

~,

I

AR
AR

AR

350

"
p

R
A

A
N
A

A
NNNNNN
NN

7
A

400

A
)

300 +

NN
A
s

™
A
2

N,

A

N,
AAY

450

‘f’/‘;{/‘f‘/
N,
V)

N
%Y

N,
N,

A
~,

A
NN

A
~,
N
~,
N
N,
N

,.
b

A

350 -

20 40 60 500 -

3.4. attéls. Dzelves (A), Eipura (B) un DiZpurva (C) kadras sadaliSanas pakape
(attelu izstradaja autore, izmantojot Purmalis, 2015)

Promocijas darba pétitie purvi - Dzelve, Eipurs, Dizpurvs - ir lidzigi litologiskas uz-
bives un geografiska izvietojuma zina, bet to kiidras sastavs ievérojami atskiras.
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3.1.2. Kadras huminskabju elementsastava analize

Kuadras pamatmasa sastav no dzivo organisko vielu veidojosiem elementiem - C, H,
N, O, kuru saturs padzilinati tika izpétits Dzelves, Eipura un Dizpurva kiadras humin-
skabés. Huminskabju elementsastavs ir daudz pétits, kas agrakos pétijjumos bija viena no
galvenajam analizes metodém to aprakstiSana (Kononova, 1966; Opnos, 1990). Datus
par HS elementsastavu izmanto, lai raksturotu to struktiru un pamatelementu daudzu-
mu, pieméram, elementu attieciba H/C lauj raksturot alifatiskas struktaras, O/C - ska-
bekli saturodas struktiiras, N/O - lauj noteikt slapekli saturo$o savienojumu daudzumu.
Huminskabes (HS) elementsastavu par 98-100% veido: C, H, O, N, S un P, pelnu saturu
neieskaitot. Parasti HS satur 50-60% oglekla, 30-35% skabekla, 4-6% tdenraza, 2-4%
slapekla (Ziechmann, 1994).

Dzelves purva kidras huminskabju elementsastavs mainas plasa vértibu amplitada:
C - no 42,5 lidz 59,5%, H - 3,9-5,5% un N - 2,0-2,8%, O - 32,5-49,8% (skat. 3.5. att.).
Ka redzams 3.5. attéla, oglekla saturs Dzelves purva augséjos slanos (lidz dziluma atzi-
mei - 1,3 m) ir relativi zems, kas btitu izskaidrojams ar to, ka huminskabes ar zemaku
sadaliS$anas pakapi raksturo zemaks oglekla saturs to sastava, savukart, pieaugot sadali-
$anas pakapes vértibai un karboksilgrupu daudzumam, oglekla saturs huminskabés pie-
aug. Augstas oglekla koncentracijas huminskabés konstatétas purva dziluma atzimés 1,48
un 1,75 m, sasniedzot oglekla saturu gandriz 60%. Augstas oglekla koncentracijas butu
izskaidrojamas ar viendabigas, mazsadalijusas (10-17%) augsta tipa Sphagnum fuscum
kadras botaniska sastava specifiku ar raksturigajam sugam Sph. fuscum, Sph. vaginatum
un sikkramiem, bet, sakot no 1,5 m paradas Sph. rubellum, kas varétu but ietekméjoss
faktors oglekla satura pieaugumam Dzelves purva vidéjos slanos (skat. 3.1. att.), tomér
par galveno faktoru, kas nosaka oglekla saturu jauzskata dzivas organiskas vielas augsta
sadaliSanas pakape. Augstaka oglekla koncentracija 59,49% noteikta 3,4 m dziluma atzi-
mé. Saja slani konstatéta visaugstaka sadalidanas pakape 55-60% priezu-spilvju kidrai,
bez iepriek$ minétajam sugam Sph. fuscum, Eriophorum vaginatum un sikkramiem, Seit
paradas jaunas sugas, ka Sph. magellanicum, Pinus, Hypnum, ietekméjot kiidras sadalisa-
nas raksturu.

Slapekla koncentracijas Dzelves purva huminskabés butiski nemaina savas vértibas
purva profila robezas (skat. 3.5. att.). Paaugstinatas slapekla koncentracijas novérotas pur-
va augs$éja un apakséja slani, attiecigi — 0,2 un 3,1 m. UdenraZa (skat. 3.5. att.) un skabek-
la (3.5. att.) koncentraciju mainiba Dzelves purva kiidras profila visai nosaciti saistama ar
kadras botaniska sastava parmainam, kas nosaka $o abu elementu koncentraciju svarsti-
bas kadras profila robezas.

Eipura purva HS elementsastavs, salidzinot ar Dzelves purva HS, ir diezgan atskirigs:
C mainas no 48,32 lidz 55,98%, H - 4,24-5,39% un N - 1,59-2,53%, O - 35,71-44,04%
(skat. 3.5. att.). Ja oglekla saturs Dzelves purva HS palielinajas lidz ar purva dzilumu,
tad Eipura purva HS oglekla saturs (skat. 3.5. att.) samazinas. Zema sadaliSanas pakape
10,5% augsta tipa Sph. fuscum kidrai noteikta Eipura purva virséjiem slaniem lidz 0,8 m,
kas izskaidro zemas C koncentracijas purva augsdala. 2,5 m dziluma oglekla koncentra-
cijas samazinas, sasniedzot 51,44%. Saja slani sadaliSanas pakape sasniedz 35%, kas ir
parejas zona starp augsta tipa Sph. fuscum kadru un augsta tipa spilvju sfagnu kadru
(skat. 3.2. att.), kas varétu izskaidrot zemas oglekla koncentracijas minétaja slani.
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Neraksturigi zemas C koncentracijas (48,32%) Eipura purva HS tika novérotas pasa
apakséja slani 4,56 m pie sadaliSanas pakapes 30%, kur dominéjosas sugas zema tipa gri-
$lu-hipnu kadra ir Carex lasiocarpa un hipnu stnas. Augstaka C koncentracija (54,36%)
konstatéta 1,7 m dziluma atzimé pie sadaliSanas pakapes 30% augsta tipa spilvju-sfag-
nu kidra ar dominéjoSo Sph. fuscum sugu. 2,3 m dziluma C koncentracija pieaug lidz
54,75%, kur novérota sadaliSanas pakape 15% Sph. fuscum ktidrai, kur raksturigas sugas
ir Eriophorum vaginatum un Sph. magellanicum. Augstaka oglekla koncentracija (55,98%)
Eipura HS noteikta 3,62 m dziluma atzimé pie sadalianas pakapes 25%, kas ir izteikta
parejas josla starp zema tipa grislu-hipnu un zema tipa hipnu kadru.

Analizé&jot slapekla un tidenraza koncentracijas Eipura purva HS, var novérot, ka to
vértibu variabilitate purva profila robezas nav izteikta (skat. 3.5. att.). Slapekla paaugsti-
natas koncentracijas (2,5%) Eipura purva 50 cm un 360 cm dziluma saistamas ar priezu-
spilvju, priezu augsta tipa un koku parejas tipa kadras sastava specifiku, bet purva apak-
$&jos slanos ar koku-zalu tipa kiidras klatbatni, savukart, H koncentracijam var novérot
saistibu ar kidras sadali$anas pakapi - H koncentracija samazinas, palielinoties organis-
kas vielas sadalisanas pakapei.

Skabekla vértibas Eipura HS (skat. 3.5. att.) ir saméra konstantas, sakot no purva aug-
$&jiem slaniem lidz vidusdalai, savukart, ta koncentracija palielinas dziluma atzimeé 2,5 m,
sasniedzot 41,45%, tai krasi samazinoties lidz 35,71% (3,62 m). Skabekla satura mainibai
visai maz lidzibas ar kadras sadaliSanas pakapes un to veidojoso augu botaniska sastava
mainibas raksturu Eipura purva HS. Iespéjamais célonis skabekla mainibas ierobezotajai
atkaribai no kadras sastava mainibas ir tas, ka $is elements ietilpst daudzu strukturali
atskirigu savienojumu sastava.

Dizpurva kiidras huminskabju elementsastavs mainas §ada vértibu amplittda: C - no
52,2 lidz 60,2%, O - 31,9-40,2%, H - 3,8-5,7% un N - 1,9-3,3% (skat. 3.5. att.).

Galvena kadras masu veidojo$a elementa — oglekla — satura variabilitate ir ciesi saisti-
ta ar kiidras sastava un augu botaniska sastava mainibas raksturu Dizpurva HS. Atskiriba
no paréjiem pétitajiem purviem, tiesi Dizpurvs izcelas ar kiidras tipu dazadibu, mainoties
gandriz ik péc 25 cm atskirigam kadras tipa slanim (skat. 3.3. att.): virséjo griezuma slani
lidz 210 cm raksturo augsta tipa priezu-sfagnu, priezu kidras, grislu-sfagnu parejas kiudra
210-230 cm dziluma, zema tipa grislu-priezu, grislu-zalu, grislu kadra lidz 330 cm dzilu-
mam, hipnu-grislu kiidra dziluma amplitada 330 lidz 380 cm, grislu-hipnu kadra 430 cm
dziluma.

Katram kaidras tipam ir savas raksturigas augu sugas, kas nosaka oglekla mainibu
Dizpurva HS. Kudras veido$anas gaita notiek vielu sastava izmainas, kas saistitas ar or-
ganiskas vielas sadali§anos un veidoto savienojumu kimiska sastava parmainam, vispirms
notiekot skabekla satura samazinasanas un oglekla satura relativa pieauguma procesam,
sadaloties dzivajai organiskajai vielai. Iepriek§ minétie procesi ir izteikti Dizpurva HS
oglekla un skabekla satura mainibas raksturam - samazinoties skabekla koncentracijam,
pieaug C saturs Dizpurva HS (skat. 3.5. att.).

Slapekla un Gdenraza satura mainibai Dizpurva HS piemit diezgan lidzigs raksturs -
koncentracijas samazinas lidz ar purva dzilumu, tam palielinoties purva apakséja slani
(skat. 3.5. att.). Paaugstinato N koncentraciju avots Dizpurva apakséjos slanos, var bit
purva evolicijas sakotnéja fazé dominéjoso augstako augu paaugstinatais slapekla saturs,
vai ari slapekla savienojumu ieskalo$anas un sorbcija ar gruntsideniem. UdenraZza satura
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3.5. attéls. Oglekla, skabekla, slapekla un udenraza koncentracijas Dzelves (A), Eipura (B) un
Dizpurva (C) huminskabés
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mainibai Dizpurva HS visai maz lidzibas ar kiidras sadaliS$anas pakapes un to veidojoso
augu botaniska sastava mainibas raksturu.

Pétito HV elementsastava salidzinajums ar citu valstu pétijumos iegitajiem rezulta-
tiem sniegts 3.1. tabula. Galvenas atskiribas starp darba pétito kiidras humusvielu C, H,
N, O, S koncentracijam ar citos regionos iegitajam vértibam izskaidro atskiriga kadras
sadalisanas pakape un kadras tips, ka ari atskirigi kidras veidosanas apstakli.

3.1. tabula
Elementsastavs Dzelves, Eipura un Dizpurva humusvielu paraugos un citos pétijumos

Elementsastavs, %

Humusviela (HV) C T N ) S Atsauce
Dzelves HS 5407 | 476 | 228 | 37,99 | 0,89 Klavins and
O avins an:
Eipura HS 52,82 | 4,84 | 2,15 | 39,14 | 1,05 Parmalie. 2013
Dizpurva HS 56,96 | 4,62 | 2,55 | 3511 | 0,76
References HS (kadras) Humic substances,
(ASY) 56,84 | 360 | 474 | 3662 | 0,70 oLt
Sphagnumkadras HS |00 | 597 | 060 | 4520 | - | Zacconeetal,2007b
(Sveice)
Nledru-grls!t? klidras HV 48,30 5.20 3.10 28,60 B .
(Baltkrievija) Yamaguchi et al.,
i 1
Koku kudras HV 52,60 | 480 | 150 | 2870 | - 998
(Indonézija)
Zalu kidras H
alu kidras HV 5750 | 560 | 280 | 36,50 - Hatcher et al., 1986
(ASV)
Skiedrainas kindras HV | oo .0 | 510 | 530 | 3660 | 040 | Fernandesetal, 2010
(Brazilija)
Tropiskaskadras HV o0 | 560 | 508 | 45,01 - Husni et al., 1996
(Malaizija)
Kudras HV Provenzano et al.,
1 2 4 -
(Polija) 53,00 | 5,10 50 | 39,40 ooi
Kadras HV 5051 | 532 | 1,71 - - Davies et al., 1997
(Vacija)
Kudras HY 52,15 | 544 | 2,11 | 3994 | 036 | Nakayasuetal, 1999
(Japana)
ZemapurvakidrasHV |\ o0 | 400 | 260 | 4770 | 1,30 | Grasset etal, 2002
(Francija)
K“E';‘I‘Z)HV 4674 | 418 | 1,50 | 47,05 | 054
Kad ) v Gao et al.,, 1999
udras 4976 | 454 | 225 | 42,05 | 1,41
(Anglija)
Kadras HV 59,00 | 430 | 1,50 | 3530 | - Gondar et al., 2005
(Spanija)




56

Otrs nozimigs HS uzbaves un ipasibu raksturlielums ir funkcionalo grupu sastavs.
Cihmans (Ziechmann, 1994) ir atziméjis, ka tikai daziem elementiem (C, H, O) un at-
seviSkam funkcionalajam grupam, ka kopéjais skabums, karboksilgrupas (COOH),
fenolu-OH un spirtu-OH ir bitiska loma HS uzbtives veido$ana. Ta ka vislielaka spéja
saistities ar metalu joniem ir huminskabju sastava eso$ajam karboksilgrupam (-COO")
(Tipping, 2002), tika apskatits to kopéjais saturs purvu profilos, lai turpmak noskaidro-
tu, kas ir noteicogais faktors metalu akumulacijai HS.

Raksturojot COOH mainibas raksturu Dzelves purva HS (skat. 3.9. att.), var saskatit
lidzigas iezimes ar oglekla satura mainibu minétaja purva - abu elementu vértibas palie-
linas, pieaugot purva dzilumam. 3,4 m dziluma atzimé konstatéta visaugstaka sadalisanas
pakape 55-60% priezu-spilvju kadrai ar dominéjosam sugam Sph. fuscum, Eriophorum
vaginatum, Sph. magellanicum, Pinus, Hypnum, ietekméjot kiidras sadaliSanas raksturu
un karboksilgrupu, ka ari oglekla saturu. Salidzinot COOH ar skabekla satura mainibu,
butiskas sakaribas netika novérotas, turpreti, paru korelacija ar idenradi Dzelves purva
HS, tika iegiits korelacijas koeficients R?= 0,21, kas norada uz $o abu elementu koncen-
traciju vaju kopsakaribu.

Analizéjot COOH mainibu Eipura purva HS (skat. 3.9. att.), tika novérots, ka paaug-
stinats to daudzums ir purva apakséjos slanos (6,1-6,6 mEq g), turklat, salidzinot ar
paréjiem elementiem Eipura HS, tika novérota vidéji ciesa sakariba starp karboksilgrupu
saturu un H koncentracijam, iegiistot korelacijas koeficientu R?= 0,51 (skat. 3.6. att.).

7,0

651 ¢ ¥ = 1,206x2 - 13,25x + 40,42
. R2=0,51
le :
6,0 *p=0,05

5,5
*

5,0 1
4,5 A1

COOH, mEq g

40 - .
3.5 1
3.0 1
25

*

42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
H, %

3.6. atteéls. Paru korelacija starp COOH un H saturu Eipura purva huminskabés

Apliikojot COOH mainibas raksturu Dizpurva HS (skat. 3.9. att.), var novérot kon-
centraciju nepastavigumu purva profila robezas — sakot no virséjiem slaniem to koncen-
tracijas pakapeniski pieaug (no 3,60-5,50 mEq g'), tad samazina savas vértibas lidz ar
purva dzilumu (no 5,50-3,50 mEq g') un, sakot no 3,2 m koncentracijas turpina pie-
augt, sasniedzot 5,00 mEq g'. Karboksilgrupu koncentraciju izmainas purva profila sais-
tamas ar organisko vielu sadaliSanas pakapes mainibu, augu botaniska sastava mainibas
raksturu.



57

601 y=-0,036x2 + 2,738 - 46,20
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3.7. attéls. Paru korelacija starp COOH un skabekla saturu Dizpurva huminskabés

Veicot paru korelacijas starp COOH un pargjiem Dizpurva HS sastava elementiem,
tika jegtita cieSa saistiba ar skabekla saturu (skat. 3.7. att.) un Gdenradi (skat. 3.8. att.).

6,0 -
5,5 .
.0 * y=20,53x‘°v”
- R?=0,48
o 9,0 4 ¢ 5
- . #p = 0,05
=
E 451
=
<)
S 40
3,5 - .
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3.8. attéls. Paru korelacija starp COOH un udenradi DiZpurva huminskabés
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3.9. attéls. Karboksilgrupu satura mainiba Dzelves, Eipura un DiZpurva huminskabés

Salidzinot karboksilgrupu koncentracijas un to mainibu pétito purvu HS, var seci-
nat, ka Eipura purva HS molekulas sastava to ir visvairak un to koncentracijas varié no
2,5-6,5 mEq g, kas liecina par HS molekulas hidrofilo dabu un augsto karboksilgrupu

saturu.
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3.2. Metalu saturs pétito purvu kiidras huminskabes

Metalu satura analize pétito huminskabju paraugos tika veikta, izmantojot pilnigas
atstarosanas rentgenfluorescences spektrometriju (TXRF), pielietojot Rontec PicoTAX
TXREF spektrometru. S metode balstas uz parauga apstaro$anu ar augstas energijas rent-
gena starojumu, kas ierosina elementu iek$éjas caulas elektronus, mainoties fotonu atsta-
ro$anai no atomiem, tadejadi, detektors uztver izmainas fluorescentaja starojuma (meto-
des aprakstu skat. 2. nodala - Materiali un metodes).

Promocijas darba ietvaros Dzelves, Dizpurva un Eipura purvu kadras huminskabés
tika noteikts 20 elementu — Fe, Pb, As, Cu, Ca, Mn, Cr, Ni, K, Zn, Tj, Se, V, Sr, Co, Rb,
Br, Na, Mg, Cd - saturs (skat. 3.10. att.). Lai pilniba novértétu kidras huminskabju sa-
stava eso$os elementus un noteico$os faktorus to sadaljjumam, elementu koncentracijas
Dzelves purva tika analizétas lidz 3,5 m dzilumam, Eipura lidz 4,62 m dzilumam, bet
Dizpurva lidz 4,3 m dzilumam, nemot véra purvu veidosanas apstaklu ietekmi uz ele-
mentu koncentracijam. Noteikto elementu koncentraciju analize parada, ka to izkliede
Dzelves un Eipura purvu griezumos ir intervala no 208,16 lidz 0,12 pg g™, kur visliela-
kas izkliedes tika novérotas dominéjosi dabiskas izcelsmes kimiskiem elementiem, ka Ca
(67,85-208,16 pg g'), Fe (165,44-49,71 pg g), K (81,61-31,69 pg g'), Ti (22,23-2,21
ug g'). Attiecigi vismazakie izkliedes intervali noteikti starp maksimalo un minimalo
koncentraciju dominéjosi antropogénas izcelsmes elementiem Sr (0,12-0,63 pg g'), Se
(0,13-0,60 pg g'). Salidzinot ar elementu saturu pétito purvu kidra, var redzét btis-
kas atskiribas starp to pasu elementu koncentraciju intervaliem kadra un huminska-
bés. Elementu koncentraciju izkliede Dzelves, Eipura un Dizpurva kadra ir intervala no
1665,0 lidz 0,06 pg g, kur vislielakas koncentraciju izkliedes tika novérotas dabiskas iz-
celsmes metaliskiem elementiem, ka Ca (519,81-1665,0 pug g '), Fe (135,08-902,0 ug g*),
K (66,0-159,0 ug g™).

Nozimigako péc izplatibas elementu un mikroelementu koncentracijam pétito purvu
kadra un huminskabés, kas izdalitas no kadras, var novérot kopsakaribu, saistiba ar ele-
mentu izcelsmi. Dabiskas izcelsmes elementiem, ka Ca, Fe, K tika novérotas paaugstina-
tas koncentracijas purvu kadra, salidzinot ar koncentracijam HS, savukart, antropogénas
izcelsmes elementu, ka Pb, As, Cr, Ni, Cu koncentracijas ir augstakas kiidras HS neka
kadra (skat. 3.10. att.).

Promocijas darba pétito HS noteiktie kimiskie elementi un to koncentracijas
tika salidzinati ar citu valstu pétijumos iegiitajiem rezultatiem (Zaccone et al.,, 2008;
Zaccone et al., 2007a; Fengler et al., 1994; Riise and Salbu, 1989). Ta ka purvu veidosa-
nos iespaido lokalie un regionalie vides apstakli, interesanti bija izpétit, kas tiesi ietekmé
elementu akumulaciju Latvijas purvos (Dzelves, Dizpurva, Eipura purvi), salidzinot ar
citu regionu purviem. Pétito purvu elementu koncentracijas ir diezgan zemas, salidzinot
ar citiem regioniem, kur intensiva antropogéna darbiba ir ietekméjusi kimisko elementu
uzkrasanos kadras virséjos slanos.
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3.10. atteéls. Elementu koncentraciju intervals (ug g') Eipura, Dzelves, Dizpurva kiidra un
huminskabeés

3.2.1. Korelacijas analize starp elementiem Eipura, Dizpurva, Dzelves purvu
kadra un huminskabes

Korelacijas analize starp nozimigako (péc izplatibas) elementu un mikroelementu
koncentracijam Dzelves, Dizpurva, Eipura kadra un HS, kas izdalitas no atbilstosa kidras
slana, parada, ka ir elementi, kuru koncentracijas butiski korelé savstarpéji un taja pasa
laika ir elementi, kuriem sakaribas ir statistiski nenozimigas (skat. 3.11. att., 3.2. tab.).
Tika salidzinati kimiskie elementi, kas ciesi korelé kadra un kadras HS (Fe, Cu), un ele-
menti, kuru koncentraciju korelacijas ir statistiski nenozimigas (As, K), lai izprastu, kas
tiesi ietekmé elementu saistiSanos kiidra un HS molekula. Tika aprékinatas koncentraciju
attiecibas, nemot véra elementu vértibas HS un kiadra. Korelacijas starp vara un dzelzs
koncentracijam kadra un HS, kas izdalitas no attieciga kidras slana, ir statistiski nozimi-
gas, tadejadi, noradot, ka kadras sastava minétie elementi tiek saistiti noteiktas komplek-
su formas ar HS, ko nosaka augsta karboksilgrupu koncentracija huminskabés. Apskatot
vértibu korelacijas starp arsénu (As) un kaliju (K) Eipura, Dizpurva, Dzelves kadra un
HS, var redzét, ka sakaribas nav novérojamas, kas liecina, ka kiidras HS molekulas sa-
stava minétie elementi tiek vaji saistiti, bet kiidras sastava var tikt saistiti neorganisku
fazu formu veida. Attieciba As /As,, svarstas no 0,37 un 8,0 ar vidéjo veértibu 2,49,
attieciba Cu,/Cu, , mainas no 0,84 un 5,83 ar vidéjo vértibu 2,1, savukart, attieciba K,/

K| 4, SVarstas no 0,27 un 1,44 ar vidéjo vértibu 0,86, kas parada batiskas atkiribas pétito
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elementu sadalijjuma starp kiidras huminskabém/kadru pielaujot detrita fazes un kitidras
sastava ietilpstoso neorganisko savienojumu atskirigas lomas pétito elementu saistiSana.
Ciesas un statistiski nozimigas korelacijas starp elementiem kidra un attiecigajas humin-
skabés tika konstatétas metaliem, ka vars, cinks un dzelzs. Skaidri redzamas korelacijas
noveérotas starp elementiem, atkariba no to izcelsmes, tadejadi, var noteikt izteiktus da-
biskas izcelsmes elementu parus, ka Ca-Fe, Fe-Mn, Fe-Cu, Mn-Cu, Ca-Mn, kas parada,
ka noteiktu elementu nogulsnésanas pétitajos purvos saistama ar industrialas darbibas se-
kam, ietekméjot Fe saturu, kas varétu biit galvenais avots mikroelementu koncentracijam
pétitajos purvos. Attieciba Fe /Fe_, svarstas no 0,05 un 0,59 ar vidéjo vértibu 0,25, kas
parada, ka Fe nesaistas ar HS molekulu. Paru korelacija starp elementu koncentracijam
var noradit to veidotos kompleksus un atrasanas formas, pieméram, cie$a korelacija ir
starp As un Fe, ka arl As un Mn. Diezgan cie$as sakaribas ir ari starp antropogénas izcel-

smes elementu pariem (elementu izkliede purvos parasti saistama ar industrialas darbibas
sekam).

1 . 4200 1
Cu Fe *
: y=0,297x2- 1,2118x + 2,1571 3600 - y = 0,1259x2 - 21,586x + 1316,2
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3.11. attéls. Sakaribas starp Cu, Fe, As un K koncentracijam pétito purvu kiidra un
huminskabeés
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Atskiribas nozimigako elementu un mikroelementu saistiSana Eipura, Dizpurva,
Dzelves kadra un HS veél vairak uzsver korelacijas nozimi starp metalu koncentracijam
kiidra un kadras huminskabeés, ka ari starp atskirigiem metaliem.

3.3. Metalu un nemetalu izplatibas raksturs pétito purvu kiadra un
huminskabés

Eipura purva HS tika noteikti elementi, kuru izkliedes raksturs un koncentracijas pé-
tito purvu kidra, gan HS, kas izdalitas no tas, ir loti lidzigs. Elementi, kas redzami korelé
Eipura purva kadra un HS, ir dzelzs (Fe), arséns (As) un cinks (Zn).

Arsénam ir diezgan mainigs izplatibas raksturs Eipura purva kadra un HS
(skat. 3.12. att.). As koncentracijas Eipura purva kiidra un HS samazinas lidz ar purva
dzilumu, savukart, sakot no purva vidéjiem slaniem (1,4-2,2 m) elementa koncentraci-
jam piemit tendence palielinaties lidz purva apakséjiem slaniem. Paaugstinatas As kon-
centracijas purva augséjos slanos, (apméram lidz 51 cm dzilumam), acimredzami ir sais-
titas ar elementa antropogéno izcelsmi un piesarnotiem atmosféras nokrispiem cilvéka
darbibas rezultata. As paaugstinatas vértibas dzilakajos purva slanos (apméram 3,0 ug g
4,62 m dziluma) izskaidrojamas ar dabiskiem procesiem, ka pamatiezu dabiska dédésana
un gruntsiidenu piepladi purva apaksdala. Korelacijas analizé starp elementiem Eipura
purva kadra un huminskabés tika novérots, ka arséns tiek adsorbéts uz HS molekulas
virsmas, kas izskaidro elementa koncentraciju lidzigo izkliedes raksturu kadra un HS (Ko
et al., 2004).

Aplikojot cinka izplatibas raksturu Eipura HS (skat. 3.12. att.), var redzét, ka kon-
centracijas, sakot no virsgjiem slaniem pakapeniski samazinas, no 9,50 pg g' 0,25 m
dziluma lidz 1,74 pg g 2,5 m dziluma, palielinot savas vértibas purva apakséjos slanos
(4,96 pg g' 4,56 m dziluma). Augsgjos purva slanos notiek aktivi sinu augganas, ka ari
sadaliSanas procesi, kuros piedalas Zn, ieskaitot Ca, K, Fe, Mg, Cu, kas ietekmé koncen-
traciju pieaugumu augséja slani. Zn koncentraciju pieaugumu purva apakséja slani varétu
ietekmét Gidens limena svarstibas purva, attiecigi ietekméjot cinka akumulacijas raksturu.
Noteikta attieciba Zn /Zn,_, mainas no 0,2 un 1,26 ar vidéjo vértibu 0,62, kas parada,
ka $is elements kadra atrodas huminskabju kompleksu forma. Zn koncentracijas Eipura
purva profila ir saméra stabilas, tadejadi, tas var uzskatit par fona koncentracijam attieci-
giem kadras elementiem.

Fe saturs Eipura purva HS ir plasa vértibu amplitada, ta koncentracijas butiski nemai-
nas lidz 3,2 m dzilumam (36,24-158,69 pg g'), savukart, ap 4,62 m dzilumu Fe koncen-
tracijas sasniedz savu maksimumu ap 1058,0 ug g (skat. 3.12. att.).

Dzelzs (Fe) izplatibas raksturs var bit saistits ar Fe** jonu augsto stabilitati un sameé-
ra vieglo $kidibu, kas var tikt transportéti ar gruntsidens plismu, notiekot oksidacijas
procesiem, kuros Fe klast nekustigs. Fe izkliedes raksturu ietekmé ari oksidésanas-redu-
cé$anas apstakli, un $is elements lidzigi var uzvesties ari kadra. Fe paaugstinatas vértibas
dzilakajos purva slanos, tapat ka As, var bt saistitas ar pamatiezu dabiskas dédésanas
procesiem.

Svina koncentracijas Eipura purva HS mainas no 0,1 lidz 1,87 pg g”, turklat, 2,2 m
dziluma ta saturs ir zem noteiksanas robezas (skat. 3.13. att.). Apskatot Pb koncentracijas
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Eipura purva kiidra, redzams, ka tas mainas robezas no 0,3 lidz 30,1 pug g™ (skat. 3.14. att.).
Augsto Pb saturu Eipura purva kidra iespéjams ietekméjusi Rigas un tas apkartnes esosie
piesarnojuma avoti. 20./21. gs. strauji samazinoties regionalam piesarnojuma limenim,
samazinajas arl Pb izkri$ana no atmosféras (Shotyk, 2002), kas atspogulojas Eipura purva
kiidras Pb satura izmaina. Eipura purva HS augstakas Pb koncentracijas tika konstatétas
1,35 m dziluma (1,87 pug g'), 2,3 m dziluma, sasniedzot 0,8 pug g*' un 3,2 m dzila slani
(1,2 ug g"). Vairaki pétnieki (Shotyk, 2002; Vile, 1999; Weiss et al., 1999) Pb neviendabi-
go izplatibas raksturu purvos raksturo ka ilglaicigas antropogénas darbibas sekas.

Pétitaja purva Pb koncentracijam novérojama loti ciesa korelacija ar hroma (Cr) sa-
turu HS. Purva virséja 20 cm kadras slani Cr saturs parsniedz 1,52 pg g (skat. 3.14. att.),
kas parada, ka Cr koncentraciju kadras virskarta nosaka cilvéka industrialas darbibas
ietekme. Eipura purva HS hroma koncentracija virséjos slanos lidz 2,2 m dzilumam
svarstas no 0,65 lidz 3,36 pg g, bet lidz 4,56 m dzilumam — no 0,83 lidz 5,02 ug g
(skat. 3.13. att.). Visaugstaka Cr koncentracija konstatéta 4,56-4,62 m dziluma, sasnie-
dzot 5,02 ug g'. Hroma paaugstinatas vértibas, palielinoties purva dzilumam, izskaidro-
jamas ar humifikacijas pakapes palielinasanos purva zemakajos slanos. Analizé&jot pétita
purva litologiskas uzbives kopsakaribas attieciba pret Pb un Cr koncentraciju izmainam
dazados dziluma slanos, tika novérots, ka 1,35 m dziluma Eipura purva atrodas augsta
tipa spilvju-sfagnu kidra ar dominéjo$am siinu sugam Eriophorum vaginatum un 2,3 m
dziluma augsta tipa Sph. fuscum kadra ar dominéjosam Sph. fuscum, Sphagnum magella-
nicum un Eriophorum vaginatum sinu sugam, savukart, 3,2 m dziluma novérota augsta
tipa priezu kadra, kurd dominé Pinus, Sph. fuscum, Eriophorum vaginatum sugas. Svina
(Pb) un hroma (Cr) koncentraciju veidotos pikus purva atkirigos dziluma slanos var
izskaidrot ar kiidras sastava mainas ietekmi, kas liek secinat, ka purva litologiskai uzbtivei
ir ciesa saistiba ar elementu - svina un hroma - koncentraciju izmainam atskirigos purva
slanos.

Eipura purva novérojama cie$a korelacija starp kalcija (Ca) un kalija (K) saturu
HS (skat. 3.13. att.). Minétie elementi ir biofilas dabas elementi, kas nozimé, ka tie ir
nepiecieSami augu augsanas procesiem, tapéc to paaugstinatas koncentracijas novérotas
purva augséjos slanos. Eipura purva kidra Ca koncentracija sak pieaugt 2,5 m dzilu-
ma un maksimala elementa koncentracija (13793 pg g') novérota 3,75-3,80 m dziluma
(skat. 3.14. att). Kalcija saturs Eipura purva HS mainas no 64,22 pg g"' (1,2 m dziluma)
lidz 187,36 pg g' (3,58 m dziluma), savukart, kalija vértibas ir amplitida no 19,74 pug g
(1,35 m dziluma) lidz 91,62 ug g' pasa apakséja purva slani. Kalija paaugstinatas koncen-
tracijas Eipura purva huminskabés 0,7 m dziluma un 2,3-2,4 m dziluma var izskaidrot
ar augsta tipa Sphagnum fuscum kiudras sastava konstatéto Eriophorum vaginatum, kura
satur kaliju relativi lielaka daudzuma neka citas siinu sugas (Vinichuk et al., 2010). Ca un
K izplatibas mainibu Eipura purva HS var ietekmét biogéno elementu sadalifanas, izrai-
sot elementu mobilitati, nemot véra gruntstidens piepliides izmainas.

Vél viens elementu paris, kuru koncentracijam tika novérota korelacija Eipura purva
HS, ka ari purva kadra, ir mikroelementi — var§ (Cu) un nikelis (Ni) (skat. 3.13. att.).
Salidzinot elementu izplatibas raksturu kadra un HS, Ni un Cu koncentracijas kadra ver-
tikali samazinas daudz straujak neka purva HS (skat. 3.14. att.). Cu ir diezgan nevienmeé-
rigs izplatibas raksturs Eipura purva HS - purva virséjos slanos ta koncentracija ir diez-
gan augsta (5,5 ug g'), tai strauji samazinoties lidz 2 m dzilumam, sasniedzot 1,24 pg g,
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3.14. attéls. Pb, Cr, Ca, Ni un Cu koncentracijas Eipura purva kadra

3,2 m dziluma atkal pieaugot jau lidz 6,29 pg g, tad atkal kritas un pasos apakséjos
purva slanos Cu koncentracijas ir augstas. Ta ka Cu oksidu forma var veidot stabilus
kompleksus ar HS, tad tas izskaidro mikroelementa augstas koncentracijas Eipura pur-
va augséja slani un koncentraciju atskiribas dazadas dziluma atzimés. Ni koncentracijas
Eipura purva HS mainas 0,5-2,95 pg g, bet ta maksimala koncentracija noteikta purva
apakséja slani (4,1 pg g). Nikelis ir smagais metals, kas izséZas no atmosféras apkartéjas
vides piesarnojuma dél, kas ir célonis Ni paaugstinatajam koncentracijam Eipura purva
virspusé (2,95 ug g'), savukart, Ni koncentraciju pieaugumu dzilakos slanos var sekmét
zema tipa grislu-hipnu kadras veido$anas. Nikela satura mainiga izplatiba Eipura purva
HS var but saistita ar pamatiezu dabiskas dédésanas procesiem, lidzigi ka iepriek§ miné-
tajiem elementiem As, Fe.

Galveno elementu (Fe, Ca, K) un mikroelementu (As, Zn, Pb, Cr, Ni, Cu) koncen-
traciju un izplatibas analizé no Eipura purva kadras kolonnas izdalitajam HS ieziméjas
vairakas kopsakaribas — elementu (As, Cr, Ca, K, Ni, Cu, Pb) paaugstinatas koncentracijas
novérotas purva augséja un apakséja slani, ko var skaidrot gan ar antropogéniem, gan
arl ar dabiskiem procesiem. Elementu koncentracijas pieaugums, pieaugot dzilumam, ir
novérojams As, Fe, kas raksturo $o elementu migraciju un akumulaciju dzilakajos Eipura
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purva slanos. Elementu As, Pb un Ni paaugstinata koncentracija purva virskarta saistita
ar atmosféras piesarnojumu, kas nokri$nu veida noklist arl HS, veidojot kompleksus ar
$iem elementiem.

Pétitie purvi ir atskirigi litologiskas uzbiives zina, proti, ar atSkirigu kadras sastavu,
kas atspogulojas noteikto elementu koncentraciju mainiba. Kimiskie elementi, kuru kon-
centracijam tika noteikta korelacija Dzelves purva HS, lidzigi, ka Eipura purva huminska-
bés, ir kalcijs (Ca) un kalijs (K) (skat. 3.15. att.). Salidzinot Ca saturu pétito purvu HS,
redzams, ka Dzelves purva koncentracijas ir butiski augstakas par noteiktajam vértibam
Eipura purva HS. Pétito purvu apakséjos slanos Ca koncentracijam tiek novérots pretéjs
izplatibas raksturs — Eipura purva Ca koncentracijas pieaug, bet Dzelves purva samazina
savas vértibas. Ca koncentraciju starpibu pétitajos purvos var izskaidrot ar kadras sa-
stava atskiribam - Eipura purva ap 3,35 m dzilumu konstatéta koku kadra, kas parasti
veidojas parejas tipa purva, bet Dzelves purva minétaja dziluma sastopama Sph. fuscum
kadra, kas veidojas augsta tipa purva. Ca izplatibas raksturs Dzelves purva HS ir diez-
gan nepastavigs — purva virséjos slanos ta koncentracija sasniedz savu maksimalo atzi-
mi 208,16 ug g, purva vidusdala koncentracijas samazinas gandriz uz pusi, sasniedzot
110,3 ug g, ap 1,8 m dzilumu atkal palielinas lidz 167,6 pg g', un samazinoties pasos
apakséjos purva slanos. Raksturojot K satura mainibu pétito purvu profilos, redzams, ka
K uzrada lidzigas koncentracijas, atSkiroties vértibam tikai apakséjos slanos, Eipura purva
tas palielinas, bet Dzelves purva kritas. K koncentracijas Dzelves purva HS ir vértibu am-
plitada 17,43-80,16 pg g'. Kadras sastava izmainas, sadaliS$anas pakapes lielums un augu
botaniska sastava izmainas nav ietekméjusas kalija koncentraciju pieaugumu 0,7 m, 1,2 m
un 2 m dziluma.
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3.15. attels. Kalija (K) un kalcija (Ca) saturs Dzelves purva huminskabés

Vara (Cu) koncentracijas un to izplatibas raksturs pétito purvu HS ir lidzigs, Dzelves
purva HS tas svarstas vértibu amplitida no 1,19-7,05 pg g' un to paaugstinatas veérti-
bas novérotas purva augs$éjos un apakséjos slanos (skat. 3.16. att.), savukart, apskatita-
ja Eipura purva Cu maksimalas vértibas novérotas, sakot ar 3,2 m dzilumu un turpina
strauji pieaugt pasos apakséjos slanos. Cu satura izmainas pétitajos purvos var izskaidrot
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ar atSkiribam Dzelves purva kiidras sastava, kur dzilakos kidras slanus veido Sph. fuscum
kiidra un priezu-sfagnu kadra. Cu koncentracijas Dzelves purva profila ir diezgan
stabilas.
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3.16. attels. Vara (Cu) un nikela (Ni) saturs Dzelves purva huminskabés

Samera lidzigs akumulacijas raksturs ka varam Dzelves purva HS tiek novérots ni-
kelim (skat. 3.16. att.). Nikela satura izkliede Eipura purva HS ir lielaka, salidzindjuma
ar Dzelves purva HS, kur elementa koncentracijas ir sameéra konstantas purva profila.
Ni vértibas Dzelves purva mainas no 0,31 lidz 2,9 pg g', kur ta paaugstinatas vértibas
novérotas purva virsdala (0,77-1,9 pg g lidz 30 cm dzilumam) un apakséjos slanos
(2,36-2,9 pg g'3,3-3,5 m dziluma). Nikela uzkrasanos Dzelves purva HS augséjos slanos
sekmé atmosféras vides piesarnojums, bet dzilakos slanos ta saturs, iespéjams, pieaug ie-
skalosanas procesu rezultata no mineralaugsném.

Fe saturs pétito purvu HS sastava ir Joti atskirigs, jo Eipura purva apakséjais slanis sa-
tur 13 reizes vairak minéta elementa neka Dzelves purvs, kas bttu izskaidrojams ar atski-
rigo kiadras sastavu, kur Eipura purva apakséjo slani veido zema tipa kosu kiidra ar domi-
néjoso Equisetum sugu, savukart, Dzelves purva apakséja slani iegul spilvju-sfagnu kadra
ar Eriophorum vaginatum sugas parsvaru (skat. 3.1., 3.2. att.). Fe saturs Dzelves purva HS
(skat. 3.17. att.) mainas no 27,29 pg g ap 2,2 m dzilumu lidz 165,44 pg g (virséjie purva
slani). Fe saturs Dzelves purva HS ir diezgan svarstigs, Fe maksimalas vértibas novérotas
0,1 m (165,44 pg g') un 2,9 m dziluma (148,35 pg g'), savukart, minimalas atzimes kon-
statétas 0,8 m un 2,2 m dziluma, attiecigi - 34,36 ug g’ un 27,29 ug g'. Fe ir dinamisks
elements reducé$anas procesu laika gan aerobos, gan ari anaerobos apstaklos. Fe satura
mainigo raksturu Dzelves purva HS augséja profila dala var izskaidrot ar to, ka tas izdalas
no dzelzi saturo$u mineralu, kas atrodas, gan purvu veidojo$aja pamatné, dzelzs oksidu
formas, piekliastot skabeklim, mainoties vides pH reakcijai, savukart, apakséja (anaeroba-
ja) profila dala raksturiga $kistosu Fe** jonu klatbitne (Zaccone et al., 2007a).

Raksturojot cinka koncentracijas pétito purvu HS, var redzét, ka Dzelves purva Zn
akumulacija notikusi intensivak, jo minétaja purva Zn saturs mainas no 1,25 (3,5 m
dziluma) lidz 19,95 ug g' (1,6 m dziluma), kamér Eipura purva maksimala Zn vértiba
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sasniedz tikai 9,5 pug g'. Var redzét, ka paaugstinatas Zn koncentracijas Dzelves purva HS
ir augséjos slanos (0,5-0,7 m dziluma) un vidéja purva dal3, lidz ar purva dziluma palie-
linaganos, samazina savas vértibas lidz 3,1-3,5 pug g (skat. 3.17. att.). Salidzinosi augstas
Zn koncentracijas Dzelves purva HS izskaidro metala spé&jas labak saistities ar mazsada-
litam organiskam vielam, veidojot saites ar HS skabekla vidé. Dzilakaja anaerobaja zona
pie augstas sadalisanas pakapes cinka koncentracijas ir relativi zemas, tadejadi elements
labak saistas ar HS ka iekséjas stéras komplekss (Prado et al., 2006).

Hroma saturs HS abu pétito purvu profilos ir lidzigs un ta koncentraciju izkliedei ir Ii-
dzigas iezimes — augstakas vértibas ir aug$éjos un apakséjos slanos (skat. 3.13., 3.17. att.).
Cr maksimala vértiba 3,87 pg g ir 0,1 m dziluma atzimé, kam seko strauj$ vértibu kri-
tums lidz 2,8 m, sasniedzot 0,51 pg g', pasos apakséjos Dzelves purva slanos vértibas
nedaudz palielinas lidz 2,11 pg g (skat. 3.17. att.).

Hroma vértibu pieaugumu purva kiidras augséjos slanos un tas huminskabés var iz-
skaidrot ar vegetacijas producéto un jaunveidoto organisko vielu spéjam ietekmét Cr mo-
bilitati, lielmolekularu, skistosu kompleksu veido$anas laika (Silva et al., 1997).
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Svina koncentracijas Dzelves purva HS mainas no 0,12 lidz 1,44 ug g', bet 3,2-3,3 m
dziluma ta saturs samazinas lidz noteikSanas robezai (skat. 3.18. att.), lidzigi, ka Eipura
purva HS, kur 2,2 m dziluma atzimé svina uzkrasanas netika konstatéta. Pb saturs pé-
titajos purvos ir relativi lidzigs. Dzelves purva Pb maksimala vértiba 1,44 ug g ir 2 m
dziluma, tad strauji samazinas lidz 0,16 ug g, pieaugot purva dzilumam. Ta ka Pb tiek
uzskatits par “miksto” katjonu, kas spéj veidot ieks$éjas sféras kompleksus ar organiskajam
vielam, ietekméjot to kustigumu purva profila (Zaccone et al., 2007a), tadejadi ietekme-
jot Pb nevienmérigo akumulacijas raksturu Dzelves purva HS. Dzelves purva kiidra Zn
koncentracija vertikala griezuma samazinas lidzigi Pb koncentracijai, tomér atseviskos
gadijumos Zn satura atskirigos slanos ir novérojamas krasas svarstibas (skat. 3.18. att.).
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3.18. attels. Cinka (Zn) un svina (Pb) koncentracijas Dzelves purva kadra

Salidzinot arséna saturu pétitajos purvos, tiek novérots, ka ta koncentracijas purvu kad-
ras HS ir relativi lidzigas, iznemot atskirigo elementa izkliedes raksturu purvu vidéjos slanos.
As saturs Dzelves purva HS svarstas diezgan plasa vértibu amplitida, no 0,23 pg g’ (2,9 m
dziluma) lidz 10,16 pg g' purva vidéja slani (1,5 m dziluma) (skat. 3.19. att.). Raksturojot
arséna (As) koncentracijas Dzelves purva HS tiek novérots pikis purva vidusdala, ko iz-
skaidro fakts, ka As netie$a veida var tikt saistits ar organiskam funkcionalam grupam, iz-
mantojot “tilta” metalus, ka AP** un Fe** (Ko et al., 2004). As paaugstinatas koncentracijas
lidz 30 cm dzilumam pétitaja purva var izskaidrot ar vielas atraSanas formam vidg, jo arsé-
nu, lidzigi, ka fosforu, var uznemt augi un tas atrodas anjonu forma.

Titana (Ti) saturs kidras HS un ta mainiba Latvijas purvos ir relativi maz pétita.
Titans atspogulo vispirms dabisko faktoru ietekmes un elementu ienesi dabisko noritosu
procesu rezultata, lidz ar to ir sniegti ieteikumi citu metalu koncentracijas normalizét pret
Ti koncentracijam purvu kiadra (Zaccone et al., 2008). Elementa saturs Dzelves purva HS
ir plasa vértibu amplitida - no 0,98 lidz 40,07 pg g (skat. 3.20. att.). Ti koncentracijas
Eipura purva HS ir relativi lidzigas, kur ta saturs svarstas no 1,58-42,7 ug g"'. Analiz&jot
Ti koncentracijas Dzelves purva HS, redzams to bitisks pieaugums purva apakséjos sla-
nos, sakot no 3,1 m. Palielinatas Ti koncentracijas konstatétas arl purva augsdala lidz
50 cm, savukart, paréja purva profila koncentracijas ir saméra stabilas (0,98-3,12 ug g).
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Titana satura pieaugums Dzelves purva apakséja slani saistits ar dabiskiem geokimis-
kiem procesiem (Zaccone et al., 2008).
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3.19. attels. Arséna (As) koncentracijas Dzelves purva huminskabés
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3.20. attels. Titana (Ti) koncentracijas Dzelves purva huminskabeés

Natrijs (Na), at$kiriba no kalcija, kalija un magnija, nav tik vitals elements augu ba-
ro$anas procesos un vielu biogeokimiskaja aprité, tadé| $is elements ir relativi maz pétits.
Na koncentraciju izplatiba vidé saistima ar jaru gaisa masam. Pétitais Dizpurvs atrodas
salidzinosi tuvu Baltijas jarai, tadé] ta kadras HS sastava tika konstatéts Na saturs, arski-
riba no ieprieks aprakstitajiem purviem - Eipura un Dzelves purviem. Na koncentracijas
purva virséjos slanos lidz 1,8 m ir saméra konstantas (893,77-1163,27 pg g'), savukart,
Na satura pieaugums (2386,51 pg g'') novérots purva vidusdala pie dziluma atzimes 2,4 m
(skat. 3.21. att.), ko varétu izskaidrot ar kiidras tipu pareju no augsta tipa uz zema tipa
grislu-priezu kadru (skat. 3.3. att.). Elementa saturs Dizpurva HS ir vértibu amplitada
no 893,77-2386,51 pg g'. Kopuma apskatot Na akumulacijas raksturu Dizpurva HS, var
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noveérot acimredzamu lidzibu ar K izplatibu pétitaja purva — sameéra vienmérigs abu ele-
mentu akumulacijas raksturs purva profila ar koncentraciju pieaugumu purva vidusdala.
Magnija (Mg) satura pieaugums (3028,49-3143,73 ug g') tika novérots kadras HS,
kas izdalitas no purva aug$éjiem slaniem lidz 0,6 m (skat. 3.21. att.), kas saistams ar
augu dzivo $tnu lielo skaitu purva kadras virséja slani un Mg klatbatni vegetacijas sa-
stava, savukart, paréja purva profila dala Mg saturs ir salidzinos$i nemainigs bez izteik-
tam svarstibam (1808,36-2340,12 pg g') un zemu ta satura pieaugumu purva apak-
$&jos slanos, kas saistams ar gruntsidenu pieplidi no purva apaksas (Purmalis, 2015;
Silamikele, 2010).
Kalija akumulacijas raksturs Dizpurva HS ir lidzigs Na sadalijumam. K koncentra-
cija Dizpurva HS ir amplitida no 397,2-713,9 ug g' (skat. 3.21. att.). Kopuma K vér-
tibas Dizpurva virséja slani varié no 397,2-415,1 pg g, kas pieaugot purva dzilumam
lidz 2,6 m sasniedz maksimalo koncentraciju — 713,9 ug g, kur K pieaugums saistits ar
kiadras tipu pareju no augsta tipa uz zema tipa grislu-zalu kadru (South and Robin, 1983)
(skat. 3.3. att.).
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Elementi, kuru koncentraciju sadalijjumam tika novérota sakariba Dizpurva HS, ir
Ca un Fe (skat. 3.21., 3.22. att.), kas norada uz Fe oksidu butisku ietekmi attieciba uz Ca
uzkrasanos Dizpurva HS, kas redzama to koncentraciju savstarpéja korelacija dazadas
purva dziluma atzimés. Apskatot metalu izplatibas raksturu kadras HS, to koncentra-
cijas purva profila samazinas vertikali un atkal pieaug purva dzilakajos slanos. Ca sa-
turs Dizpurva HS varié no 5826,36 lidz 11810,22 pg g, savukart, Fe — no 231,57 lidz
909,41 pg g'. Ca koncentracijas izplatibas mainibu Dizpurva HS ietekmé biogéna ele-
menta sadaliSanas procesi, izraisot elementa mobilitati purva profila, pemot véra grunts-
tdens pieplades izmainas, jo augstaka Ca koncentracija ir tie$i kiidras anaerobaja zona,
kuru ietekmé gruntsidenu pieplide un tas kimiskais sastavs. Savukart, augstas Fe vér-
tibas pie purva pamatnes varétu noradit uz Fe jonu migraciju ar Dizpurva tdeniem no
purva pamatnes veidojo$iem nogulumiem.

Cr saturs Dizpurva HS ir amplitida - no 2,29 lidz 13,97 pg g (skat. 3.22. att.).
Analizéjot Cr koncentracijas Dizpurva HS, redzams to butisks pieaugums purva apak-
$&jos slanos 3 m dziluma un paaugstinats ta saturs tuvu purva pamatnei. Virséja kadras
slani lidz 0,5 m augstaks Cr saturs (6,35 pg g') izskaidrojams ar industrialas darbibas
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sekam, turklat lidz 2,4 m dziluma atzimei purva profila netiek novérotas krasas koncen-
traciju svarstibas, kas norada uz to, ka kadras sastava maina Cr saturu kadras HS izteik-
ti neietekmé. Hroma koncentracijas butisks pieaugums 3 m dziluma saistams ar augsto
sadaliSanas pakapi 46% (skat. 3.4. att.), savukart, purva apakséjo slani veido zema tipa
hipnu-gri§lu un grislu-hipnu kadra (skat. 3.3. att.), tapéc Cr koncentracijas pieaugums
saistams ar ta ienesi ar gruntsideniem.

Apskatot Mn koncentracijas sadalijumu Dizpurva HS (skat. 3.22. att.), novérojama ta
satura samazinaganas, sakot no virséjiem kadras slaniem lidz 1,2 m dziluma atzimei, tur-
klat, sakot no 2,2 m dziluma vérojams ta satura pieaugums lidz purva pamatnei, sasnie-
dzot Mn maksimalo vértibu 101,97 pg g'. Saméra nevienmérigo Mn izkliedes raksturu
Dizpurva profila izskaidro Mn koncentraciju sadalijjuma kopsakariba ar Fe saturu, kas
norada, ka Mn sorbéjas uz Fe oksidu virsmas. Dziluma atzimé, sakot no 3,4 m, konstatéta
hipnu-grislu un griflu-hipnu kadra (skat. 3.3. att.), kas ietekmé palielinatas Mn veértibas
purva apaksdala.

Kobaltam (Co) Dizpurva HS ieziméjas tendence pakapeniski palielinat vértibas, sakot
no purva virséjiem slaniem lidz purva pamatnei (skat. 3.22. att.), koncentracijai varigjot
no 1,02-3,64 g g

Palielinats Ni saturs (17,17 pg g') purva augséjos slanos (skat. 3.23. att.) ir saistits
ar atmosféras vides piesarnojumu. Sakot ar 3,4 m dziluma atzimi Ni ieziméjas tenden-
ce akumuléties straujak, ko sekméjusi zema tipa kadras klatbatne dzilakos purva slanos,
savukart, pie pasas purva pamatnes Ni koncentracija samazinas. Ni satura pieaugumu
Dizpurva profila sekmé gan antropogénie, gan dabiskie geokimiskie procesi, ka piemé-
ram, pamatiezu dédésana. Ni koncentracijai tika novérota kopsakariba ar Fe, abu $o
elementu atrasanos Dizpurva dzilakajos slanos var saistit ar ieskaloSanas procesiem no
mineralaugsném.

Vél viens elementu paris, kuru akumulacijas raksturam Dizpurva HS tika novérota
kopsakariba, ir Cu un Zn (skat. 3.23. att.). Cu saturs Dizpurva HS ir amplitada - no 9,23
lidz 22,97 ug g, bet Zn - no 28,27 lidz 81,03 pg g'. Cu ir saméra nepastavigs izplatibas
raksturs Dizpurva HS - purva virséjos slanos ta koncentracija ir augsta (22,97 ug g"),
lidz dziluma atzimei 2,2 m ta koncentracija strauji samazinas, sasniedzot 12,91 ug g, un
2,8 m dziluma atkal palielinas lidz 17,94 pg g™, tad atkal kritas un apakséjos purva slanos
Cu koncentracija atkal pieaug. Metala svarstigo akumulacijas dabu izskaidro spé&ja vei-
dot stabilus, noturigus kompleksus ar HS (Syrovetnik, 2005), kas izskaidro koncentraciju
atskiribas dazadas dziluma atzimés. Relativi augstas cinka koncentracijas Dizpurva HS
izskaidro Zn spéjas labak saistities ar mazsadalitam organiskam vielam, veidojot saites
ar huminskabém skabekla vidé, savukart, anaerobos apstaklos, kur ir augsta sadalisanas
pakape, metala koncentracija ir salidzinosi zema, tapéc elements labak saistas ar HS ka
iekséjas sféras komplekss (Prado et al., 2006).

Kadmijs (Cd) ir smagais metals, kura uzkrasanas purva profila saistama ar cilvéka
saimniecisko darbibu, kas izskaidro ta paaugstinatu koncentraciju (1,32 ug g') purva
virséjos slanos lidz 1,2 m (skat. 3.23. att.) un strauju koncentracijas samazinasanos lidz
purva pamatnei.

Pb koncentracija Dizpurva HS mainas no 1,06 lidz 56,21 ug g (skat. 3.24. att.), kur
visaugstakais Pb saturs ir novérojams purva augséja slani lidz 0,2 m, tam strauji samazi-
noties. Augstais svina saturs purva virséja slani ir ciesi saistits ar atmosféras piesarnojuma
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sekam, kas pieradits citu valstu pétijumos (Martinez-Cortizas et al.,, 2002), kur Pb sa-
turs kiidras nogulumos pilniba atbilst Pb antropogéno emisiju mainibai (Shotyk, 2002).
Pb koncentraciju veidotos pikus purva atSkirigas dziluma atzimés var saistit ar kadras
sastdva mainas ietekmi, kas liek domat, ka purva litologiskai uzbivei ir cie$a saistiba ar
smaga metala koncentraciju izmainam atskirigos purva slanos. Salidzinot ar Eipura un
Dzelves purvu, svina saturs Dizpurva HS ir visaugstakais, proti, Dzelves purva HS svina
maksimala vértiba ir tikai 1,44 pg g (skat. 3.17. att.).

Pétito purvu HS relativi niecigos daudzumos satur mikroelementus, ka Se, Sr, Rb, Mn,
V, Co, Br, kuru uzkrasanos purvos var ietekmét loti daudz faktoru. Pieméram, mangana
(Mn) saturs pétito purvu HS var but izskaidrojams ar to, ka tapat ka elementu para Ca
un Fe, ar1 Mn un Fe koncentracijas purvu HS uzrada savstarpéji cieSu korelaciju (skat.
3.2. tab.), kas liecina, ka Mn?* var sorbéties uz dzelzs oksidu virsmam (Syrovetnik et al.,
2007). Rubidijs (Rb), kas ir sarmu metals, pétito purvu HS konstatéts vértibu amplitada
no 0,44-1,24 ug g, ta uzkrasanas purvu HS varétu bat saistita ar elementa izséSanos no
atmosféras. Rubidijam piemit diezgan spéciga saistiSanas energija, kas saistits ar mono-
valento katjonu adsorbcijas procesu (Tan, 1993; Kabata-Pendias and Pendias, 1984), kas
nozimé, ka elements tiek adsorbéts uz HS, veidojot salu saites, kuras ir noturigakas ka Na,
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3.24. attels. Svina (Pb) koncentracijas Dizpurva huminskabés

K gadijumos. Seléna (Se) paaugstinatas koncentracijas pétito purvu HS konstatétas aug-
$&jos slanos, ko varétu izskaidrot tas, ka seléns daba var atrasties neorganisku (anjonu) un
organisku savienojumu veida. Pateicoties augu absorbcijas spéjai, tas ieklaujas organisku
savienojumu struktiira (klast organisks) un noklast kiidras, ka ari HS sastava. Stroncijs
(Sr) péc kimiskajam ipasibam lidzigs kalcijam (Ca), kuram piemit spéja veidot iekséjas
sféras jonu kompleksus. Stroncija paaugstinats saturs pétito purvu HS novérots vidéjos
slanos. Kobaltam (Co) un vanadijam (V) pétito purvu HS ir nevienmeérigs izplatibas rak-
sturs, kur ta paaugstinatas koncentracijas novérotas purvu augséjos slanos un neliels satu-
ra pieaugums konstatéts apakséjos slanos.

Nozimigako péc izplatibas elementu un mikroelementu koncentracijam pétito pur-
vu huminskabés var novérot vairakas kopsakaribas. Kidras huminskabés tadi elementi,
ka Zn, Pb, Ni, Cr, Cu tika novéroti ar paaugstinatam koncentracijam paraugos no pé-
tito purvu augsdalas, savukart, Fe, Ca, Mn, Mg palielinatas koncentracijas tika novéro-
tas purvu apakséjos slanos. Sads elementu akumulacijas raksturs ir raksturigs augsta tipa
purviem, kur antropogéna piesarnojuma dél, elementi akumuléjas purvu augséjos slanos,
savukart, elementu uzkrasanos purva apakidala izskaidro to piegade ar gruntsiideniem
no purva apaksas.

3.4. Kimisko elementu akumulaciju kiidra un tas humusvielas
ietekmeéjosie faktori

Faktoru analize balstas uz kompleksu faktoru izdaliSanu, ko nevar novérot tiesi, kas
nav korelativi saistiti un raksturo sakotnéjo faktoru kopas visparigo struktiiru. Faktoru
analizes mérKkis ir noteikt tadus kompleksos faktorus, kas pilniba izskaidro novérotas at-
tiecibas starp mainigajiem parametriem.

Kimisko elementu satura absoliitas vértibas un to sadalijumu purvu profilos ir ietek-
méjusi vairaki faktori, ka pétito purvu geografiskais izvietojums, to veidosanas raksturs
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un iespéjamo elementu piepliides avotu atskiribas (Silamikele, 2015). Sastaditas galveno
komponentu matricas pétitajiem kimiskajiem elementiem, nemot véra vairakus maini-
gos, layj labak izprast, kadi procesi — dabiski vai antropogéni - ir ietekméjusi elementu
akumulaciju purvu profilos un kiidras huminskabés.

Veikta komponentanalize (skat. 3.25. att.) parada, ka metalu akumulacijai ktidras vei-
dosanas procesos butiska loma ir dzilumam, oglekla, séra un karboksilgrupu saturam,
turpreti, S daudzumam humusvielas novérota sakariba ar Zn koncentracijam kadra un
humusvielas. Kimisko elementu, ka As, Ni, Ca, Fe, Cu, Cr, Mn akumulacijas procesu no-
risi raksturo izteikta lidziba.

Tadu faktoru, ka dzilums, elementsastavs, kimisko elementu koncentraciju izvieto-
jums koordinatu plakné statistiski batisks ir ar 1., 2. un 3. asi (p = 0,001), kas kopuma iz-
skaidro 58,51% no kopéjas dispersijas. Ar 1. asi, kas izskaidro 30,22% no faktoru kopéjas
dispersijas, ir konstatéta batiska (r > 0,50) pozitiva sakariba starp tdenraza (r = 0,51) un
cinka (r = 0,53) un K saturu kadra (r = 0,6). Turpretl negativa sakariba ir starp dzilumu
(r = -0,79), oglekla daudzumu (r = -0,48), slapekla daudzumu (r = -0,88), karboksil-
grupu daudzumu (r = -0,69), Fe koncentraciju kadra (r = -0,84) un HV (r = -0,67), Mn
koncentraciju kadra (r = -0,73), Cu saturu kadra (r = -0,87) un humusvielas (r = -0,75),
Ca koncentraciju kadra (r = -0,86), Cr koncentraciju kadra (r = -0,53), Ni koncentraciju
kadra (r = -0,91), As saturu kadra (r = -0,69).

Komponentanalizes grafika 2. ass izskaidro 16,76% no kiidras un humusvielu paraugu
raksturojoso lielumu dispersijas. Saja gadijuma konstatéta pozitiva sakariba ar dzilumu
(r = 0,51), oglekla daudzumu kadra (r = 0,62), savukart, negativa sakariba ir ar N dau-
dzumu humusvielas (r = -0,61), S saturu humusvielas (r = -0,59), Fe koncentraciju HV
(r = -0,58), Mn koncentraciju kadra (r = -0,52) un humusvielas (r = -0,70), Zn satu-
ru kadra (r = -0,78), Pb koncentraciju kadra (r = -0,72), Cr koncentraciju humusvielas
(r = -0,57), As saturu humusvielas (r = -0,69).

Turpreti ar 3. asi, kas izskaidro 11,53% no kadras un HV raksturojo$o faktoru disper-
sijas, ir konstatéta butiska negativa korelacija ar C humusvielas (r = -0,67), H daudzu-
mu humusvielas (r = -0,46), Ca daudzumu humusvielas (r = -0,57), K daudzumu hu-
musvielas (r = -0,56). Savukart, pozitivas biitiskas korelacijas tika noteiktas ar H saturu
kadra (r = 0,59), O daudzumu humusvielas (r = 0,72), un Ni koncentraciju humusvielas
(r =0,66).

1. sektora grupéjas kiidras un to humusvielu sastava un ta mainibu raksturojosie pa-
rametri, ietverot kiidras (humusvielu) dzilumu purvu profilos, C saturu kaidra un humus-
vielas, COOH saturu humusvielu sastava, ka ari S saturu kadra, kas parada elementsa-
stava lielo nozimi kiidra un tas humusvielas, kas dominéjosi nosaka spéju saistit metalus.

2. sektora izvietojas metalu (ari nemetala As) koncentraciju mainiba gan kadra, gan
humusvielas, turklat, aprakstitaja sektora izvietojas gan dabiskas izcelsmes elementu, pie-
méram, Ca, Fe, gan antropogénas izcelsmes, ka Ni, Cu, mainibas raksturs kiidra un HV,
tomér elementu mainibas saistiba 2. sektora pamata ir saistama ar antropogénas izcel-
smes elementu mainibu. 3. sektora izdalas Zn koncentraciju mainiba gan kadra, gan hu-
musvielas, ko acimredzami ietekmé S koncentraciju izplatiba humusvielu sastava.

Komponentanalizé starp elementsastavu, dzilumu un kimiskajiem elementiem pétito
purvu kadras humusvielas, ieziméjas divi sektori. 1. sektora ieziméjas savstarpéji korelé-
josi kimiskie elementi, ka Mn, S, As, Pb, Zn un 2. sektora ieziméjas saistiba starp dabiskas
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3.25. attéls. Dizpurva, Dzelves un Eipura purvu kidras (K) un to humusvielu (HV)
elementsastava (C, S, H), COOH, dziluma un kimisko elementu koncentracijas (ug kg")
izvietojums ar komponentanalizi nodalitajas asis

izcelsmes kimiskajiem elementiem, ka Cr, Ni, Fe, Cu, Ca, dzilumu, karboksilgrupu, ska-
bekla daudzumu humusvielu sastava (skat. 3.26. att.).

Tapat ka iepriekséja analizé, faktoru izvietojums koordinatu plakné statistiski bitisks
ir ar 1., 2. un 3. asi (p = 0,001), kas kopuma izskaidro 59,1% no kopéjas dispersijas. Ar
1. asi, kas izskaidro 23,47% no faktoru kopéjas dispersijas, ir konstatéta butiska pozi-
tiva sakariba ar dzilumu (r = 0,71), COOH koncentraciju (r = 0,74), Fe koncentraciju
(r = 0,55), Cu saturu (r = 0,71). Savukart, negativa sakariba tika novérota ar H saturu
(r = -0,68), S daudzumu (r = -0,49) un Zn saturu (r = -0,65).

Komponentanalizes grafika 2. ass izskaidro 19,78% no HV paraugu raksturojo$o lielu-
mu dispersijas. Saja gadijuma konstatéta pozitiva sakariba ar O saturu (r = 0,68), Mn kon-
centraciju (r = 0,53), Cr (r = 0,75) un Ni (r = 0,48) saturu. Negativa sakariba tika noteikta
ar dzilumu (r = -0,52), ka ari ar C daudzumu (r = -0,75). Turklat, ar 3. asi, kas izskaid-
ro 15,85% no humusvielu raksturojoso faktoru dispersijas, ir konstatéta butiska pozitiva
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3.26. attels. Dizpurva, Dzelves un Eipura purvu kiidras humusvielu (HV) elementsastava
(G, S, H), COOH, dziluma un kimisko elementu koncentracijas (ug kg"') izvietojums
ar komponentanalizi nodalitajas asis

korelacija ar Fe saturu (r = 0,57), Ca (r = 0,69) un K (r = 0,57) koncentraciju. Savukart,
statistiski batiska negativa korelacija tika novérota ar O daudzumu HV (r = -0,52).

1. sektora raksturiga kimisko elementu, ka S, Zn, As, Mn, Pb, satura variabilitate kad-
ras humusvielas, kur elementu mainibas saistiba analizéjama sektora, galvenokart, ir sais-
tama ar antropogénas izcelsmes elementu satura mainibu. Savukart, 2. sektora grupéjas
kidras humusvielu sastava un pamatipasibu raksturlielumi, ka dzilums, skabekla saturs
un karboksilgrupu daudzums, kas atbildigi par HV uzbtves veido$anas procesiem. Ka

jau ieprieks tika pieminéts, ka noteicosais faktors metalu akumulacijai humusvielas ir to

sastava esosajam karboksilgrupam, tad 2. sektora, bez HV sastava pamatelementiem, tika
konstatéta ari metalu, ka Cu, Cr, Ca, Ni, Fe, akumulacijas procesu klatbtitne humusvielu
saturd. Sakaribu starp dzilumu un Kimisko elementu izkliedi pétito purvu kidra, var iz-
skaidrot ar metalu atrasanas formu un kustigumu kadras profila. Turklat, ar 1. asi netika
konstatéta biutiska sakariba ar oglekla daudzumu un K saturu HV sastava, un ar 3. asi -
tdenraza koncentraciju.
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Pétito purvu kadras aprakstoso parametru komponentanalizé ieziméjas tris sektori,
atseviski izdalot kadras sastava veidojoSos pamatelementus un kimisko elementu (Ni,
Ca, Fe, Cu, Mn, Cr, As, K, Zn, Pb) akumulacijas procesu klatbutni pétito purvu kadra
(skat. 3.27. att.).

Raksturojo$o parametru izvietojums koordinatu plakné statistiski batisks ir ar 1. un
2. asi (p = 0,001), kas kopuma izskaidro 63,89% no kopéjas dispersijas. Ar 1. asi, kas iz-
skaidro 45,95% no faktoru kopéjas dispersijas, ir konstatéta butiska pozitiva sakariba ar
K daudzumu (r = 0,60), savukart, negativa korelacija tika noteikta ar dzilumu (r = -0,81),
C daudzumu (r = -0,50), N saturu (r = -0,91), Fe (r = -0,86), Mn (r = -0,76), Cu
(r=-0,86), Ca (r = -0,86), Cr (r = =0,56), Ni (r = -0,93) un As koncentraciju (r = -0,75).

Komponentanalizes grafika 2. ass izskaidro 19,95% no pétito purvu kidras rakstu-
rojoso lielumu dispersijas. Statistiski btitiska pozitiva sakariba tika noteikta ar dzilu-
mu (r = 0,50) un oglekla saturu (r = 0,66), bet negativa korelacija ar mangana saturu
(r = -0,55), cinka (r = -0,84) un svina (r = -0,74) koncentraciju kadra.

2. ass

1. sektors

1. ass

2. sektors {Pb-K

3.27. attéls. Dizpurva, Dzelves un Eipura purvu kadras (K) elementsastava (C, S, H), COOH,
dziluma un kimisko elementu koncentracijas (ug kg') izvietojums ar komponentanalizi
nodalitajas asis
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1. sektora izdalas kidras pamatsastavu veidojosie elementi, kA N un C daudzums
kadra, dzilums, ka ari S saturs. Turpreti, 2. sektora, acimredzami, grupéjas dabiskas izcel-
smes elementi, ka Ni, Ca, Fe, Cu, Mn, Cr, un ir novérojama ari antropogénas izcelsmes
elementa As akumulacija kadra. 3. sektora novérojama dabiskas izcelsmes elementu Zn
un K saistiba ar antropogénas izcelsmes elementa Pb saturu kadras sastava, turklat ar
abam asim nav butiskas saistibas ar H daudzumu pétito kadras sastava.

Paru korelacijas analizé starp kimiskajiem elementiem pétito purvu HS (skat. 3.28. att.),
elementu plejades tika sagrupétas péc korelacijas koeficienta R’lieluma, tika sastaditas de-
vinas korelacijas matricas, izdalot atskirigas elementu akumulacijas zonas.

Paru korelacijas analizé starp kimisko elementu koncentracijam Eipura, Dzelves un
Dizpurva ktidras HS, kas izdalitas no dazadiem kidras slaniem, var izdalit elementu gru-
pas, kuru paru korelacijas ir batiskas (p > 0,05), ciesas (p > 0,01) un ir elementu grupas,
kuru attiecibas ir negativas (skat. 3.28. att.).

Ka redzams 3.28. attéla, svins veido saméra cie$u korelaciju ar arsénu (p > 0,05) hu-
minskabés, kas izdalitas no augséjiem Eipura purva kidras slaniem, turklat, arséns diez-
gan labi korelé ar selénu un bromu, bet var§ ar hromu. Ciesas un statistiski nozimigas
paru korelacijas (p > 0,01) starp elementiem Eipura purva huminskabés virséjos kiadras
slanos tika konstatétas elementu pariem, ka Fe-As, Fe-Mn, Fe-Zn, Fe-Se, As-Mn, As-Zn,
Cu-Mn, Mn-Zn, Mn-Se, Cr-Ni, Cr-Se, Zn-Se.

Apskatito elementu savstarpéjas korelacijas raksturs HS, kas izdalitas no Eipura purva
vidéjiem kudras slaniem, parada, ka butiskas korelacijas (p > 0,05) tiek novérotas starp
elementu pariem, ka Fe-Cu, Pb-Cr, Pb-Se, As-Ti, Cr-Ni, Ni-Ti, Ni-Se. Savukart, visciesa-
kas korelacijas (p > 0,01) novérojamas starp dabiskas izcelsmes elementu pariem, ka Fe-
Ca, K-Zn un antropogénas izcelsmes elementu pariem As-Ni, Mn-Br, Cr-Ti, Cr-Se, Ti-Se.
Dazu kimisko elementu izcelsmes avoti Eipura purva HS, kas izdalitas no vidéji dziliem
kadras slaniem, var bit gan dabiski, gan antropogéni, pieméram ka As, Cu, Cr, Ca, Ti,
Zn, Br, kas novérojams $o elementu savstarpéja korelacija.

Huminskabés, kas izdalitas no apakséjiem Eipura purva kiidras slaniem, arséns diez-
gan ciedi korelé ar manganu (p > 0,05), hroms sameéra ciesi saistas ar cinku, bet kalijs
veido butisku korelaciju ar titanu. Statistiski butiskas paru korelacijas (p > 0,01) starp
kimiskajiem elementiem Eipura purva HS, kas izdalitas no apakséjiem kadras slaniem,
tika noveérotas tadiem dabiskas izcelsmes elementu pariem, ka Fe-K, Fe-Zn, Cu-K, K-Zn
un antropogénas izcelsmes elementu pariem Pb-Cr, Pb-Ni, Cr-Ti, Ti-Se, u.c. Visos apska-
titajos Eipura purva dziluma slanos, pozitivu korelaciju parus HS veido Cu-Cr, Mn-Zn,
turklat, elementu paru attiecibas, ka Pb-As, As-Br, no pozitivam augséjos kadras slanos
klast negativi koreléjosas vidéji dzilos slanos, savukart, apakséjos kiadras slanos butiskas
$o elementu asociacijas netika konstatétas. Pozitiva attieciba starp Cr-Zn, K-Ti, Fe-Ni,
Pb-Mn, Cu-K tika konstatéta tikai apakséjos kadras slanos, bet augséjos un vidéjos slanos
statistiski nozimiga korelacija netika novérota.

Elementu paru korelacijas analizé Dzelves purva HS dazadas dziluma zonas
(skat. 3.28. att.) Fe, As, Cu un Mn ir dominéjosi elementi, kas veido plasu statistiski no-
zimigu korelaciju tiklu gan ar dabiskas, gan antropogénas izcelsmes elementiem visos pé-
titajos limenos. Bitiskas korelacijas (p > 0,01) starp elementu pariem huminskabés, kas
izdalitas no virséjiem kidras slaniem, tika konstatétas Fe-As, Fe-Cr, As-Mn, Ti-Se, Ni-Se.
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Virséjie kaidras slani Vidéji dzilie kadras slani Apakséjie kudras slani

a) Eipura purva HS
(virséjie kadras slani lidz 230 cm dzilumam, vidéji dzilie kiidras griezuma slani 230-358 cm
dziluma, apakséjie kadras slani 358-462 cm dziluma)
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b) Dzelves purva HS
(virsgjie kadras slani lidz 100 cm dzilumam, vidéji dzilie kiidras griezuma slani 100-125 cm

dziluma, apakséjie kadras slani 250-350 cm dziluma)
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c) Dizpurva HS
(virséjie kadras slani lidz 210 cm dzilumam, vidéji dzilie kadras griezuma slani 210-280 cm

dziluma, apakséjie kadras slani 280-430 cm dziluma)

Korelacija ir butiska pie 0,01 limena
"e====®  Korelacija ir butiska pie 0,05 limena
== Negativa korelacija

3.28. attéls. Paru korelacijas starp elementiem Eipura, Dzelves un Dizpurva kadras HS
atskirigos dziluma slanos
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Acimredzamas paru sakaribas pie korelacijas batiskuma limena p > 0,01 tika novéro-
tas starp elementiem atkariba no to izcelsmes, izcelot dabiskas izcelsmes elementu parus
Fe-Cu, K-Zn, Ca-K, Ca-Zn. Ciesas paru korelacijas tika konstatétas ari starp 9 antropo-
génas izcelsmes elementu pariem, ki As-Ti, As-Cr, Cr-Ni, Ti-Se, Cr-Se, As-Br, Pb-Cr, Cr-
Ti, As-Se, tadéjadi saistot So elementu izkliedi un savstarpéjas sakaribas ar industrialas
darbibas sekam. Jaatzimé, ka vidéjos Dzelves purva kiidras slanos, elementi savstarpéji
neveido plasas paru asociacijas, ka tas bija novérots Eipura purva HS, kas liek secinat par
atSkirigiem elementu akumulacijas ietekméjosiem faktoriem Dzelves purva vidusdala.

Apskatot paru korelacijas Dizpurva HS (skat. 3.28. att.), kas izdalitas no augséjiem
kadras slaniem, var novérot nozimigas kopsakaribas, ko veido elementi, ka Fe, Cu, Cd,
Mg, Cr. Statistiski nozimigas paru korelacijas (p > 0,05) starp elementu pariem Dizpurva
HS, kas izdalitas no virséjiem kiidras slaniem, tika novérotas elementu pariem, ka Mg-
Fe, K-Co, Ca-Fe, Fe-Cd, Cd-Pb. Kimisko elementu korelacijas raksturs HS no apskatita
purva vidéjiem kiidras slaniem parada izteikti ciesas korelacijas (p > 0,01) starp elementu
pariem, ka Na-Ca, Pb-Cd, Cr-Cu, Ni-Pb, K-Mn. Acimredzamas sakaribas starp elementu
koncentracijam vidéji dzilos kiidras slanos (p > 0,05) konstatétas starp elementu pariem
Ca-Cd, Cr-Zn, Mn-Cu. Tadu kimisko elementu, ka nikelis, mangans, cinks, vars§ un ar-
séns, izcelsmes avoti Dizpurva HS vidéji dzilos kudras slanos, var bat gan dabiski, gan
antropogéni, ko iezimé $o elementu savstarpéja kopsakariba.

Huminskabés, kas izdalitas no apakséjiem Dizpurva kidras slaniem, magnijs diezgan
ciesi korelé ar varu (p > 0,05), hroms ciesi saistas ar svinu, bet kobalts veido batisku sa-
karibu ar varu un cinku. Statistiski bitiskas paru korelacijas (p > 0,01) starp elementiem
Dizpurva HS apaksgjos kadras slanos tika novérotas dabiskas izcelsmes elementu pariem,
ka Ca-Cu, Ca-Fe, Na-Cu, Cu-Zn, Fe-Zn un antropogénas izcelsmes elementu pariem
Co-Ni, Co-Pb, Ni-Pb. Izdalitajas Dizpurva dziluma zonas nozimigas paru korelacijas HS
savstarpéji veido Mn-Cu, Ca-Fe, taja pasa laika jaatzimé, ka elementu paru attiecibas, ka
Mg-Fe un K-Co, no pozitivam augséjos slanos klast negativi koreléjosas vidéjos slanos.
Pozitiva attieciba starp elementu pariem Co-Cu, Co-Zn un Na-Cu konstatéta tikai apak-
$&jos kudras slanos, bet augséjos un vidéjos slanos statistiski nozimiga korelacija netika
konstatéta.

Korelacijas analize starp kimiskajiem elementiem Eipura, Dzelves un Dizpurva kad-
ras HS atskirigos dziluma slanos iezimé biutiskas atskiribas dabiskas un antropogénas
akumulacijas zonas. Kimisko elementu absolatas vértibas, kas noteiktas pétito purvu HS,
ir lidzigas ar iegtitajam koncentracijam citas valstis, ka Belgija, Zviedrija, kas parada loka-
las ipatnibas, ietekméjot ari elementu akumulacijas procesus (Jensen, 1997).

Veikta paru korelacijas analize lauj novértét kimisko elementu savstarpéjo attiecibu
mainibu pétito purvu HS un atkariba no analizéta kimiska elementa akumulacijas vietas,
var izdalit virséjos kidras slanus, vidéji dzilus un apakséjos kadras slanus. Faktori, ka pé-
tito purvu geografiskais novietojums, purvu veidosanas rakstura ipatnibas un iespéjamo
elementu pieplades avotu atskiribas ir batiski attieciba uz kimisko elementu saturu un to
izkliedi pétito purvu kidras HS.
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3.5. Huminskabju - metalu kompleksu raksturojums

Furjé transformacijas infrasarkana starojuma (FTIR) spektrometrija raksturo daudzu
nozimigu funkcionalo grupu klatbtitni HS molekula, ka metiléngrupas, karboksilgrupas,
hidroksilgrupas. Lai pétitu huminskabju sastava eso$o saisu mainibu, veidojot komplek-
sus ar metalu joniem, HS paraugiem, kas izdaliti no Eipura purva kadras, tika pievienots
divvértigais vara nitrats (Cu(NO,),-3H,0) un trisvértigais hroma hlorids (CrCl,-6H,0),
savukart, ar séra un slapekli saturosam funkcionalam grupam modificétam humusvie-
lam - hroma hlorids.

Nozimigakie maksimumi pétitajam kiadras HS un to metalu veidotajiem komplek-
siem ir FTIR spektra dala 3500-3000 cm™ (skat. 3.29.-3.31. att.), kas norada uz aromatis-
kas C-H saites valences svarstibam un ar iidenraza saitém saistitu OH grupu un brivo OH
grupu klatbatni. Savukart, FTIR spektri ar sililatvasinajumiem (APTES, MPTMS, GPT,
AEAT) modificétam humusvielam, ka ari ar sintezétajam HV uzrada maksimalo absorb-
cijas joslu spektra dala 3450-3300 cm™ un 3475-3325 cm’!, kas liecina par OH grupu
klatbutni (skat. 3.32.-3.36. att.).

Sorbcija pie vilpu garuma 2900-2850 cm™ kiidras HV un pie 2920-2850 cm™' sinte-
zétajam HV un to hroma veidotajiem kompleksiem raksturo alifatisku C-H, CH,, CH,
grupu valences svarstibas.

Ar S un N saturosam funkcionalajam grupam modificétam HV un to Cr(III) jonu vei-
dotajiem kompleksiem novérojama absorbcijas josla spektra apgabala 1720 un 1680 cm’!,
noradot uz karbonskabju C=0 valences svarstibam.

C=0 dubultsaisu deformacijas svarstibas cikliskos un acikliskos savienojumos, keto-
nos un hinonos (1640-1585 cm™) raksturigas gan izejas kidras HV, gan sintezétu HV un
to metalu kompleksu uznemtajiem spektriem.

Kadras HV un sintezéto HV, un to metalu veidotajiem kompleksiem ir novérojama
sorbcijas linija pie 1390-1375 cm™ un 1387 cm, uzradot karbonskabju salu C=0 defor-
macijas svarstibas.

Pie vilpu garumiem 1265-1240 cm™ (kiidras HV) un 1260-1125 cm™ (r@pnieciski
razotam TEHUM HV un sintezéto HV-Me veidotajiem kompleksiem) novérojama ab-
sorbcijas josla ar C-O esteru, éteru un fenolu valences svarstibam.

Kadras humusvielam un HV-Me veidotajiem kompleksiem, ka ari ar sililatvasinaju-
miem modificétam HV tika novérota sorbcija pie 1040 cm’', kas raksturiga C-O spirtu un
polisaharidu valences svarstibam, savukart, HV-Me veidotajiem kompleksiem pie vilpu
garuma 650 cm™ raksturigas karboksilgrupu deformacijas svarstibas.

Uznemtie pétito HV FTIR spektri ir diezgan atskirigi, ietekméjot sorbcijas inten-
sitati, ko izskaidro dazadais funkcionalo grupu sastavs kiidras HV un modificétas HV.
Redzamakas absorbcijas intensitates atkiribas ir novérojamas ar riipnieciskas izcelsmes
TEHUM humusvielam un HV, kuras imobilizétas izmantojot rezorcinu, paraformu, feno-
lu un taninu.
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3.29. attels. Infrasarkanie spektri tiram Eipura purva huminskabém
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3.30. attels. Infrasarkanie spektri Eipura purva huminskabju un vara jonu veidotajiem

kompleksiem
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3.31. attels. Infrasarkanie spektri Eipura purva huminskabju un hroma jonu veidotajiem
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3.32. attels. Infrasarkanie spektri modificétajam humusvielam
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3.35. attels. Infrasarkanie spektri ar humusvielam, modificétam ar séru un slapekli saturo$am
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3.36. attéls. Ar séru saturo$iem savienojumiem modificéto humusvielu atvasinajumu
infrasarkanie spektri
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Minéto sai$u analize uzrada metalu jonu klatbatni kompleksveidosanas un metalu
saistiS$anas procesa. COOH grupu un fenolu OH absorbcijas izmainas acimredzami para-
da, ka tas ir atbildigas par lielako dalu no saistito metalu daudzuma.

Analizéjot Eipura purva 0-25 cm, 135-170 cm, 320-358 cm dziluma eso$os HS pa-
raugus tika ieguti diezgan lidzigi IS spektri, kur aktivak ar metalu joniem saistas HS mo-
lekulas sastava eso$as karboksilgrupas, fenolu hidroksilgrupas, ka ari citas funkcionalas
grupas. Infrasarkanas spektrometrijas spektralaja analizé tika iegtta atzina, ka gan tris-
vértiga hroma joni, gan divvértigie vara joni spéj aktivi veidot kompleksus ar HV, patei-
coties augstam to kompleksveido$anas spéjam.

3.6. Huminskabju - metalu kompleksveidosanas izpéte, izmantojot
potenciometrijas metodi

Metalu jonu un huminskabju (HS) mijiedarbibu nodros$ina kovalento saisu veido-
$anas starp metalu joniem un HS sastava eso$ajam funkcionalajam grupam, tdenraza
sai$u veido$anas, ka ari elektrostatiska mijiedarbiba. Ar huminskabju karboksilgrupam
(-COO), fenolu hidroksilgrupam, S un N saturo$am funkcionalajam grupam mijiedarbi-
bas rezultata tiek veidotas saites. Visparigi kompleksveidosanas reakciju var aprakstit ar
sekojosu vienadojumu (Tipping, 2002):

mMe + nL. - Me_L_ {17}

kur Me - kompleksveidotajs — metala jons;
L - ligands - HS molekula.

Reakcijas lidzsvars ir atkarigs no vairakiem faktoriem, pieméram, huminskabju kon-
centracijas, pievienota metala savienojumu Ipasibam, ka ari vides apstakliem. Reakcijas
lidzsvaru starp metalu joniem un vienu vai vairakiem ligandiem var aprakstit, izmantojot
kompleksa savienojuma veido$anas vai stabilitates konstanti - K:

[Me,L,]

“erir &

kur [Me]™ - metalu jonu (savienojumu koncentracija);
[L]" - liganda (humusvielu) koncentracija;
[Me L ] - veidota kompleksa savienojuma koncentracija.
Stabilitates konstante (K) ir raksturojoss lielums sai$u veidosanas stiprumam, atkariba
no tas lieluma, kompleksais savienojums Me_L _ir stabilaks vai pretéji — nestabilaks.
Pétito huminskabju un metalu jonu kompleksveidosanas analizei tika izmantota kom-
pleksa nesaistito (hidratéto) Cu** jonu koncentracijas noteikSana, pielietojot jonselektivo
elektrodu. Tika aprékinatas kompleksveidosanas stabilitates konstantes:

Cu?*+ HS — CuHS {19}
Veidota kompleksa stabilitates konstanti var aprékinat:
CuHS
K= {20}

[Cul-(HS - CuHS)

kur [Cu] - hidratéto Cu** koncentracija $kiduma, savukart, CuHS — molu skaits, kas ir
saistits kompleksos (Bresnahan et al., 1978).
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Izmantotais jonselektivais elektrods tika kondicionéts, ta signala stabilitate parbaudita
un Cu** koncentracijas tika noteiktas izmantojot kalibrésanas grafiku.

Kompleksveidosanas — metalu jonu hidrolize un metalu jonu saistiS$anas ar HS pieaug,
palielinoties pH veértibam. Cu’* hidroliz&joties veido nogul$nu veida Cu(OH),, kas vairs
nav pieejams huminskabém. Fenolu hidroksilgrupas var iesaistities ka konkuréjosais li-
gands, sekméjot sai$u veido$anu ar metaliem, ja hidrolizes produkti nesaistas vai saistas
ar HS loti vaji. Ta ka pH var bat nozimigs traucéjosais faktors kompleksveidosanas izpé-
tei, izmantotajiem paraugiem tika iestadita pH vértiba - pH 6.

Pétitajiem purviem tika iegiitas stabilitates konstantes vértibu amplitida no 4,06-
5,73, kur Cu®* kompleksveidosanas stabilitates konstantes ar Dzelves purva HS svarsti-
jas no 4,06-4,44; ar Eipura purva HS no 4,14-5,73; ar Dizpurva HS no 4,09-4,52 (skat.
3.37. att.).

Augstakas kompleksveido$anas stabilitates konstantes ir novérojamas ar Eipura pur-
va HS, sakot no dziluma atzimes 2,5 m, kas varétu but izskaidrojams ar aktivaku Cu®*
saistiSanos ar karboksilgrupam, ka ari zemaku aromatisko struktiru daudzumu (skat.
3.38. att.). Jo zemaks N saturosu ligandu apjoms HS molekula, jo stabilitates konstan-
tes vértiba samazinas, kas novérojams Dzelves purva HS. Stabilitates konstantes vértibas
Dzelves purva profila ir loti svarstigas, jo butisku savstarpéjo kopsakaribu ar stabilitates
konstanti parada aromatisko struktaru daudzums (E/E; K, . O/C), ko apliecina aug-
sta statistiska kopsakariba, kad lielaka dala HS molekulas hidrofilas dalas ir izveidojusas
kompleksus ar metalu joniem (skat. 3.38. att.). Izmainoties HS molekulas struktarai un
polaritatei, kompleksveido$anas reakcijas ar Cu* joniem vairs neturpinas. Cu®* kompleks-
veido$anas stabilitates konstantes ar Dizpurva HS parada, ka no minétajam HS ipasibam,
batisku nozimi uzrada karboksilgrupas, sakot no dziluma atzimes 0,8 m to koncentracija
ir daudz lielaka, neka vidéjos purva slanos.

Salidzinot stabilitates konstantes ar pétito purvu HS, izmantojot jonu selektivo elektro-
du, var secinat, ka HS atskirigo spéju veidot kompleksus ar metalu joniem, var izskaidrot
ar augstaku karboksilgrupu koncentraciju, ka ari zemaku alifatisko struktaru daudzumu.
Lai novértétu, kuras huminskabju ipasibas vai to kopums nosaka to atskirigo spéju veidot
kompleksus ar metalu joniem, tika pétita korelacija starp kompleksveidosanas stabilitates
konstanti un HS raksturojosam ipasibam. Galvenas atskiribas stabilitates konstantés ar
Dzelves, Eipura un Dizpurva izdalitajam HS rada karboksilgrupu, aromatisko strukti-
ru at$kiribas, ka ari aromatisko struktaru kvantitativais daudzums HS (skat. 3.38. att.).
Galvena kompleksveidojosa grupa HS molekula ir karboksilgrupas (R?=0,439), tacu kom-
pleksu stabilitatei liela nozime ir aromatisko un alifatisko struktiru daudzumam HS mo-
lekula. HS kompleksveido$anas spéjas ietekmé to spéja veidot micellarus agregatus, kuros
hidrofila molekulas dala, ietverot karboksilgrupas un fenolu hidroksilgrupas, aptver aro-
matiskas struktaras. Mijiedarbiba ar metalu joniem veidojas kompleksi ar HS moleku-
las hidrofilo dalu, lidz ar to aromatisko struktaru attieciba klast lielaka, mainoties HS
molekulas ladinam un ipasibam. Pétito purvu HS kopéjais hidrofobums (K. ) uzra-
da lielaku saistibu attieciba pret kompleksveidosanas stabilitates konstanti (Klavins and
Purmalis, 2010) (skat. 3.38. att.).
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3.38. attels. COOH, K O/C un E /E_koncentracijas atkariba no logK pétito purvu

huminskabeés

PEG/W?

Korelacijas koeficienta ticamiba tika noteikta pie bitiskuma p=0,05 limena. Korelacijas
koeficienti tika iedaliti sekojosi — korelacija ir vaja, ja korelacijas koeficients ir no 0-0,33,
korelacija ir vidéji augsta, ja korelacijas koeficients ir no 0,33-0,66 un korelacija ir augsta,
ja korelacijas koeficients ir no 0,66-1.

HS molekulas sastava ietilpstoso funkcionalo grupu koncentracijai ir bittiska nozime,
ko parada kompleksveidosanas stabilitates konstantes statistiska kopsakariba ar funkcio-
nalo grupu koncentracijam, jo kompleksveidosanas reakcijas ar metalu joniem iesaistas
HS funkcionalas grupas. Nozimiga loma ir aromatisko struktiru daudzumam, jo tas iz-
maina molekulas polaritati, kad lielaka dala HS molekulas hidrofilas dalas ir izveidojusas
kompleksus ar metalu joniem. Saméra neliela ietekme uz HS un metalu jonu kompleks-
veido$anos ir C, N un O daudzumam HS molekula. Tomér butiskakais secindjums ir tads,
ka kiidras huminskabju spé&ju veidot kompleksus ar metalu joniem nenosaka viena no-
teikta HS molekulas ipasiba, bet gan vairaku ipasibu kopums un iespé&jams, mijiedarbiba.
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3.3. tabula
Paru korelacijas koeficienti (R?) starp HS ipasibu raksturojosiem parametriem un
Cu* kompleksveidosanas stabilitates konstantém

HS raksturojosas ipasibas LogK
O/C 0,13
H/C 0,36*
N/C 0,35%
C,% 0,06
N,% 0,04
0,% 0,001
-COOH 0,439%
Fenolu OH- 0,36*
KPFG ATd 0,37*
E/E, 0,11
Kopégjais skabums 0,10

* — ja korelacija ir vidéji augsta (0,33-0,66) (Liepa, 1974)

3.6.1. Dazadas izcelsmes humusvielu - metalu kompleksveidosands izpéte,
izmantojot potenciometrijas metodi

Atkariba no humusvielu izcelsmes, tika iegiitas Pb** kompleksveido$anas stabilitates
konstantes logK (skat. 3.39. att.):

* ar ddenu izcelsmes (U-HV) - Daugavas, Baltezera, IHSS Suwanee HV no

7,23-7,36;

= ar modificetam HV (S-HV) - HV-G-LU, HV-rezorcins, HV-Pi, HV-BH no

6,60-7,37;

= ar IHSS piedavatajiem references humusvielu paraugiem (IHSS-HV) Waskish,

Pahokee no 6,60-7,33;

= ar rapnieciskas izcelsmes (R-HV) - Aldrich HV - 7,15;

= aroglu (O-HV) - IHSS Leonardite HV - 7,04;

= ar purvu (P-HV) - Dzelves, Eipura, Dizpurva kiadras HV logK vértibas no

6,67-6,97;

= araugs$nu (A-HV) - IHSS Elliott HV - 6,60.

Vispirms ir jaatzimé tas, ka kaidras humusvielas raksturo zemakas kompleksveidosa-
nas spéjas ar metalu joniem, salidzinot ar citas izcelsmes humusvielam, ko acimredzot
nosaka to izcelsme. Kadras HV, kas izmantotas $aja pétijuma uzrada zemakas kompleks-
veido$anas konstantes neka references paraugu kiidras huminskabes, kuras izdalitas no
subtropu regiona zalu purvu kiadras (Humic substances, 2014). References HV parau-
gu sastava noteikts augsts karboksilgrupu saturs un zems alifatisko struktiru daudzums
HYV molekula, ietekméjot kompleksveido$anas spéjas saistit svina jonus.

Augstakas kompleksveidosanas stabilitates konstantes ar svinu tika konstatétas adenu
izcelsmes un modificétam HV. Tatad, humusvielu modificésana paver iespéjas ievérojami
paaugstinat to spé&ju mijiedarboties ar metalu joniem. Funkcionalo grupu sastavs upju
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3.39. attels. Svina kompleksveidosanas stabilitates konstantes ar dazadas izcelsmes
humusvielam

sedimentu HV ir atskirigs, salidzinajuma, pieméram, ar ripnieciski iegiitu HV sastavu,
kas nozimé ari atskirigaku kompleksveido$anas raksturu starp humusvielam un meta-
liem. Augstais karboksilgrupu saturs (9,59 mEq g') humusvielas, kas izdalitas no Suvani
upes sedimentiem, izskaidro paaugstinato svina logK vértibu.

Modificétam humusvielam piemit lielaka metalu saisti$anas spéja, nemot véra to, ka
modificésanas mérkis ir nodrosinat skabju funkcionalo grupu veido$anu, tadé], komplek-
si, kas izveidojas ar metaliem, ir stabilaki, ko izskaidro iegiitas augstas stabilitates kon-
stansu vértibas ar svinu.

Augsto kompleksveidosanos (logK=7,15) spé&ju starp riipnieciski razotajam (Aldrich)
humusvielam un svinu iespéjams nosaka $§o humusvielu avota (leonardita) ipasibas un
augsta karboksilgrupu, hidroksilgrupu, karbonilgrupu koncentracija taja, tadé] leonardita
humusvielam piemit augsta katjonu apmainas kapacitate. Galvenas funkcionalas grupas,
kas atbild par Pb** saistiSanu oglu izcelsmes (leonardita) HYV, ir skabekli saturosas funk-
cionalas grupas — karboksilgrupas un fenolu OH grupas, kas ir atbildigas par metala jon-
apmainas procesiem (Martyniuk and Wigckowska, 2003).

Savukart, atskirigas svina stabilitates konstantes ar Dzelves, Eipura un Dizpurva kad-
ras HV izskaidro to nevienadais karboksilgrupu un aromatisko struktiru daudzums
HV molekula. Pb** kompleksveido$anas stabilitates konstantes ar Dizpurva HV parada,
ka no minétajam HV ipasibam, batisku nozimi uzrada karboksilgrupu saturs (5 mEq g*).

Visvajaka kompleksveido$anas noteikta ar standarta HV paraugu, kas iegiits no
augsnes (IHSS Elliott), kas saistits ar to, ka tikai salidzinosi neliela karboksilgrupu dala
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piedalas kompleksu veidosana ar svinu, kur Pb** saistiSana notiek HV karboksilgrupu
ladina neitralizacijas laika. Iek$éjas sféras kompleksu veido$anas ir raksturiga svina jonu
saistiSanas laika ar HV, kas izdalitas no augsnes (Ghabbour et al., 2006).

Galvenas atskiribas starp iegtitajam Pb** stabilitates konstan$u vidéjam vértibam sais-
titas, pirmkart, ar dazadajiem izcelsmes avotiem, no kuriem izdalitas humusvielas, kas
parada HV izcelsmes nozimi attieciba uz kompleksveidosanas procesu; otrkart, modificé-
jot humusvielas tiek iegtts produkts ar uzlabotam ipasibam, kas izskaidro augstas svina
saistiSanas spéjas. Salidzino$i augstas svina stabilitates konstansu vidéjas vértibas sakrit ar
citu pétijumu iegitajiem datiem (Pinheiro et al., 1994, Bugarin et al., 1994), kas pierada
augstu izveidoto kompleksu stabilitati starp humusvielam un Pb(II).

3.6.2. Modificetu humusvielu - metalu kompleksveidosanas izpéte, izmantojot
potenciometrijas metodi

Nozimigakas katjonus saisto$as grupas humusvielu sastava, ir karbonskabju joni
(-COO), péc tam seko fenolgrupas un N-saturosas grupas, kas labak saista “mikstos”
metalus, ka Ca, Cu, Hg, Cd, Mn, Al, Pb, savukart, vismazaka koncentracija HV sastava ir
S-saturosas grupas, kas ciesak veido kompleksus ar elementiem, ka Hg un Ag (Tipping,
2002). Lidz ar to, lai paaugstinatu humusvielu spéjas mijiedarboties ar metalu joniem,
tika veikta to modificéSana, ievadot to struktara funkcionalas grupas, kuras spéj sekmét
kompleksveido$anos un veidoto kompleksu stabilitati. Darba tika noteiktas Ca** un Cu?*
kompleksveido$anas konstantes ar modificétajam HV (skat. 3.40., 3.41. att.).

Ar séra un slapekla grupam modificétas HV uzradija lidzigas spéjas veidot komplek-
sus ar kalcija joniem (modificéSanas procediira aprakstita nod. Materiali un metodes).
Nedaudz labak divvértiga kalcija jonus saista N-saturo$as HV, kur vidéja Ca** stabilitates
konstantes vértiba sastada 10,72, turpreti, ar S-saturo$am grupam modificétam HV vidéja
logK vértiba atbilst 10,69.

Iegiitie rezultati apliecina, ka humusvielu modifikacija paver iespéjas ievérojami pa-
augstinat to kompleksveidosanas spéjas ar metalu joniem. Atskiribas kompleksveidosa-
nas procesa starp Ca®* un modificétajam HV izskaidro tas, ka Ca* vaji veido komplek-
sus ar S donora atomu, tadé] novérojamas zemakas stabilitates konstantes vértibas ar
S-saturo$am modificétam humusvielam (Tamamura et al., 2013). Augstako kompleks-
veido$anas spéju uzrada ar oksimgrupam modificétas struktiras (stabilitates konstante
10,82). Savstarpéji lidzigas Cu®* kompleksveidosanas konstantes tika noteiktas ar modifi-
cétajam HS (skat. 3.41. att.).
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3.41. attéls. Vara kompleksveidosanas stabilitates konstantes ar modificétajam huminskabém
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3.7. Metalu sorbcija uz humusvielam

3.7.1. Metalu sorbcija uz imobilizétam humusvielam

Metalu sorbcijas procesu uz HV ietekmé vairaki faktori, ka, pH, sorbenta pamatipa-
§ibas, oksidéSanas-reducésanas reakcijas, organisko un neorganisko ligandu klatbitne un
koncentracija, huminskabju un fulvoskabju saturs.

Pateicoties HV unikalajam Ipasibam, tas ir galvenie sorbenti augsné, attieciba gan uz
organiskajam, gan neorganiskajam vielam. Humusvielam piemit vislielaka kapacitate,
sorbéjot mikroelementus katjonu forma, kur sorbcijas un kompleksveidos$anas procesi ir
galvenie saistiSanas mehanismi. Humusvielu imobilizacija tika pétita kadu laiku, bet liela-
ku uzmanibu pétnieki tai pievérsusi tikai nesen, nemot véra plasas izmanto$anas iespéjas
attieciba uz imobilizétiem enzimiem hromatografija un biotehnologija. Imobilizétas HV
tiek izmantotas, lai pétitu to mijiedarbibu ar metalu joniem (Erny et al., 2013; Anirudhan
and Suchithra, 2010), kuras var izmantot ka perspektivus organisko un neorganisko vielu
sorbentus. Vairakas humusvielu imobilizacijas pieejas ir izstradatas, izmantojot cietus ne-
séjus (Szabo and Bulman, 1994; Klavins, 1993).

Promocijas darba cetras atskirigas poliméru formas tika (Klavins and Eglite, 2000)
izvélétas humusvielu imobilizacijai. Tika raksturota metalu jonu sorbcija uz imobilizétam
humusvielam, ka ari tika pétita iespéja imobilizétas humusvielas izmantot ka sorbentus
mikroelementu - Zn, Cu, Ni, Pb - sorbcijai. Sorbcijas rezultati apstiprinaja, ka HV piemit
spéciga saistiSanas spéja attieciba uz pétitajiem kimiskajiem elementiem, veidojot saméra
stabilus kompleksus.

Humusvielu imobilizacijas metode tika aprakstita iepriek$éja nodala (skat. 2. nodala -
Materiali un metodes), HV funkcionalais un elementsastavs ir apkopots 3.4. tabula, bet
imobilizéto HV izcelsme un iegiito sorbentu elementsastavs sniegts 3.5. tabula.

3.4. tabula
Humusvielu funkcionalais un elementsastavs, kas tika izmantotas imobilizéto
HYV sorbentu sagatavosanai

Humusviela Elementsastavs, % -COOH| -OH | Aromatiskums
© H N mmol g %
Rapnieciskas izcelsmes HV
(Aldrich) 49,89 4,76 2,30 2,15 1,17 53,50
Augsnes HV 54,05 5,21 3,71 2,10 1,56 34,30
Kudras HV 51,30 | 408 | 225 - - -
(Sphagnum kadra)
Kudras HV 5234 | 428 | 3.8 | 184 | 096 65,30
(priezu kadra)

Nemot véra, ka humusvielu ipasibas atkarigas no to izcelsmes (Demirbas et al., 2006),
imobilizéto HV-Me sorbcijas pétijumos tika izmantotas ripnieciskas izcelsmes humus-
vielas, ka ari HV, kas izdalitas no kiidras, tadejadi aptverot at3kirigas HV ipasibas. Cetras
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3.5. tabula
Imobilizéto humusvielu izcelsme un iegiito sorbentu elementsastavs
HV
HV Imobilizacij
Polimeérs . mo 1(1zac1] as Simbols | C,% H,% N,% saturs,
izcelsme reagents ——

Imobilizacija ar
formaldehidu
Imobilizacija ar
formaldehidu un | Kuadra Toluols Tolp 53,90 4,90 2,49 110,00

taninu

Ogles | Formaldehids | Form. | 53,93 | 3,60 1,34 100,00

Imobilizacija ar
formaldehidu un | Kadra Rezorcins Rez 56,00 4,98 1,35 130,00
rezorcinu

Imobilizacija ar
formaldehidu un | Kuadra Fenols Fen 62,70 5,32 1,45 230,00
fenolu

dazadas metodes tika pielietotas humusvielu imobilizacijas gaita, pieméram, HV polikon-
densacija ar formaldehidu u.c. (Klavins and Eglite, 2000).

Pétijumi par Na, Cs, Cd un Zn jonu adsorbciju uz kiidras huminskabém paradija, ka
pie zemas jonu koncentracijas skiduma veidojas helati, bet, pie augstakam koncentraci-
jam adsorbcija paklaujas jonu apmainas mehanismiem (Randle and Hartmann, 1995).
Savukart, pétot Cu, Pb un Zn jonu adsorbciju uz dazadas izcelsmes huminskabém, tika
secinats, ka kiidras HS piemit augsta jonu apmainas kapacitate (Opnos u ap., 1995).

Cinka sorbcija uz atskirigi imobilizétajam humusvielam ir paradita 3.42. attéla.
Humusvielu paraugi imobilizéti skérs$ujot ar formaldehidu un ka piedevu izmantojot re-
zorcinu uzradija viszemako sorbcijas kapacitati pie Zn koncentracijas aptuveni 76 mg g''.

Visaugstaka sorbcijas kapacitate pie Zn koncentracijas 78 mg L tika novérota, izman-
tojot HV, kuras tika imobilizétas, ka piedevu izmantojot fenolu (85 mg g™).
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3.42. attels. Cinka sorbcijas izotermas uz imobilizétajam HV
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Sorbets Cu(II), mg g!
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3.43. attels. Vara sorbcijas izotermas uz imobilizétajam humusvielam

Tapat ka iepriekséja attéla (skat. 3.42. att.), imobilizétas humusvielas, kuras bija sin-
tezétas, izmantojot ka piedevu rezorcinu uzradija viszemako sorbcijas kapacitati pie
Cu koncentracijas 60 mg g (skat. 3.43. att.). Maksimala sorbcijas kapacitate pie koncen-
tracijas 75 mg L tika noteikta, izmantojot humusvielas, kas tika imobilizétas, izmantojot

ka piedevu fenolu (83 mg g").

Nikela sorbcija uz imobilizétajam HV atspogulota 3.44. attéla, kur HV paraugi imobi-
lizéti ka piedevu izmantojot rezorcinu uzradija vismazako sorbcijas kapacitati pie Ni kon-
centracijas 61 mg g'. Maksimala sorbcijas kapacitate pie koncentracijas 90 mg L' tika

noteikta, izmantojot HV imobilizétas pievienojot fenolu (76 mg g™).

Sorbéts Ni(Il), mg g!
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3.44. attels. Nikela sorbcijas izotermas uz imobilizétajam HV
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Humusvielu paraugi, kas tika sintezéti ar rezorcinu uzradija viszemako sorbcijas ka-
pacitati pie Pb koncentracijas 58 mg g* (skat. 3.45. att.). Vislielaka sorbcijas kapacitate
tika konstatéta pie koncentracijas 124 mg L, izmantojot humusvielas imobilizétas ar fe-
nolu (70 mg g™).
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3.45. attels. Svina sorbcijas izotermas uz imobilizétajam HV

Imobilizéto HV sorbcijas eksperimenti paradija, ka sorbcija, izmantojot HV, kas
imobilizétas ka piedevu izmantojot fenolu, ir lielaka, salidzinot ar paréjam imobilizéta-
jam HV. Galvenie ietekméjosie faktori metalu jonu sorbcijai uz humusvielam, ir fizikalas
un kimiskas HV ipasibas, humusvielu funkcionalais un elementsastavs, ka arl humusvielu
pievienotais daudzums imobilizacijas laika.

Neskatoties uz komerciali izstradatu sorbentu pieejamibu, batu nepiecieSams veikt
papildus pétijumus par humusvielam, pieméram, to alternativu izmantosanu ka sorben-
tus piesarnotu teritoriju rekultivacija. Sads humusvielu izmanto$anas veids biitu ekono-
miski izdevigs to zemo izmaksu dél, kas veicinatu dabas resursu ekonomiski efektivu
izmanto$anu.

3.7.2. Dazadas izcelsmes humusvielu sorbcija uz nanodalinam

Humusvielas tiek uzskatitas par efektivu, ekonomiski izdevigu un videi draudzigu
alternativu jau eso$ajiem piesarnojuma apstrades (samazinasanas) materialiem. HV, ka
makromolekulas samazina mikroelementu kustigumu un ierobezo to transportu sorbcijas
procesa rezultatd (Moulin and Moulin, 1995), to koloidu izmeéri izteikti atskiras — sakot
no daziem nanometriem (nm) (Benedetti et al., 1996) lidz pat vairakiem simtiem nano-
metru (Pinheiro et al., 1996b). Nozimiga vidi piesarnojoso vielu grupa ir nanomateriali,
kurus uzskata par “jaunajam” vidi piesarnojosajam vielam piepemot, ka vides piesarno-
jums ar nanomaterialiem var tikai pieaugt (van der Merwe and Pickrell, 2012). Darba tika
apskatita dazadas izcelsmes humusvielu (kiidras, ddenu, rapnieciski razotas) sorbcija uz
tris at$kirigiem nanomaterialiem.
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Vairaki pétijumi ir pieradijusi humusvielu spéju saistit smagos metalus
(Stern et al., 2014; Shaker and Albishri, 2014; Gong et al., 2013), jo HV molekulas sastava
ir liels funkcionalo grupu ipatsvars, un tas var izmantot ka sorbentus, kuru spéja saistit
metalus atkariga no HV izcelsmes, lidz ar to ir pamats uzskatit, ka HV spés sorbét ari
metalus saturo$as nanodalinas.

Tris dazadas izcelsmes (kadras, Gdenu, ripnieciski razotas) humusvielas tika izman-
totas nanodalinu, ka Zn(II), Fe(III) un Bi(III) oksidu, sorbcijai. Cinka oksida nanodalinas
ir vienas no visplasak pétitajiem metalu oksidu materialiem (Klingshirn, 2007), vairaki
meéginajumi ir veikti, lai izpétitu sintétiskas cinka oksida nanodalinas ar dazadu izméru,
formu un virsmas modifikaciju (Gudkova et al., 2005). Dzelzs oksida nanodalinas spéj
ietekmét dabisko organisko vielu izplatibu (Tombacz, 2002), un to izmanto$ana vides
rekultivacija tika pieradita saméra nesen (Auffan et al, 2007). Nemot véra bismuta ok-
sida nanodalinu fizikalas un kimiskas ipasibas, tas ir nozimigs komponents cieto oksi-
du kurindma elementos, gazes sensoros, u.c. (Sammes et al., 1999; Moens et al., 1997).
Mausdienas ir aktuala nanodalinu transporta izpéte dabas sistémas. Humusvielam saistot
nanodalinas, var samazinaties o materialu toksiskums un kustigums videé.

Humusvielu spéja saistit metalu jonus, galvenokart, atkariga no HV elementsastava
(oglekla, iidenraza, slapekla) un funkcionalo grupu (karboksilgrupu) sastava. Pétito kad-
ras HV (Gagu purvs) elementsastavs parada izejas materiala saturu, ko raksturo augs-
takas oglekla vértibas (57,75%), kamér ta saturs paréjas HV sastada 51,42% (Daugavas
HV) un 50,70% (TEHUM HV). Udenraza un slapekla vértibas pétitajas HV atskiras ne-
batiski, kamér karboksilgrupu saturs kiidras HV ir augstaks (> 4,4 mEq g"), salidzinot ar
Daugavas HV un TEHUM HV (4 mEq g).

Raksturojot Zn nanodalinu sorbciju, izmantojot dazadas HV koncentracijas
(skat. 3.46. att.), tika noteikts, ka HV sorbcijas kapacitate ievérojami atskiras (lidz 3,5 rei-
z&€m), izmantojot HV no dazadiem izejas avotiem, kas liecina, ka sorbcijas kapacitate lie-
lakoties ir atkariga no HV fizikalajam un kimiskajam ipasibam.

—e— Gagu HV —O— Daugavas HV — & -TEHUM HV

ZnO

Sorbétas HV, mg g!
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Lidzsvara koncentracija, mg L

3.46. attels. Dazadas izcelsmes HV sorbcijas izotermas, izmantojot cinka nanodalinas
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Kuadras humusvielu paraugiem, kas izdaliti no Gagu purva (80-100 cm dziluma), tika
noteikta visaugstaka sorbcijas kapacitate 14,5 mg g, izmantojot Zn nanodalinas pie HV
koncentracijas 30 mg L' Nedaudz zemaka sorbcijas kapacitate (13 mg g') novérota ar
HV paraugiem, kas izdaliti no Daugavas, bet viszemaka sorbcija noteikta ar riipnieciskas
izcelsmes TEHUM humusvielam (6 mg g™).

Visvajaka sorbcija uz HV paraugiem noteikta ar Bi oksida nanodalinam
(skat. 3.47. att.). Sorbcijas kapacitate pie HV koncentracijas 30 mg L' novérota, izmanto-
jot Gagu purva kiidras humusvielas (10 mg g'). Humusvielas, kas izdalitas no Daugavas
un TEHUM HYV uzradija lidzigu sorbcijas kapacitati pie HV koncentracijas 30 mg L,
respektivi, 8,2 un 7,8 mg g'.
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3.47. attels. Dazadas izcelsmes HV sorbcijas izotermas, izmantojot bismuta nanodalinas

HV paraugi, kas izdaliti no Gagu purva kidras un Daugavas, uzradija lidzigu
dzelzs oksidu nanodalinu sorbcijas kapacitati (10,7 un 10 mg g') pie HV koncentra-
cijas 30 mg L' (skat. 3.48. att.). Zemaka sorbcijas kapacitate novérota ar TEHUM HV
(7,6 mg g'). Relativi augsta Fe nanodalinu sorbcija uz HV paraugiem saistita ar dzelzs
oksida (Fe,O,) nanodalinu pozitivi ladétas virsmas neitralizaciju, saistot negativi ladétas
HV makromolekulas (Baalousha et al., 2008).

Agrakie pétijjumi pierada pH pozitivo ietekmi attieciba uz sorbcijas procesu un
vides faktoru nozimi piesdrnojoso vielu saistiSana, izmantojot dazadus sorbentus
(Ringqvist et al., 2002; Xu et al., 2006). Kadras humusvielam piemit augsta buferkapa-
citate plasa pH vertibu diapazona (Pertusatti and Prado, 2007), tadél tika apskatita pH
ietekme uz dzelzs oksida nanodalinu sorbciju uz kiidras HV (skat. 3.49. att.).

Salidzinosi augsta sorbcijas kapacitate novérota pH amplitiida no 8 lidz 10, sasniedzot
10,7-10,3 mg g, tacu, palielinot pH vértibas, sorbétais dzelzs oksida nanodalinu dau-
dzums samazinas. Turklat, palielinot sorbcijas laiku no 1 h lidz 24 h, pH vértiba pieaug,
bet tas butiski neietekmé sorbcijas kapacitati (skat. 3.49. att.).

Humusvielu spéju saistit nanodalinas var izskaidrot ar HV adsorbciju uz to virs-
mam, radot t.s. elektrostatisko atgriisanas efektu (Zhang et al., 2013). Pie augstakam
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3.48. attels. Dazadas izcelsmes HV sorbcijas izotermas, izmantojot dzelzs oksidu nanodalinas
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3.49. attels. pH ietekme uz dzelzs nanodalinu sorbciju uz kiidras HV (Gagu purvs)

HV koncentracijam tiek adsorbéts lielaks HV daudzums uz nanodalinu virsmam, nora-
dot uz agregacijas procesa ietekmi uz sorbcijas kapacitati.

Cits ietekméjosais faktors nanodalinu sorbcijai uz pétitajam HYV, ir atskirigais nano-
dalinu izmérs. Darba izmantoto metalu nanodalinu izmérs atskiras: 20-40 nm (Fe,O,),
40 nm (Zn0O), 28-56 nm (Bi,0,).

Iegitie sorbcijas rezultati parada HV - nanodalinu mijiedarbibas batiskumu, definé-
jot humusvielas ka dabiskas izcelsmes sorbentus.

Sorbcijas eksperimenti paradija, ka nanodalinu sorbcija uz kidras HV, kas izdalitas
no Gagu purva kadras, ir krietni lielaka salidzinot ar paréjam HYV, bet visvajak nanodali-
nas sorbé rapnieciski razotas TEHUM HYV, kas norada uz humusvielu izcelsmes nozimi
attieciba uz nanomaterialu sorbciju. Tika noteikts, ka sakotnéja pH vértiba acimredzami
mainas sorbcijas procesa laika, bet biutiski neietekmé sorbcijas kapacitati.
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3.7.3. Metalu sorbcijas kinétika uz imobilizétam humusvielam

Humusvielu un metalu jonu mijiedarbibas kinétika ir nozimigs parametrs, piemé-
ram, humusvielas molekulas izmérs var butiski ietekmét metalu saistiS$anas kinétiku.
Kompleksveidosanas kinétika ir svarigs process, kas nosaka organisko un neorganisko
piesarnotaju transportu daba.

Smagie metali, ka Pb, Zn, Cu, Fe, Nj, ir visbiezak sastopamie piesarnotaji ripniecibas
notekiidenos. Piesarnojums ar Pb apkartéja vidé atstaj toksisku ietekmi uz dzivajiem or-
ganismiem, pat salidzinosi zemas koncentracijas (Bruins et al., 2000), tapéc svarigi izpétit
metodes, kas efektivi samazinatu Pb koncentracijas piesarnota vidé. Cu ir nozimigs mikro-
elements augiem, kas nepieciesams, lai regulétu lignina sintézi, ka ari iesaistas slapekla
un oglhidratu vielmainas procesos (Pefia et al., 1999). Zn ir toksisks elements, kas var
radit kaitéjumu cilvéka veselibai paaugstinata koncentracija. Pateicoties HV spéjai viegli
veidot kompleksus ar Fe, tas ir nozimigs faktors Fe(II) $kidibas, mobilitates (kustiguma)
un biopieejamibas regulésana, ka ari piedalas Fe(II) oksidacijas procesa (Pédrot, 2011).

Promocijas darba tika pétita Zn, Pb, Fe, Ni un Cu sorbcijas kinétika uz imobilizétam
HV. Tika veikta So metalu sorbcijas izpéte uz imobilizétam humusvielam. Tika apliukota
dazadu parametru ietekme uz sorbcijas kapacitati, ka skiduma sakotnéjais pH, kratisanas
laiks un atskirigas sakotnéjas metalu koncentracijas.

Apskatot Pb sorbcijas kinétiku uz imobilizétam HYV, var redzét, ka Pb(II) sorbcija
ir izteikta pirmas 10 mintites, sasniedzot maksimalo sorbcijas kapacitati 4,3 mg g, iz-
mantojot HV modificétas ar fenolu (skat. 3.50. att.). Relativi lidziga sorbcijas kinétika
tika novérota, izmantojot tanina sorbentu, kur augstaka sorbcijas kapacitate sasniedz
4,25 mg g Pb(II). Zemaka Pb(II) sorbcijas kapacitate (4,1 mg g"') tika noteikta, izmanto-
jot HV imobilizétas ar rezorcinu.
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3.50. attels. Svina sorbcijas kinétika uz imobilizétam humusvielam

Visaugstaka Fe(II) sorbcija uz HV, kas imobilizétas ar fenolu, sasniedz pie Fe(II)
koncentracijas 4,38 mg g péc vienas stundas (skat. 3.51. att.). Lidziga tendence Fe(II)
sorbcijai tika novérota ar tanina sorbentu, kur augstaka sorbcija tika sasniegta pie



106

Fe koncentracijas 4,3 mg g'. HV paraugi, kas modificéti ar rezorcinu uzradija viszemako
sorbcijas kapacitati pie Fe(II) koncentracijas 4,1 mg g'. Dotie rezultati parada, ka abi ie-
gitie sorbenti var tikt praktiski izmantoti metala koncentracijas samazinasana.
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3.51. atteéls. Dzelzs sorbcijas kinétika uz imobilizétam humusvielam

Efektivaka sorbcija, salidzinot ar ieprieks apskatitajiem metaliem, tika noteikta varam
pie maksimalas sorbcijas kapacitates 4,69 mg g' (skat. 3.52. att.). Abi iegitie sorbenti,
attiecigi, HV imobilizétas ar fenolu un rezorcinu var tikt izmantoti, lai samazinatu Cu(II)
saturu. Zemaka Cu(II) sorbcija tika konstatéta uz HV, kas modificétas ar paraformu, tadél
$o sorbentu nevar uzskatit par efektivu, lai to varétu izmantot, pieméram, piesarnotas
vides rekultivacija.
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3.52. atteéls. Vara sorbcijas kinétika uz imobilizétam humusvielam
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Saméra atra Ni(II) sakotnéja sorbcija tika novérota pirmas 10 mindtes (skat. 3.53. att.),
kur Ni(II) sorbcijas kapacitate 4,3 mg g, vélak sasniedzot maksimalo sorbcijas kapacitati
4,85 mg g, izmantojot HV modificétas ar fenolu. Zemaka sorbcijas kapacitate tika no-
teikta ar paraforma sorbentu, sasniedzot sorbciju 4,45 mg g
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3.53. attels. Nikela sorbcijas kinétika uz imobilizétam humusvielam

Visaugstaka sorbcijas kapacitate, salidzinot ar iepriek§ minétajiem sorbentiem, bija
noteikta ar Zn(II) (skat. 3.54. att.). Cinka sorbcijas procesu var aprakstit ka relativi lénu,
sasniedzot augstako sorbcijas kapacitati 5,4 mg g™
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3.54. attels. Cinka sorbcijas kinétika uz imobilizétam humusvielam

Svina, cinka, vara, dzelzs un nikela sorbcijas kinétikas rezultati uz imobilizétajam
HYV parada, ka vislielaka sorbcijas kapacitate tiek sasniegta, izmantojot ar fenola piedevam
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imobilizétus sorbentus, noradot uz izvélétas humusvielu sintézes metodes nozimi attieci-
ba uz HV sorbcijas kapacitati. Savukart, rezorcina sorbents neuzradija efektivitati, ta ka
metalu sorbcijai tika novérota zema sorbcijas kapacitate.

Humusvielu daudzums, kas pievienots sintézes laika ar fenolu (sintéze I), bija divas
reizes lielaks, salidzinot ar paréjam sintézém, kas norada, ka HV koncentracija batiski
ietekmé sorbcijas kapacitati.

Kopuma apskatot HV sorbcijas kinétiku, var secinat, ka cinkam piemit vislielaka sorb-
cijas kapacitate (5,4 mg g'), izmantojot sintezétas HV ar fenolu, bet rezultati ar svinu un
dzelzi parada, ka abi iegitie sorbenti nav efektivi metalu saistiS$ana. Darba iegitie rezultati
par metalu - imobilizéto HV sorbcijas kinétiku ir batiski iegiito sorbentu novértésana, ka
arl parada visparéjo sorbcijas raksturu.
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SECINAJUMI

Metalisko un nemetalisko elementu (Fe, Pb, As, Cu, Ca, Mn, Cr, Ni, K, Zn, Ti, Se, V,
Sr, Co, Rb, Br, Na, Mg, Cd) satura variabilitati kiidras huminskabeés, ka tas pieradits
Dzelves, Dizpurva un Eipura purvu gadijuma, nosaka konkréta purva kudras sastava
atskiribas, botaniska sastava un sadaliS$anas pakapes mainigums, ka ari atskiribas hu-
minskabju elementsastava. Noteicosais faktors, kas nosaka kimisko elementu akumu-
laciju ir karboksilgrupu koncentracija kiidras huminskabés, kas parada, ka humusvie-
las molekulas hidrofila dala nosaka kiidras huminskabju un metalu jonu mijiedarbibu.

Elementu koncentraciju izkliede pétito purvu kidra un huminskabés atkariga no
kimiska elementa izcelsmes, jo dabiskas izcelsmes elementu (pieméram, K, Fe, Ca)
paaugstinatas koncentracijas atrodamas purvu kadra, salidzinot ar koncentracijam
huminskabés, savukart, antropogénas izcelsmes elementu (pieméram, As, Pb, Cr, Ni,
Cu) koncentracijas ir augstakas kiidras huminskabés nevis purvu kadra. Elementu
koncentraciju sadalijumu ir nozimigi nemt véra, izmantojot rapnieciski razotas hu-
musvielas tautsaimnieciba.

Nozimigako péc izplatibas elementu un mikroelementu koncentracijam piemit no-
teikts sadalijuma raksturs pétito purvu profilos, kas raksturigs tikai augsta tipa pur-
viem. Antropogéna piesarnojuma rezultata, metalu Cr, Ni, Zn, Pb, Cu paaugstinatas
koncentracijas kidras huminskabés konstatétas purvu virséjos slanos, savukart, me-
talu Fe, Ca, Mn, Mg palielinats saturs novérots pétito purvu apakséjos slanos, ko iz-
skaidro to piegade ar gruntsadeniem no purva pamatnes.

Huminskabju kompleksveido$anos ar metalu joniem nosaka to funkcionalo grupu
koncentracija (karboksilgrupas, fenolu hidroksilgrupas, oglhidratu hidroksilgrupas),
ka ari huminskabju struktaras ipatnibas. Infrasarkanas spektroskopijas rezultati pa-
rada salidzinosi at$kirigu huminskabju — metalu jonu kompleksveido$anas raksturu,
ko izskaidro atskirigs funkcionalo grupu daudzums kadras un modificétu humusvielu
sastava. Pétito purvu huminskabés kopéjais hidrofobums uzrada batisku ietekmi at-
tieciba pret kompleksveido$anas stabilitati, kas pierada huminskabju molekulas hidro-
fobas dalas nozimibu kompleksveido$anas procesa.

Potenciometrijas izmanto$ana huminskabju un metalu jonu mijiedarbibas izpété lauj
raksturot metalu jonu kompleksveidosanos ar huminskabém. Galvenas atskiribas
starp iegiitajam humusvielu — Pb** stabilitates konstansu vértibam izskaidro dazadie
humusvielu izcelsmes avoti. Modificétam humusvielam piemit lielaka metalu saistisa-
nas spéja.

Metalu (Pb, Zn, Cu, Fe, Ni) sorbcijas kinétikas rezultati uz imobilizétajam HV parada
imobilizacijas metodes ietekmi uz humusvielu sorbcijas kapacitati. Nanodalinu sorb-
ciju uz humusvielam ietekmé to izcelsme un augstaka ta ir kidras humusvielam (ipasi
salidzinot ar rapnieciski razotiem humusvielu paraugiem).

Humusvielu augsto kompleksveidosanas spéju saistit metalu jonus praktiski var pie-
lietot vides rekultivacija, izmantojot humusvielas ka piedevu piesarnotas augsnés, ka
rezultata samazinot metalu toksiskumu un kustigumu.
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ANNOTATION

The doctoral thesis deals with peat humic acids (HA), their ability to bind with metallic
elements, depending on the structure of HAS, as well as distribution of metal content in
peat humic acids comparing with peat and factors affecting it. Humic acids isolated from
peat of Eipurs, Dzelve and Dizpurvs bogs were studied, as well humic acids of different
origin. Spectral analysis methods were used to study the interaction between humic
acids and metal ions (Fourier infrared transform spectroscopy, total-reflection X-ray
fluorescence, atomic absorption spectrometry), in line with potentiometry and complex
study of properties of humic acids. During the study it was found that the variability
of metal content in peat humic acids of Dzelve, Dizpurvs and Eipurs bogs depend on
the peat composition, characteristics of the botanical composition, peat decomposition
degree, as well as an elemental composition of humic acids. The ability to form complexes
with different metal ions depends on the concentration of functional groups and other
parameters characterizing the structure of HAs.

Keywords: peat, humic acids, metals, complex formation, pollution
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GENERAL OVERVIEW OF THE WORK

Introduction

Humic substance (HS) is a decomposition product of organic matter, which is
associated with decay processes of living organic matter in environment and related to
accumulation of refractory organic matter. HS mainly are found in soil, surface waters,
waste waters, compost, marine and lake sediments, peat, coal shale and lignite (Stevenson,
1994).

The transformation of living organic matter in long-lasting process, as humic
substances (HS), humic acids (HA), fulvic acids and humin, is an integral cycle part in
carbon biogeochemical circulation. Furthermore, the humification plays an important
role in diagenesis of fossil carbon deposits (Houghton, 2003), but humification conditions
affect the structure and properties of humic substances.

The ability of HS to interact with metal ions plays an important role in the environment.
The ability of HS to accumulate metallic and non-metallic elements is dependent on ion
ability to bind with functional groups (carboxyl-, phenolic hydroxyl-, etc.) in the HS
molecules, binding of chemical elements in the complex form (Fang et al., 2015).

Humic substances play an important role in soil fertility and plant supply with
nutrients. Plants that grow in soils, abundant with humin, humic acids and fulvic
acids are less prone to environmental stress, they are healthier and more productive.
The significance of HS in relation to soil fertility and plant supply with nutrients, is
associated with many functions of HS, as these complex organic compounds are involved
in circulation processes of substances and energy. HS is also a source of energy for soil
organisms, their compounds provide minerals to soil microorganisms and for many soil
animals (Kanaparthi and Conrad, 2015).

There is no direct evidence of the adverse effects of HS on human health. Humic
substances provide yellowish to brownish colour to water at their higher concentrations.
The presence of HS in drinking water may be associated with natural sources, and can
also refer to the pollution of surface waters. Since humic substances have the ability to
adsorb a variety of organic compounds, many metals that can be found in water, can
associate with aquatic humic substances, which can reduce the bioavailability of metals
in water.

Since humic substances are forming in different environments and from significantly
divergent output compounds (precursors), then despite to similar characteristics, their
structure depends on the origin. An attention has been paid to this aspect of HS properties
(Klavins, 1998). The most notable factors that determine the differences of HS properties
are composition of precursor vegetation and characteristics of the environment where the
humification processes occur.

From this point of view, peat humic substances occupy a special place, as for
example, raised bog peat consists of bryophytes which contain practically no lignin, but
is dominated by carbohydrates, and humification takes place during thousands of years
(few months in composting process). Hence, peat humic substances differ substantially
from another origin HS (Klavins and Purmalis, 2013). On the other hand, peat innovative
use and research of complex processing, especially the studies of peat HA's properties are



128

essential in the context of rational use of natural resources of Latvia. Consequently, the
topic of the thesis is actual, as the nature of interaction between peat humic acids and
metal ions has not been investigated yet, depending on the properties of humic acids.

Aim of the thesis

The aim of the thesis is to study how the structure, origin and properties of humic acids
affect their interaction with metallic elements and compare humic acids of multifarious
origin, as well as the nature of their interaction with metals.

Tasks of the thesis

= study the nature of interaction between peat humic acids and metals, accomplish a
research of complex forming nature,

* analyze the metal content in humic acids of varied origin and distribution of
metals in peat humic acids,

= characterize the nature of interaction between humic acids of different origin with
metal ions,

= study the ability of humic acids to absorb metals,

= analyze the sorption capability of metal - HA’s complexes.

Hypothesis
The ability of humic acids to interact with metallic elements depends on their struc-
ture, origin and characteristics.

Scientific novelty and practical importance of the thesis

= a complex investigation of interaction nature between peat humic acids and metal
ions depending on several factors such as peat composition of studied bogs, bo-
tanical composition and degree of decomposition, as well as elemental composi-
tion of humic acids,

* humic acids are a key factor of metal accumulation and their distribution in peat,

= a high ability of complex forming of humic acids is substantial in the remediation
of environment, as humic acids bind effectively metal ions, reducing the toxicity
and mobility of metals in the soil,

= research on peat humic acids and metal ion interaction could be used for pollu-
tion forecasting in local or regional level.

Approbation

The results of the doctoral thesis are published in 10 scientific articles. The results of
the research work have been presented in 23 reports at international conferences and in
5 reports at local conferences in Latvia.

Scientific publications
1. Dudare, D., Klavins, M. 2014. A study on kinetics of lead, zinc, iron, copper and
nickel onto immobilized humic substances. SGEM 2014 GeoConference Proceedings
on Water Resources. Forest, Marine and Ocean Ecosystems, 3-10
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10.
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1. LITERATURE REVIEW

1.1. Humic substances, their formation and properties

Chemical elements in the environment are involved in continual transformation pro-
cesses, as well in the life cycles of matter, called the matter biogeochemical cycles (Hedges,
1992). A special place among the elements take carbon biogeochemical cycles (Fig. 1.1),
as carbon is a forming element of all living organisms, but at the same time it affects the
Earth’s climate and other element cycles (Schlesinger, 1991).

ATMOSPHERIC CO, 0.66 ]
Terrestrial primary
v production
ORGANIC CARBON VEGETATION Marine primary
15000 0.95 River production
transport
A ¢ Humification
Physical Y
weathering SOIL HUMUS
160 4 N
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-

Figure 1.1. The global organic carbon cycle (units, 10"° g C year™) (Hedges, 1992)
g y gLy 8

The processes of biosynthesis affect the carbon cycle, and the living organic matter,
also processes of decomposition are forming, as a result the part of organic matter
returns into the cycle, but some part is formed by resistant organic compounds (they may
persist for several hundred thousand years) (Hedges, 1992). Naturally occurring resistant
organic compounds called humic substances constitute significant carbon storage in the
environment.

Humic substances form the main mass of soil, water and fossil carbon-containing
sediments, as peat, sapropel, brown coal (Stevenson, 1994). The approximate quantity of
humic substances consists around 2-3x10'" tonnes on the Earth (Jones and Bryan, 1999),
therefore HS can be considered as the most common organic matter in the environment.
The largest reserves of HS are found in the dissolved form in the World Ocean, also
humic substances form soil organic matter (Ziechman, 1994).
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The largest part (99.95%) of the Earth’s carbon reserves is stored in sedimentary rock
deposits. A significant amount of carbon cumulate in soils, natural waters, as well humic
substances (Tipping, 2002).

Peat humic substances constitute a major proportion of soil organic matter, they have
a key role in environmental processes, involved in carbon geochemical chain.

There are several opinions about formation process of humic substances. Stevenson
(Stevenson, 1994) considered that natural organic matter in soils mainly consist of
remains of living organisms that occur in the top layer of the soil, as well as plant debris,
soil biomass (microorganisms that live in the soil, etc.) and humus. Plant residues in bogs
mostly consist of organic matter, wherein humic substances represent a major proportion.
Stevenson HS defined as substance with a relatively high molecular weight, from yellow
to black colour, which forms in secondary synthesis reactions (Stevenson, 1994).

Humic substances form three main fractions (humic acids, fulvic acids, humin),
that differ in their solubility and absorption properties. Humic acids (HA) are soluble
in bases, but practically insoluble in acids, whereas fulvic acids dissolve in both, unlike
humin which is insoluble.

Humic acids with minerals, melanin, hydrocarbons may form humin (Stevenson,
1994). Humic acids and humin are chiefly located in soils and sediments in the form
of solid phase, while fulvic acids are mobile and form the majority of dissolved organic
matter in natural waters (Tipping, 2002).

Due to the development of modern analytical methods, it is possible to study HS
and their properties more widely. One of the key characteristics of HS, is their elemental
composition, that let to assess the importance of the basic elements regarding to formation
of humus macromolecules and is possible to characterize, how the origin of humus affects
its composition and structure.

The elemental composition can be used to calculate atomic ratios, for example, O/C,
N/C, H/C. The application of van Krevelen diagram allows to define the relationship
between composition of elements and origin of HS, and may also determine the
dehydration or oxidation degree of HS (Pettersson et al., 1994; Visser, 1983).

The characteristics, as atomic ratio H/C versus O/C, total acidity and molecular weight
allow to determine the degree of humification process, and the extent to which plant
residues are modified into biochemically stable and more condensed aromatic structures.

Functional groups such as carboxylic groups, hydroxyl-, methoxyl-, aldehyde groups,
etc. play a key role in the structure of humic substances, therefore, several methods
have been developed for their determination. Acetylation using acetic anhydride is
recommended for determination of hydroxylic group content (Tan, 2005).

The elemental composition of HS is widely studied, furthermore, the elemental
analysis historically was one of the main method to describe HS (Kononova, 1966; Opnos,
1990). The data of elemental composition of HS can be applied for characterization of
the structure and number of basic elements. The elemental composition of humic acids
for 98-100% consists of carbon (C), hydrogen (H), oxygen (O), nitrogen (N), sulphur
(S) and phosphorus (P), excluding ash content (Ziechmann, 1994). The elemental
composition of HS is affected by their origin, seasonal conditions and other factors,
therefore, the elemental composition of HS, extracted from multifarious sources, is
noticeably different.
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1.2. Structure of humic substances

Humic substances have heterogeneous structure, wherein their composition varies
depending on extraction place. Improvement of knowledge about the formation of HS
and development of new research methods have changed perceptions of structure of HSs
molecules. Several models of possible structure of HSs molecule have been developed.

Leenheer and co-authors (Leenheer et al., 1989) offer a number of models, wherein an
approximate molecular mass reaches 800 g mol” of described compounds, characterized
by small size molecules. Conversely, Schulten (Schulten, 1996) offers a three-dimensional
form of structure of HA, wherein content of carbon reaches more than 67% and content
of oxygen not less than 25%. There are several structures of HS molecule, where bonds
between cations can form. Functional groups, such as carboxylic groups and phenolic
hydroxylgroups constitute a high concentration in the content of HS molecule (Tipping,
2002).

Schulten and Schnitzer (Schulten and Schnitzer, 1993) developed a model of humic
acids (Fig. 1.2) based on the results of spectrophotometry, degradative methods (chemical,
oxidative and reducing degradation) wherein the macromolecule’s generalized formula of
developed model is C, ;H, O, N_.

(CHos /
[e]

OH HO

OH
O Xy

o
OH (CHZ)D_A O (CHao)“
by
(CH;)O, (CH3)oy
#° o0 o

(CH)os

Figure 1.2. Macromolecule of humic acid (Schulten and Schnitzer, 1993)
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Polymeric nature structural elements form molecule of humic substance, namely, a
high number of individual compounds, which contains groups as -COOH, -OH (phenolic
and alcoholic), -CH,-, -O, -NH-, and others (Stevenson, 1982).

Increasingly, new insights are offered in the development of structure models of
humic and fulvic acids, supplemented by new concepts. Currently, a type of model that
tully will reflect all properties of HS and existing notions of organic matter humification,
also biological degradation processes, has not been developed for present. The formation
process of proposed structures as well have not been fully explained, thereby studies
on HSs structure and properties could be one of the main HS research question in the
tuture. The main role of continuation of research of HSs structure models is associated
with a need to explain the interaction between HS and other substances, for instance,
metal ions and their complexes, and give a better understanding of HSs meaning in the
environmental processes.

1.3. The interaction between humic substances and metal ions

Humic substances have the ability to bind with metal ions in considerable concentra-
tions, in addition, only part of the binding capacity is determined by ion exchange reac-
tions, and the rest part is provided by the ability of complex formation. HSs surface area
(~2000 m* g) is significantly higher than other mineral surface in the environment, that
affects the intensity of interaction between humic acids — metal ions (HS-Me) (Weber,
1988). The process of complex formation between HS and metal ions usually occurs very
quickly (Choppin and Clark, 1991; Hering and Morel, 1990).

The stability of formed complexes depends on the ring size of chelates (ligands con-
taining more than one functional group) and spatial limits of complex structure (Klavins,
1998). The interaction process between HS and metals may occur by binding to the sur-
face of HS macromolecule. There are several conceptual models (compact layer model,
the diffuse double-layer model, etc.), characterizing the binding and charge dissipation
per molecule surfaces (Buffle, 1988).

Several methods have been developed to establish stability constants of Me-HS
(Boggs et al., 1985), for instance, potentiometry, chromatographic methods, fluorescence
quenching. The stability of HSs complexes with metals, as mercury, cadmium, lead, gene-
rally is higher and lower with calcium, sodium, magnesium and zinc. The interaction
between metal ions and HS is closely related to the presence of metals in aquatic envi-
ronment. Using above mentioned methods, it is possible to determine different forms of
metals, as well as distinguish free or hydrated metal ions from those associated with HS
(Weber, 1988).

The first observations with regard to the ability of HS to change the valence of metals
were made in 1946 (Heintze and Mann, 1946). Initially, studies were conducted with soil
humic substances, including research of properties of aquatic humic substances. These
studies initiated an in-depth research of HSs geochemical functions. Dissolved HS are
essential for reduction of vanadium compounds (Szalay and Szilagyi, 1967). A number
of studies have proved that humic substances are one of the main factors that determine
iron valence in watercourses (Klavins, 1998). In parallel with noticed studies, an oxidative
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activity of HS was determined. Meisel (Meisel et al., 1979) revealed a capability of HS to
oxidize Cu* to Cu*?, Sn** to Sn**.

Me-HS complexes have formed due to metal binding process with humic substances,
resulting in an altered valence, toxicity and mobility of metals, affecting the geochemical
behavior of metals (Dissanayake, 1991). The total binding capacity of HS-metal ions
attains from 200 up to 600 umol g' (Rashid, 1985), whereas the greater affinity is
determined for fulvic acids with a lower molecular weight (Ledin, 1993).

The impact of humic substances onto metal binding can be observed analyzing
concentrations of metals in sediments enriched with rotten substances or in peat.
Uranium is enriched for thousands of times in peat, by comparing with swamp waters
(Rashid, 1985). The solubility of metals, like silver, gold, platinum, mercury increases
due to the presence of humic substances (Baker, 1973), furthermore, it is established
that humic substances either increase the solubility of sulphides, carbonates and silicates
(Rashid, 1985).

The toxicity of metal ions significantly reduces during HS-Me interaction process
and is an important characteristical aspect of HS-Me complexes (Markich et al., 1996).
Humic-metal interactions have been dealt with-in several studies, using different
methods, as potentiometric titration (Christensen and Christensen, 2000; Markich et al.,
1996), spectrophotometry (Yoon et al., 1993), modeling methods (Corinne et al., 2000;
Markich et al., 1996), electron paramagnetic resonance (EPR) (Senesi, 1990), and other
methods.

1.4. Metals in humic substances

The nature of metal accumulation in humic substances is relatively widely studied
(Zaccone et al., 2009; Davies et al., 1997; Fengler et al., 1994; Riise and Salbu, 1989) in
different geographical regions, depending on the intensity of pollution load, assessing
emission sources with distinctive character (Table 1.1).

Table 1.1
Concentration of trace and major elements (ug g*) in the samples of humic acids
. Elements, pg g
Country/region Fe Pb As Cu Ca Mn Cr Ni Zn Ti
Switzerland' 57.6 1.2 9.1 139 | 76.9 2.6 1.6 6.1 17.5 16.8
North Sea? - - - 447.2 - 157.6 | 482.2 - 435.7 | 1030.0
USA® 0.5 - - - - - 11.7 - 2.9 -
Czech Republic* | 1073.0 | 8.6 1.0 422 | 211.0 - 11.8 | 13.1 3.9 -
Poland’® 79.3 11.0 - 10.2 | 206.0 | 1.5 3.1 - 5.1 1.5
The gulf ~ | 414 | 116 37150 - | 77 | 330 | 284 | 1950| -
(Spain)®
Germany’ 5.3 - - 0.9 0.3 - - 0.7 - -

! — (Zaccone et al., 2007a, 2008); ? - (Fengler et al., 1994); * - (Riise and Salbu, 1989); * - (Kurkova et
al,, 2004); ° - (Kyziol et al., 2006); ¢ - (De la Rosa et al., 2011); 7 — (Davies et al., 1997)
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During studies by Italian researcher group in Swiss region, it was concluded that
humic substances are the main factor that destines accumulation of metals in peat and
its HS, notwithstanding the content of arsenic with HS in peat content correlates rather
poorly, that must be taken into account analyzing distribution of non-metallic elements
in peat profile (Zaccone et al., 2008).

A number of interconnections in relation to describe the distribution of concentrations
of chemical elements has been observed in bog profiles. Potassium and sodium are metals
that increased concentrations are found in the upper layers of peat and rapidly reduce
the values at a depth of 10-15 cm. Elevated concentrations of Mg, Si, Ca, P, Mn have
been found in peat at a depth of 35 cm, and diminish by increasing of depth. In the
upper layers of peat (until a depth of 35 cm) have been found 10% of total amount of
phosphorus and calcium, while Mn - 60%. Another enlisting that arise from distribution
pattern of element concentrations in bog profiles - there are chemical elements, which
elevated concentrations have been observed in lower layers of peat (Weiss et al., 2002;
Damman, 1978).

Considerably high metal values have been found in the North region (Fengler
et al., 1994), where the precipitation containing sea salt aerosols leads to increase the
concentrations of definite elements. Visible differences of mean values were observed
with values obtained by Norwegian research group (Riise and Salbu, 1989), where the
reference humic samples were analyzed, isolated from Suwannee River (USA).

The differences between average element concentrations in peat and river HA affect
processes of element accumulation, based on physico- chemical interaction between
chemical element ions or their compounds in which form they are, and certain functional
groups or structures in HAs molecule. As the composition of humic acids, isolated
from river sediments differs from HA isolated from bogs, then the character of element
accumulation and amount of concentrations changes considerably (Averett et al., 1994).
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2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Sampling

Study sites — Dzelve, Dizpurvs and Eipurs bogs — are located in the lowlands, wherein
Eipurs and Dzelve bogs are geographically located in the middle part of Latvia, and
Dizpurvs Bog - in the western part of Latvia (Fig. 2.1). Field studies and collection of
peat samples were carried out during period from 2007 to 2009 (Silamikele, 2010).

The dissimilarities in conditions of formation and development of studied bogs
determined a choice of research areas, as well as studied bogs are located in the regions,
that are not directly affected by cross-border pollution dispersion, which suggests that the
dispersion of pollutants into humic substances is affected by existing pollution sources in
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Figure 2.1. Location of studied bogs: 1- Dizpurvs Bog, 2 - Dzelve Bog, 3 - Eipurs Bog

The total area of Eipurs Bog occupies 179 hectares, wherein a raised bog
occupies 102 hectares, surrounded by transitional and low type bogs (77 hectares). The
most part of Eipurs Bog is surrounded by glacigenic deposits of the last Great Ice Age;
however, there are also remnants of ancient dunes situated on the west side of the bog.

Nowadays Dzelve Bog forms a bog array with Krona Bog, wherein the total area
occupies 1315 hectares. Dzelve Bog has developed on sand deposits, but, unlike Eipurs
Bog, it was a raised bog from the beginning. A studied bog is surrounded by glaciolimnic
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deposits of Weichselian Glaciation in the territory of Latvia, wherein the average depth of
subquaternary surface is 30 m (Misans et al., 2001).

A raised bog occupies the most part of Dizpurvs Bog (121 hectares), where average
thickness of peat layer is 1.8 m, while the maximum thickness of peat layer in some places
attains 5 m (Silamikele, 2010).

Dissimilar time of bog formation and age, as well as various environmental conditions,
during their formation, promoted the development of a variety of vegetation, thereby
peat botanical composition in the research areas is so multifarious.

2.2. Materials

Humic acids isolated from peat of Eipurs, Dzelve and Dizpurvs bogs, according to
standardized methods (Tan, 2005), were studied, as well as reference samples - Waskish
and Pahokee peat HA - offered by The International humic substance society (IHSS)
were compared. For isolation of humic acids, the obtained peat profiles of Dzelve and
Eipurs bogs were separated into 10 cm layers, while peat profiles were divided into 20 cm
layers of Dizpurvs and Gagu bogs, and humic acids were extracted using the procedures
recommended by The International humic substance society (IHSS) (MacCarthy, 1976).
Isolation procedure of aquatic HS (Daugava River) was carried by described methods by
Thurman and Malcolm (Thurman and Malcolm, 1981). HS of different origin - aquatic,
peat, industrial, synthetic — were compared during interaction studies between HA and
metal ions, because the efficiency of metal binding depends on the HAs origin. Industrial
obtained TEHUM humic substances (Czech Republic) were used in HS-Me interaction
studies, as well HS of Dzelve Bog and industrially produced HS were chosen in the
synthesis of HS derivatives.

2.3. Isolation and characterization of humic acids

Isolation of humic acids was carried out by O. Purmalis (Purmalis and Klavins, 2009).
Humic substances from peat were isolated using extraction with 0.1 M NaOH solution
for 24 hours. The extract, where HS dissolved, was decanted and acidificated with
concentrated hydrochloric acid until pH 2 and humic acids were precipitated. Acidified
solution was filtered, and precipitated humic acids on the filter paper were washed with
demineralized water to pH 7. Thereafter, humic acids were dried.

Elemental analysis (C, H, N, S, O) was carried out by combustion-gas chromatography
technique using an Elemental Analyzer Model EA-1108 (Carlo Erba Instruments).
Obtained elemental composition was used to calculate the elemental ratios H/C, that
characterizes aliphatic structures in HS and O/C - oxygen containing structures.

HS-Me complex forming. The Consort Cu**, Pb** and Ca®" ion selective electrodes
(pHoenix Electrode Co.) were used in complexing analysis of the studied HA and metal
ions. Electrodes were attached to Hanna pH 213 microprocessor. Samples were measured
by mixing using Biosan Magnetic stirrer MSH 300. An electric charge causes ion exchange,
and the resulting potential difference is measured.
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Complexing stability constants were calculated as follows:
Cu+HS=CuHS {1}
where Cu - Cu** number of moles in solution,

HS - number of moles of HS in solution.

_ CuHS
[Cu]-(HS - CuHS) @

where [Cu] - concentration of hydrated Cu?* in the solution,
K - complexing stability constant,
CuHS - number of moles, which are linked in complexes (Bresnahan et al., 1978).

General complexing reaction can be described by the following equation:
mMe + nL. < Me L 3}

where Me - metal ion (compound concentration),
L - concentration of ligand (humic substances).

Equilibrium of the reaction depends on several factors, such as HAs concentration of
the added metal compound properties, as well as environmental conditions. The reaction
equilibrium between metal ions and one or more ligands can be described using complex
compound-formation or stability constants - K:

[Me]"[L]"

The content of trace elements was measured using total-reflection X-ray fluorescence
spectroscopy (TXRF) and atomic absorption spectrometry (AAS).

To verify the accuracy of measurements using total-reflection X-ray fluorescence
spectrometry, the sample analysis was performed with known concentrations of trace
elements. A comparison was made using reference material NIST 1640 by National
Institute of Standards and Technology, which is representative for polluting elements in
the aquatic environment.

Infrared spectra. Fourier transform infrared (FTIR) spectra were recorded using
by Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX, spectra treatment was carried out using
program - Spectrum v 5.3.1.

Total acidity of HA was measured using an automatic titrator TitroLine easy (Schott-
Gerate GmbH) (Schnitzer, 1982; Tan, 1982).

Modification of HA was adapted by Klavins and Eglite, 2000.

Synthesis of iron(III) humates. Peat humic acids were synthesized using iron (III)
chloride. The percentage of iron content for obtained ferruginous HS samples was
determined using by heat loss method.

Sorption of metals and nanoparticles onto humic substances. Sorption studies were
performed by atomic absorption spectrometer PerkinElmer Instrument AAanalyst 220
with flame atomization. Absorption of Cu, Fe, Zn, Ni, Pb was measured in acetylene-air
flame. HS isolated from Gagu Bog peat (layer depth 80-100 cm) and synthetic HS were
used.
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The total organic carbon (TOC) analysis was carried out to compare and verify
the obtained sorption data. The total organic carbon (mg 1") in the solution of HS and
metal jons was determined by organic carbon analyzer Shimadzu TOC-Vesn (Shimadzu
Scientific Instruments).

2.4. Data statistical treatment

Statistical and graphical data post-processing was performed using by software
Microsoft Office Excel 2007 and Multivariate Data Analysis using PC-ORD version 5
and SPSS Inc. statistical program SPSS 17. Correlation analysis was carried out between
concentration of major (by distribution) element and trace element in peat and peat HA, as
well as Pearson correlation coeflicients of chemical elements in the pair correlations were
calculated. Metrological parameters, method detection limit (MDL) and a quantitative
limit or detection limit (QL) were determined for each measured metal in analysis of
atomic absorption spectrometry.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Characterization of studied humic acids

Within thesis work HA isolated from peat of Eipurs, Dzelve and Dizpurvs bogs,
accordingly to standardized methods (Tan, 2005), were studied, as well as reference
samples — Waskish and Pahokee peat HA - offered by The International humic substance
society (IHSS) were compared.

HS of different origin - aquatic, peat, industrial, synthetic - were compared during
interaction studies between HA and metal ions.

3.1.1. Characterization of peat properties of studied bogs

Peat deposits of Dzelve Bog up to 2 m depth can be characterized as less decomposed,
deeper - as medium and well decomposed, by the sediment determined ash content of
1.4 to 4.1% in a raised type peat and 8.2% in fen peat. Water saturation in different peat
layers has changed from 89.75% to 95.5% whilst the bog has not been drained (research
of Dzelve Bog under the guidance of P. Nomals) (Nomals, 1943).

Dzelve Bog consists of 4 peat types, at the same time 8 peat types form Eipurs and
Dizpurvs bogs.

The homogeneous botanical composition of peat and decomposition degree (9-24%)
in Dzelve Bog reflect constant wet conditions during the development of the Sphagnum
moss peat layer, which is similar to nearby Eipurs Bog. A higher decomposition degree
of 55-60% (Fig. 3.1) is represented by pine-cotton grass peat in the depth of 340-350 cm.
The large proportion of sphagnum moss forms peat with extremely low mineral levels in
dry matter (from 0.46 to 1.56%). A relatively high ash content (6.68%) in the depth of 345
to 350 cm, represent generally insignificant proportion of moss in constituting vegetation
of raised cotton peat. The botanical composition of peat sediments is characterized by
Sph. fuscum, Sph. magellanicum, Sph. rubellum, Pinus, Eriophorum vaginatum, Hypnum
and small bushes.

The lowest part of Eipurs Bog is formed by fen wood-grass peat, hypnum and sedge-
hypnum peat, layers are covered by transitional type wood peat. The upper part of bog
profile is represented by a 3.45 m thick layer of raised bog peat of different type and
decomposition degree, while bottom layer (462 cm) is composed of sand.

The botanical composition of peat sediments is represented by Sph. fuscum, Eriophorum
vaginatum, Pinus, Sph. magellanicum, Sph. rubellum, Sphagnum angustifolium, Carex
lasiocarpa, Equisetum, hypnum moss and small bushes. A mismatch of determined plant
composition in deeper peat layers of Dzelve and Eipurs bogs can be linked to autogenous
formation of both bogs, by gradually forming as raised bogs. Dominant species Equisetum
represent low moor peat layer in the depth range from 4.70-4.60 m, whilst degree of
decomposition reaches a maximum of 60% (Fig. 3.1). The transitional moor peat layer is
located in depth range from 3.45-3.35 m. 0.10 m thick peat layer is described as wood
transitional moor peat. Wood raised bog peat in the depth range from 3.35-3.05 m do
not differ significantly from wood transitional moor peat below - both of them consists
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basically from pine remains, however, peat characteristics makes them separated. The rest
of the raised bog peat profile consists of the sequence of cotton grasses and Sphagnum
fuscum mosses.

The lower part of Dizpurvs Bog is formed by fen sedge, sedge-grass, hypnum peat
and layers are covered by transitional type sedge-sphagnum peat. The upper part of bog
is represented by 2.15 m thick layer of raised cotton-grass, sphagnum-cotton grass peat.

The decomposition degree is 46% (Fig. 3.1.) in the depth of 280 cm represented by
transitional zone between sedge-grass peat and sedge peat. The decomposition degree
of 45% was determined in the depth of 420 cm represented by sedge-hypnum peat
(Silamikele, 2010).
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Figure 3.1. Decomposition degree of Dzelve (A), Eipurs (B) and Dizpurvs (C) bog peat
(after Purmalis, 2015)
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Different time of development and environmental conditions of studied bogs caused
dissimilar vegetation to expand and as the result also changes in peat lithology were
inducted.

3.1.2. Elemental composition of peat humic acids

Peat bases consists of living organic matter constituent elements — C, H, N, O - which
content was examined in peat humic acids of Dzelve, Eipurs and Dizpurvs bogs. The
elemental composition of humic acids is studied widely and during earlier studies was one
of the main analysis methods in their describing (Kononova, 1966; Opinos, 1990). Data
on HAs elemental composition can be applied to characterize the structure and amount
of the basic elements, such as, elemental ratio H/C that describes aliphatic structures,
O/C - oxygen-containing structures, N/O - determines amount of nitrogen-containing
compounds. HAs elemental composition of 98-100% form: C, H, O, N, S and P, ash
content excluding. Humic acids usually contain carbon of 50-60%, oxygen of 30-35%,
hydrogen of 4-6%, nitrogen of 2-4% (Ziechmann, 1994).

HAs elemental composition of Dzelve Bog vary in a wide range: C - 42.5 to 59.5%,
H -3.9to5.5% and N - 2.0 to 2.8%, O - 32.5 to 49.8% (Fig. 3.2). Carbon content in the
upper layers (depth mark 1.3 m) of Dzelve Bog is relatively low, as humic acids with a
lower decomposition degree characterizes a lower carbon concentration in HAs content,
in contrast by increasing the decomposition degree and amount of carboxylic groups,
carbon is increasing in HAs content.

An elevated concentrations of carbon in HAs content defined in the depth of 1.48
and 1.75 m, wherein C reaches nearly 60%. High C content is associated with botanical
composition specifics of homogeneous, less decomposed (10-17%) raised type Sphagnum
fuscum peat represented by Sph. fuscum, Sph. vaginatum and small bushes, but starting
from 1.5 m appears Sph. Rubellum, affecting carbon growth in the middle layers of Dzelve
Bog, however, the main factor determining the carbon content is a high decomposition
degree of living organic matter. Utmost C concentration of 59.49% was determined in the
depth of 3.4 m, that characterizes a high decomposition degree of 55-60% and represents
by pine-cotton grass peat, where without the aforementioned species Sph. fuscum,
Eriophorum vaginatum and small bushes, new species appear, as Sph. magellanicum,
Pinus, Hypnum, affecting the character of peat decomposition.

N concentrations in HAs content do not significantly vary within bog profile
(Fig. 3.2). Increased N concentrations observed in the upper and lower layers of bog,
respectively — 0.2 and 3.1 m depth. Concentration variability of hydrogen (Fig. 3.2)
and oxygen (Fig. 3.2) in peat profile of Dzelve Bog quite conditionally associates with
changes in peat botanical composition that determines concentration fluctuations of both
elements within peat profile.

HAs elemental composition of Eipurs Bog, compared to HA of Dzelve bog, is quite
different: C varies from 48.32 to 55.98%, H - 4.24 to 5.39%, N - 1.59 to 2.53%, O - 35.71
to 44.04% (Fig. 3.2). If the carbon content in HA of Dzelve bog increased with the depth,
then in HA of Eipurs Bog carbon content decreases. Unusually low C concentrations
(48.32%) in HA of Eipurs bog were observed in the lowermost layer of 4.56 m at the
decomposition degree of 30%, where the dominant species in sedge-hypnum peat are
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represented by Carex lasiocarpa and hypnum moss. Increased C concentration (54.36%)
determined in the depth of 1.7 m at the decomposition degree of 30% in raised type
cotton grass-sphagnum peat with dominant Sph. fuscum species. C concentration
increases up to 54.75% in the depth of 2.3 m, wherein decomposition degree constitutes
15% in Sph. fuscum peat, where characteristic species are Eriophorum vaginatum and
Sph. magellanicum. Utmost C concentration of 55.98% in HA of Eipurs Bog measured
in the depth of 3.62 m at the decomposition degree of 25%, which is typical transitional
zone between fen sedge-hypnum peat and fen hypnum peat.

Variability of hydrogen concentrations (Fig. 3.2) is related with peat decomposition
degree in humic acids of Eipurs bog, namely, by decreasing of the degree of organic
matter decomposition, decreases concentrations of hydrogen.

The changes of oxygen concentrations in HAs content of Eipurs bog are related with
element presence in structurally different compounds.

HAs elemental composition of Dizpurvs Bog varies in the following value range:
C - 522 to 60.2%, O - 31.9 to 40.2%, H - 3.8 to 5.7% and N - 1.9 to 3.3% (Fig. 3.2).
Variability of the primary constituent element of peat mass — C - is closely related to
the nature of peat composition and plant botanical composition in Dizpurvs HA. Unlike
the rest of the studied bogs exactly Dizpurvs Bog is distinguished by peat type diversity,
wherein different peat type layer is changing almost every 25 cm.

Each peat type has its own representative plant species that determines variability of
carbon in Dizpurvs HA. Changes of matter composition occur during peat formation
process, that is related to decomposition of organic matter and chemical composition
change of formed compounds. The reduction of oxygen and relative growth of carbon
content is affected by decomposition of living organic matter. The above-mentioned
processes are incident to the variability of carbon and oxygen content in Dizpurvs HA -
by decreasing O concentrations, C content increases in Dizpurvs HA (Fig. 3.2).

The variability of nitrogen and hydrogen content in Dizpurvs HA has a quite similar
character — concentrations decrease with the depth of the bog, afterwards increase in the
lower layers (Fig. 3.2). Elevated N concentrations in the lower layers of Dizpurvs Bog
may be caused by increased nitrogen content produced by prevailing higher plants in
the initial phase of bog evolution, or leaching of nitrogen compounds and sorption with
groundwater. Changes in hydrogen content of Dizpurvs HA have a weak resemblance
to peat decomposition degree and variability nature of constituting plant botanical
composition.

Measured elemental composition of studied bogs HA was compared with the
results obtained in other studies (Table 3.1). The main differences between C, H, N, O,
S concentrations of studied peat HA with values obtained in other regions explain the
variant peat decomposition degree, also peat type, as well as disparities in peat formation
conditions.
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Figure 3.2. Elemental composition (C, N, H, O) of humic acids from Dzelve (A), Eipurs (B),
Dizpurvs (C) bogs
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Table 3.1
Elemental composition of humic substances from Dzelve,
Eipurs and Dizpurvs bogs and other sites
Elemental composition,%
Humic substance (HS) Reference
C H | N | O S
Dzelve HA 54.07 | 476 | 2.28 | 37.99 | 0.89 Klavins and Purmali
Eipurs HA 52.82 | 4.84 | 215 | 39.14| 1.05 avins "‘ZI:) 13 Hrmats,
Dizpurvs HA 56.96 | 4.62 | 2.55 | 3511 | 0.76
Reference HA (peat) | oo/ | 30 | 474 | 3662| 070 | Humic substances, 2014
(USA)
Sphagnumpeat HA | 1o 0| 597 | 060 | 4520 - Zaccone et al., 2007b
(Switzerland)
Reed-sedgepeat HS | 0 20| <50 | 310 | 28.60 -
(Belarus) Y. hi et al., 1998
amaguc 1etal,
Wood peat HS 5260 | 4.80 | 1.50 | 28.70 -
(Indonesia)
Grass peat HS
(USA) 5750 | 5.60 | 2.80 | 36.50 - Hatcher et al., 1986
Fibrous peat HS 5550 | 5.10 | 2.30 | 36.60 |  0.40 Fernandes et al., 2010
(Brazil)
Tropical peat HS 46.76 | 5.60 | 2.08 | 45.01 - Husni et al., 1996
(Malaysia)
Peat HS 53.00 | 5.10 | 2.50 | 39.40 - Provenzano et al., 2004
(Poland)
Peat HS 5051 | 532 | 171 | - - Davies et al., 1997
(Germany)
Peat HS 52.15 | 544 | 211 | 3994 036 Nakayasu et al., 1999
(Japan)
Fen peat HS 4120 | 420 | 2.80 | 4770 | 1.30 Grasset et al., 2002
(France)
Peat HS 4674 | 418 | 1.50 | 47.05 | 054
(Ireland)
Peat HS Gao et al.,, 1999
e 49.76 | 4.54 | 225 | 42.05| 141
(England)
Peat HS 59.00 | 4.30 | 1.50 | 35.30 - Gondar et al., 2005
(Spain)

Another important characteristic of HAs structure and properties are functional groups.
Ziechmann (Ziechmann, 1994) has noted that only a few elements (C, H, O) and certain
functional groups, as total acidity, carboxylic groups (COOH), phenol-OH and alcohol-
OH, have a vital role in forming process of HAs structure. The greatest ability to bind with
metal ions has carboxylic group (-COO"), contained in HAs molecule (Tipping, 2002),
thereby the total content of carboxylic group was designate in bog profiles, in order to
further clarify what is the determining factor of metal accumulation in humic acids.
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Analyzing the variability nature of COOH content in Dzelve HA, similarities with
C content in the studied bog were observed - concentration of two elements increases
by increasing of bog depth. A high decomposition degree of 55-60% was determined
in the depth of 3.4 m in pine-sedge peat, represented by dominant species Sph. fuscum,
Eriophorum vaginatum, Sph. magellanicum, Pinus, Hypnum, affecting the character of
peat decomposition, also the content of carboxylic groups and carbon. Comparing the
concentration variability between COOH and oxygen, significant correlations were not
found.

Describing the variability nature of COOH concentrations in Eipurs HA, increased
COOH content was observed in lower layers of the bog (6.1-6.6 mEq g'), moreover, a
relatively strong correlation was defined between the content of carboxylic groups and
concentrations of hydrogen and oxygen, resulting in correlation coefficients R’=0.51 and
R?=0.43 (Fig. 3.3).

7.5 1 y = 1.206x2 - 13.25x + 40.42 6.0 7 y =-0.036x2 + 2.738x - 46.20
R2=0.51 R?=0.43
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Figure 3.3. Correlation between COOH, H and O concentration
in humic acids from Eipurs Bog

In comparison of carboxylic group concentration and its variability in the studied
humic acids, can be concluded that their highest concentration can be found in the
composition of Eipurs HAs molecules structure, indicating a hydrophilic nature of HAs
molecule. Carboxylic group concentration is lower in humic acids from the uppermost
peat layers and can reach > 6 mEq g" in humic acids, isolated from peat with higher
decomposition degree.

3.2. Metal content in the studied peat humic acids

Within thesis work the content of 20 chemical elements - Fe, Pb, As, Cu, Ca, Mn, Cr,
Ni, K, Zn, Ti, Se, V, Sr, Co, Rb, Br, Na, Mg, Cd - was determined in HA isolated from
peat of Eipurs, Dzelve and Dizpurvs bogs (Fig. 3.4). To fully analyze the content of metals
in peat HA and influencing factors of distribution of element concentrations, Dzelve Bog
was analyzed up to 3.5 m depth, Eipurs Bog up to 4.62 m and Dizpurvs Bog up to 4.3 m.



149

The concentration analysis of determined elements shows that element dispersion in
HA from Dzelve, Dizpurvs and Eipurs bog profiles is ranging from 208.16 to 0.12 pg g,
where the most visible dispersion of concentrations was observed to dominant naturally
occurring elements, such as Ca (67.85-208.16 ug g'), Fe (165.44-49.71 pg g"), K (81.61-
31.69 ug g), Ti (22.23-2.21 pg g).

Relatively small distribution intervals determined between the maximum and
minimum concentration of dominant anthropogenic elements, respectively, Sr (0.12-
0.63 pg g'), Se (0.13-0.60 pg g'). A comparison between elements in peat of studied
bogs, indicates significant differences between the same element concentration intervals
in peat and humic acids. Distribution of element concentrations of the studied bog
peat is varying from 1665.0 to 0.06 pg g', where the highest concentration dispersion
was observed to naturally occurring elements, namely, Ca (519.81 - 1665.0 ug g'), Fe
(135.08-902.0 pg g'), K (66.0-159.0 pg g').

The distribution pattern of the total content of major and trace elements in peat and
its humic acids considerably differs depending on the element origin, respectively, while
the metal content of presumably natural origin (e.g., K, Ca, Fe, Mn) is higher in peat than
in humic acids, concentrations of other elements, presumably of anthropogenic origin
(e.g., Cu, Ni, Cr, Pb, As) are higher in humic acids than in peat (Fig. 3.4.).
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Figure 3.4. Content (ug g"') of major and trace elements in peat and peat humic acids from
Eipurs, Dizpurvs and Dzelve bogs

Determined chemical elements and their concentrations in HAs content were
compared with the results obtained in other studies (Zaccone et al., 2008; Zaccone et
al., 2007a; Fengler et al., 1994; Riise and Salbu, 1989). Since the formation of bogs is
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affected by local and regional environmental conditions, it was interesting to find out
which factors affect the accumulation of chemical elements in Latvian bogs (Dzelve Bog,
Dizpurvs Bog, Eipurs Bog) in comparision with other regions. The concentrations of
chemical elements of the studied bogs are relatively low compared with other regions
where the intense human activity has affected the accumulation of chemical elements in
the upper layers of the peat.

Disparities in the cumulation of major elements and trace elements in the peat and
HA of Eipurs, Dizpurvs and Dzelve bogs emphasize the importance of the correlation
between metal concentrations in peat and peat HA, as well as between different metals.

3.3. Characterization of complex forming between humic acids and
metals

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) characterizes the presence of
many significant functional groups in HAs molecule, such as methylene-, carboxyl-,
hydroxylgroups. In order to study bond variability in humic acids by forming complexes
with metal ions, bivalent copper nitrate (Cu(NO,),:3H,0) and trivalent chromium
chloride (CrCl,-6H,0) were added to HAs samples isolated from peat of Eipurs Bog,
in turn, chromium chloride was added to HA modified with sulphur and nitrogen-
containing functional groups.

Major maximums in studied peat HA and their metal complexes are at spectrum
3500-3000 cm! (Fig. 3.5, 3.6), which refer valence fluctuations of aromatic C-H bond and
presence of OH groups and free OH groups binded with hydrogen bonds. Conversely,
FTIR spectra of HA modified with silyl derivatives (APTES, MPTMS, GPT, AEAT) (Fig.
3.7) show the maximum absorption band at wavelengths 3450-3300 cm™ and 3475-
3325 cm’!, indicating the presence of OH groups.

Absorption band spectrum at wave number 1720 and 1680 cm™ was observed to humic
acids modified with S and N-containing functional groups and their formed complexes
with Cr(III) ions (Fig. 3.9), indicating valence fluctuations of carboxylic acid C=0.

FTIR spectra of studied HA are quite differential, affecting sorption intensity, due
to dissimilar functional groups in the content of peat HA and modified HA. The most
visible disparities of absorption intensity noticed with industrial origin TEHUM humic
substances (Fig. 3.8).

Analysis of determined bonds shows the presence of metal ions in complex forming
and metal binding process. Absorption changes of COOH groups and phenol OH clearly
show that exactly these groups are responsible for most part of binded metals.

Analyzing HAs samples in different depths (0-25 cm, 135-170 cm, 320-358 cm)
of Eipurs Bog, similar IS spectra were obtained, wherein carboxyl-, phenol-, hydroxyl
groups binded actively with metal ions.

Regarding to obtained FTIR results it can be concluded that both - trivalent chromium
ions and divalent copper ions — are able to form actively complexes with HA, due to high
complexing ability.
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Figure 3.9. FTIR spectra of HA modified with sulphur and nitrogen-containing functional
groups and formed complexes with Cr(III) ions

3.4. Complex forming ability of humic acids, using potentiometry

Obtained values of stability constants of studied bogs ranged from 4.06 to 5.73.
Cu** complexing stability constants (logK) with Dzelve Bog HA varied from 4.06 to 4.44,
with Eipurs Bog HA from 4.14 to 5.73, with Dizpurvs HA from 4.09 to 4.52 (Fig. 3.10).

Higher complexing stability constants were observed with HA isolated from Eipurs
Bog at 2.5 m depth, due to active Cu®* binding with carboxylic groups, as well as a lower
amount of aromatic structures in HAs molecule. Low amount of N-containing ligands in
HAs molecule explains decreased stability constant values, observed in Dzelve HA.

Stability constant values in the profile of Dzelve bog are highly volatile, as significant
correlatlon was observed between stability constant and aromatic structures (E,/E,

K, pow O/C), established by high statistical correlation, when most of the HAs molecules
hydrophilic part is formed with metal ion complexes.

By changing of structure and polarity of HAs molecule, complex forming reactions
with Cu?*ions do not continue. Cu** complexing stability constants with Dizpurvs HAs
indicate that from all mentioned HAs properties an important role has carboxylic groups,
as example, from a depth mark of 0.8 m their concentration is increasing compare to
their content in medium layers of the bog.

A comparison of stability constants within studied bog HAs using ion selective
electrode showed that HAs differential ability to form complexes with metal ions can be
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explained by a high carboxylic group concentration, as well as low amount of aliphatic
structures in HAs molecule composition.

The main differences of stability constants of Dzelve, Eipurs and Dizpurvs HA cause
disparities in differential content of carboxylic groups and aromatic structures, as well
as quantitative amount of aromatic structures in HA. The concentration of carboxylic
groups (R’=0.44) in peat HA has the strongest correlation with stability constant
(Fig. 3.11). The properties of HA determine their ability to form micellar aggregates, in
which the hydrophilic part of the molecule, including carboxylic groups and phenolic
hydroxylgroups, apprehends the aromatic structures. Complexes with the hydrophilic
part of HA molecule have been formed as a consequence of the interaction with metal
ions, also increasing the ratio of aromatic structures. The polyethylene glycol — water
partition coefficient (K, ) in HA of the studied bogs showed a greater coherence with
complexing stability constant (Fig. 3.11).
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Figure 3.10. Copper (Cu**) complexing stability constants with humic acids of Eipurs,
Dzelve and Dizpurvs bogs

The content of constituting functional groups in HAs molecule has essential role,
as demonstrated by statistical correlation between complexing stability constant and
functional group concentration, thereby HAs functional groups are involving in
complexing reactions with metal ions. Also amount of aromatic structures is vital, as they
change the polarity of molecule, when the most of HAs molecules hydrophilic part has
formed complexes with metal ions. Relatively trifling effect on complex forming between
HA and metal ions, has content of C, N and O in HAs molecule. Notwithstanding, it
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Figure 3.11. Correlation of concentration of COOH and K, . . with logK in humic acids
isolated from studied bog peat

can be concluded that ability of peat HA to form complexes with metal ions does not
define one specific characteristic of HA molecule, but a set of properties and probably,
the interaction.

3.4.1. Different origin humic substance — metal complex forming, using
potentiometry

Within thesis work Pb** complexing stability constants logK (Fig. 3.12), depending on
HS origin, were determined with:

= aquatic (A-HS) - Daugava, Baltezers, IHSS Suwannee HS: logK 7.23-7.36;

* modified HS (M-HS) - HS-G-LU, HS-resorcinol, HS-Pi, HS-BH: logK 6.60-7.37;

= THSS reference HS samples (IHSS-HS) Waskish, Pahokee: 1ogK 6.60-7.33;

» industrial (I-HA) - Aldrich HA: logK 7.15;

= coal (C-HS) - IHSS Leonardite HS: logK 7.04;

= peat (P-HA) - Dzelve, Eipurs, Dizpurvs HA: logK 6.67-6.97;

= soil (S-HS) - IHSS Elliott HS: logK 6.60.

The highest complexing stability constants with lead were obtained with aquatic origin
HS and modified HS. Hence, modification of humic substances provide opportunities
significantly to increase their ability to interact with metal ions.

Composition of functional groups in HS isolated from water sediments is variant
in comparison with industrially produced HS, therefore a differential complex forming
nature with humic substances and metals.

Elevated concentrations of carboxylic groups (9.59 mEq g') in HS, isolated from
Suwannee River sediments (USA), reflect high values with lead logK.

Modified HS have great ability to bind metals, taking into account that purpose of
modification is to provide formation of acid functional groups, thereof, formed complexes
with metals are more stable, reflecting in high stability constant values with lead.

High ability of complex forming (logK=7.15) between industrial (Aldrich)
humic substances and lead can explain properties of HS source (leonardite) and high
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Figure 3.12. Lead (Pb**) complexing stability constants with different origin humic substances

concentration of carboxyl-, hydroxyl-, carbonyl groups therein, therefore leonardite
humic substances have a high cation exchange capacity. The main functional groups
responsible for Pb** binding with coal HS (leonardite) are oxygen-containing functional
groups, respectively, carboxyl- and phenolic OH groups (responsible for metal ion
exchange processes) (Martyniuk and Wieckowska, 2003).

The main differences between mean values of obtained Pb** stability constants are
associated, first, with various sources from which humic substances have been isolated,
indicating the importance of HS origin towards complexing process; second, a product
with improved properties has been obtained by HS modification; that explains a high
binding capacity of lead. Relatively high average values of lead stability constants coincides
with those obtained in other studies (Pinheiro et al., 1994, Bugarin et al., 1994), that
demonstrates a high stability of formed complexes between humic substances and Pb(II).

3.4.2. Modified humic substance - metal complex forming, using potentiometry

In order to increase HS ability to interact with metal ions, modification was carried
out by functional group entering in HSs structure that can contribute complex forming
and stability of formed complexes. Within thesis work Ca?* and Cu** complex forming
constants were determined with modified HS (Fig. 3.13).

HS modified with sulphur and nitrogen groups showed similar ability to form
complexes with calcium ions. N-containing HS bind slightly better bivalent calcium ions,
where measured mean Ca?* stability constant is 10.72, whereas, average logK value with
HS modified with S-containing groups corresponds to 10.69.
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Figure 3.13. Calcium (Ca?*) complex forming stability constants with humic substances
modified with sulphur and nitrogen containing groups

The obtained results confirm that modification of humic substances present
opportunities to increase significantly their complexing ability with metal ions. The
differences during complex forming process between Ca?* and modified HS, explain fact
that Ca?* forms weak complexes with S donor atom, resulting in lower stability constants
with humic substances modified with S-containing groups (Tamamura et al.,, 2013).
Structures modified with oxim groups demonstrate supreme complex forming ability
(logK value 10.82).

3.5. Metal sorption onto humic substances

3.5.1. Metal sorption onto immobilized humic substances

Four differing polymeric matrixes were selected for immobilization of humic
substances (Klavins and Eglite, 2000) and afterwards tested as sorbents for the removal of
Zn, Cu, Nj, Pb (Fig. 3.14).

Sorption results confirmed that humic substances have a strong binding capacity in
regard to studied chemical elements and form relatively stable complexes.
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Figure 3.14. Sorption isotherms of immobilized HS using Ni, Pb, Zn and Cu

The main factors affecting metal ion sorption onto humic substances, are physical and
chemical properties of humic substances, functional and elemental composition, as well
as added HS weight during immobilization. This kind of HS application is economically
beneficial to its low cost, and could promote economically efficient use of natural
resources. The obtained results of Pb, Zn, Cu, Ni sorption onto immobilized HS show
greater sorption capacity of HS immobilized with phenol. Sorption results indicate that
obtained humic substance - based synthetic sorbents can be effectively used for removal
of metals in contaminated areas.

3.5.2. Sorption of different origin humic substances onto nanoparticles

Several studies have demonstrated HS ability to bind heavy metals (Stern et al.,
2014; Shaker and Albishri, 2014; Gong et al., 2013). Since HS molecule contains a large
proportion of functional groups, humic substances can be used as sorbents, whose ability
to bind metals depends on HS origin, thereby it can be stated that HS will absorb metal-
containing nanoparticles.
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Three different origins (peat, water, industrial) of HS samples have been tested as nano
sorbents for the removal of nanoparticles (NPs) of zinc(II), iron(III) and bismuth(III)
oxides (Fig. 3.15).
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Figure 3.15. Sorption isotherms of different origin HS using nanoparticles of Zn, Bi, Fe

The sorption experiments of different origin HS using nanoparticles indicated that
sorption onto peat HS from Gagu Bog is much higher in comparison with HS from
other sources. It was found that industrially produced TEHUM HS did not bind so well
nanoparticles, indicating the importance of HS origin towards capacity of nanomaterial
sorption. The initial pH values significantly vary during sorption process, but does not
significantly affect the sorption capacity.

Comparatively, the binding capacity of the nanoparticles by humic substances can be
related to the adsorption of HS on the surface of the particles, causing the electrostatic
repulsion effect (Zhang et al., 2013). Due to this, more HS would be adsorbed on the
surface of nanoparticles by complex forming between HS and particles at higher HS
concentrations, indicating the influence of aggregation process to sorption capacity.

Nevertheless, another factor that can affect the sorption process of studied HS with
nanoparticles, is various size of NPs. Within work NPs size varies in relatively large
amplitude: 20-40 nm (Fe,0,), 40 nm (Zn0O), 28-56 nm (Bi,0,).

The obtained results underscore the importance of HS-nanoparticle interactions,
underlining the significant role of humic substances as natural origin sorbents.
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CONCLUSIONS

= The content variability of metallic and nonmetallic elements (Fe, Pb, As, Cu, Ca, Mn,
Cr,Ni, K, Zn, Tj, Se, V, Sr, Co, Rb, Br, Na, Mg, Cd) in humic acids of Dzelve, Dizpurvs
and Eipurs bogs depend on peat composition, botanical composition and decompo-
sition degree, as well as disparities in elemental content of humic acids. The decisive
factor that determines accumulation of chemical elements is carboxylic group con-
centration in peat humic acids molecule, indicating that hydrophilic part of molecule
prescribes the interaction between peat humic acids and metal ions.

= Distribution of element concentrations in peat and peat humic acids of studied bogs
depends on the origin of chemical element, because increased concentrations of natu-
rally-occurring elements (e.g., K, Fe, Ca) determined in bog peat in comparison with
element concentrations in peat humic acids, while concentrations of elements of an-
thropogenic origin (e.g., As, Pb, Cr, Ni, Cu) are higher in peat humic acids instead
bog peat. Distribution of element concentrations is significant to take into account
using industrially produced humic substances in economics.

= Concentrations of major and trace elements in studied peat profiles follow general
patterns, characterized only a raised bog profiles. As result of anthropogenic pollu-
tion, increased concentrations of metals Cr, Ni, Zn, Pb, Cu observed in humic acids
from the upper layers of studied bogs, while increased content of metals, such as Fe,
Ca, Mn, Mg has been found in the deeper layers of the bogs, and their source is the
natural weathering of bedrock and supply with groundwater.

=  Complex forming of humic acids with metal ions determines their functional group
concentration (carboxylic groups, phenolic hydroxylgroups, carbohydrate hydroxylic
groups), as well special features of humic acid structure. Results of infrared spectro-
scopy demonstrate a relatively different complex forming nature of humic acid - met-
al ions, explained by differences of functional group in peat composition and modi-
fied humic substances. The polyethylene glycol — water partition coeflicient in humic
acids of studied bogs showed a great coherence with complexing stability constant.

= Application of potentiometry to analyze the interaction between humic acids and
metal ions allows to characterize metal ion complex forming with humic acids. The
main disparities between obtained humic substance — Pb** stability constant values
explain multifarious origin of humic substances. Modified humic substances have a
higher metal binding capacity.

= Kinetic results of metal (Pb, Zn, Cu, Fe, Ni) sorption onto immobilized humic sub-
stances demonstrate impact of immobilization method towards sorption capacity of
humic substances. Sorption of nanoparticles onto humic substances affect origin of
humic substances and peat humic substances have a greater sorption ability (especial-
ly in comparison with samples of industrially produced humic substances).

* A high complex forming ability of humic substances to bind metal ions can be practi-
cally applied in environmental remediation, using humic substances as an additive in
contaminated soils, as a result reducing metal toxicity and mobility.
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