Acta Agrophysica, 2006, 8(1), 181-189

PEPTYZACJA KWASOW HUMINOWYCH POCHODZCYCH Z MURSZY
PRZY R&ZNYCH STEZENIACH JONOW FOSFORANOWYCH

IDorota Matyka-Sarzjska, Zofia Sokotowska

Instytut Agrofizyki im. Bohdana Dobraakiego PAN, ul. Déwiadczalna 4, 20-290 Lublin
e-mail: dmatyka@ipan.lublin.pl

Streszczenie. Materiatem do badaanowito p¢¢ murszy o ranym stopniu wtérnych prze-
obrazen. Celem pracy byto zbadanie wptywzstnia anionu jednowodorofosforanowego na pepty-
zacg kwas6w huminowych, wyekstrahowanych met®&thnitzera z murszy wginie przeprowa-
dzonych w formy wapniowe. lkai kwaséw huminowych w fazie cieklej oktano mierac absor-
bancy; przy dtugdgci fali 470 nm. Dla wszystkich badanych gleb podcdadawania anionéw jed-
nowodorofosforanowych o rostych stzeniach wyréniono na krzywych uwalniania kwaséw
huminowych (HA) dwa obszary o zdych mechanizmach oddziatywania jonow fosforanowych
z humianami wapnia. W zakresie matyctveh jondw jednowodorofosforanowych zaobserwowano
dodatkovs koagulagg kwasow huminowych z fazy ciektej. Wraz ze wzroststmpnia wtornych
przeobraen zwigkszeniu ulegta ilé& uwolnionych HA z badanych utworéw murszowych.

Stowa kluczowe: mursze, fosforany, peptyzacja, dgpMauminowe, stopfewtdrnych prze-
obrazen.

WSTEP

Gleby murszoweasbogatymzrodtem zwiazkow organicznych, ktore urucho-
mione mog stanowé przyczyr zanieczyszczenia wod gruntowych, ciekow
wodnych oraz zbiornikébw wodnych [10]. Do czynnikéw decwdy¢h o urucha-
mianiu glebowych zwizkéw organicznych nalg zmiany temperatury, odczynu
i skladu jonowego wywotane gidzy innymi pojawieniem giw roztworze gle-
bowym fosforanéwFosforany dostajsic do gleb gtéwnie z naweniem mine-
ralnym [6]. Innymzrodtem fosforanow s wylewiska sciekéw bytowych, czsto
wprost do wod przeptywagych w pobliku osad wiejskich i zabudowdl1].

DCz;;s’c’ pracy wykonano w ramach projektu badawczego md&079 29 finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Edukacii.
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Pomimo cagtego wzrostu iléci fosforanéw pochodgych zezr6det antropo-
genicznych w dalszym a4u uznaje €, ze maj one stosunkowo maty udziat
w zanieczyszczeniach wod. ¥#é sk to ze zjawiskiem unieruchamiania fosfora-
néw w glebie dzki procesowi sorpcji chemicznej [15,17,20]. Obe&nfosfora-
néw w glebie stwarza jednak potencjalneziiveos$ci uwalniania zwizkéw orga-
nicznych do roztworu glebowego. Analiza produktysesiagleb Polski oraz ro-
smce zapotrzebowanie na krajowe produkty rolnicze przewiduje wztagcia
nawozOow mineralnych. Wraz z prognozowanym wzrostem wnoszonych nawo-
z6w, w tym fosforanowych, zjawisko uwalniania substancji ogamich pod
wptywem fosforandéw mze w najblizszych latach narasta

Wiekszas¢ dotychczasowych badanad zwizkami fosforu w$rodowisku
glebowym prowadzona byta w aspekcie jego przydainako sktadnika pokar-
mowego rdlin, czynnika wywotujcego eutrofizagj wéd oraz procesami sorpcji
I migracji w glebie [1,4,18,19]. W finiennictwie obserwuje siniedostatek da-
nych pozwalajcych oszacowawptyw obecnéci w roztworze glebowym uwal-
nianych lub wolnych fosforanéw na proces peptyzacji substancji omyejicak
wiec powyzszy temat wydaje sistanowt interesujcy problem nie tylko nauko-
wy ale i praktyczny.

Celem pracy bylo okégenie wplywu anionu jednowodorofosforanowego
(HPO?) o r&nych stzeniach na peptyzagjkwaséw huminowych wyekstraho-
wanych z piciu murszy i wsgpnie przeprowadzonych w formy wapniowe.

MATERIALY | METODY

Do bada wykorzystano gi¢c murszy uytkowanych rolniczo jakaoaki, pocho-
dzacych z terenéw Polesia Lubelskiego i okolic rzeki Biebrzy.bdfy probek
dokonano gtéwnie pod wzglem duego zrgnicowania stopnia zmurszenia.
Ocena stanu zaawansowania przesdiravtornych, jakim ulegty badane utwory
torfowe wskutek ich odwodnienia, przeprowadzona zostata na podstawae w
nika chtonnéci wodnej, W [2]. Wskanik ten, wyraajacy stosunek najmniejszej
chtonnaci wodnej danego utworu torfowego, tj. takiejqakykazuje on po wy-
suszeniu do stanu absolutnie suchego, do jego chicnmodnej najwekszej,
czyli takiej jaky charakteryzuje siutwor w stanieswiezym (bezpérednio po
pobraniu z pola), oznaczono mejodirowkowa. Ma on postéa utamka dziesit-
nego i wylicza si go ze wzoru:

W, =ca?

gdzie: a — zawarto wody wswiezej, nasycanej wadprzez 7 dni probce glebo-
wej, po odwirowaniu jej z prkoscia odpowiadajca 1000 g, wyraona w g wo-
dy-100 ¢ absolutnie suchej masy gleby (asm), ¢ — zawéammdy w nasycanej
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woda przez 7 dni uprzednio wysuszonej w ¥0%roébce glebowej, po odwirowa-
niu jej z prdkoscia odpowiadajca 1000 g wyraona w g wody-(100 ¢)absolut-
nie suchej masy gleby (asm).

W badanych murszach oznaczono popig@ngestas¢ objetosciowa, catkowity
porowatd¢ oraz pH w wodzie i KCI standardowymi metodami laboratoryjnymi.

Ekstrakcja HA wg zmodyfikowanej metody Schnitzera

Glelky wskpnie oczyszczono z kationbw wymiennych i rozpudnyza sktadni-
kéw amorficznych: 200 g powietrznie suchej gleby zalano na 24. ghdz M
HCI w stosunku wagowym 1:10. Zawiesind czasu do czasu wsisano. Roz-
twor oddzielono przez wirowanie i odrzucono. Pozostatonieszczono w szkla-
nych kolumnach o przepuszczalnym dnie i przemywanoawisstylowan do
momentu pojawienia sipocatkbw procesu peptyzacji. Po oczyszczeniu, pedbk
gleby umieszczanw plastikowym pojemniku zalano 0,5M NaOH w stosunku
1:20 i pozostawiono na 24 godz. w temperaturze pokojowej, w atmosiztie
sporadycznie mieszgj. Roztwor zawierapy HA oddzielono od pozostdia
przez wirowanie. Osad ponownie umieszczono w plastikowym pojemniku
i powtérzono ekstrakej Uzyskane po wirowaniu roztwory zawiefeg HA pok-
czono w jednym naczyniu a ngsthie zakwaszono roztworem 6M HCI do momen-
tu az zacat stracat si¢ osad kwaséw huminowych (pH ~ 2) i odstawiono do dnia
nastpnego. Osad HA po dekantacji oddzielono od pozegtakoztworu przez
wirowanie. W celu oczyszczenia otrzymanych kwaséwmihawych z krzemionki,
preparat wytrgsano przez 48 godz. z 350 ml mieszaniny kwaséw HCI i HF. Po
oczyszczeniu osad kwaséw huminowych przemywanogwaedtylowan do za-
niku reakcji na Cllub diwej a2 do momentu rozpogeia procesu peptyzacji
[14,15]. Z tak uzyskanych preparatéw spozono pe¢ zawiesin wy§ciowych
o jednakowych steniach.

Stracenie HA roztworem chlorku wapnia

Z kazdej zawiesiny wyjciowej pobrano przy ayciu filtrow strzykawkowych
z membran o porach wielkéci 0,45um po pié¢ porcji roztworu i umieszczono je
w osobnych zlewkach. Do kdego naczynia dodano krystaliczny &iewodny
CaCl tak aby kacowe stzenie wapnia wynosito 0,05 M (byto to takieztnie
kationu wapnia po przekroczeniu ktérego nigcstto st wiecej HA z roztworu —
co zostalo stwierdzone w trakciesdgadczé wstkpnych). Po ustaleniu réwno-
wagi okrglono stzenia HA pozostagcych w roztworze nad osadem humianu
wapnia dla wszystkich probek.
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Uwalnianie HA z osadéw

Do zlewek zawieragrych osady humianu wapnia dodawano jednakowe- obj
tosci roztworéw jednowodorofosforanu sodu o kilkwmgch s¢zeniach w taki
sposo6b aby kicowe st¢zenia soli wynosity kolejno 0,01; 0,015; 0,025; 0,035 oraz
0,05 M. Prébki energicznie wstiénieto i pozostawiono zamkgtie na 24 godz.

w celu ustalenia siréwnowagi.

Pomiar stezenia HA w fazie ciektej

llosci HA w fazie cieklej czyli tych, ktére przeszlty do roztwagpodczas ko-
lejnych etapow diwiadczenia okrdano metod spektrofotometrii wswietle wi-
dzialnym. W klarownych roztworach mierzono absorbamuzy dtugdci fali
470 nm [3,5,7,13]. Pomiary wykonywano na spektrofotometrz8A8/JASCO
V-500. Z krzywej kalibracyjnej obliczanoegenia substancji organicznej w roz-
tworze. Krzywy kalibracyjra sporadzono z serii dziestiu roztworéw soli sodo-
wej handlowego kwasu huminowego (Aldrich H1, 675-2).

WYNIKI
Wyniki bada podstawowych charakterystyk fizycznych badanego materiatu
glebowego przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1.Wybrane whaciwosci fizyczne badanych murszy
Table 1. Selected physical properties of investigated mucks

Popiot Gestos¢ %?Lf/‘v’;‘;ga
Nr W, Ash Bulk density P c pH H,0 pH KCI

(% s.m) (gEm?®) Total porosity

' (% obj.)

1 044 22,7 0,21 88,5 5,1 45
2 055 176 0,25 84,6 5,5 5,2
3 065 189 0,31 80,9 55 5,0
4 072 180 0,36 77,8 5,0 45
5 082 223 0,39 78,7 5,5 5,0

W, — stopié wtérnych przeobrgen — stage of secondary transformation.

Wszystkie badane mursze charakteryaij niska popielndcia (<23%). Dua
zmiennaé gestaici objetosciowej (od 0,21 do 0,39@°) jest wynikiem zréni-
cowania badanych gleb pod wegdeém zmurszenia i stopnia wtérnych przeobra-
zen. Catkowita porowat& jest zblizona, co wskazuje na ogoélne poddisisvo
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struktury badanych murszy, spowodowane znaeawartdcia materii organicz-
nej. Wszystkie badane gleby najelo silnie isrednio kwanych, co jest charakte-
rystyczne dla wakszaici gleb torfowych podlegagych procesowi murszenia.
Prébka nr 1 posiada wastowspotczynnika chtonriei wodnej, W réwm 0,44
i nalezy do klasy utworéw &dacych w inicjalnej fazie wtérnych przeoli.
Klasa utworéw stabo wtérnie przeobomych jest reprezentowana przez probk
nr 2 o W = 0,55. Kolejne dwie gleby nalg do klasy utworéwsrednio wtérnie
przeobraonych. Gleba nr 5, o Y 0,82 zaliczana jest do klasy gleb silnie wtér-
nie przeobrzonych.

W tabeli 2 pokazano zawastoHA nad osadami humianéw wapnia w zale
nosci od stzenia jonow fosforanowych w roztworze, na tle wzrastgo wska-
nika chtonnéci wodnej, W, badanych murszy.

Tabela 2.Skzenia (mghl™) uwolnionych kwaséw huminowych
Table 2. Concentrations (mg m) of released humic acids

Nr W, C1 Cr1 Crz Cps Ces Ces

1 0,44 0,03 0,011 0,016 0,019 0,023 0,024
2 0,55 0,01 0,008 0,010 0,010 0,011 0,013
3 0,65 0,02 0,011 0,016 0,018 0,020 0,025
4 0,72 0,02 0,011 0,022 0,043 0,041 0,032
5 0,82 0,02 0,013 0,023 0,054 0,043 0,050

W, — stopi@é wtornych przeobreen, ¢, — stzenie HA w fazie ciektej nad osadem w prébcee kontrol
nej, G;— stzenie HA w fazie cieklej po dodaniu anionu N&0O, 0 stzeniu = 0,01M; G, — stze-
nie HA w fazie ciekltej po dodaniu anionu @z&niu = 0,015M; G; — stzenie HA w fazie ciekfej
po dodaniu anionu o gteniu = 0,025M G, — stzenie HA w fazie cieklej po dodaniu anionu o
stezeniu = 0,035M; G5 — stzenie HA w fazie cieklej po dodaniu anionu ezehiu = 0,05M.

W, — stage of secondary transformatiop;-acontrol; G, — concentration of HA at liquid after the
addition of NaHPQ, (0.01M); G, — concentration of HA at liquid after the additiohNgHPO,
(0.015M); Gs— concentration of HA at liquid after the additiohNgHPQ, (0.025M); G4— con-
centration of HA at liquid after the addition of PO, (0.035M); Gs — concentration of HA at
liquid after the addition of N&IPO, (0.05M).

Przebieg procesdw peptyzacji i koagulacji HA dla badanych ratwglebo-
wych pod wptywem aniondéw jednowodorofosforanowych zilustrowano na rysun-
ku 1. Uzyskane wyniki pokazujze najsilniejsze dziatanie peptyzog na osad
humianu wapnia wykazuje dodatek anionu jednowodorofosforanowegenist
0,025 M do prébki pochodezej z murszu nr 5 (najsilniej wtdrnie przeakoae-
go). Réwnie dla gleby nr 4 stwierdzono maksimum uwalniania HA do roztworu
przy stzeniu dodawanego anionu réwnym 0,025 M. Dla pozostatych prébek
maksimum procesu peptyzacji HA do fazy ciektej przypadagiisie anionu
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fosforanowego réwne 0,05 M. W przypadku prébki (nr 1) o nspyim, inicjal-
nym stopniu wtérnych przeobsan obserwuje s jedynie koagulagj HA z roz-
tworu tym mniejsz im wieksze jest szenie fosforanow.

Na rysunku 2 przedstawiono zates¢ pomidzy srednim s¢zeniem grednia
arytmetyczna dla wszystkich badanych murszy) HA w faziklajie@ wzrostem
stezenia dodawanych anionéw jednowodorofosforanowych.
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Rys. 2.Zaleznos¢ pomidzy srednim sgzeniem HA w fazie cieklej i ggeniami dodanej soli NBIPO; ;

A — obszar koagulacji HA, B — obszar peptyzacji lA; obszar koagulacji HA

Fig. 2. Relationship between the average concentrati¢gfoét liquid and concentrations of added
salt NgHPQy; A — coagulation of HA, B — release of HA, C — gakation of HA

Dla wszystkich piciu gleb podczas dodawania anionéw jednowodorofosfo-
ranowych o rosgtych stzeniach mana wyr&ni¢ dwa obszary (A i B na rysun-

ku 2) r&nych mechanizméw oddziatywania jondéw fosforanowych na humiany
wapnia. W zakresie matychegen jonéw jednowodorofosforanowych obserwuje
sie dodatkowy koagulaag kwaséw huminowych z fazy ciektej (ujemne wadicc

w mg mI* na rysunku 1). Wyspowanie tego zjawiska maoa wytlumaczy wia-
zaniem przez jony jednowodorofosforanowe tychsteczek organicznych, na
powierzchniach ktérych obecne awiazki glinu lub zelaza. Wskazuje to na nie-
catkowite usunicie polikationéw czy te kationdwzelaza i glinu podczas prze-
mywania prébek. Kationy takiea silnie chelatowane przez glebowe zzki or-
ganiczne. Kompleksowanie makromolekut organicznych przez aniony jednowo
dorofosforanowe za goednictwem atomoéwelaza i glinu jest istotnym mechani-
zmem unieruchamiania fosforanéw w glebie.g@pénia te g najbardziej stabilne

w $rodowisku obajtnym wzgkdnie alkaliczym [14]. Obecr6 zelaza w mur-
szach bdacych przedmiotem niniejszej pracy zostala stwierdzona weswiete
szych badaniach Matyka-Safiskiej i Sokotowskiej [8,9] nad podatéma ma-
gnetyczm (MS) oraz potwierdzona przez widma wykonane megmektroskopii
efektu Moessbauer’a. Rowiiebecné¢ glinu w badanych utworach jest wysoce
prawdopodobna.
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Po opisanym wiej pocatkowym procesie koagulacji stwierdzono wzrost st
zenia HA w fazie cieklej (obszar B na rysunku 2).Raganoze zwikszenie sgze-
nia jonéw fosforanowych spowodowato wzrost peptyzdé, co zachodzito za-
pewne w wyniku usuwania z fazy stalej koagdych kationéw wapniowych.
Miedzy innymi w badaniach Reemtsmy i in. [12] na&jedj substancji organicznej
wymyto z gleby witanie pod wplywem NaHPO, w srodowisku stabo kwéaaym.
Nie wykluczone jest rownietworzenie si ruchliwych komplekséw fosforowo-
prochniczych [14,16,19,20]. Moa przypuszcza ze suma tych efektow sktada; si
na peptyzujce dziatanie fosforanéw w stosunku do materii orgarg,.

Ponadto w przypadku prébek nr 4 i 5 (rys. 1) charaktesgzoh sé najwyz-
szym wspoOtczynnikiem stopnia wtdrnych przedkfa stwierdza s ponowr
koagulac prowadaca do spadku stenia uwolnionych HA (obszar C na rysun-
ku 2). Maze to by wynikiem obnienia pH roztworu na skutek dodatku fosforanu
dwusodowego, 41z tez wzrostem mocy jonowej roztworu. RKi obnizeniu
grubaici podwadjnej warstwy dyfuzyjnej, zmniejsaagie sity odpychania pomt
dzy casteczkami substanciji organicznej i w efekciezenavystpi¢ koagulacja
czasteczek HA o odpowiednio dej wielkosci.

WNIOSKI

1. Stwierdzono,ze maksimum peptyzagego dziatania anionu jednowodo-
rofosforanowego zahy od stopnia wtérnych przeolien gleby.

2. Wraz ze wzrostem stopnia wtérnych przeabfiazwickszeniu ulegta
ilos¢ uwolnionych HA z badanych utworéw murszowych.

3. W glebach murszowych aniony fosforanowe w zakresiessiod 0,02 do
0,03 M mog powodowa peptyzagj substanciji organicznych poprzez usgig
z fazy statej koagulagych kationow wielowartaiowych.
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EFFECT OF PHOSPHATE AT DIFFERENT CONCENTRATION
ON RELEASE OF HUMIC ACIDS FROM MUCKS

IDorota Matyka-Sarzjska, Zofia Sokotowska
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Abstract. The study was conducted on five muckpdasn Humic acids (HA) were extracted
from mucks by the Schnitzer method. Calcium forrh@xiracted humic substances were treated
with NaHPQ, solutions at increasing concentrations. Concdatratof released HA were deter-
mined at 470 nm. At low, initial, phosphate concativn additional coagulation of HA from solu-
tion was observed. Generally, the amount of rettasganic matter was found to increase with the
state of secondary transformation.
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