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Streszczenie:. Do jako$ciowej charakterystyki badanych murszy wykorzystano metodg
miareczkowania potencjometrycznego. Na podstawie krzywych miareczkowania potencjome-
trycznego obliczono wartoéci catkowitego zmiennego tadunku powierzchniowego oraz wartoéci $rednie
powierzchniowych statych dysocjacji badanych gleb. Stwierdzono, Ze badane mursze posiadaja odmienne
charakterystyki jakosciowe i ilodciowe poszczegdlnych grup funkcyjnych.
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WSTEP

Istotna cecha gleb murszowych jest wystgpowanie rozwijajacego sig procesu
murszowego. Wskutek tego materia organiczna zaczyna podlegaé zespolowi
przemian fizycznych i chemicznych, polegajacych gléwnie na mineralizacji
i humifikacji. Znaczna cze$¢ masy utworu glebowego przeksztalca sig wowczas
w préchnice. Prochnica jest zatem czescia glebowej materii organicznej. Czgsto
za prochnice (humus) uwaza si¢ materi¢ organiczna z wylaczeniem nieprzetwo-
rzonych resztek ro$linnych.

Stwierdzono, ze kwasy huminowe charakteryzuja si¢ wielofunkcyjnoscia, czyli
obecnoscia roznych grup funkeyjnych i szerokim zakresem reaktywnosci tych grup.
Najwazniejsze grupy funkcyjne: karboksylowe, karbonylowe, aminowe, imidazo-
lowe, fenolowe i alkoholowe stanowia o heterogenicznoéci kwaséw humusowych.
Spoéréd wielu grup funkcyjnych kwaséw humusowych najwazniejsze sa grupy
o wyraznym charakterze kwasowym. Catkowita zawarto$¢ kwasowych grup funkcyj-
nych jest zwykle liczona jako suma grup karboksylowych i fenolowych. Grupy te,
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zajmuja rézne pozycje w czasteczee 1 wykazuja rézna kwasowosé a w wyniku oddy-
socjowania protonu generuja ujemny tadunek powierzchni. Ogélnie przyjmuje si¢
wige, ze humus posiada ujemny tadunek powierzchni. Dzieki posiadaniu ujemnego
tadunku, glebowy kompleks sorpcyjny, na ktéry w glebach organicznych sktadaja sie
gtownie zwiazki organiczne préchnicy, ma zdolnosci kationowymienne. Pojemno$é
wymienna kationéw glebowej substancji humusowe;j zalezy przede wszystkim od
liczby grup kwasowych i jest wyraznie zalezna od pH roztworu glebowego [13,14,15].

Zdolnoéci kationowymienne i kompleksotworcze humusu odgrywaja znaczaca
rolg¢ w unieruchamianiu metali ciezkich [13,16]. W kontekécie wzrastajacego
zanieczyszczenia gleb i naturalnych zbiornikéw wodnych metalami cigzkimi rodzi
si¢ potrzeba szczegbtowych badan nad kwasowo-zasadowymi wlaéciwosciami
glebowej substancji humusowej. Dobra metoda pozwalajacg na oceng ladunku
substancji humusowych jest miareczkowanie potencjometryczne i to pomimo
trudnodci jakie nastrecza interpretacja wynikéw uzyskanych ta droga dla materiatu
organicznego [1,12]. Stad tez celem pracy jest zbadanie przydatno$ci metody
miareczkowania potencjometrycznego do jakosciowej i iloSciowej charakterystyki
powierzchniowych grup funkcyjnych substancji humusowych Murszy, a w szcze-
golnosci okreslenie wielko$ci zmiennego tadunku powierzchniowego oraz ich
srednich statych dysocjacji.

MIARECZKOWANIE POTENCJIOMETRYCZNE - UWAGI OGOLNE

W wyniku miareczkowania potencjometrycznego otrzymuje sie krzywa miare-
czkowania dla uktadu probka-roztwér oraz krzywa miareczkowania roztworu.
Odejmujac od wartoéci z krzywej miareczkowania probki, wartoéci z krzywej
miareczkowania roztworu rownowagowego otrzymuje sie krzywa miareczkowania
fazy stalej (wraz z zawieszonymi czastkami koloidalnymi) badanej prébki [3,4].
Ilo§¢ zasady zuzytej do zobojetnienia fadunku fazy statej zwiazana jest z neutrali-
zacja jonéw wodorowych powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze
kwasnym, czego efektem jest pozostanie na powierzchni ujemnie natadowanych
reszt tych grup, a wigc wzrost ujemnego fadunku fazy stalej. Zatem, na podstawie
ilodci uzytej do miareczkowania zasady mozna obliczy¢ wielko$¢ zmiennego
tadunku powierzchniowego w granicach pH pomiaru [9,12].

Yadunek powierzchniowy substancji humusowej pochodzi praktycznie wytacznie
z dysocjacji jej powierzchniowych grup funkcyjnych o stabym charakterze kwasnym.
Natomiast ogélna zasada okre$lania statych dysocjacji stabych kwas6w polega na
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oznaczaniu stezenia jonéw wodorowych w roztworze mieszaniny stabego kwasu
ijego soli powstatej po dodaniu okreslonej ilosci mocnej zasady do znanej ilosci
stabego kwasu. Dla rozcienczonych roztworéw, ktérych pH zawarte jest migdzy
4 210 oznacza to, ze pH roztworu stabego kwasu zobojgtnionego do polowy, fj.
roztworu zawierajacego rownowazne ilosci kwasu i jego soli, jest rowne pK danego
kwasu. Aby wiec wyznaczy¢ stala dysocjacji slabego kwasu nalezy z krzywej miare-
czkowania znalezé pH jego roztworu w potowie procesu jego zobojgtnienia [2,6,3].
Faza stala zawiesin glebowych posiada wiele rodzajéw powierzchniowych
grup funkcyjnych SOH; [7]. Przy danej wartosci pH, catkowita ilos¢ grup zdyso-
cjowanych jest sumarycznym wkiadem poszczegolnych grup. Uzyskang z pomiaru
krzywa miareczkowania mozna wiec w przyblizeniu traktowa¢ jako kombinacjg
oddzielnych krzywych miareczkowania kwaséw jednozasadowych o kolejnych
warto$ciach statej K;. Zatem ilos¢ tadunku powierzchniowego pochodzacego z dyso-
cjacji wszystkich grup powierzchniowych przy danej wartosci pH, SO'(pH), jest réwna:

SO(pH) =, SO (K;, pH) (1)
i=1
Przy powyzszych zatoZeniach mozna obliczy¢ udziat (frakcje) poszczego6lnych
powierzchniowych grup funkcyjnych f{pK;;) o danej wartosci pK;:

1 [ASO™(pH,,)) - ASO™ (pH )]
( K‘) - i+ i (2)
» 0 pK,,, - pK,

gdzie: Q jest calkowita iloScia zasady zuzyta na miareczkowanie fazy stalej
w warunkach pomiaru. Wartoéci f(pK;) przedstawione wzgledem pK; daja
funkcje rozkladu powierzchniowych grup funkcyjnych.

Zakltadajac, ze suma udzialéw wszystkich grup funkcyjnych réwna sig
jednosci oblicza sie $rednig warto$¢ pK dla badanego zakresu, pKo:

i=N
pK,, =Y pK,- f(pK,) 3)
i=1

Ma ona bezpo$redni zwiazek ze $rednia energia wigzania protonow przez posz-
czegélne grupy funkcyjne badanej substancji humusowe;j.
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MATERIALY I METODY

Badaniami objgto 14 utworéw murszowych oznaczonych w pracy literami od A do
N. Sg to cztery mursze torfiaste (Z;) i dziesie¢ murszy wiasciwych (Z5) (Z; iZ; —
wedlug klasyfikacji Okruszki [10]). Wszystkie proby pochodza ze zbioréw lubelskiego
oddziatu Instytutu Melioracji i Uzytkéw Zielonych. Probki pobrano Lubelskiego terenu
Polesia Lubelskiego oraz doliny rzeki Biebrzy z glebokosci 5-10 cm (gleby stabo
zmurszate MtI) oraz 5-20 cm (gleby $rednio i mocno zmurszate MUII-IIT). Podziat
MILILIIT dokonano w oparciu o miazszo$¢ warstwy murszowej [10]. Podstawowa
charakterystyke fizyczna i chemiczng badanego materialu przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane whasciwoéci fizyczne badanego materiatu
Table 1. Some physical properties of the materials investigated

. Zawarto$é Gestosé Calkowita
Nr murszu Rodzaj murszu popiotu objgtosciowa porowato$é
No. of moorsh ~ Kind of moorsh Ash content Bulk density Total porosity
(% d.m) (g cm™) (vol. %)
A Z, 22,69 0,21 88,5
B Z, 20,54 0,28 84,7
C Z, 17,56 0,25 84,6
D Z; 21,24 0,34 81,4
E Z, 15,14 0,24 85,2
F Z 37,81 0,46 74,9
G Z 20,52 0,32 82,5
H Zy 18,94 0,31 80,9
I Zy 16,26 0,28 82,7
J Zy 15,80 0,31 80,9
K Zs 22,77 0,30 83,6
L Zy 18,03 0,36 77,8
M Zy 21,47 0,29 84,1
N Zy 22,27 0,39 78,7

Wyjasnienia: Z, — mursz torfiasty; Z; — mursz wiasciwy.
Explanation: Z, — peaty moorsh, Z3 — proper moorsh.

Pomiary krzywych miareczkowania potencjometrycznego prowadzono zgodnie
z ponizszym opisem [5,6,8]. Z kazdej gleby odwazono prébke 0,02 g (w przeliczeniu
na suchg masg). Odwazki zalano 1 N roztworem NaCl i po 24 godz. doprowadzono
do pH=3. Po odwirowaniu, roztwér znad osadu odrzucono a pozostaloéé uzupet-
niono do 20 g roztworem 1 N NaCl. Zastosowanie do pomiaru wysokiego stezenia
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chlorku sodu minimalizuje efekt suspensji oraz prowadzi do lepszego rozwinigcia
tadunku powierzchniowego [11,12]. Otrzymana w ten sposéb zawiesing miarecz-
kowano roztworem 0,1 N NaOH sporzadzonym na bazie 1IN NaCl. Za krzywa
miareczkowania roztworu réwnowagowego przyjeto krzywa miareczkowania
roztworu NaCl. Pomiary wykonywano uzywajac automatycznego titratora
(Radiometer Copenhagen) przy minimalnej szybko$ci dozowania titranta. Punkty
rejestrowano automatycznie w przedziale pH od 3 do 9,8. Na podstawie otrzy-
manych w doéwiadczeniu krzywych skonstruowano krzywe miareczkowania fazy
statej oraz przedstawiono je w postaci zaleznosci przyrostu wielkosci zmiennego
tadunku powierzchniowego od pH. W tym celu, na osi odcigtych umieszczono
wartoéci pH, natomiast iloéci moli zasady NaOH, ktora weszta w reakcje z substancja
organiczna (od pH=3 do danej wartosci pH) podane sa na osi rzednych jako wielkosci
przyrostu fadunku w pomiarowym zakresie pH (osie x i y znajduja si¢ w odwrotnym
polozeniu niz jest to najczesciej stosowane w literaturze) [8].

WYNIKI I DYSKUSJA

Na rysunku 1 przedstawiono przykladowe krzywe zaleznoéci przyrostu fadunku
zmiennego fazy statej od pH, Q(pH), dla wybranych prébek (D, A, B, H, K, M, E).
Roznice pomiedzy poszczegblnymi krzywymi Q(pH) dla wszystkich utworow
murszowych dotycza zaréwno ich przebiegu jak i wartoSci zmiennego fadunku
powierzchniowego przy pH=9,6. Aby otrzyma¢ obraz wzglednych iloSci grup
funkeyjnych o réznej mocy, bedacych Zrodtem zmiennego tadunku powierzchniowego,
wykreslono funkcje rozktadu powierzchniowych grup funkcyjnych wzgledem ich state]
dysocjacji. Przyktady takich funkcji znajduja sig na rysunku 2.
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Rys. 1. Krzywe miareczkowania
dla wybranych murszy (kolejno
krzywe od dotu do gory odpo-
wiadaja probkom D, A, B, H, K,
M, E)

Fig. 1. Titration curves for the
selected moorsh samples labe-
lledasD, A,B,H, K, M, E
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0,3
0,25 -
0,2 A
S 0,15 -
0,1 A
0,05 -

W tabeli 2 zamieszczono wielkosci catkowitego zmiennego tadunku powierz-
chniowego, Qcax oraz $rednie wartosci pK,, dla badanych gleb.

Tabela 2. Charakterystyka fizykochemiczna badanych murszy w oparciu 0 pomiary potencjometryczne
Table 2. Physicochemical properties of the moorsh samples investigated as determined by the

potentiometric titration data

Rys. 2. Przyktadowe funkcje rozkla-
du powierzchniowych grup funkeyj-
nych. Linia ciagla — prébka M, linia

przerywana — prébka I

Fig. 2. An example of an apparent
surface dissociation constant distribu-
tion functions for the soil samples:

M - black line, I - dotted line

Nr gleby No of soil ~ Rodzaj murszu” Kind of moorsh Qeatk Qo pK.v pKay
A Z, 118 6,13
B Z, 138 6,59
C Z, 196 5,82
D Zs 117 7,11
E Z, 218 5,76
F Z3 178 6,12
G Z3 174 6,28
H Z3 168 6,08
I Z3 178 6,79
J Z3 195 5,78
K Zy 179 5,78
L Z3 188 5,12
M Z3 211 5,47
N Z3 196 5,90

Wyjasnienia: Qu — calkowity zmienny tadunek powierzchniowy [cmolkg™], pK,, — $rednia

powierzchniowych statych dysocjacji.

Explanation: Qe — total variable surface charge [cmol kg"], pK,, — average surface dissociation

constants.
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Wartoéci catkowitego zmiennego fadunku powierzchniowego zaleza od wzgled-
nej zawartosci kwasnych grup powierzchniowych. Najwigcej silnie kwasnych
grup powierzchniowych posiada prébka oznaczona symbolem E, dla ktérej Qcan
wynosi 217,75 cmol'kg™!, a najmniej prébka D (Qean= 117 cmol-kg™). Badane
utwory murszowe roznig sie tez wzgledna zawartoécia poszczegdlnych grup
funkcyjnych. Dobrze ilustrujg to wartosci pK,, (tab. 2). Najwigksza warto$¢ pK,y
przypada prébcee I a najmniejsza prébee L.

Nalezy w tym miejscu wspomnie¢, ze posiadanie przez kwasy humusowe
miejsc o charakterze kwasowym i zasadowym jest przyczyna wystgpowania
zardbwno wewnatrzczasteczkowych jak i migdzyczasteczkowych oddziatywan
o charakterze elektrostatycznym. Wptywa to na wielko$ci statych dysocjacji
poszczegblnych grup funkeyjnych. Ponadto sita oddzialywania elektrostatycznego
zalezy od masy czasteczkowej makromolekul. Kwasy humusowe sa substancjami
polidyspersyjnymi [14] i nierozfrakcjonowane preparaty sa mieszaning zwiazkow
o roznej masie czasteczkowej, co z pewnoscia istotnie wptywa na wyniki obliczenia
[1,12,16]. Niemniej dane otrzymane w oparciu o pomiary potencjometryczne stano-
wig cenng charakterystyke wlasciwo$ci powierzchniowych badanych murszy.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania i otrzymane wyniki pozwalaja na sformutowanie
ponizszych wnioskow.

1. Metoda miareczkowania potencjometrycznego moze by¢ wykorzysty-
wana do badania wlasciwosci elektrochemicznych gleb organicznych w szcze-
gblnosci murszy. Jednak ze wzglgdu na wiasciwosci kwaséw humusowych, opis
ich wlasciwosci kwasowo-zasadowych wymaga zastosowania pewnych uprosz-
czen i modeli

2. Badane mursze posiadaja odmienne charakterystyki jakos$ciowe i ilos-
ciowe zmiennego tadunku powierzchniowego.

3. Roéznice we wzglednych iloSciach poszczegdlnych grup funkcyjnych
o rbznej mocy odzwierciedlone sg w roéznym przebiegu funkcji rozktadu oraz
warto$ci $rednich statych dysocjacji powierzchniowych grup funkcyjnych, pKa,.

4. Poznanie wilasciwosci elektrochemicznych gleb organicznych jest wazne
dla poznania zdolno$ci kationowymiennych i kompleksotwoérczych kwaséw
humusowych réwniez w aspekcie ochrony wod.
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ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF MOORSHES AS DETERMINED
BY THE POTENTIOMETRIC TITRATION DATA

Dorota Matyka-Sarzynska

Institute of Agrophysics Polish Academy of Sciences, ul. Do$§wiadczalna 4, 20-290 Lublin

Abstract. Potentiometric titration was used for the obtaining of detailed information on the

acid-base moorsh properties. A variable surface charge and surface dissociation constants were
calculated from the titration curves. The results obtained allow to state that the moorshes studied
have different quantitative and qualitative characteristics of the surface functional groups.

Keywords: moorshes, functional groups, surface charge, surface dissociation constant



