Acta Agrophysica, 2002, 68, 131-139

WPLYW TEMPERATURY NA RUCHLIWOSC ANIONOW
W WYBRANYCH MURSZACH

D. Matyka-Sarzynska, Z. Sokolowska

Instytut Agrofizyki im. B, Dobrzanskiego PAN, ul. Do$wiadczalna 4, 20-290 Lublin 27, Polska

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan nad wplywem temperatury na ruchli-
wos¢ niektorych anionéw w wybranych murszach. W ekstraktach wodnych uzyskanych w ok-
reslonej temperaturze, po procesie uruchamiania zwiazkow organicznych, oznaczono nastepujgce
aniony: CI', NO3", 5042'. PO43'. Tylko jony CI" NO3, SO42' wystepowalty we wszystkich roz-
tworach. Sposroéd obecnych w roztworze aniondw najmniejsza ruchliwosé, pod wplywem tempera-
tury, charakteryzowala aniony siarczanowe. Brak wolnych anionéw fosforanowych w badanych
roztworach potwierdza, Ze aniony te wigza kationy wielowarto§ciowe w trwale kompleksy,
powodujac wzrost peptyzacji zwigzkow organicznych.

Stowa kluczowe. aniony, temperatura, mursze, uruchamianie zwigzkow organicznych.

WSTEP

Gleby murszowe sg bogatym Zrodlem zwigzkow organicznych, ktore urucho-
mione moga by¢ przyczyng tzw. organicznego zanieczyszczenia wod gruntowych,
ciekow wodnych oraz przylegajacych zbiornikéw wodnych [1,7]. Réwniez ze
wzglgdu na ograniczone zasoby prochnicy w Polskiej strefie klimatycznej [14],
celowe jest doglgbne zbadanie przyczyn uruchamiania i migracji zwigzkow or-
ganicznych, w tym substancji préchniczych. Pomimo znacznej ilo$ci badan do-
tyczacych wplywu wiasciwosci gleby na dostepnos$¢ i ruchliwos¢ zwiazkow
organicznych, brak jest wyczerpujacych opracowan tego zagadnienia dla gleb
murszowych. Jednym z bardziej istotnych czynnikéw decydujacych o uruchamia-
niu glebowych zwiazkéw organicznych jest temperatura [6]. Proces uruchamiania
zwiazkéw organicznych w okreslonej temperaturze prowadzi¢ moze rowniez do
przechodzenia do roztworu nichumusowych zwiazkow. Zmieniony ta droga sklad



132 D. MATYKA-SARZYNSKA, Z. SCKOLOWSKA

chemiczny roztworu glebowego istotnie wplywa na procesy wtornej koagulacji i
peptyzacji zwiazkéw organicznych. Dobrze znane i opisane jest koagulacyjne
dzialanie kationéw wielowarto$ciowych. U podstaw bardziej lub stabiej zaawan-
sowanych, konkurujacych ze sobg zjawisk koagulacji i peptyzacji ieza wlasci-
wosci sorpeyjne gleb. Ze wzgledu na podrzgdnosé sorpeji anionow [5] w stosunku
do kationow nie jest ona czgstym tematem badan, nawet tych prowadzonych pod
katem wplywu réznych soli na wymywanie prochniczych zwiagzkow organicznych
[9,11]. A przeciez obecne w roztworze aniony ze wzgledu na zdolnosci tworzenia
kompleksow z kationami wielowartosciowymi mogg powodowac uruchamianie
zwigzkéw organicznych z gleb, stanowiac przez to ekologiczne zagrozenie dla
srodowiska wodnego. W ponizszej pracy przedstawiono wyniki badan nad
wplywem temperatury na ruchliwo$¢ niektérych anionéw w wybranych murszach.

MATERIALY | METODY

Przeprowadzono badania nad wptywem dwéch wartosci temperatury (20°C,
90°C) na uwalnianie zwiazkéw organicznych z wybranych murszy ponumero-
wanych: L, 11, 11, IV, V, VI (Tabela 1). Tak duza réznicg temperatur zastosowano
aby zwigkszy¢ roznice w ilosciach uruchomionych zwigzkéw organicznych i min-
eralnych. Wyboru prébek dokonano glownie ze wzgledu na duze réznice w war-
tosciach stopnia zmurszenia wyrazonego wspolczynnikiem chionnosci wodnej,
W, [3]. Wskaznik ten jest stosunkiem chtonnosci wodnej danego utworu wy-
suszonego do stanu absolutnic suchego (105°C), do jego chlonnosci w stanie
swiezym. Chlonno$¢ wodna oznacza si¢ metoda wirowkowa zgodnie z procedurg
zaproponowang przez Gawlika [2,3]. Przyjeto nasigpujaca procedure metodyczng:
zawarto$é wody w probkach $wiezej masy glebowej oraz wysuszonej w 105°C
nasyconych wodg do stanu pelnego nawodnienia oznaczano wagowo, po uprzed-
nim odwirowaniu z predkoscig odpowiadajaca 1000 g. Calkowity zawartos¢ wegla
zmierzono metoda Altena [10]. Murszejace gleby podlegaja réwniez intensywnym
procesom wtornej humifikacji. Wybrane utwory cechuja si¢ wige odmiennym
stopniem humifikacji wyrazonym za pomoca liczby H,. Stopien humitikacji
badanych utworéw oznaczono metodg Springera [13]. Polega ona na pomiarze ab-
sorbancji, A, w $wietle widzialnym (VIS) o dlugosci fali 530 nm w ekstrakcie
uzyskanym po gotowaniu probki w roztworze 0,5% NaOH sporzadzonym na bazie
szczawianu sodowego.

Proces uwalniania zwigzkéw organicznych i mineralnych w okreslonej tem-
peraturze prowadzono w warunkach statvcznych, przez wytrzasanie. Doswiad-



WPLYW TEMPERATURY NA RUCHLIWOSC ANIONOW 133

Tabela 1. Wybrane wlasciwosel fizyczne i chemiczne oraz stopien humifikacji, Hz, badanych

murszy
Table 1. Physico-chemical properties and humification degree, Hz, of studied mucks

Probka 1 I i) IV \ VI
Wi 0,44 0,55 0.61 0,65 0,71 0,82
H, 11 15 19 17 17 23
Cealk. % 9,5 7.9 8.6 6,6 6,8 7.2
Popiel. % s.m. 22.7 17,6 15,1 18,9 15,8 223
Gest. obj. g em™ 0.21 0,25 0,24 0,31 0,31 0,39
Calk. por. % obj. 88,5 84.6 85,2 80,9 80,9 78,7
pH H20 5,1 5,5 5.8 5,5 5,7 5.5
pH KCI 45 52 5.3 5,0 53 50

czenie wykonywano w nastgpujacy sposob: 10 g (w przeliczeniu na sucha masg)
danego utworu murszowego w formie naturalnej umieszczanego w 10 plastikowych
pojemnikach, zalewano woda destylowang w stosunku wagowym 1:5 oraz
wytrzasano w danej temperaturze. Czas ustalania rownowagi dla ukladu gleba-
roztwor w temperaturze 20°C wynosit 30 minut, a w temperaturze 90°C okoto 180
minut. Po ustaleniu si¢ réwnowagi, roztwor z pierwszego pojemnika przepusz-
czono przez porowaty saczek G4. Analogicznie postgpowano z roztworami z
nastgpnych pojemnikow. Przesacze zebrano do szklanych naczyn i szczelnie za-
korkowano. Nastepnie zmierzono kolorymetrycznie ilosci uruchomionych zwigz-
kow organicznych, W tym celu z kazdego naczynia pobrano po 2 ml klarownego
roztworu 1 umieszczono w kuwecie spektrofotometru Jasco V-500. Mierzono ab-
sorbancj¢ Swiatla o dlugosci 470 nm [4,8,12] oraz automatycznie z krzywej wzor-
cowe] (roztwory soli sodowej kwasu huminowego o znanych stgzeniach)
odczytywano stezenie zwiazkow organicznych w roztworze. Nastgpnie, w ekstraktach
wodnych uzyskanych w okreslonej temperaturze po procesie uruchamiania zwigzkow
organicznych, oznaczono nastgpujace aniony: CI', NOj3', 8042', PO43'. Sktad anio-
nowy roztworéw okreslano metoda chromatografii jonowymiennej przy uzyciu chro-
matografu firmy Millipore, medel Action Analyzer 625.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na Rys. 1 przedstawiono stgzenia uruchomionych zwigzkow organicznych w
dwaoch temperaturach.

Jak wynika z tego rysunku, ilosci uwolnionych zwigzkow organicznych w tem-
peraturze 90°C byly wyzsze niz ilodci uruchomione w temperaturze 20 °C. Praw-
dopodobnie, gléwnym powodem byl wzrost energii kinetyczne) czasteczek
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Rys. 1. Stezenia uwolnionej substancji organicznej w 20°C (ciemne stupki) i w 90 °C (jasne slupki)
dla badanych utworéw murszowych.
Fig. 1. Amount of organic matter released at 20 °C (black) and 90°C (white) for studied mucks.

organicznych wywolany podwyzszeniem temperatury, ktory spowodowat, ze co-
raz wigksza ich liczba osiagnela energi¢ wyzsza niz energia wiazan i przeszta do
roztworu.

Stwierdzono istnienie zaleznosci pomigdzy stopniem zmurszenia (wyrazonym
za pomocg wskaznika W) a maksymalng iloscia zwigzkéw organicznych uru-
chomionych w roznych temperaturach. Na Rys. 2 przedstawiono te zaleznosci dla
temperatur 20 i 90°C. Widoczne jest, iz najwiecej zwiazkéw organicznych
uwolnito si¢, w obu temperaturach, z probki utworu murszowego I, ktory charakteryzuje
si¢ najmniejszym zmurszeniem (W,;=0,44). Wraz ze wzrostem stopnia zmurszenia
malala ilos¢ zwigzkdw organicznych uwolnionych do roztworu, co wskazywalo,
ze rozklad substancji organicznej i jej mineralizacja w glebach silniej zmurszalych
jest wigksza. Przechodzenie zwigzkow organicznych do roztworu glebowego
zalezato wigc od temperatury 1 wiasciwosci utworu murszowego.

Rysunek 3 przedstawia zaleznos¢ wspoélczynnika uwalnialnosci, ¢/C gy , sub-
stancji organicznej w danej temperaturze od stopnia humifikacji, H,. Wspétczyn-
nik uwalnialnosci w tym przypadku rozumiany jest jako iloraz ilosci substancii
organicznej, c(mg ml']), uwolnionej w danej temperaturze z danego murszu i
calkowitej zawarto$¢ wegla organicznego (Tabela 1), C .,y (%). Natomiast stopien
humifikacji, Hz, charakteryzuje zmiany chemiczne w murszejacych glebach.

Otrzymano wzglednie dobra korelacje migdzy ¢/C .y 1 stopniem humifikacji,
H,. Wspotezynnik korelacji liniowej, R2 dla temperatury 20°C wynosi 0,80 a dla
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Rys. 2. Zaleznos¢é stgzenia uruchomionych zwiazkéw organicznych w 20 °C (ciemne stupki) i 90 °C

(jasne stupki) od stopnia zmurszenia, W
Fig. 2. The amount of released organic matter at 20 °C (black) and 90 °C (white) versus W index
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Rys. 3. Zalezno§¢ migdzy stosunkiem ¢/Ceatk, i stopniem humifikacji, H,
Fig. 3. ¢/Cyo. versus the humification degree, H;

temperatury 90°C, R,=0,79. Wraz ze wzrostem stopnia humifikacji rosnie w gle-
bie zawarto$¢ kwaséw huminowych o coraz wigkszej masie czgsteczkowe]. W
danej temperaturze ilo$¢ czasteczek kwaséw huminowych o energii pozwalajacej

na przejscie do fazy cieklej maleje wraz ze wzrostem H,.
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W ekstraktach wodnych, uzyskanych w roznych temperaturach, oznaczono
takze nastgpujace aniony: CI, NO;,SO&‘,PO?{. Sposrod badanych anionéw
tylko jony CI', NO:,T,SO?;_ wystepowaly we wszystkich roztworach. W Tabeli 2
przedstawiono skiad anionowy roztworéw uzyskanych po procesie uruchamiania
zwiazkow organicznych.

Tabela 2. Skiad anionowy (mg dm'") roztworéw uzyskanych w temperaturach 20 i 90 °C
Table 2. Anions content (mg dm'3) in solutions obtained after released processes at 20 and 90 °C

/’micmy3 Probka
(mg dm™) 1 1l m v v VI
Cr,20°c 52,9 26,3 36,3 455 18,8 30,6
CI, 90 °C 15,1 25,1 13,0 11,5 10,2 114
NO3 ,20°C 19,1 24,5 13,5 15,8 18,1 11,5
NO3,90°C 14,0 14,2 7.5 6,1 12,7 0.2
S03™,20°C 5.9 34 1,1 1,9 1,7 1.3
§05~,90°C 3.7 3,9 1.3 1,9 21 1.0

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najwigksze st¢zenia
aniondw przypadato na utwér murszowy (1) z ktdrego najwigeej zwigzkdw organicznych
uwolnito si¢ w obu temperaturach. Probka [ charakteryzuje sig najmniejszym stop-
niem zmurszenia. Uzyskane wyniki mogg wskazywac, ze ubytek aniondw towa-
rzyszy rozktadowi zwigzkow humusowych i ich mineralizacji, ktora jest wigksza
w glebach silniej przeobrazonych.

Ruchliwo$é anionéw chlorkowych i azotanowych w Srodowisku glebowym
jest stosunkowo duza. Aniony te ulegaja szczegolnie stabej sorpeji, w zwigzku z
tym tatwo przechodzg do roztworu glebowego. Analiza wynikéw zawartych w Ta-
beli 2 doprowadzita do wniosku, ze maksimum procesu wymywania tych anionow
przypada na temperature 20°C. Prawdopodobne jest, ze w 90°C moze dochodzi¢
dodatkowo do zerwania polaczen organo-mineralnych i odstaniania dodatnio
natadowanych powierzchni. Dodatnio taduja sig¢ takze grupy aminowe i amidowe
glebowej substancji organicznej. Te dodatnie fadunki przyciagaja elektrostaty-
cznie aniony | odpowiadajq za sorpcjg.

Sposréd obecnych w ekstraktach aniondw najmniejsza ruchliwoscia, pod
wplywem temperatury, charakteryzowaty si¢ aniony siarczanowe. Roéznice w
ruchliwosci migdzy anionami siarczanowymi i juz omawianymi wyzej wynika by¢
moze z mozliwosci rozrywania mostkéw wapniowych co powoduje uruchamianie
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zwigzkow organicznych z gleb. Na Rys. 4 porownano ilos¢ uwolnionej substancji
organicznej w dwoch temperaturach jako funkcjg stgzenia anionéw siarczanowych.

Otrzymane wyniki moga sugerowac, ze w wyzszej temperaturze zwigkszyl si¢
udzial tych anionéw reagujacych z kationami wapnia lub zwiazanych, przez
czasteczki organiczne, z atomami Zzelaza i glinu. Nalezy jednak podkresli¢, ze od
aniondow siarczanowych wigksze znaczenie dla zjawiska wtornej peptyzacji
zwigzkéw humusowych maja jony fosforanowe. Brak wolnych anionéw fosfora-
nowych w badanych roztworach potwierdza, Zze aniony te wiaza kationy wielowar-
tosciowe w trwale osady badz kompleksy, powodujge usunigeie ich z substancii
organicznej i wzrost peptyzacji zwiazkéw organicznych. Podobne wyniki mozna
znalez¢ w badaniach Reemtsmy i in. [11]. Badali oni wplyw réznych soli na
wymywanie substancji organiczne] z gliny piaszezyste]. Stwierdzili, ze temperatura
najsilniej wplyneta na ilo$¢ substancji organiczne] wymyte] przez roztwor
NaH,POy, co spowodowane byto powstawaniem trwalych komplekséw migdzy
anionami fosforanowymi a wapniem.
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Rys. 4. Zaleznos¢ migdzy stgzeniem aniondéw siarczanowych c(mg cm'3) i stezeniem zwiazkdw or-
ganicznych uruchomionych w 20°C (ciemne punkty) i 90°C (jasne punkty)

Fig. 4. Sulphate anions content, ¢(mg cm™) versus the amounts of organic matter released at 20°C
(black) and 90°C (white)

WNIOSKI

1. W poczatkowym etapie procesu uruchamiania zwigzkdéw organicznych pod
wpltywem temperatury do roztworu przechodza oprocz zwigzkéw organicznych
rowniez sole mineralne.
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2. Iloé¢ aniondéw obecnych w roztworze po procesie uwalniania zwigzkow or-

ganicznych w roznych temperaturach zalezy od charakterystyki gleby. Generalnie
sumaryczna zawartosc¢ anionow w ekstraktach wodnych maleje wraz ze wzrostem
stopnia zmurszenia.

3. Sposrod obecnych w ekstraktach anionéw najmniej ruchliwe sa jony siar-

czanowe.

4. Obecne w roztworze glebowym aniony (zwtlaszcza fosforanowe) moga

powodowac uruchamianie zwiazkéw organicznych. Brak w ekstraktach wolnych
anionéw fosforanowych spowodowane jest prawdopodobnie reakcjami wytracania
osadow fosforanow wapnia.
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EFFECT OF TEMPERATURE ON ANIONS MOBILITY IN MUCKS

D. Matvka-Sarzynska, Z. Sokolowska
Institute of Agrophysics, Polish Academy of Sciences, Doswiadczalna 4 str., 20-290 Lublin, Poland
A bstract Experimental data of the influence of temperature on anions mobility in selected
mucks were preformed. Concentration of the following anions: CI', NO3, SOi_, POig in aqueous
extracts have been measured. Only CI, NO}',SO%_ were present in all solutions. It was found that

SO%_ were the most difficult released in the both temperature. The lack of free anions PO}{ in

studied extracts confirmed the statement that they were able to bound multivalent cations to form the
stable complexes. In consequence the amount of released organic matter increased.
K ey words. anions, temperature, mucks, released organic matter





