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WPŁYW TEMPERATURY NA RUCHLIWOŚĆ ANIONÓW 
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S t r c s z c z e n i c. W procy przedstawiono wyniki badań nad wpływem lel11per~tury na ruchli
wość niektórych ~nionów w wybranych murszach. W ckstr<lktach wodnyt:h lIzyskanYl'h w ok

reślonej temperaturze, po procesie uruchamitmia związków organicznych, oznaczono następujące 

.m iony: cr, NOJ-, S042-. P04J-, Tylko jony cr NOJ-, SO.t występowały we wszystkich roz
tworach. Spośród obecnych w roztworze an ionów najmniejsza ruchliwość, pod wplywem tempera
lUry, charakteryzowała rmiony si:lrczanowc. Brak wolnych ,mionów fosforanowych w b:ldanych 
rozlwowch potwierdza, że aniony te wiążą kationy wielownrtościowe w trwale kompleksy, 
powodując wzrost peptyzilcji związków organicznych. 

S ł o w a k I li C Z o w e .• miony, temperatura, mursze, lIruchilmi.:mic związków organicznych. 

WSTĘP 

G leby murszowe są bogatym źródłem związków organicznych, które urucho

mione mogą być przyczyną tzw. organicznego zanieczyszczenia wód gruntowych, 

cieków wodnych oraz przy legających zbiorników wodnych [1 ,7). Również ze 

względu na ograniczone zasoby próchnicy w Polskiej strefi e klimatycznej [I~ ], 

ce lowe jest dogłębne zbadanie przyczyn uruchamiania i migracji związków or

ganicznych, w tym substancj i próchniczych. Pomimo znacznej il ości badaJi do

tyczących wplywu wlaściwości gleby na dostępność i ruchliwość zw i ązków 

organicznych, brak jest wyczerpujących opracowań tego zagadnienia dla gleb 

murszowych. Jednym z bardziej istotnych czynn ików decydujących o urucham ia

niu glebowych zwi ązków organicznych jest temperatura [6]. Proces uruchamiania 

związków organicznych w określonej temperaturze prowadzić może również do 

przechodzenia do roztworu niehulllusowych związków. Zmieniony tą drogą sklad 
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chemiczny roztworu glebowego istotnie wplywa na procesy wtórnej koagulacji i 
peptyzacji związków organicznych. Dobrze znane i opisane jest koagulacyjne 

dzialanie kationów wielowartościowych. U podstaw bardziej lub słabiej zaawan
sowanych, konkurujących ze sobą zjawisk koagulacji i peptyzacji leżą wlaści
wości sorpcyjne gleb. Ze względu na podrzędność sorpcji anionów [5] w stosunku 
do kationów nie jest ona częstym tematem badań, nawet tych prowadzonych pod 
kątem wplywu różnych soli na wymywanie próchniczych związków organicznych 

[9,11]. A przecież obecne w roztworze aniony ze względu na zdolności tworzenia 
kompleksów z kationami wielowartościowymi mogą powodować uruchamianie 

związków organicznych z gleb, stanowiąc przez to ekologiczne zagrożenie dla 

środowiska wodnego. W poniższej pracy przedstawiono wyniki badali nad 
wplywem temperatury na ruchliwość niektórych anionów w wybranych murszach. 

MATERIAL Y I METODY 

Przeprowadzono badania nad wpływem dwóch wartości temperatury (20°C, 
90°C) na uwalnianie związków organicznych z wybranych murszy ponumero

wanych: I, II, III, IV, V, VI (Tabela I). Tak dużą różnicę temperatur zastosowano 
aby zwiększyć różnice w ilościach uruchomionych związków organicznych i min

eralnych. Wyboru próbek dokonano glównie ze względu na duże różnice w war

tościach stopnia zmurszenia wyrażonego wspólczynnikiem chłonności wodnej, 
W I [3]. Wskaźnik ten jest stosunkiem chlonności wodnej danego utworu wy
suszonego do stanu absolutnie suchego (105°C), do jego chlonności w stanie 

świeżym. Chlonność wodną oznacza się metodą wirówkową zgodnie z procedurą 
zaproponowaną przez Gawlika [2,3] . Przyjęto nastl'pującą procedurę metodyczną: 
zawartość wody w próbkach świeżej Illasy glebowej oraz wysuszonej w 105°C 
nasyconych wodą do stanu pełnego nawodnienia oznaczano wagowo, po uprzed
nim odwirowaniu z prędkością odpowiadającą 1000 g. Calkowitą zawartość węgla 
zmierzono metodą A Itena [10]. Murszejące gleby podlegają również intensywnym 
procesom wtórnej humifikacji. Wybrane utwory cechują się więc odmiennym 

stopniem hUlllifikacji wyrażonym za pomocą liczby Hz. Stopień hw"itikacji 
badanych utworów oznaczono metodą Springera [13]. Polega ona na pomiarze ab

sorbancji, A, w świetle widzialnym (VIS) o długości fali 530 nm w ekstrakcie 
uzyskanym po gotowaniu próbki w roztworze 0,5% NaOH sporządzonym na bazie 
szczawianu sodowego. 

Proces uwalniania związków organicznych i mineralnych w określonej tem

peraturze prowadzono w warunkach statycznych, przez wytrząsanie. Doświad-
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T a b e I a 1. Wybr:lIle własciwości fizyczne i chemiczne oraz stopien humifikacji, H7. badan)ch 
murszy 
T:I b I c I. Physico-chemicnl propcrtics and humification degrel.:, Hl.> ofstudied mucks 

Próbka II III IV V VI 

WI 0,44 0,55 0,61 0,65 0,71 0,82 
1-1, II 15 19 17 17 23 

CC(llk. % 9,5 7,9 8,6 6,6 6,8 7,2 
Popiel. % 5.m. 22,7 17,6 15,1 18,9 15,8 :n,3 
Gę"!. obj. g cm-' 0,2 1 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 
pi-li-bO 5,1 5,5 5,3 5.5 5,7 5,5 

eH KCl 4,5 ~- 5,3 5,0 5.3 5,0 

czenie wykonywano w następujący sposób: lO g (w przeliczeniu na suchą masę) 

danego utworu mu rszowego w formie naturalnej umieszczanego IV 10 plastikowych 
pojemnikach, za lewano wodą destylowaną w stosunku wagowym 1:5 oraz 
wytrząsano w danej temperaturze. Czas ustalania równowagi dla układu gleba
roziwór w temperaturze 20°C wynosił 30 minut, a w temperaturze 90°C około 180 
minut. Po ustaleniu się równowagi, roztwór z pierwszego pojemnika przepusz
czono przez porowaty sączek G4. Analogicznie postępowano z roztworami z 

następnych pojemników. Przesącze zebrano do szklanych naczyli i szczełnie za
korkowano. Następnie zmierzono kolorymetrycznie ilośc i uruchomionych związ

ków organicznych. W tym celu z każdego naczynia pobrano po 2 m l klarownego 
roztworu i umieszczono w kuwecie spektrofotometru Jasco V-SOO. Mierzono ab

sorbancję światła o długości 470 nm [4,8, l 2] oraz automatycznie z krzywej wzor
cowej (roztwory soli sodowej kwasu huminowego O znanych stężeniach) 

odczytywano stężenie związków organicznych w roztworze. Następnie, w ekstraktach 
wodnych uzyskanych w określonej temperaturze po procesie uruchamiania związków 
organicznych, oznaczono następujące aniony: CJ-, N03-, sO/-, P04

3
-. Sklad anio

nowy roztworów określano metodą chromatografii jonowymiennej przy użyciu chro
matografu firmy Mi llipore, model Action Analyzer 625. 

WYNIKI I DYSKUSJA 

Na Rys. I przedstawiono stężenia uruchomionych związków organicznych w 

dwóch temperaturach. 
Jak wyn ika z tego rysunku, ilości uwolnionych związków organicznych w tem

peraturze 90°C były wyższe niż i Jości uruchomione w temperaturze 20 Oc. Praw

dopodobnie, głównym powodem był wzrost energii kinetycznej cząsteczek 
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Rys. 1. Stęzen ia uwolnionej substancji organicznej w 20°C (ciemne slupk i) i \V 90 Oc (jasne słupki) 
dla badanych utworów murszowych. 
Fig. 1. Amount ol' organie maUcr relcascd at 20 Oc (black) and 90°C (white) for sllId icd mucks. 

organi cznych wywolany podwyższeniem temperatury, który spowodował , że co

raz większa ich liczba osiągnę ł a energi ę wyższą n iż energia wi ązaI) i przeszła do 

roztworu. 

Stwierdzono istnienie zależności pomiędzy stopniem zm urszenia (wyrażonym 

za pomocą wskaźnika WI) a mak sy malną i l ośc i ą zw i ązków organicznych uru

chomionych w różnych temperatu rach. Na Rys. 2 przedstawiono te zależności dla 

temperatur 20 i 90°C. Widoczne jest, iż najw i ęcej związków organicznych 

uwolniło się, w obu temperaturach, z próbki utWOI1J murszowego /, który charakteryzuje 

s i ę najmniej szym zmurszeniem (W I =0,44). Wraz ze wzrostem stopnia zmurszenia 

malala ilość zw i ązków o rganicznych uwolnionych do roztworu, co wskazywalo, 

że rozklad substancji organicznej i jej mineralizacja IV glebach silniej zmurszalych 

jest większa. Przechodzenie związków organicznych do roztworu g lebowego 

zależało więc od temperatury i właściwości utworu murszowego. 

Rysunek 3 przedstawia zależność wspó lczynnika uwaln ia l ności, c/Ccalk ., sub

stancji organicznej w danej temperaturze od stopn ia humifikacji, Hz. Współczyn

nik uwalnialności w tym przypadku rozumiany jest jako iloraz ilości substancji 

organicznej, c(mg mt''l, uwolnionej w danej temperaturze z danego murszu i 

calkowitej zawartość węgla organicznego (Tabela I), Ccnlk.(%)' Natomiast stopień 

humifikacji, Hz, charakteryzuje zmiany chemiczne w murszejących glebach. 

Otrzymano względnie dobrą kore l ację między c/Ccalk . i stopniem humifikacji, 

Hz. Współczynnik korelacji liniowej, R2 dl a temperatury 20°C wynosi 0,80 a dla 
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Rys. 2. Zależność stężen ia uruchomionych związków organicznych \V 20 Oc (ciemne słupki) i 90 Oc 
Uasne s ł upki) od stopnia zmurszcnin, \V I 
Fig. 2. The "mount ofrclcascd organie mattcr <1120 Oc (blnek) and 90 Oc (white) vcrsus WI indcx 

°'°14

1 
0,012 • 

0,01 . 

<:; 0,006 

0,004 

0,002 

R' = 0,79 

j 0,008 li 

O +-~~~~~~~~~~~~~ 
1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 

Rys. 3. Zalezność między stosunkiem C/ Ccalk. i stopn iem hum ifikacji, 117 
Fig. 3. C/CIOt. verSU5 the humitication degree, l-h 

temperatury 90°C, R2=O,79. Wraz ze wzrostem stopn ia hum ifikacji rośnie w gle

bie zawartość kwasów huminowych o coraz większej masie cząsteczkowej. W 

danej temperaturze ilość cząsteczek kwasów huminowyc h o energii pozwalającej 

na przejście do fazy cieklej maleje wraz ze wzrostem Hz· 
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W ekstraktach wodnych, uzyskanych w różnych temperaturach, oznaczono 

także następujące aniony: cr, NO], SO~- , PO~-, Spośród badanych anionów 

ty lko jony C I-, NO], SO~- występowa ly we wszystkich roztworach. W Tabeli 2 

przedstawiono sk ład anionowy roztworów uzyskanych po procesie uruchamiania 

zwi ązków organicznych. 

T a b c I a 2. Skład anionowy (mg dm,3) roztworów uzyskanych w temperaturach 20 i 90 Oc 
T:ł b I c 2. Anions conlenl (mg dm-J) in so lutions obtaincd alłer rclcased proccsscs 31 20 and 90 Oc 

Aniony Próbka 
(mg dm-J) 

II III IV V VI 

CI', 20 °C 52,9 26,3 36,3 45,5 18,8 30,6 
C I', 90 Oc 15,1 25,1 13,0 11 ,5 10.2 11 ,4 

NOJ ,20°C 19,1 24,5 13,5 15,8 18,1 11,5 
NO),90 oC 14,0 14.2 7,5 6,1 12.7 0,2 

S02 - . 20 Oc 5,9 3,4 1, 1 1,9 1,7 ' ' sd-, 90 Oc 
. ,> 

3,7 3,9 1.3 1,9 2.1 1.0 

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że największe stężenia 

anionów przypadało na utwór murszowy (I) z którego najwięcej związków organicznych 

uwolniło s i ę w obu temperaturach . Próbka I charakteryzuje się najmniejszym stop

ni em zmurszenia. Uzyskane wyniki mogą wskazywać, że ubytek anionów tOW3-

rzyszy rozkładow i związków humusowych i ich mineralizacji, która jest w i ęk sza 

w g lebach s ilniej przeobrażonych. 

Ruchliwość anionów chlorkowych i azotanowych w środowisku glebowym 

jest stosunkowo duża. Aniony te ulegają szczegó lni e słabej sorpcj i, w zwi ązku z 

tym łatwo przechodzą do roztworu glebowego. Analiza wyni ków zawartych w Ta

beli 2 doprowadzi la do wniosku, że maksimulll procesu wymywania tych anionów 

przy pada na temperaturę 20°C. Prawdopodobne jest, że w 90°C może dochodzić 

dodatkowo do zerwania polączeń organo-mineralnych i odsiani ania dodatnio 

naładowanych powierzchni. Dodatnio l adują s ię także g rupy aminowe i amidowe 

glebowej substancji organicznej. Te dodatn ie ładunki przyciągają elektrostaty

cznie aniony i odpowiadają za sorpcję. 

Spośród obecnych w ekstraktach anionów najmniejszą ruchliwością, pod 

wplywem temperatury, charakteryzowaly s i ę aniony siarcza nowe. Różnice w 

ruchliwości między anionami siarczanowymi i już omawianymi wyżej wyn ika być 

może z możliwości rozrywania mostków wapni owych co powoduje uruchamianie 
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związków organicznych z gleb. Na Rys. 4 porównano ilość uwolnionej substancj i 
organicznej w dwóch temperaturach jako funkcję stężenia anionów siarczanowych. 

Otrzymane wyniki mogą sugerować, że w wyższej temperaturze zwiększył się 

udział tych anionów reagujących z kationami wapnia lub zw i ązanych, przez 
cząsteczki organiczne, z atomami żelaza i glinu. Należy jednak podkreślić, że od 
anionów siarczanowych większe znaczenie dla zjawiska wtórnej peptyzacji 
związków humusowych mają jony fosforanowe. Brak wo lnych ani onów fosfora
nowych w badanych roztworach potwierdza, że aniony te wiążą kationy wielowar
tościowe w trwałe osady bądź kompleksy, powodując usunięcie ich z substancji 
organicznej i wzrost peptyzacj i związków organicznych. Podobne wyniki można 
znaleźć w badaniach Reemtsmy i in. [lI] . Badali on i wpływ różnych soli na 
wymywanie substancji organicznej z gliny piaszczystej. Stwierdzili, że temperatura 
naj silni ej wpłynęła na ilość substancji organicznej wymytej przez roztwór 
NaH 2P04, co spowodowane bylo powstawaniem trwałych kompleksów między 
anionami fosforanowymi a wapniem. 
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Rys. 4. Zależność miQdzy stężeniem anionów siarczanowych c(mg cm'3) i stężeniem zw iązków 01-· 

ganicznych uruchomionych w 20°C (c iemne punkty) i 90°C Cjasne punkty) 
Fig. 4. Sulphatc anions content, c(mg cm,3) verSllS the amounts of org~mic matler rch:ascd at 20°C 
(black) and 90°C (white) 

WNIOSKI 

I. W początkowym etapie procesu uruchamiania związków organicznych pod 

wplywem temperatury do roztworu przechodzą oprócz związków organ icznych 

również sole mineralne. 
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2. Ilość anionów obecnych w roztworze po procesie uwalniania związków or

ganicznych w różnych temperaturach zależy od charakterystyki g leby. Generalnie 

sumaryczna zawartość anionów w ekstraktach wodnych maleje wraz ze wzrostem 
stopnia zmurszenia. 

3. Spośród obecnych w ekstraktach anionów najm niej ruchliwe sąjony siar
czanowe. 

4. Obecne w roztworze g lebowym aniony (zw laszcza fosforanowe) mogą 

powodować uruchamianie zwi ązków organicznych. Brak w ekstraktach wolnych 

anionów fo sforanowych spowodowane jest prawdopodobnie reakcjami wytrącania 

osadów fosforanów wapnia. 
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EFFECT OF TEMPERATURE ON ANIONS MOBILlTY IN MUCKS 

D. Matyka-Sarzyńska, Z. Sokołowska 

Institute of Agrophysics, Polish Academy ofSciences, Doświadcz"lna 4 str., 20·290 Lublin, Poland 

A b s I r a c t. Expcrimcnt::ll data Dr the influence of Icmpcraturc on aniolls mobility in sclcctcd 

mucks were prefonned. Concentra!:on of Ihe fol!(lWing anions: er, NOJ, SO~- , PO~- in aqueous 

extracts have been measured. Onły CI', NOj', SO~- wct'e present in all solulions. II was found Ihat 

soi- were the most difticult released in !he bolh temperaturc. The laek of li"ce aniom PO~- in 

stud ied extracts confirmed the sratement Ihat they were able to bound multivalent cations to form the 
slabie complexes. In consequence Ihe <HllOun! ofreleased organie matter illl::n::ased. 

K e y w o r d $. anions, temperature, mucks, rcleased organie matter 




