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Anotacija

Promocijas darba pétitas no tris atSkirigas genézes Latvijas purvu profiliem izdalitas kadras
humusvielas (HV) ar atSkirigu humifikacijas pakapi, vecumu, izcelsmi, salidzindjumam izmantojot
HV, kuras izdalitas no citam vidém, ka ari references un riipnieciski razotos humusvielu paraugus.
Tika veikta kompleksa HV 1pasibu un to makromolekularas struktiiras izmainu izp&te humifikacijas
rezultata. HV 1paSibu noteikSanai tika izmantotas tadas spektralas analizes metodes ka fluorescences,
Furjé-transformacijas infrasarkana, kodolmagnétiskas rezonanses un UV spektrometrija, ka ar1 tika
analiz€ts elementsastavs, funkcionalo grupu saturs, termogravimetriskie parametri u.c. humusvielu
ipaSibas. Rezultati liecina par strukturalajam izmainam HV makromolekularajos kompleksos
humifikacijas gaita, kas ietekmé to ipasibas, lidz ar to arl uzvedibu vidé un kompleksveidoSanas
pasibas ar vidi piesarpojosam vielam. Purvos HV veidoSanas procesos un to struktiiras izveid€ bitiska
loma ir kaidru veidojoSajai vegetacijai, tas sastavam, materiala mikrobialajai degradacijai un to
metabolitu klatbiitnei, ka arT tadiem organiska materiala transformacijas procesiem ka humificéSanas
un paroglosanas. So degradacijas, sintézes un enzimatisko reakciju norises vienlaicigums rada
prieksnoteikumus relativi alifatiska izcelsmes materiala transformacijai, tam klistot aromatiskakam ar
oglekla un slapekla daudzuma palielinasanos.

Atslegvardi: kidra; humusvielas, humifikacija, oglekla aprite, spektrometriskas metodes,
makromolekulu kompleksi



levads

Darba aktualitate

Kiadra ir irdens vai vaji konsolidéts kaustobiolits: degosi organogéni nogulumi, kas satur ne
vairak par 50% mineralvielu (no sausas vielas svara) (Klavips, 2010). Ta veidojas paaugstinata
mitruma un skabekla nepictickamibas apstaklos (purvos) uzkrajoties un nepilnigi sadaloties
(humificgjoties) purvus veidojoSajai vegetacijai (stinas, spilves, grisli, kérpji, kriimi, koki) (Cocozza et
al., 2003). Purvu platibas aiznem aptuveni 4x10° km? kas ir aptuveni 3 % no sauszemes platibas,
turklat aptuveni 87 % novietoti borealaja un subarktiskaja regiona (Vitt, 2006). Purvu platibas tiek
izmantotas lauksaimnieciskajai razoSanai un apmezoSanai (aptuveni 40 % no Eiropas purvu
kopplatibas), ripnieciskajai kiidras ieguvei (aptuveni 0,1 % no purvu kopplatibas) (World energy
council, 2013), dabas vertibu saglabasanai, ka ari tas var izmantot vides, paleovides un klimatisko
apstak]u rekonstrukcijai (Zaccone et al., 2007; Hughes et al., 2012), un ka organiska oglekla rezerves.
Ripnieciskaja ieguvé liclaka dala kiidras tiek izmantota energijas ieguvei un lauksaimnieciskaja
razo$ana, ieveérojami mazak izmantojot medicina, humusvielu (HV) razos$ana, industrialaja riipnieciba
u.c. jomas. Purvos eso$a organiska materiala izp@te sniedz ieguldijumu organiska oglekla
transformacijas un aprites izpratng, ka arT zinaSanu papildinasana par kudras un to HV ipasibam, kam
ir biitiska loma inovativu produkutu un pielietojuma jomu radisana.

HV sastada butisku dalu (var parsniegt 50 %) no kiidras, tad€jadi sasniedzot ievérojamu apjomu
un nozimibu organiska materiala biogeokimiskaja aprites cikla (Jones et al., 1998; Tan, 2003). Tas
veidojas humificgjoties augu izcelsmes biomolekulam mikroorganismu klatbatng, kas nozimé
abiotisku, biotisku un pirolitisku materiala degradaciju (Wershaw, 2004) un HV sintézi So
degradacijas, sintézes un enzimatisko reakciju mijiedarbiba no vidé esoSajiem savienojumiem (Tan,
2003). Humifikacijas procesa mikroorganismi noarda un metabolismam patér€ lielu dalu no organisko
vielu sastava esos$ajiem oglhidratiem, lipidiem, nukleinskabém un olbaltumvielam, ta¢u pastavot
dazadu savienojumu degradacijas atruma, noturibas un vides parametru atskirtbam var veidoties HV ar
atSkirigu sastavu ne tikai purvos, bet ari citas vid€s (augsne, ogles, tidenstilpnu sedimenti). Nemot véra
to veidoSanas kompleksumu, atskirigo izcelsmi un relativi lidzigas ipasibas, HV tiek definétas ka
dabiskas izcelsmes organiskas vielas ar heterogénu struktiru, augstu molekulmasu un plasu krasu
diapazonu (no dzeltenas lidz melnai), kas veidojusas sadaloties organiskajam materialam mikrobiala
metabolisma klatbiitneé un ir viens no visizplatitakajiem organiskajiem savienojumiem uz Zemes
(Sutton et al., 2005).

Kiidra humusvielu izpétes aktualitate

Seviski nozimiga ir no pilna kiidras profila izdalitu HV izpéte, jo tada anaeroba un relativi stabila
vidé ka augstie purvi, organisko vielu transformacijas procesi ir atSkirigaki ka citas vides, kas lauj
izsekot organisko vielu struktiiras izmainam humifikacijas procesu ietekmé. Lidz$ingjie petijumi par
kiidras HV apliecina to alifatisko struktiru un polisaharidus ka nozimigako uzbiives elementu, tacu
nepilnigi izskaidrojot mehanismums to aromatiskuma pieaugumam humifikacijas gaita, ka ari
izcelsmes vegetacijas ietekmi. Lai gan par HV, to ipasibam un struktiiru ir veikti relativi daudz
pétijumu, tacu kudras humusvielas purvu profilos ir pétitas ievérojami mazak (Anderson et al., 1986;
Coccoza et al., 2003; Sierra et al., 2005; Zaccone et al., 2007, Sire, 2010), un seviski, Latvija, kur 10,8
% no teritorijas aiznem purvi, kopa sastadot 0,4 % no Pasaules kiidras krajumiem (Sire, 2010). Kiidras
HV struktiiras un 1pasibu pétijumi ir biitiski ne tikai organiska materiala transformacijas izpratnei, bet
ar1 kiidras un no tas izdalamo savienojumu riipnieciskajai ieguvei, lai iegiitu produktus ar vélamajam
Ipasibam.

Sobrid humusvielas tiek izmantotas augu augSanas stimul@Sanai, terapeitiskiem mérkiem,
antibakterialiem parsgjiem, ka lopbaribas piedevas, urbsanas skidumi, krasvielas, piedevas asfalta un
betona izgatavoSana, kompleksveidotaji vides piesarnojuma mazinasanai u.c.

Hipoteze
Kudras humusvielu pasibas un struktiru domingjosi ietekmé& to izcelsmes vegetacija, bet
humifikacijas procesu kopumam ir sekundara loma.
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Promocijas darba mérkis

Promocijas darba mérkis ir izpétit kiidras humusvielu (vispirms huminskabju) ipasibas,
izmantojot daudzparametru fizikali-ktmiskas izp€tes metodes, to veidoSanas procesus un humifikacijas
procesu ietekmi uz humusvielu Tpasibam.

Promocijas darba galvenie uzdevumi
1. Izdalit huminskabes no 3 dazadiem augstajiem purviem Latvija un veikt kompleksu to
raksturojumu. Salidzinat kiidras huminskabju 1pasibas ar fulvoskabju un no citdm vidém izdalitu
huminskabju Tpasibam.
Raksturot humifikacijas procesu ietekmi uz kiidras huminskabju pasibam.
3. Raksturot kiidras genézes ietekmi uz kiidras huminskabju sastavu

no

Darba novitate un praktiska izmantoSana

Promocijas darba pétitas kiidras huminskabju 1pasibas, kas izdalitas no pilna augsta purva kiidras
profila. Veikts komplekss huminskabju ipasibu un strukturalo komponentu raksturojums, ka ari to
izmainas humifikacijas procesu ietekmé&. Veikta HS sastava un pasibu izpéte, veikts to salidzinajums
ar kiidras 1pasibam, to veidojoSo augu sastavu u.c. parametriem.

Kiadras humusvielu 1pasibu raksturojums kiidras profila sniedz informaciju par organisko vielu
strukturalam izmainpam humifikacijas gaita, ka arT kiidras humusvielu ieguveé lauj precizét ieglistama
materiala sastavu un turpmako izmantoSanu riipnieciba un jaunu produktu izstradé. Huminskabju
IpaSibu apzinasana lauj pielietot inovativus risinajumus to izmantoSanai, pieméram, aromatisko un
hidrofilo struktiiru saturs huminskab&s maina to sp&ju veidot kompleksus ar vidi piesarnojosam
vielam. Sada informacija var palidzét veikt huminskabju un kiidras sastava modifikaciju, pieskirot vai
pastiprinot v€lamas materiala pasibas, ka arT nosakot izmantoSanas jomas, kur tas spg sasniegt
augstaku efektivitati. Humusvielu spgja veidot kompleksus ar metalu joniem, radionuklidiem,
mazskistoSsam hidrofobam organiskajam vielam, naftas produktiem un nemetaliem nosaka to nozimigo
lomu vidé notiekoSajos procesos un piesarnojoSu vielu toksiskuma mazinasana, kas lauj tas loti
veiksmigi izmantot arT vides rekultivacija.

Pétijuma rezultatu aprobacija
Promocijas darba rezultati ir apspriesti un atspoguloti 8 zinatniskajas publikacijas, 18
starptautiskajas zinatniskajas konferences, 11 Latvijas meéroga konferences.
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3. Maksimova V., Klavina L., Bikovens O., Zicmanis A., Purmalis O. (2013) Structural
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Autora ieguldijums

Promocijas darba autors ir ievacis un raksturojis pilnus kidras griezumus 3 Latvijas augstajos
purvos. Kiidras profils tika sadalits slanos ar atSkirigu kiidras botanisko sastavu un sadaliSanas pakapi.
No kiidras paraugiem, izmantojot IHSS standartmetodi, tika izdalitas 75 huminskabes, kuram tika
veikts komplekss raksturojums. Huminskabju paraugu analizes tika veiktas Latvijas Universitaté
Geografijas un Zemes zinatnu fakultaté Vides kvalitates monitoringa laboratorija. Atsevisku HS
ipasibu un strukturalo komponentu analize tika veikta Latvijas Universitaté Kimijas un Biologijas
fakultate, Latvijas Organiskas sintézes institlita, Latvijas Valsts koksnes kimijas institiita, Wolfganga
Gétes Universitaté (Vacija, Frankfurte), Tallinas Tehniskaja Universitate (Igaunija), ka ari “°Pb
datesana kiuidras paraugiem tika veikta Menas Universitate (ASV).



1. Literataras apskats

1.1. Humusvielas un to strukturalas koncepcijas

Humusvielas (HV) tiek definétas ka dabiskas izcelsmes organiskas vielas ar heterogénu
strukttiru, augstu molekulmasu un plasu krasu diapazonu (no dzeltenas 1idz melnai), kas veidojusas
sadaloties organiskajam materialam mikrobiala metabolisma klatbiitné un ir viens no visizplatitakajiem
organiskajiem savienojumiem uz Zemes (Sutton et al., 2005). Tas ir sastopamas augsné, kiidra, oglgs,
tidenstilpju sedimentos, idenos un tam ir biitiska loma vide, piedaloties organiska oglekla akumulacija,
augsnes auglibas uzlabosana, oksidéSanas un reducésanas procesos, ka arT veidojot kompleksus ar vidi
piesarnojosam vielam, tad&jadi ietekmgjot to talako likteni vidé (Terashima et al., 2003; Sutton et al.,
2005). HV frakciju iedalijums izveidots p&c to Skidibas: 1) humins, kas ir neskistoSa HV frakcija; 2)
huminskabes (HS), kas ir $kistoSas baziska vidé un neskist skaba vidé (pH <2); 3) fulvoskabes (FS),
kas ir S$kistosas pie visam pH vértibam (Sutton et al., 2005).

Lai gan HV izvirzitas dazadas uzbiives koncepcijas, tomér péd¢ja laika ka nozimigakais tiek
minéts HS heterostrukturalais uzbuves modelis ar vienu vai vairaku aromatisko gredzenu
savienojumiem, kas saistiti ar €teriem, esteriem, alifatiskajiem savienojumiem un to grupam, ka ari
hidroksilgrupam un karboksilgrupam (Stevenson, 1994; Zaccone et al., 2011).

1.2. Organiska materiala humifikacija

Procesu, kura veidojas, tranformé&jas organiskais materials, to skaita HV frakcijas, sauc par
humifikaciju. Humifikacijas norise ieklauta virkne dazadu biokimisko reakciju, kas ir arT ciesi saistitas
ar elementu aprites cikliem vidé (Tan, 2003; Tan, 2014). Humifikacijas gaitd norisinas abiotiska,
biotiska un pirolitiska organiska materiala degradacija (Wershaw, 2004) un So produktu mijiedarbiba
mikroorganismu un to metabolitu klatbiitné. Tas nozime&, ka HV ir veidojusas no dazadiem
savienojumiem: lignina, taniniem, celulozes un citiem oglhidratiem, proteniem un mikroorganismu
metabolitiem, aminoskabém, vaskiem, lipidiem (Fuchsman, 1980; Tan, 2003; Tan, 2014).

Noverots, ka humifikacijas gaita HV samazinas metoksilgrupu, polisaharidu daudzums (Kogel-
Knabner, 1993; Allard, 2006), bet nereti palielinas aromatiskums, lipidu daudzums, furanu daudzums
ka polisaharidu degradacijas produkts (Lu et al., 2001; Tan, 2003, Wershaw, 2004; Allard, 2006),
karboskilgrupas un aldehidi, ka art lignina un aromatisko savienojumu struktiira samazinas skabekla
daudzums (Ko6gel-Knabner, 1993), ko ietekmé& gan vegetacijas tips un tas daudzveidiba, gan vides
apstak]i.

1.3. Humusvielu prekursori

Augu biopolimérus un citus savienojumus, kuri ir bitiski humusvielu struktiiras un sastava
veido$ana médz dévet par HV prekursoriem. Ka HV prekursori tieck mingti lignins, oglhidrati, fenoli
un polifenoli, hinoni, augu poliesteri, alifatiskas skabes, augu vaski, aminoskabes, proteini, amino
cukuri, tanini, terpéni, lipidi, steroli, nukleinskabes, augu hormoni (auksins u.c.), vitamini un
miisdienas varam minét ar1 cilvéka raditas organiskas un neorganiskas vielas (Tan, 2003; Wershaw,
2004, Allard, 2006; Tan, 2014).

Nozimiga loma humifikacija ir celulozei, hemicelulozei, jo veido lielako dalu kiidru veidojosas
vegetacijas, ka ari ligninam un ta transformacijas produktiem, kura izcelsme saistama ar vaskularajiem
augiem (Tan, 2003). Humifikacijas gaita no §Im vielu grupam var veidoties fenolu un polifenolu
savienojumi, nodroS§inot butisku HV struktiiras dalu, turklat tie transformgjoties (dekarboksilacija un
demetilacija) var veidot hinonus. Sadaloties ligninam tas veido ne tikai fenolu savienojumus, bet ar1
aromatiskos aminus un citus vienkar§akus savienojums, kas var veidot kompleksus ar oglhidratiem un
proteiniem, ka arT piedalities esterifikacijas reakcijas (Tan, 2003).

Divi zinamakie un plasak pétitie augu poliesteri kutins un suberins ir galvenais lipidu avots, kuru
daudzums un sadalfjums organiskaja materiala ir atkarigs no humifikacijas apstakliem (Allard, 2006),
jo dala lipidu salidzinosi atri degrad€jas acroba vidg, bet tadas to frakcijas ka steroli, terpéni, vaksi un
parafini ir relativi noturigi pret degradaciju (Tan, 2003). Kiidras purvos atrodamie steroli un steroidi ir
iemesls, kapéc loti plasi tika un tiek lietotas kiidras vannas terapeitiskiem mérkiem (Ziechmann, 1994),
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ka ari picaugot purva profila dzilumam un humifikacijas pakapei tadu noturigo savienojumu, ka vaski
un bitumi, daudzums palielinas (Klavipa et al., 2011). Batiska loma ir sfagnu kiidras spgjai inhibg&t
mikrobialo aktivitati, ka arT tadu sekundaro matabolitu ka tanini, klatbitnei, jo arl tiem piemit
antimikrobiala aktivitate (Wershaw, 2004).

1.4. Petijumi par kiidru un to humusvielu ipasibam

Jau agrinaja kadras HV izpétes stadija tika noskaidrots, ka tas veidojas no oglhidratiem un, ka
to struktiira ir novérojamas gan karboksilgrupas, gan fenolu hidroksilgrupas, turklat oglekla daudzums
svarstas no 55 lidz 67 %, kamér skabeklis no 28 lidz 36 % (Fuchsman, 1980). Kudras HS
salidzinajuma ar lignina un leonardita HS ir augstaks skabekli saturoso funkcionalo grupu (-COOH, O-
CHjs, -C=0 un fenolu hidroksilgrupas) daudzums, kas saistams ar to izcelsmi no oglhidratiem, tacu
lignina un leonardita HS ir ievérojami atSkirigakas aromatiskas struktiiras (policikliskie hinoni un
karbonilgrupas amidos) (Francioso et al., 2001). Salidzinot ar augsnes HS, kudras HS ir augstaks
alifatiskums, augstaka karboksilgrupu koncentracija un zemaks aromatiskums (Yamaguchi et al.,
1998). Nozimigu ieguldijumu izpratn€ par kiidras HV, to struktiiru un Ipas§ibam sniedz multiparametru
péttjumi kiidras profilos, laujot novertet organiska materiala strukturalas izmainas humifikacijas gaita,
ka ari atkariba no kadras ipasibam un botaniska sastava (Anderson et al., 1986; Cocozza et al., 2003;
Gondar et al., 2005; Zaccone et al., 2007; Sire, 2010). Sie rezultati apliecina, ka nozimigi kiidras HS
prekursori ir celuloze, hemiceluloze, lignins un tanini, ka rezultata HS struktiira sastav no alifatiskas
dalas (polisaharidi, lipidi u.c.) un aromatiskas dalas (fenolu savienojumi, lignina atvasinajumi u.c.)
(Wershaw, 1993). Transformacijas procesos bez izcelsmes vegetacijas un humifikacijas procesiem
butiska loma ir arT mikrobialajai iedarbibai un to metabolitiem, ka rezultata veidojas heterogéna,
slapekli saturos$a un pret degradaciju relativi noturiga HV struktura.

HV strukturas un 1pasibu izpétei tiek pielietotas dazadas metodes, tai skaitd spektroskopiskas.
Katra no metodém sniedz ieguldijumu HV 1paSibu raksturoSana, ka ari to izmainu noteikSanai
humifikacijas gaita. Piem&ram, kiidras HS pirolizes produktos ir augstaks alifatisko oglidenrazu
daudzums ka no briinoglém, augsnes un udeniem izdalitajas HS (Lu et al., 2000), jo purvos,
humifikacijai notiekot anaerobos apstaklos, samazinas oglhidratu daudzums, bet palielinas alifatisko
un aromatisko savienojumu daudzums (Zaccone et al., 2008; Schellekens et al., 2009). Kadra un
kiidras HS ir ievérojami vairak siringilatvasindgjumu un fenolu savienojumi neka augsnes HS, kas
saistams ar lignina izcelsmi organiskaja materiala, ka art tadu savienojumu ka melanoidu, aminoskabju
un polifenolu degradaciju (Chefetz et al., 2002).

2. Materiali un metodes
Tika izmantoti analitiski tiri reagenti (Merck Co., Sigma — Aldrich Co., Fluka Chemie AG), ka
arl Skidumu sagatavos$anai izmantots demineralizéts Gdens (10 — 15 MQ/cm - Millipore Elix 3)
(Millipore Co.).
Promocijas darba izmantoti pilni purva griezumi no tris atSkirigas genézes Latvijas purviem -
Eipuru, Dizpurva un Dzelves purva (2.1. att€ls).

2.1. Paraugu ievakSana

Promocijas darba ietvaros ar miksto nogulumu urbi (Eijkelkamp) tika ievakti purvu griezumi,
kas tika sadaliti p&c atSkiriga botaniska sastava un kiidras sadaliSanas pakapes, ievietoti sterilos traukos
un laboratorija izzaveti. No kiidras paraugiem tika izdalitas huminskabes, izmantojot THSS
standartmetodi (Tan, 2005). Tika veikts komplekss kiidras un kiidras huminskabju raksturojums,
izmantojot dazadas izpétes metodes. Kopskaita tika izdaliti un raksturoti 75 paraugi (kiidras
huminskabes), ka arT veikts to salidzinajums ar no citam vidém izdalitam huminskabém un
fulvoskabem.
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2.1. attéls. Pétito purvu atrasanas vietas, 1-Dzelves purvs, 2-Eipura purvs, 3-DiZpurvs.

Eipuru purvs
Eipuru purvs atrodas S€jas novada austrumu dala — Viduslatvijas zemienes Ropazu lidzenuma

un ta platiba ir 179 ha (Silamikele, 2010). Eipuru purva kiidras profilu (57°14753,4” N; 24°37700,3” E)
veido gan augsta, gan parejas, gan zema purva kiidra (2.2. attéls). Purva centralaja dala augsta tipa
purva kudra ir 11dz 3,34 m dzilumam, parejas tipa kiidra no 3,34 m lidz 3,45 m dzilumam, un no 3,45
m dziluma sakas zema tipa purva kuadra.
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2.2. attels. Eipuru purva stratigrafija un botaniska sastava raksturojums.

Dzelves purvs

Dzelves purvs atrodas S€jas novada Piejiras zemienes Rigavas lidzenuma. Ta platiba ir 1315
ha, un purva lielako dalu aiznem augstais purvs (1181 ha), kiidras slana vid€jais biezums ir 1,6 m, bet
maksimalais biezums vietam sasniedz 5 m (Silamikele, 2010). Dzelve purva kiidras profilu
(57°13758,2” N; 24°30712,2” E) veido augsta tipa kiidra, kas veidojusies no fuskuma sfagniem (2.3.
attels).
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2.3. attels. Dzelves purva stratigrafija un botaniska sastava raksturojums

Dizpurvs

Dizpurva purvs atrodas Venstpils novada Piejiiras zemien€ kapu — vigu kompleksa. Ta platiba ir
131 ha, un purva lielako dalu aiznem augstais purvs (121 ha), kiidras slana vidgejais biezums ir 1,8 m,
bet maksimalais biezums vietam sasniedz 5 m (Silamikele, 2010). Paraugu nemsanas vieta Dizpurva
izveleta tipiska augsta siinu purva biotopu kompleksa ar kiidru veidojoSam augu sabiedribam
(57°34'51.1655", 022°07'00.1193") (2.4. attéls).
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2.4, attels. DiZpurva stratigrafija un botaniska sastava raksturojums.

2.2. Kadras un to humusvielu raksturosana

Elementu sastava (C, H, N, S) un to attiecibu noteiksanai tika izmantots elementu analizators
Carlo Erba Elemental Analyser EA-1108. Iegiitais elementu sastavs tika normalizéts pret pelnu saturu
un O tika aprekinats ka starpiba. Pelnu saturs tika noteikts 50 mg parauga kars€jot 8 h pie 750 oc.
Elementu sastavs tika izmantots, lai aprékinatu elementu attiecibas H/C, O/C un N/C.

Elementu attiecibas tika aprékinatas péc sadiem vienadojumiem (1, 2, 3):

(Mc - O%) 1) |_I/C_(MC-H%) _ (Mc-N%)

0/C = = =
(Mo -C%) (M,, -C%) (M, -C%)

(2) NJ/C 3),

kur Mx ir elementa molmasa, bet X, % ir elementa procentualais daudzums parauga.

Humifikacijas pakape — Dss (Blackford et al., 1993; modificéts — Borgmark, 2005b) tika
noteikta 1,00 g kudras kars€jot 1,5 h kopa ar 25 ml 8 % NaOH plastmasas traucinos, kas tika ievietoti
tidens vanna (95 °C). Péc karsesanas paraugs tika filtréts un 12,5 ml filtrata atSkaidija lidz 100 ml ar
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demineralizétu tideni un mérija adsorbciju pie 540 nm. Humifikacijas pakape tika izteikta ka kudras
ekstrakta absorbcija pie 540 nm.

Fluorescences spektroskopija. HS (5 mg/l, pH-8) fluorescences spektri tika uznemti ar Perkin
Elmer LS 55 fluorescences spektrometru un spektru apstrade veikta ar programmu FL Winlab. 3D
fluorescences spektri tika uznemti ierosinasanas un emisijas regiona 240 — 600 nm, izmantojot soli — 3
nm un sken&S$anas atrumu — 500 nm/min ar Horiba Aqualog fluorescences spektrometru.

UV spektrometrija. UV spektri tika uznpemti ar Thermospectronic Helios y UV (Thermo
Electron Co) spektrofotometru. UV spektru attiecibas Eo/E3 (Peuravuori et al., 1997) un E4/Eg (Chen et
al., 1977) aprékinatas, izmantojot spektra absorbcijas veértibas pie vilpu garuma 280 un 360, ka ar1 465
un 665 nm.

UV spektru attiecibas Ejgoa72, E2soees, Ear2/664 aprékinatas, izmantojot spektra absorbcijas
vertibas pie vilpu garuma 280, 472 un 664 nm (Albrecht et al., 2011), savukart Ez70/400 aprékinasanai
vertibas pie vilpu garuma 270 un 400 nm (Uyguner et al., 2005). Ezs4436 tika izmantotas absorbcijas
vertibas pie vilnu garuma 254 un 436 nm (Shirshova et al., 2006).

Specifiska absorbcija Azgp (Chin et al., 1994), Azsq un Aszs (Shirshova et al., 2006), ka arT Asgg
(Scott et al., 2001) tika aprekinata, izmantojot UV-Vis absorbciju pie vilnu garuma 280, 254, 436 un

340 nm attiecigi, kuru vertibas tika normaliz&tas pret oglekla molaro koncentraciju sagatavotaja
$kiduma (Chin et al., 1994).

Koeficienta A log K, vértiba tika iegiita A log K = log A4 — 10g Asoo (Fong et al., 2006).

Furje transformacijas infrasarkana starojuma spektroskopija. Furjé transformacijas
infrasarkanas gaismas spektri tika uzpemti ar PerkinElmer Spectrum BX FTIR infrasarkano
spektroskopu. Spektri tika uznemti diapazona no 4000 cm™ 1idz 400 cm™, izmantojot KBr tabletes.

Protonu kodolmagnétiska rezonanses (‘H KMR) spektroskopija. Humiskabju paraugu ‘H
KMR spektri tika uzpemti ar 400 MHz Varian 400 MR spektrometru. HS paraugi (15 mg) tika

signalu.

Cietas fazes oglekla izotopa *C KMR spektroskopija. Cietas fazes oglekla izotopa **C
KMR spektroskopijai tika izmantota mérijuma tehnika ar $kérspolarizaciju un iesp&ju veikt mérijjumus
ar rotacijas vérsumu zem magiska lenka. Tika izmantots plata kodola Bruker Avance 600 MHz
cietfazes kodolmagnétiskas rezonanses spektrometrs. Mérijjumi tika veikti ar 2 ms kontakta laiku un 2
s atkartojumu. Rotacijas frekvence zem magiska lenka tika iestatita uz 10 kHz, kimiskas nobides
signaliem izmantojot references piki adamantanam (kreiso piki) pie 38,48 m.d.

Pirolize — (gazes hromatografija/masspektormetrija. Analitisko pirolizi veica
mikropirolizatora Frontier Lab Micro Double-shot Pyrolyser Py-2020iD 500 °C temperatura
(uzsildiSanas atrums 600 °C/st.). Pirolizes produkti tika analizéti ar gazes hromatografu, kur§ aprikots
ar masspektormetru Shimadzu GC/MS — QP 2010 (kolonnu RTX-1701). Individualie savienojumi tika
identific@ti, izmantojot masspektrometru datubazi MS NIST 147.L113.

3. Rezultati un diskusija

3.1. Kudras elementsastavs

Kudras elementsastava izpété apliecina, ka nozimiga loma ir izcelsmes vegetacijai un tas
sastavam (Lamlom et al., 2003; Thomas et al., 2007 Maksimova et al., 2013), seviski attieciba uz
oglekla un slapekla koncentracijam, ko ietekmé& gan hidroskifenolu (vaskularo augu izcelsme) spé&ja
saistit slapekla savienojums (Kalbitz et al., 1999; Burdon, 2001), gan sfagniem raksturiga
mikrobiologiskas darbibas inhib&Sana un ar to saistama slapekla saistiSanu (Verhoeven et al., 1995;
Silamikele, 2010). Bez izcelsmes vegetacijas otrs buitiskakais faktors ir organiska materiala (kiidras)
vecums, kura laika materials ir ticis gan aerobi, gan anaerobi, ka ar1 abiotiski un biotiski degradéts
(Wershaw, 2004), tadgjadi zaudeédams dalu skabekla, tacu piesatinoties ar oglekli.
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3.1. attels. Humifikacijas pakapes — Dss mainiba Eipura un Dzelves purva profilos.

Pétito kudras profilu elementsastava attiecibas un to variabilitate ir salidzinama ar citu regionu
un purvu tipu izpétes rezultatiem (Baran, 2002; Cocozza et al., 2003; Gondar et al., 2005; Zaccone et
al., 2007). H/C un O/C attiecibu variabilitate ir zemaka par izcelsmes organiska materiala sadaliSanas
pakapes un botaniska sastava daudzveidibas fluktuacijam, kas uzsver, ka bez humifikacijas procesiem
(3.1. attels) un atskiriga izcelsmes augu sastava viens no biitiskiem virzoSajiem procesiem organiska
materiala transformacija ir paroglosanas (Kalaitzidis et al., 2006) (3.3. att&ls).

3.2. Kiidras huminskabju elementsastavs

Pétito kiidras huminskabju elementsastavam purva profilos piemit augsta variabilitate. Oglekla
koncentracija vari€ robezas no 43 % lidz 60 %, Gidenraza — no 4,2 % lidz 5,7 %, slapekla — no 1,8 %
lidz 3,2 %, séra —no 0,2 % lidz 1,7 % un skabekla — no 31 % lidz 44 % (3.6., 3.7., 3.8. tabula). Lidzigi
ka kudra, ar1 kiidras HS oglekla daudzums palielinas, pieaugot pétito purvu profila dzilumam. Oglekla
daudzuma pieaugums ir proporcionals skabekla daudzuma samazinajumam, kas liecina par organiska
materiala mineralizaciju izdaloties gazéem (CO,, CH,) no purviem, ka ari organiska materiala
transformaciju, kad skabekli saturoSie oglhidrati veido kondens€tus heterocikliskus un alifatiskas
virknes savienojumus, un fenolu savienojumi degradgjas.

Petito kiidras HS elementsastava mainiba humifikacijas gaita ir lidziga kidras HS sastava
variabilitatei, kas izdalitas no dazadiem regioniem un purvu tipiem (Zaccone et al., 2007; Anderson et
al., 1986; Qiamg et al., 1993; Yamaguchi et al., 1998; Garnier-Sillam et al., 1999). Lidzigi kiidras
elementsastava variabilitatei arT kidras HS sastava veido$ana nozimiga ir izcelsmes vegetacija, ka ari
relativi vienlidziga nozime japieskir humifikacijas procesiem un organiska materiala transformacijai to
gaita. Sie rezultati ir 1idzigi ar Argentinas purvu izpétes secindjumiem, nosakot, ka HV struktiiras
izveidei butiskakais faktors ir vegetacija, tatu otrs péc nozimibas ir aerobas un anaerobas vides
patnibas, talak sekojot materiala sadaliSanas pakapei (Schellekens et al., 2009). Elementsastavs ir
nozimigs organiska materiala raksturlielums, tacu tas neatspogulo komplicéto HS veidoSanas procesu
ar iesaistitajam vielam un to grupam, tapec HS strukturalo komponentu atSkiribu konteksta ka
butiskakais fakors minams organiska materiala humificé$anas, vegetacijas satavam spél&jot sekundaru
lomu.

3.3.Kiidras humusvielu elementsastava attiecibas
Humusvielu struktiiras mainiba kadras profila raksturojama, izmantojot ari elementsastava
attiecibas. Elementu attieciba H/C (3.2. attels) raksturo alifatisko struktiru daudzumu, ka ar1 tidenraza
proporcijas samazinajumu huminskabju molekulas.
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3.2. attels. Huminskabju sastava elementu attiecibas H/C mainiba Eipura un Dzelves
purva profilos.

Lidzigi ka kudra ar1 kiidras HS purva profila novérojams H/C attiecibas samazinajums,
pieaugot dzilumam, tacu pateicoties relativi augstakam oglekla saturam HS §1s vertibas ir zemakas ka
kiidrai. Eipuru purva neatkarigi no oglekla daudzuma, tacu lidzigi tidenraza daudzumam mainas ari
H/C attieciba, iezim&jot humifikacijas procesu nozimi organisko vielu transformacijas gaita, jo
pieaugot kiidras profila dzilumam, novérojams alifatisko savienojumu samazinajums. O/C attieciba
gan kiidra, gan kiidras HS samazinas Iidz ar purva profila dzilumu, kas norada uz organiska materiala
transformaciju, tam kliistot aromatiskakam. Elementsastava attiecibu mainiba ir atkariga ne tikai no
humifikacijas procesiem kudra, bet arm1 no kiidras botaniska sastava, jo siinu sastava ir vairak
oglhidratu, savukart, augstakajiem augiem (koki, zalaugi u.c.) ir novérojams augstaks aromatisko
savienojumu Ipatsvars neka stinas, kas saistams ar lignina savienojumu klatbtni.

18 - Purva augi
1.6
| Eipuru purva
14 virsgjie kuidras slani
Q -
T 1.2
1
Augsta sadaliSanas
08 | pakape
0.6 T T T 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1

3.3. attéls. Van Krevelena grafiks, kura konstruéSanai izmantotas no 3 augstajiem
purviem (Eipurs (¢), Dzelves purvs (A), Dizpurvs (x)) izdalito huminskabju (75 paraugi), ka ari
kiidru veidojoso augu (m) un oglu () HS elementsastava attiecibas H/C un O/C.
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lepriekSminétas organiska materiala transformacijas kopsakaribas salidzinot to ar
humusvielam, kas izdalitas no citam videém, ka ar1 kiidru veidojoSajiem augiem ir iesp&jams analizét,
izmantojot Van Krevelena grafiku, kuru relativi biezi izmanto HS izpétei un oglekla biogeokimiska
cikla vielu parvétibu raksturofanai (Van Krevelen, 1950). Sis grafiks (3.3. attéls), izmantojot
elementsastava attiecibas H/C un O/C, parada organiska oglekla, respektivi, kiidras HS struktiiras
transformacijas pakapi. ST transformacija norisinds organiskajam materidlam humificgjoties ar
atSkirigu degradacijas pakapes intensitati, raksturojot HS dehidrogenizaciju (iidenraza atomu
atSkelSanos, H/C samazinasanas), dekarboksilésanos (karboksilgrupu daudzuma un O/C
samazinasanas) un demetilésanos (metil- un metoksilgrupu atSkelSanos) HS genézes laika
(Barancikova et al., 1997). Demetilésanas ir raksturiga HS, kuras ir izdalitas no kiidras ar loti augstu
sadali$anas pakapi. Kiidras diagenézes gaita mainas kiidras HS elementsastavs un ta attiecibas, 1idz ar
to ar struktiira, liecinot, ka tiek degrad€tas labilas struktiiras sastavdalas (oglhidrati, aminoskabes u.c.)
un veidojas termodinamiski stabilaka struktiira (aromatiskie un poliaromatiskie savienojumi). Sobrid
kiidras HS ir to transformacijas procesa vidusposma, veidojoties no augiem un to degradacijas
produktiem un tuvojoties oglém lidzigam organiskajam materialam. Butiski atSkirigs no pétitajiem
purviem ir Dizpurvs ar ta atskirigo genézi, tipu un augsto C saturu HS ta novietojums Van Krevelena
grafika ir vistuvak oglu HS sastavam.

Kaut gan humifikacijas gaita ir novérojama O/C samazinasanas, tom&r notiek ari attiecigo
ktidras HS struktiiras papildinasanas ar karboksilgrupam, ko apliecina ari FTIS rezultati, kaut gan
kopgjais HS skabums samazinas, iznemot Eipura un Dizpurva pamatné novietoto kiidras slanu HS. To
var saistit gan ar dehidrogenizaciju, gan pirolizes-masspektrometrija iegitajiem rezultatiem par purva
pamatnes kiidru veidojo$a botaniska sastava ietekmi, kas pamata veidoti no vaskulariem augiem un to
struktiira esoSo siringil-, kanglskabes un vanilina atvasinajumu esterificéSanos un demetoksilaciju
(skatit nodalu 3.9. Kiidras humusvielu pirolize — gazes hromatografija/masspektrometrija).

3.4. Kidras humusvielu UV-Vis spektrometrija

Kidras huminskabju UV-Vis spektriem, pieaugot vilnu garumam, samazinas UV absorbcija (3.4.
att€ls) un to spektra plecs starp 240 un 290 nm liecina par aromatisko struktiru un aromatiska oglekla
virknes savienojumu klatbtitni (hinonu un ketonu savienojumi) (C=C, C=0, N=N) (Chin et al., 1994),
kuru daudzums palielinas, pieaugot kiidras profila dzilumam.

Kudras HS struktiira ir augstaks alifatisko savienojumu daudzums, savukart no oglém un augsnes
izdalitajam HS ir augstaks aromatisko savienojumu daudzums. Sis strukturalas atskiribas var radit ne
tikai atSkiriga materiala biologiska izcelsme, bet ari organiska materiala dalinu izmérs, kas vairuma
gadfjumu ir atkarigs no kiidras sadaliSanas pakapes (Preston et al., 1989). Lielaka izméra dalinas satur
ievérojami augstaku oglhidratu daudzumu (4-5 reizes), to izmérs un Iidz ar to ar1 oglhidratu daudzums
samazinas, kudrai sadaloties (Preston et al., 1989).
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3.4. attels. Eipuru purva kiidras huminskabju UV-Vis spektri atkariba no kiidras slana
izvietojuma dziluma purva.
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3.5. attels. UV-Vis spektru izmantoSanas iespéjas huminskabju funkcionalitates un
humifikacijas procesu raksturosanai.

Aprékinatas absorbcijas intensitaSu attiecibas UV-Vis spektros ir iesp&jams sagrupét péc to
sp&jas attelot huminskabju funkcionalitati (3.5. att€ls). Visu tris grupu UV spektru attiecibas (1 - E4/Es,
Ea72662; 2 - Ez70/400, E2s0/a72 UN Eo/E3; 3 — Tpatnéjﬁ absorbcija Aogo, E280/664) un AIogK parada, ka
huminskabju sastava, pieaugot kiuidras profila dzilumam, pieaug aromatiskums, kopg&jais skabums,
fenolu savienojumu degradacijas pakape, ko tikai dalgji ietekmé kiidru veidojosa vegetacija.

3.5. Kiidras humusvielu fluorescences spektroskopija
Petito kudras HS emisijas spektrus raksturo emisijas signala maksimums ap 440-460 nm ar
spektra plecu pie 510-520 nm (3.6. att€ls), Iidzigi ka citu p&tnieku pétito purva profilu HS (Cocozza et
al., 2003; Sire, 2010). Izteiktaks spektra plecs pie 510-520 nm novérojams purva profila zemakajiem
slaniem, kas saistams ne vien ar atSkirigu purva tipu un organiska materiala sadaliSanas pakapi, bet ar1

lignina atvasinajumu (flavoni un flavonoidi) klatblitni un materiala kondensacijas pakapi (Senesi et al.,
1991; Chen et al., 2003).
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3.6. attels. Fluorescences emisijas spektri Dzelves purva profila huminskabém
(ierosinasana - 350 nm).
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Grislos atSkiriba no stinam ir daudz augstaks proteinu saturs (Fuchsman, 1980), kas kopa ar
atskirigu purva genézi rada atSkiribas HS struktiira, kurai ir augstaks aromatiskums un metoksilgrupu
saturs.

Dzelves purva profila HS 3D fluorescences spektru a (Aier/Aem=240-275/440-535 nm) pikis ir
relattvi Iidzigs (3.7. attels), tomeér nedaudz nobidas garaku vilnpu garuma virziena, pieaugot purva
profila dzilumam, turklat signala intensitatei ir izteikti augsta savstarpgja korelacija (R2:0,9266) ar
aromatiskajiem savienojumiem ar skabekli un slapekli to struktiira (fenoli, aromatiskie &teri un amini).
Lidzigas §1 signala mainibas tendences, taGu mazaka savstarpja korelacija ar fenoliem,
aromatiskajiem &teriem un aminiem ir Eipura un Dizpuva purva profilu HS, turklat Sim signalam ir
novérojama augstaka saistiba ar aromatiskumu neka alifatiskumu. Savukart B (Lier/Aem=330/440-450
nm) pikis ar relativi augstu korelaciju (R?=0,5427) raksturo oglhidratu saturu HS un nav novérojams
tikai Dzelves purva pamatnes, augsnes un leonardita HS. Eipura un Dizpurva purvu profilu zemak
novietoto slanu HS P piki pie tadas pasas ierosinasanas energijas ir lielaki un visa profila griezuma nav
tik izteikta intensitates samazinasanas ka Dzelves purva HS. Tas apliecina ne tikai atSkiriga botaniska
sastava nozimigumu, bet ar to, ka $is pikis dal&ji atspogulo arT oglhidratu klatbiitni HS struktira, kas
saistiti ar heteroatomiem (slapekla un skabekla) ciklisko polisaharidu sastava (Zaccone et al., 2011).
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EX Wavelength (nm)

300 350 400 450
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300 350 400 450 500

EX Wavelength (nm)

3.7. attéls. 3D fluorescences spektri Dzelves purva profila huminskabém (0,3-0,4 m; 3,1-3,2
m; 3,4-3,5 m).
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Dzelves purva pamatnes, Eipuru purva (3,20-4,10 m) un Dizpurva (1,40-2,00 un 2,80-3,20 m)
HS ir novérojams C (Aier/Aem=430-460/505-545 nm) pikis, kura saistiba ar aromatiskumu ir
neizteiksmiga, bet biitu izskaidrojams ar humifikacijas gaitd notiekoSo lielmolekularo savienojumu
degradaciju mazakos fragmentos (kondens€tas aromatiskas struktiiras) (Valencia et al., 2013), turklat
saistams ar augstaku kiidras sadaliSanas pakapi un botaniska sastava izmainam.

3.6. Kiidras humusvielu Furjé transformacijas infrasarkana spektrometrija

Petito HS FTIS spektri ir lidzigi péc to absorbcijas liniju novietojuma. Salidzinot ar kiidras HS,
augsnu HS FTIS spektros novérojams, ka metiléngrupas -(CH,)n- atrodas salidzinoSi isas virknes
alkanu sastava (, < 4) (3.8. attéls). HS, kiidras un augu FTIS spektros novérojamie alifatiskie
savienojumi un —OH grupas apliecina izcelsmes organiska materiala nozimibu, jo kiudru veidojo$o
augu sastava esosas —OH, metilén-, metil- un metoksil- grupas ir atrodamas ari kiidra un no tas
izdalitajas HS. Palielinoties purva profila dzilumam, atSkiriba no kiidras, kura nav nové€rojamas
izteiktas So grupu daudzuma izmainas, HS un FS struktura samazinas to daudzums. Salidzinot ar no
citam vidém izdalitajam HS (Abbt-Braun et al., 2004), var novérot, ka tdenu HS un FS ir izteikti
augsts —OH grupu saturs, bet loti maz metil-, metilén un metoksil- grupu.

Pieaugot purva profila dzilumam, noverojama alifatisko aldehidu, ketonu un esteru degradacija,
kuru daudzums ktidra un kiidras HS ir tiesi atkarigs no kiidras botaniska sastava un organiska materiala
transformacijas pakapes. Tadiem pétitajiem augiem ka spilves, virsi, vistenes ir raksturiga alifatisko
savienojumu klatbiitne, bet tadu stinu sugu ka magelana sfagni, parastais dzeguzlins (Polytrichum
commune) un purva krokvacelite (Aulacomnium palustre) sastava var identificét ari nelielu daudzumu
aromatiskos esterus, ketonus un aldehidus. Rezultata, visu pétito purva profila virsgjo slanu (3.19.,
3.20., 3.21. attels), ko veido fuskuma sfagni un spilves, kiidra un tas HS ir raksturigs augsts
karbonilgrupu daudzums, bet profilu dzilakajos slanos to alifatiskie savienojumi ir degradgjusies un ir
identificgjams karbonskabju, amidu daudzuma un aromatiskuma pieaugums (ketoni, hinoni u.c.),
raksturojot organiska materiala kondensaciju un konjugaciju (Chen et al., 2002).
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3.8. attels. DiZpurva purva huminskabju Furjeé-transformacijas infrasarkanie spektri.

Visos pétitajos kiidras un kiidras HS profilos ir novérojams izteikts polisaharidu un fenolu
savienojumu daudzuma samazinajums. Salidzinot ar kudru, HS ir relativi niecigs polisaharidu
daudzums, kas liecina par to degradaciju humifikacijas sakuma stadija, ka ar1 HS preparativas
izdaliSanas ietekmi, kuras laika dala polisaharidi tiek hidrolizeti.
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3.7. Protonu (*H) kodolmagnétiskas rezonanses izmanto$ana kiidras humusvielu
struktiiras izpetei

Kidras huminskabju "H KMR spektros dominég alifatiskas struktiiras saistiti protonu signali
(intervali 0-1,8 m.d.; 1,8-3,3 m.d. un 3,3-5 m.d.). Salidzinot ar aromatisko savienojumu struktaras
saistTto protonu signaliem, to intensitate ir zemaka.

Augsta purva kiidras HS atskiras no citas izcelsmes HS (un tatad to uzbiive) vispirms péc
signalu intensitates sadalfjuma spektra alifatisko un aromatisko signalu dalas. Nosaciti iedalot spektru
3 dalas (alifatiskie protoni; ar elektronu akceptoriem saistitie protoni; aromatiskie protoni) un
salidzinot kiidras HS spektru signalu intensitates mainu Eipura purva profila var noveérot alifatisko
protonu signalu intervala samazinaSanos (no 30,4 % kiidras augseja slant Iidz 14,8 % apaksgja slani),
ka arT nedaudz samazinas protonu signals, kas atrodas pie C, kas saistiti ar O eso$am karboksilgrupas
(no 21,1 % augsgja slani lidz 13,6 % apaksgja slani). Aromatiskas struktiiras saistito protonu signalu
intensitate pieaug (no 11,2 % augsgja slani lidz 31,7 % apaks€jos slanos). Pedgjie apstakli ir jauzsver
1pasi, jo tas norada uz to, ka notiekot kiidras sadaliSanas procesam, to huminskabju aromatiskums
palielinas.
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3.9. attéls. Dzelves purva kiidras huminskabju "H KMR spektri.

Ta ka lignina saturs kidra ir zems, tad aromatiskas struktiiras saistito protonu daudzuma
picaugums norada uz to veidoSanos, notiekot alifatisko savienojumu kondensacijas procesiem, ko
parada kopgja alifatiskuma samazinasanas Eipura purva profila no 88,2 % augsgja slant lidz 68,3%
purva apaks$gjos slanos. Lidzigas signalus svarstibas novérojamas ari Dizpurva un Dzelves purva
profilos (3.9. attéls).

3.8 *C KMR kodolmagnétiskas rezonanses izmanto$ana kiidras HS struktiiras izpétei

Cietas fazes oglekla izotopa B3C KMR spektroskopija ar Skérspolarizaciju un rotacijas veérsumu
zem magiska lenka sniedz informaciju par HS strukturalajiem komponentiem (Keeler et al., 2000;
Francioso et al., 2001; Spaccini et al., 2006; Amir et al., 2010). So spektru signali ir ar augstu
iz8kirtsp&ju, un tos var iedalit astonos spektra regionos péc oglekla atomu piederibas dazadam
strukturalajam vienibam (3.10. attéls). Regions 0-50 m.d. atbilst alifatiskajiem savienojumiem (CHp),
50-60 m.d. atbilst metoksilgrupas (-OCHs) rezonanses signalam, 60-90 m.d. raksturigs oglhidratiem
(C-0, N), bet 90-110 m.d sastav no oglekla, kas saistiti ar heteroatomiem (slapekla un skabekla)
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ciklisko polisaharidu sastava (OC-O, N). Regions 110-140 m.d atbilst ogleklim, aromatiskajos
savienojumos ar alkilgrupam, bet 140-160 m.d. atbilst ogleklim aromatiskajiem savienojumiem ar
skabekli un slapekli to struktara (fenolos, aromatiskajos &teros un aminos). Spektra regions 160-190
m.d. att€lo karboksilgrupas, esterus un amidus, savukart, 190-220 m.d. atbilst ogleklim hinonos un
ketonos (C=0) (Francioso et al., 2001; Gonzalez Pérez et al., 2004; Spaccini et al., 2006; Amir et al.,

2010).
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3.10. attels. DiZpurva purva kiidras huminskabju *C KMR spektri.

Visas pétitas kiidras huminskabes parada lidzigu alifatisko (C-H, C-N, O-CHj3 un citas grupas
polisaharidu sastava) un aromatisko strukttiru klatbuitni to struktiira. Bez aromatiskuma un alifatiskuma
nozimigs HS uzbiives komponents ir karboksilgrupas, kuru daudzums pétitajas HS svarstas diapazona
9,1-13 %, tom&r galvenais HS uzblives pamatjautajums ir savstarpgja aromatiskuma un alifatiskuma
attieciba. Kaut gan aromatiskums kiidras HS varié 13-33,8 %, bet kiidru veidojoSajas slinas (pamata
Sphagnum) tas ir niecigs, neparsniedzot 5,9 %. Tas nozimé, ka butisku dalu no kiidras augsgjiem
slaniem izdalito HS sastava veido alkéni. Savukart, no zemakajiem kiidras slaniem, izdalito HS
struktiira, aromatiskuma prekursors ir lignina sadaliSanas produkti, kuru izcelsme ir vaskularo augu
atliekas.

3C KMR spektru rezonanses signalu izmainas kiidras profilos sniedz iespgju izsekot organisko
vielu transformacijai humifikacijas procesos. Nozimigs samazinajums novérojams alifatisko (alkil-)
savienojumu daudzuma (0-50 m.d.), palielinoties kiidras profila dzilumam, tas samazinas gandriz divas
reizes (3.1. tabula). Stinu un kadras sastava ir augsts oglhidratu daudzums, kas tiek uzskatiti par viegli
degradéjamiem, tacu pétito kiidras HS un stinu BC KMR spektru rezultati liecina, ka oglhidratu
daudzuma izmainas humifikacijas procesos kiidras profila ir nenozimigas. Taja pasa laika, salidzinot
oglhidratu daudzumu kadru veidojoSaja vegetacija un kadras HS, kas izdalitas no purva augs€jiem
slaniem, var noverot biitiskas izmainas, kas liecina, ka tikai dala oglhidratu no siinam tiek ieklauta HS
struktiira, kas humifikacijas procesos degrad€jas nieciga apjoma. Lidzigi oglhidratiem ari oglekla
daudzums esteros un karboksilgrupas (160-190 m.d.) kaidras profila humifikacijas gaita mainas
nenozimiga apjoma. Savukart, salidzinot karboksilgrupu saturu kiidru veidojoSaja vegetacija un kadra
var novérot bitiskas atSkiribas, kas nozim&, ka karboksilgrupas veidojas organisko vielu
transformacijas sakuma stadija purva augs¢jos slanos (akrotelma).

BC KMR spektru izpéta parada, ka organiska materiala sastavs purva ir atkarigs no kiidru
veidojosajiem augiem ka arT humifikacijas procesiem. Purvos satopamo siinu sugu (Sphagnum
girgensohnii, Sphagnum magellanicum, Pleurozium schreberi) struktiiras izp&te izmantojot BC KMR
spektroskopiju (3.2. tabula), parada, ka stnu strukttru veidojosie alifatiskie savienojumi (lidz 94,9 %),
tai skaita oglhidrati, degradgjas, veidojot karboksilgrupas, esterus, dazadus aromatiskos savienojumus,
fenolus u.c. savienojumu grupas. Rezultata kopgjais alifatisko savienojumu saturs kiidra vari€ no 76,8
lidz 92,7 % (3.2. tabula), savukart kiidras HS struktiira no 53,9 lidz 74,8 %. Turpinoties degradacijas
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un transformacijas procesiem aromatiskums kiidras HS pieaug no 13 Iidz pat 33,8 %. Proporcionali
fenolu savienojumu degradacijai, palielinas ketonu daudzums kiidras HS struktiira.

3.1. tabula

Kiudras huminskabju integréto signalu platibas C KMR spektru regionu signaliem (%0)

220- | 190- | 160- | 140- | 110- | 90- | 60- | . o | Alifa Ao
190 | 160 | 140 | 110 90 60 50 tisku
m.d. « | sku
Huminskabe m.d. | md. | md. | md. | md. | md. | m.d. MS™ | g
>CO
_ Car— OC- | C-O, -
OO ToN | lonN| N |ocH |
Dzelve 30-40 25 | 124 | 62 | 138 | 79 | 198 | 6,7 | 30,6 | 650 | 20,0
Dzelve 200-210 | 25 | 102 | 57 | 126 | 65 | 188 | 6,1 | 37,6 | 69,0 | 18,3
Dzelve 310-320 | 2,7 | 10,7 | 49 | 131 | 55 | 183 | 6,6 | 38,2 | 68,6 | 18,0
Dzelve 340-350 | 4,7 12,4 7,5 21,3 | 4,0 8,4 51 36,4 | 53,9 | 28,8
Eipurs 0-25 2,1 10,7 | 4,6 9,2 6,0 17,6 6,4 | 43,3 | 73,3 | 13,8
Eipurs 170-187 1,8 9,0 65 | 131 | 66 | 192 | 60 | 37,7 | 69,5 | 19,6
Eipurs 230-240 1,8 8,8 57 12,1 5,0 16,7 6,2 436 | 715 | 17,8
Eipurs 320-358 3,1 11,4 7,6 18,5 51 14,9 7,6 31,9 | 595 | 26,1
Eipurs 362-410 2,8 10,0 8,4 19,6 53 15,1 9,1 29,8 | 59,3 | 28,0
Eipurs 410-456 3,7 9,6 8,8 21,1 53 150 | 106 | 259 | 56,8 | 29,9
Eipurs 456-462 4.4 13,0 8,3 190 | 46 15,2 7,1 28,4 | 553 | 27,3
Dizpurvs 20-40 | 19 | 10,3 | 4,1 8,9 82 | 232 | 64 | 370 | 748 | 13,0
Dizurvs 140-160 | 3,2 12,6 7,4 16,4 | 6,9 16,7 7,3 29,6 | 60,5 | 23,8
Dizpurvs 180-
200 33 | 129 | 87 | 186 | 85 | 150 | 64 | 26,7 56,6 | 273
Dizpurvs 220-
240 3,2 11,8 8,0 18,1 7,5 17,0 7,3 27,2 500 | 261
Dizpurvs 280-
300 3,3 10,3 7,9 19,1 57 17,6 9,7 26,3 50,3 | 27.0
Dizpurvs 300-
320 3,4 9,5 9,5 22,0 6,3 152 | 10,6 | 23,5 55.6 | 315
Dizpurvs 380-
400 3,3 9,1 9,7 24,1 6,0 142 | 10,6 | 231 539 | 338

* Alifatiskums — signalu platiba no 0 Iidz 110 m.d.
** Aromatiskums — signalu platiba no 110 lidz 160 m.d.

3.2. tabula

Kiidru veidojoso stinu un Eipuru purva kiidras integréto signalu platibas BC KMR spektru

regionu signaliem (%)

Siinas un 212- 190- 160- 140- | 110- | 90- Alifa | Arom
. 190 | 160 | 140 | 110 | 90 | 50 | 50-0 | tisku | dtisku
u md. | md. | md. | md. | md. | md. | md. | ms ms
Sphagnum [ o, |, 4 06 05 | 150 | 700 | 99 | 949 | 11
magellanicum
Sphagnum- 0.8 47 0,9 50 | 140 | 652 | 93 | 885 | 59
girgensohnii
Pslsﬁrrgég:zn 05 52 0,6 34 | 132|659 | 11,2 | 90,3 | 4,0
Elpu(;sno-ZS 05 3,8 1,1 1,8 14,0 | 65,2 | 135 | 92,7 2,9
EIFZ)XBSCZS]O' 06 | 40 | 24 | 45 | 106|522 | 257|885 | 69
EIUIS456- | o3 | 84 | 49 | 76 | 63 | 341|364 | 768 | 125
462 cm
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3¢ KMR spektru salidzinajums augiem, kiidrai un attiecigajam HS (3.10. attéls), kura att€lots
kiidru veidojoSo augu sastavs, kiidras un no kiidras izdalito huminskabju sastavs, novérojamas
atSkiribas tajos paSos spektra regionos, kuros novérojamas izmainas HS struktara (0 — 50 m.d., 60-90
m.d., un 90-110 m.d.). Stinu un kuidras sastava ir izteikti augstaks oglhidratu daudzums, kura parnese
uz huminskabju struktiiru nenotiek tiesa veida, bet transforméjoties humifikacijas procesos. HS
sakotngjo strukttru, kas veidojas no kiidru veidojosas vegetacijas (briofitiem), veido alifatiskie
savienojumi. Humifikacijas procesu sakumstadija novérojama metoksil- (-OCHg3) savienojumu un
oglhidratu degradacija, kas turpina degradéties humificgjoties organiskajam materialam (3.1. tabula).
Transformgéjas ari relativi stabilakie savienojumi (polisaharidi), kas novérojami spektra regiona 90-110
m.d. Savukart, signalu intensitates organiska oglekla sakotng&ja humifikacijas stadija nemainas spektra
regionos 160-190 m.d. (karbonil-, karboksilgrupas, esteri un amidi) un 190-220 m.d. (ketoni un
hinoni), kaut gan norisinas to transformacija vélakajas humificéSanas stadijas.

Funkcionalo grupu un uzbiives pamatvienibu mainiba kiidras HS ir atkariga no kudru
veidojosas vegetacijas, mikrobiologiskas degradacijas un geokimisko reakciju veida. Kadras HS
veidosanas norisinas sakotnéja organiska materiala mainibas mikrobiologiskas degradacijas rezultata.
Kiidras veidosanas no briofitiem, nosaka to, ka kiuidras HS struktiiras pamatelementi ir alifatiskie
savienojumi un oglhidrati, un atSkiriba no augsnes un oglu HS, to sastava nav lignina degradacijas
produkti. [zn€mums ir kiidras HS, kuras izdalitas no zema tipa kudras, kas biezi veidojusies no kokiem
un zalaugiem.

3.9. Kiidras humusvielu pirolize — gazes hromatografija/masspektrometrija

Oglhidrati ir nozimigs briofitu uzbiives elements un humifikacijas gaita ir noverojama to
degradacija, ko apliecina aromatisko un alifatisko savienojumu attieciba pirolizes produktos, ka ari B¢
KMR spektroskopijas rezultatos. Oglhidratu degradacija tiesa veida ietekmé gvajacil- un siringil-
atvasinajumu pieaugumu purva profila lidz ta vidusdalai, jo purva profila dzilakajos slanos ir
sastopami ligninu saturo$o vaskularie augi, ko parada ne tikai botaniska sastava analize, bet arl
gvajacil un siringil atvasinajumu attiecibas pieaugums purva profila apaksgjos slanos. Purva profila
virs€ja slani augsta gvajacil/siringil atvasinajumu attieciba liecina par aerobo apstaklu ietekmi, jo
atSkiriba no anaerobiem apstakliem, aerobos apstaklos norisinas aktiva siringil- atvasinajumu
degradacija (pieméram, augsnés) (Schellekens et al., 2009). Humifikacijai anaerobos apstaklos purvos
ir raksturigs arT siringil atvasinajumu, alkanu (C16-C26) un mikrobialas izcelsmes produktu (toluols un
piridins) pieaugums (Schellekens et al., 2009).

Lipidus raksturo dazada garuma virknes alifatiskie ogltidenrazi (Ci6 — Css) (Fabbri et al., 1998;
Poirier et al., 2005), kurus tadas anaerobas vidés ka purvos pamata veido augu izcelsmes steroli
(Schellekens et al., 2009) un terpenoidi (Venkatesan et al., 1986; Allard, 2006), kas citas vides
visbiezak ir vaskularo augu fosfolipidu degradacijas produkti (Poirier et al., 2005). Augsts lipidu
daudzums liecina par anaerobu vidi (3.3. tabula), ka arT zemu kudru sadali$anas pakapi, ko apliecina
Eipura kuadras profila sadaliSanas pakapes analize (2.2. attéls), kur laika posma ar vaju organiska
materiala akumulaciju un augstu sadaliSanas pakapi, tadi vaskularo augu terpenoidi ka kaurani
(Venkatesan et al., 1986), tika paklauti oksidacijai un biodegradacijai, ko apliecina ketonu daudzuma
pieaugums *C KMR spektros (3.1. tabula). Mérenos klimatiskajos apstaklos veidotaja organiskaja
materiala (ktdra) vairak ir novérojami tricikliski diterpenoidi: hopani un hopéni (Venkatesan et al.,
1986), kas izskaidro augsto lipidu koncentraciju Eipura HS, kas izdalitas no 230-240 cm dziluma.

HS izpéte nozimiga ir lignina satura noteikSana, ka ar1 ta daudzuma izmainas humifikacijas
procesu gaita. Ar pirolizi-gazu hromatografiju/masspektrometriju analiz€ lignina degradacijas
produktu klatbutni, tatu pétito kudras HS struktiiras aromatiskumu veido fenolu savienojumi, kuru
izcelsme nav lignina degradacija, bet varétu bit policikliskie ogludenraZi, proteini, mikrobialas un
augu izcelsmes polifenoli (Fabbri et al, 1998), ka ari polisaharidu degradacijas produktu un to
starpproduktu demetoksilésanas (Schellekens et al., 2009). Izpémums ir kiidras HS, kuras izdalitas no
Eipura apaksgjas dalas (410-456 cm), kuru pirolizes produkti liecina par lignina klatbiitni, jo kudra
veidojusies no zalaugiem. Kiidras botaniska sastava ietekmi parada ar1 aromatiskuma un alifatiskuma
attieciba, kas ktidras HS ir relativi zema. Kiidras HS struktiira satur ievérojamu apjomu oglhidratus un
lipidus, savukart zemaku daudzumu N-saturoSus savienojumus, noradot uz to strukturalajam
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atSkiribam, salidzinot ar tdenu, augsnes, oglu un komposta HS. Humifikacijas procesu gaita,
sadaloties organiskajam materialam, ir noveérojams kop&ja skabuma pieaugums, jo, sadaloties
polisaharidiem un mikrobialas izcelsmes cukuriem, pirolizes produktos ir noveérojams etikskabes un
furfurola pieaugums.

3.3. tabula

Kiidras huminskabju pirolizes produktu relativais daudzums (%)

Savienojumu Eipurs | Eipurs Eipurs Eipurs Eipurs
grupa 0-25 135-170 | 230-240 | 320-358 | 410-456
CO;, 36,4 35,7 34,8 40,9 32,5
Oglhidrati 3,9 3,6 3,3 1,3 2,9
N-saturosi 0,7 0,7 0,7 0,6 0,8
savienojumi
Lipidi 2,0 2,5 4,4 0,5 0,4
Lignins’ 1,9 0,7 1,6 2,5 5,9
S/G attieciba” 0,2 0,0 0,1 0,0 0,7
CsCio-2) /CsCs 190 84 52 30 10
attieciba’®
H/G attieciba’ 1,2 3,1 15 11 2,4
Carom./calif.5 0,8 0,6 0,7 1,4 53

1 — gvajacil un siringil atvasinajumi; 2 — S/G: gvajacil-siringil atvasinajumu attieciba; 3 — gvajacil un siringil Cs,
Ce-C1 un C¢-C, savienojumu attieciba pret gvajacil un siringil Ce-C3 savienojumiem; 4 — nemetoksiléto fenolu
attieciba pret gvajacilvienibam; 5 — C-aromatisko un C-alifatisko savienojumu attieciba.

Pirolizes hromatogrammu izpéte apliecina, ka kiidras HS makromolekulas veido alifatiskas
dabas augu biopoliméri un mikrobialie metaboliti (Chefetz et al., 2002) un to sastavs butiski
transformgjas humifikacijas gaita (Zaccone et al., 2008). Nozimiga ir akrotelma aeroba vide, katotelma
anaeroba vide, vegetacijas prekursori un mikrobiala iedarbiba. TieSi vegetacijas sastava atSkiribas
(diagenéze) un to funkcionalo grupu noturiba pret biodegradaciju, mikrobiologisko iedarbibu un
oksidaciju rada HS struktiiru un tas izmainas atkariba no vides, vecuma un izcelsmes botaniska
sastava. Kudras HS struktiira humifikacijas gaita klast aromatiskaka, jo, degradgjoties slinas esosajiem
polisaharidiem, veidojas dazadi fenola savienojumi, kuriem mijiedarbojoties ar mikroorganismiem,
esterific€joties un demetoksilgjoties notiek strukturala transformacija. Notiek garaku virknes alifatisko
savienojumu veidoSanas (Cy - Csg), kuri ir noturigaki pret mikrobiologisko degradaciju (aromatiskas
taukskabes un dikarboksilskabes (Cis)) (Hajje et al., 2006) un atSkirigas vides apstaklu ietekmé
veidotas kiidras HS makromolekulas atSkiras no citam organiskas izcelsmes nogulumiem izdalitajam
HS.

Secinajumi

Funkcionalo grupu un uzbiives pamatvienibu mainiba kiidras huminskabeés ir atkariga no kiidru
veidojosas vegetacijas, mikrobiologiskas degradacijas un humifikacijas. Kaut gan kiidras botaniskajam
sastavam ir bitiska loma humusvielu struktiiras veidoSana, tomér domingjoSs virzitajspeks ir
humifikacijas procesu kopums, tai skaita mikrobiala klatbiitne. Kiidras HS veidoSanas sakumposma
norisinas sakotn&ja organiska materiala degradacija aeroba vid€, kuras ilgums un intensitate atSkiras
dazados purvos. Ar tdeni piesatinataja purva dala aerobo degradaciju un oksidéSanos nomaina
anaeroba degradacija un reduc&josi apstakli, Iidz ar to arl ir atSkirigas notiekos$as reakcijas un
mikrobiala iedarbiba.

Kiudras veidoSanas no briofitiem, nosaka to, ka kiidras huminskabju struktiiras pamatelementi
ir alifatiskie savienojumi un oglhidrati, un atSkiriba no augsnes un oglu huminskab&m, to sastava nav
lignina degradacijas produkti, tadéjadi nosakot kiidras humusvielu uzbtives atSkiribas. Pieaugot kiidras
profila dzilumam un kiidras sadaliSanas pakapei ir novérojams aromatiskas uzbiives savienojumu
daudzuma pieaugums, ka ar1 oglekla un slapekla picaugums.

Kiudras huminskabju un no citam vidém izdalito huminskabju un fulvoskabju salidzinajums
parada, ka tam ir iev€rojamas strukturalas atskiribas, kas vari€ salidzino$i plasas robezas. Vispirms
jaatzimé fulvoskabju Iidziba sava starpa, bet atSkiribas no huminskabém, uzradot augstaku
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karboksilgrupu daudzumu, ketonu daudzumu lidzigu ar augsnes HS, aromatiskumu ar kiidras HS un
zemu alifatiskuma un oglhidratu daudzumu. AugSnu HS salidzinot ar kiidras HS ir raksturigs augsts
aromatiskums, karboksilgrupu saturs un zems alifatiskums, kura biitisku dalu veido metoksilgrupas, ka
ar1 ir loti zems oglhidratu daudzums. Butiski atSkiras oglu un brunoglu HS struktiira, oglu HS
struktiirai esot Joti 1idzigai ar auginu HS, savukart briinoglu struktiirai esot lidzigakai kadras HS. Sie
rezultati apliecina organisko vielu izcelsmes un humifikacijas procesu atruma nozimibu organisko
savienojumu struktiiras transformacija. Humifikacijas procesu atrums augsné un tidenos ir ievérojami
atraks, ka kudra un oglgs, tacu atskiriba no oglém, kiidras nogulumi Latvija ir ar relativi mazaku
vecumu, tatad transformacijas laiku, tapéc kiidras humusvielas atrodas organiska oglekla
transformacijas cikla vida.
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