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1. WSTEP

Gleba jest uktadem niejednorodnym i mozna ja traktowac jako uktad troj-
fazowy skladajacy si¢ z fazy statej, roztworu glebowego oraz powietrza gle-
bowego. Trzy wymienione wyzej fazy glebowe pozostaja do siebie
w okreslonych stosunkach wagowych i objetosciowych.

Jednym z podstawowych zadan rolnictwa jest dbato$¢ o zyznos$¢ gleby
i prawidtowy rozwdj szaty roslinnej. Wysitki badaczy idace w kierunku opra-
cowania sposobow osiagania na glebach murszowych wysokich plonow
o dobrych cechach jakos$ciowych nie zawsze koncza si¢ sukcesem. Zjawisko
wiosennego zahamowania wzrostu i rozwoju roslin, a w konsekwencji obumie-
rania wschodoéw na glebach murszowych jest bardzo dobrze znane w praktyce
rolniczej. W oparciu o liczne obserwacje zachwiania si¢ rozwoju roslin na gle-
bach murszowych wytworzonych z torféw narodzity si¢ dwie podstawowe hi-
potezy probujace wyjasni¢ to niekorzystne zjawisko. Pierwsza [42] szuka wy-
jasnienia w toksycznym wptywie mikroorganizmow i ich metabolitow na bio-
logiczne procesy w glebie i roslinie. Rozwijanie si¢ szkodliwych mikroorgani-
zmoéw traktuje przy tym jako specyfike procesu murszenia. Natomiast druga
[42,118] z hipotez, przyczyn niewlasciwego rozwoju roslin upatruje we wta-
sciwosciach fizycznych gleby poddanej procesom murszenia. Najgorsze wa-
runki rozwoju roslin wystgpuja na glebach o strukturze luznej, sypkiej, suchej.

Wiasciwosci fizykochemiczne w tym powierzchniowe i elektrochemiczne
naleza do wazniejszych parametréw odpowiadajacych za zyznos$¢ gleby. Decy-
duja migdzy innymi o akumulacji sktadnikéw pokarmowych w glebie i ich po-
bieraniu przez rosling. Odpowiadaja za strukturg i mikrostrukturg gleby oraz za
jej wlasciwosci sorpeyjne i1 buforowe. Okreslong rolg spetniaja w procesach za-
trzymywania i transportu zanieczyszczen. Czynnikiem wysoce istotnym
a niestety prawie nigdy nie rozwazanym, jest zmiana wilasciwosci fizykoche-
micznych a szczegoélnie powierzchniowych zachodzacych w procesach prze-
obrazenia w mursz. Stan przeobrazenia gleby winien mie¢ swoje odbicie we
wlasciwosciach fizykochemicznych masy glebowej. Ponadto w dalszym ciagu
istnieje potrzeba znalezienia instrumentalnego sposobu charakteryzowania stop-
nia wtornego przeobrazenia torfow.

Celem niniejszego opracowania jest zatem szczeg6towa analiza wpltywu
stopnia zmurszenia na ksztalttowanie witasciwosci fizykochemicznych gleb
murszowych pochodzacych z torfowisk niskich.
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2. CZESC TEORETYCZNA
2.1. Systematyka gleb hydrogenicznych

Dziat gleby hydrogeniczne obejmuje gleby bagienne i pobagienne [129,130].
Do gleb bagiennych zaliczamy gleby torfowe, ktore dziela si¢ nastgpnie na trzy pod-
typy: torfowiska niskie, wysokie i przejsciowe. W $wiatowych zasobach glebowych
pasa umiarkowanie-chtodnego gleby bagienne zajmuja ogélnie ok. 101 min ha,
a aktualny stopien ich rolniczego wykorzystania wynosi ok. 0,1% [6]. Tlos¢ tych
gleb jest na potocy Polski wyraznie wigksza niz na potudniu, co zwiazane jest ze
wzrastajaca ku polocy wilgotnoscia klimatu oraz mlodoglacjalnym charakterem
rzezby terenu (jeziora). Ogotem gleby hydrogeniczne zajmuja 7,8% terenu Polski,
a polowa z tego przypada na gleby torfowe i murszowe. W tym ok. 90% stanowia
torfowiska niskie, 6% wysokie i ok. 4% przejsciowe [6].

Gleby murszowe zaliczane sa do gleb pobagiennych i dziela si¢ nastgpnie na
cztery podtypy: torfowo — murszowe, mulowo — murszowe, gytiowo — murszowe,
namurszowe [14].

2.2. Proces murszenia

Torfy zawieraja ligning, celuloze¢ oraz bituminy, tak wicc sa mieszaning zwigzkow
organicznych wyraznie niejednorodna. Z punktu widzenia chemii organicznej torfy
mozna traktowac jako mieszaning kwaséw organicznych oraz ich soli.

Obnizenie poziomu wod gruntowych poza profil glebowy drastycznie
zmienia warunki powietrzno — wodne panujace w danym utworze inicjujac
procesy wietrzenia torfu okre§lane jako proces murszenia i przechodzenie gleb
torfowych w mursze [30,75].

Mursz w poréwnaniu z torfem zawiera mniej bitumin, celulozy i ligniny, wig-
cej czesci popielnych oraz odznacza si¢ wigksza ggstoscia objgtosciowa i mniejsza
pojemnoscia wodna. Mursz charakteryzuje si¢ tez mniejsza kurczliwos$cia i $cisli-
woscia oraz zdolno$cia do pgcznienia. Kurczliwos¢ torfow maleje wraz ze wzro-
stem stopniem zmurszenia [100]. Przyczyna tego jest podatno$¢ prochnicy gleb
torfowych na nieodwracalne przesuszenie. Wynika to z tego, ze organiczne kolo-
idy nie sa, tak jak w glebach mineralnych, zespolone z czg$ciami mineralnymi
w zwiazki kompleksowe. Koloidalne zwiazki organiczne w murszach (kwasy hu-
musowe) tatwo ulegaja koagulacji, co powoduje zmniejszenie zdolnosci hydrofil-
nych murszy i powstawanie trwatych wigzan.

Degradacyjny wplyw odwodnienia ma miejsce jedynie w przypadku, gdy trwata
badz okresowa anaerobioza zastapiona zostaje warunkami dobrego natlenienia. De-
gradacja gleb torfowych objawia si¢ przede wszystkim naglym i intensywnym roz-
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ktadem materii organicznej, ograniczeniem dostepnej wody, a takze niekorzystna
zmiang wlasciwosci fizycznych podczas przejscia torfu w mursz.

Najlepszy mursz z punktu widzenia rolniczego powstaje przy umiarkowanym
osuszaniu i w obecnosci drobnoziarnistych namutéw mineralnych. W takich warun-
kach gleba zachowuje swoisty stan rownowagi pomig¢dzy rozktadem uprzednio wy-
tworzonych zwiazkoéw prochnicznych a procesem tworzenia nowych. Murszejaca
substancja organiczna podlega rowniez intensywnym procesom wtdrnej humifikacji.

Procesy mineralizacji i humifikacji zwiazane sa z aktywno$cia mikroflory
i przebiegaja przy udziale enzyméw. Znaczna cze¢$¢ §wiezej masy organicznej
przeksztatca si¢ wowczas we wilasciwa prochnicg. Zatem murszenie nie musi
oznacza¢ degradacji, a wrgcz powoduje aktywizacj¢ przemian biochemicznych
zwlaszcza w glebach charakteryzujacych si¢ podobnymi wzglednymi ilosciami
wegla i azotu [48,59].

Stopien rozktadu torfu, w ujeciu ogdlnym, okresla stosunek zawartosci czgsci
organicznych przeksztatconych w specyficzne substancje humusowe do calkowitej
masy torfu. Okresla si¢ go makroskopowo, mechanicznie, chemicznie lub mikro-
skopowo. Najbardziej rozpowszechnionymi sposobami okreslenia stanu zrézni-
cowania murszowej masy glebowej pozostaja metody polowe.

Gleby torfowe dzieli si¢ w oparciu o przestanki morfologiczne z wykorzysta-
niem skali dziesi¢ciostopniowej (van Post) lub pigciostopniowej (IMUZ). Przy-
ktadowo przedstawiono oznaczenie stopnia rozktadu torfu wg. skali van Posta.
Symbol H; oznacza stopien rozktadu od 0 do 10%, H, oznacza stopien rozktadu od
10 do 20%, H; od 20-30% itd. Poniewaz stosowanie skali van Posta dla torfow
niskich daje do$¢ mata doktadno$¢ oceny stopnia rozktadu [47], zaleca si¢ do tor-
fow niskich stosowac 7 stopniowa skalg oparta na skali van Posta, ale poszerzona
o dodatkowe cechy torfu takie jak pozostatosci roslin, plastyczno — strukturalne
wlasciwosci torfu, barwe, jakos¢ wyciskanej wody oraz rozmaz.

Na podstawie pomiaréw migzszosci murszu Okruszko [60] podzielit utwory
murszowe na trzy grupy: stabo zmurszate, Mt 1, ktérych miazszos¢ dochodzi do
20 cm, $rednio zmurszate, Mt II, o migzszoSci 20-35 c¢cm 1 silnie zmurszate, Mt III,
w ktorych mursz ma grubos$¢ powyzej 35 cm. Po ocenie rodzaju murszu na podsta-
wie cech organoleptycznych wyr6znit mursz torfiasty Z;, mursz prochniczy Z, oraz
mursz ziarnisty, czyli wlasciwy Z;. Zaktadajac, ze przeobrazenia gleby pod wply-
wem zmurszenia maja odbicie w skladzie chemicznym masy glebowej do oceny
whaczono wartosci stosunku kwaséw huminowych do fulwowych. Srednie wartosci
tego stosunku w grupie Mt [ wynosza 1,27; Mt II — 1,6; Mt 111 — 2,20 [59].

Metody chemiczne oznaczania stopnia zmurszenia generalnie polegaja na
okresleniu ilosci 1 sktadu frakcyjnego substancji organiczne;.
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2.3. Wlasciwosci wodne gleb murszowych

Skutkiem procesow murszenia jest obnizenie og6lnej pojemnos$¢ wodnej gle-
by, ktora po ponownym nawilgoceniu nie wraca do poprzedniej objetosci. Nastep-
nie przyjmujac, ze zmiany zdolnos$ci chtonnych murszu pozostaja w $cistym
zwiazku z jego stopniem zmurszenia zacz¢to charakteryzowaé stan wtornego
przeobrazenia gleb torfowych na podstawie ich zdolnosci do ponownego namaka-
nia po ich uprzednim wysuszeniu [28] i przyj¢to 10 stopniowa skale oceny prze-
obrazen wtérnych. Nastgpnym krokiem bylo opracowanie metody wyznaczania
tzw. jednostkowej pojemnosci wodnej [89]. Jednostkowa pojemno$¢ wodna jest
ilorazem masy wody (utrzymywanej przez gleb¢ przy wywieraniu na nia ci§nienia
rownego 100 hPa) i suchej masy gleby. Wartos¢ ta oblicza si¢ na podstawie ozna-
czen edometrycznych i stanowi uzupehienie polowej (makroskopowej) charakte-
rystyki gleb torfowych.

Gawlik [18] do oceny stanu wtérnych przeobrazen utworow torfowych zasto-
sowal wskaznik chtonnosci wodnej, W;. Chtonno$¢ wodna oznacza si¢ metoda
wirowkowa. Wskaznik ten wyraza stosunek chtonnos$ci wodnej danego utworu
wysuszonego do stanu absolutnie suchego, do jego chtonnosci w stanie swiezym.
Stanowi on iloSciowa charakterystyka zatrzymywanej przez glebg wody i jest wy-
razem zmian we wilasciwosciach fizycznych murszu podlegajacego catkowitemu
wysuszeniu. Na podstawie wielkosci wskaznika W, Gawlik [20] dokonat podziatu
murszy utworzonych z torfow wiasciwych stabo zamulonych (tab. 1) i zamulo-
nych (tab. 2) odpowiednio na pig¢ klas intensywnosci wtornych przeobrazen.
Tabela 1. Podziat murszy wytworzonych z torfow wlasciwych i stabo zamulonych [20]

Table 1. The classification of mucks formations formed from proper peats and weakly silted peats [20]

W Klasa Stopien wtornych przeobrazen
! Classes Stage of transformation
0.36-0,45 I Inic;j al.n.e stadium wtoérnych przeo_brazen
Initial secondary transformation
Stabo wtdrnie przeobrazone

0,46-0,60 I Weakly secondary transformed

Srednio wtérnie przeobrazone
0,61-0,75 i Medium secondary transformed

0.76-0.90 v Mocno wtornie przeobrazone
Strongly secondary transformed

~0.90 v Zdegradowane

Completely degraded

Zmiany wlasciwosci wodnych sa wynikiem wptywu, jaki wywiera murszenie
torfu na jego pojemnos$¢ retencyjna [18,19,20,43,89]. Wplyw stopnia zmurszenia
gleb na warunki rozwoju roslin [42] wiaze si¢ istotnie z wlasciwosciami wodno-
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retencyjnymi utworow murszowych oraz ze zmniejszona zdolno$cia zatrzymy-
wania wody, co moze nastapi¢ na skutek silnego, wiosennego nastonecznienia
gleby i odparowania wody z jej powierzchni. Nadmierne przesuszenie powierzch-
ni gleby jest rowniez efektem intensywnego ruchu wody w glab profilu glebowego
wywotanego duzym gradientem temperatury. Zatem warunki wilgotnosciowe
murszy i siedlisk hydrogenicznych zaleza przede wszystkim od wiasciwosci fi-
zycznych 1 zdolnosci retencyjnych gleb.

Tabela 2. Klasyfikacja utworow murszowych wytworzonych z torfow zamulonych [20]
Table 2. The classification of mucks formations formed from strongly silted peats [20]

w Klasa Stopien wtornych przeobrazen
: Classes Stage of transformation
0.41-0.50 I Inchalp§ stadium wtérnych przeqbrazen
Initial secondary transformation
Stabo wtornie przeobrazone
0,51-0,65 I Weakly secondary transformed
Srednio wtérnie przeobrazone
0,66-0,80 i Medium secondary transformed
0.81-0,95 v Mocno wtérnie przeobrazone
Strongly secondary transformed
~0.95 v Bardzo mocno wtornie przeobrazone

Very strongly transformed

Znajomos¢ aktualnych charakterystyk hydrofizycznych murszy w zestawieniu
z danymi historycznymi pomaga przewidywac kierunek ich przeobrazen, zapla-
nowa¢ racjonalne ich wykorzystanie i pomaga w podjeciu dziatan ochronnych.
Silnie przeobrazone w procesie murszenia gleby organiczne moga cechowac sig
niska produktywnoscia [21,42].

Cecha charakterystyczna wtasciwosci gleby jako $rodowiska rozwoju roslin
jest polowa pojemno$¢ wodna. Istotne jest takze ustalenie roznic w dostepnosci
wody dla roslin. W celu zbadania charakterystyk wodnych gleb w tym réowniez
murszowych sporzadza si¢ krzywe retencji wodnej, tj. zaleznos¢ potencjalu wody
glebowej od wilgotnosci.

Badania [131] przeprowadzone na glebach o réznym stopniu zmurszenia: Mt
I, Mt 1T 1 Mt III wykazaly, Zze ze wzrostem intensywno$ci murszenia zmienia si¢
ilos¢ wody dostepnej dla roslin (pF od 2,5 do 4,2), a wzrasta ilos¢ wody niedo-
stepnej dla roslin. Ilos¢ wody wiazanej r6znymi sitami w jednostkowej objetosci
gleby okresla mozliwo$¢ poboru wody przez rosliny z obszaru gleby zajmowane-
go przez system korzeniowy oraz umozliwia bilansowanie zasobow wodnych
w réznych warstwach gleby. Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan
przez Walczaka i wspolpracownikoéw [122,123] na pigciu wzorcowych profilach
gleb murszowych wybranych z Banku Probek Glebowych Polski stwierdzono, ze
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gleby murszowe retencjonuja najwigksze ilosci wody w warstwie powierzchnio-
wej 1 sa one do kilkunastu procent wyzsze niz w warstwie podpowierzchniowej
i podglebiu. Badane przez Walczaka i wspotpracownikow [122,123] mursze we
wszystkich warstwach profilu zawieraty bardzo znaczne ilosci duzych porow, co
$wiadczy oich nadmiernym napowietrzeniu. Z analizy przebiegu iloSci porow
roznej kategorii w poszczegdlnych warstwach profili stwierdzono, ze jedynie
w warstwie powierzchniowej mursze wykazuja wzglednie dobre stosunki wodno-
powietrzne, gdyz ilos¢ wody uzytecznej dla roslin osiaga w niej wartos¢ 17% Ge-
neralnie, w badanych murszach ilos¢ wody dostgpnej byta mata, co zostato spo-
wodowane niekorzystnym uktadem wielkosci poréw glebowych. Badane gleby
hydrogeniczne pomimo wigzania duzej ilosci wody, charakteryzowaty sig niska
produkcyjna zdolnoscia retencyjna, w szczegolnosci zawartoscia wody tatwo do-
stepnej, gdyz znaczna jej czg$¢ zostata zwiazana sitami przewyzszajacymi zdolno-
$ci ssace systemow korzeniowych roslin.

Do bardzo ciekawych wnioskéw doszedt Jaros [34] badajac w okresie suszy
zréznicowanie wlasciwosci hydrofizycznych gleb murszowych okresowo zabagnio-
nych, $rednio glebokich. Stwierdzit miedzy innymi, ze wilgotno$¢ badanych gleb
miescita si¢ w przedziale wody tatwo dostegpnej dla roslin z wyjatkiem warstwy po-
wierzchniowej profilu glebowego do glebokosci 10 cm. W tej warstwie przekroczo-
na zostata wilgotno$¢ poczatku hamowania wzrostu roslin. W glebszych warstwach
profilu byty korzystne warunki wilgotnosciowe dla systemu korzeniowego.

Na tle powyzszych stwierdzen rysuje si¢ wniosek, ze przy racjonalnym gospo-
darowaniu zasobami wodnymi, np. nawadniajac przy niesprzyjajacych warunkach
atmosferycznych, mozna w przypadku gleb murszowych ograniczy¢ skutki odwod-
nieniowej degradacji. Sposrod badanych przez Owczarzaka i wspotpracownikow
[65] gleb hydrogenicznych to wlasnie mursze wykazywaly si¢ najwigksza retencja
uzyteczna (pF od 2 do 4,2), ktéra byta wprost proporcjonalna do zawarto$ci materii
organicznej. Jej ilo§¢ i stopien rozkltadu w duzej mierze wptywaja na wiasciwosci
fizyczne i wodne gleb, nadajac im specyficzne cechy, takie jak niska ggstos¢ fazy
stalej 1 ggstos¢ gleby, duza porowatos¢ i zwiazana z niga duza maksymalna pojem-
no$¢ wodna oraz wysoka wilgotnosc.

2.4. Glebowa materia organiczna

Prochnica jest czgScia glebowej materii organicznej. Rola prochnicy
w ksztaltowaniu zyznos$ci gleby jest bardzo wazna. Mimo dobrego poznania wia-
sciwosci oraz funkcji petnionych w glebie przez prochnicg nie ma jednej uniwer-
salnej definicji, ktora by ja w pelni charakteryzowata. Czgsto, za prochnice (hu-
mus) uwaza si¢ materi¢ organiczna z wylaczeniem nieprzetworzonych resztek ro-
slinnych [121]. Do materii organicznej zalicza si¢ mikroorganizmy, czgsci pod-
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ziemne roslin, obumarle szczatki bedace w réznym stadium rozktadu oraz tzw.
substancje organiczng. Substancja organiczna rozumiana jest jako ogo6t zwiazkow
organicznych zawierajacych wegiel tacznie z prochnica glebowa, bedaca efektem
procesu humifikacji. Glebowa substancja organiczna obejmuje nieswoiste zwiazki
organiczne np. weglowodany, biatka, thuszcze oraz préchnicg, ktora sig¢ dzieli na
prehumus i humus [17]. Istnieje rowniez podziat substancji organicznej, na zwiaz-
ki niespecyficzne i specyficzne. Te ostatnie, czyli substancje humusowe zwane sa
préchnica glebowa [14,120].

Glownym zrédlem substancji organicznej gleby sa resztki roslin. Obumarte
szczatki, po inicjalnej fazie rozktadu ulegaja mechanicznemu rozdrobnieniu i sa
wlaczane do masy glebowej przez organizmy zywe. Dopiero na tym etapie naste-
puje enzymatyczny rozklad zwiazkow organicznych. Grzyby i promieniowce roz-
ktadaja ligning i celulozg¢ [119]. W dynamicznych przemianach jako$ciowych
1 ilosciowych, zwiazki organiczne ulegaja mineralizacji i humifikacji [30,75,92].
Humifikacja, w wyniku ktérej tworzy si¢ prochnica, moze by¢ ostatnim etapem po
rozktadzie materii organicznej na proste zwiazki mineralne Iub przebiega¢ réwno-
legle w sposéb spontaniczny. Wedlug jednej z hipotez produkty czgsciowego utle-
niania oraz enzymatycznego rozkladu resztek roslinnych tacza si¢ tworzac tzw.
amfifile, czyli czasteczki posiadajace jednoczesnie czesci polarne (hydrofilowe)
i niepolarne (hydrofobowe) [124]. Tak powstale agregaty sa gltéwna sktadowa
humusu. Sam proces tworzenia si¢ humusu pozostaje nadal problemem dyskusyj-
nym. Nie budzi watpliwosci tylko fakt, ze w koncowym efekcie przemian powsta-
ja heteropolikondensaty o réoznym stopniu ztozonosci, zawsze zawierajace azot,
niezaleznie od wyjsciowego substratu.

Generalnie, substancje humusowe dzieli si¢ na trzy grupy: kwasy fulwowe, kwasy
huminowe i huminy [14,40,91]. Podstawowym kryterium powyzszego podziatlu jest
zachowanie si¢ substancji humusowych w réznych rozpuszczalnikach [14,40,93].
Kwasy fulwowe, zar6wno w formie wolnej jak i soli, stanowia zwiazki tatwo rozpusz-
czalne w wodzie, dzigki temu sa w glebie bardzo ruchliwe. Charakteryzuja si¢ one
réwniez dobra rozpuszczalno$cia w alkoholu, zasadach i kwasach mineralnych. Kwa-
sy huminowe sg rozpuszczalne w st¢zonych roztworach zasadowych. Sa one ekstra-
howane z gleby roztworem zasady sodowej i otrzymywane po wytraceniu kwasem
mineralnym. Huminy sa najmniej poznang frakcja humusu, ktora po dekalcytacji nie
daje si¢ wydzieli¢ z gleby za pomoca roztworow alkalicznych nawet po kilkakrotnej
ekstrakcji. Podzial humusu na rézne frakcje jest wigc w oczywisty sposob zwigzany
z procedurg ich ekstrakcji 1 w zasadzie nie musi mie¢ bezposredniego odzwierciedle-
nia w budowie chemicznej zwiazkow.

Wprowadzenie nowoczesnych metod badan do gleboznawstwa takich jak
analiza absorpcyjna w podczerwieni, magnetyczny rezonans jadrowy (NMR),
chromatografia gazowa, dyfrakcja promieni rentgenowskich, chemilumine-
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scencja [23], spektrometria masowa i wiele innych pozwolilo ostatnio na bar-
dziej szczegdlowe okreslenie elementdéw struktury glebowych zwiazkéw orga-
nicznych [5,8,66,117,125]. W $wietle powyzszych badan mozna stwierdzi¢, ze
do gléwnych komponentow czasteczek kwasow huminowych i fulwowych zali-
cza si¢: aminokwasy, tancuchy alifatyczne, uklady aromatyczne i proste grupy
funkcyjne. W sktad kwasoéw fulwowych i huminowych wchodza: struktury aro-
matyczne stanowiace szkielet czasteczki, zwiazane z tym szkieletem lancuchy
alifatyczne, liczne grupy funkcyjne a nawet, zwtaszcza we frakcji KH, peptydy
1 aminokwasy, podczas gdy we frakcji KF odnajduje si¢ weglowodany [1]. Nie-
mniej jednak, powszechnie przyjety schemat struktury substancji humusowych
wg. Dragunowa z 1948 roku (za Kononowa [40]) niewiele stracil na aktualno$ci
i to pomimo jego mankamentow. Od tamtej pory swoje modele zaproponowato
wielu autorow [24,91,116]. Prochnica glebowa jest kompleksem koloidalny. Jej
ujemnie natadowane czasteczki otoczone sa rojem kationow. Stevenson [116]
twierdzi, ze humus jest mieszanina zwiazkow wysoko spolimeryzowanych
o roznej gestosci tadunku, co w konsekwencji znajduje wyraz w roznej rozpusz-
czalnosci poszczegdlnych frakcji.

Hy HO HooC CHgy
HOC: @coou
A H,CH NHy N

N 3

. ~
.

\\\ 09‘!.' HzOH CHyOH

(o) 0 @,
HoOH -

CH3CHy HOA L ANy~

-
-
——

Rys. 1. Hipotetyczna struktura kwasu huminowego
Fig. 1. Hypothetical structure of humic acids

Najwazniejsze grupy funkcyjne substancji humusowych to grupy: karboksy-
lowe, karbonylowe, aminowe, imidazolowe, fenolowe i alkoholowe. Sposrdd nich
wyrazny charakter kwasowy wykazuja grupy karboksylowe i fenolowe. Catkowita
zawartos¢ kwasowych grup funkcyjnych jest zwykle liczona jako suma grup kar-
boksylowych i fenolowych. Kwasy fulwowe posiadaja wigksza calkowita zawar-
tos¢ kwasowych grup funkcyjnych. Grupy te, w wyniku oddysocjowania protonu
generuja ujemny tadunek powierzchni. W substancjach humusowych przewaza
tadunek ujemny. Jednakze grupy zasadowe, gtownie aminowe pochodzace od
aminokwas6w moga by¢ w pewnych warunkach natadowane dodatnio. Jest to
istotne, gdyz istnienie miejsc o charakterze kwasowym i zasadowym prowadzi do
powstawania asocjatow.
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2.5. Badanie wlasciwo$ci materii organicznej
2.5.1 WilasciwoSci optyczne

Pomiary wlasciwosci optycznych (absorbancji, A) alkalicznego wyciagu otrzy-
manego przy uzyciu NaOH o réznym stezeniu, do charakterystyki substancji humu-
sowych gleb torfowych jest wykorzystywany przez wielu badaczy [4,40,87]. Zasto-
sowanie spektroskopii w badaniu zwiazkow prochnicznych, zwlaszcza w potaczeniu
z metodami chemicznymi, prowadzi do uzyskania cennych informacji o elementach
budowy chemicznej tych zwiazkéw. Zalety stosowania metod spektroskopowych
zwiazane sa z faktem, iz: sa one proste w wykonaniu, nie wykazuja dziatania destruk-
cyjnego ponadto do badan potrzebne sa niewielkie nawazki probek.

Najczesciej stosowana wielkoscia do charakterystyki zwiazkéw prochni-
cznych jest uzywany przez Kononowa [40] wspotczynnik qu, ktory jest ilorazem
absorbancji mierzonych przy dtugosciach fali odpowiednio 465 i 665 nm (E4/Eg).
Stosowane sa tez pewne jego modyfikacje np. Sapek [86,87] mierzy absorbancje
przy dlugosciach fali 472 i 664 nm. Stosunek ten nie zalezy od stgzenia wyekstra-
howanej substancji humusowej, ale od jej charakteru [9,40,91,]. Wyniki badan
wskazuja, ze substancje humusowe w roztworach wodnych spetniaja prawo Lam-
berta-Beera w zakresie st¢zen 0,005-0,2% [16], w zwiazku zczym wielkosci
otrzymane przez podzielenie wartosci absorbancji przy réznych diugosciach fali
nie zaleza od stezenia. Stosunek gestosci optycznych przy dhugosciach fal 465
1665 nm dla kwaséw huminowych wynosi zwykle < 6,0, a dla kwasow fulwo-
wych ksztattuje si¢ w zakresie od 6 do 18,5 [40]. Wykazano, ze warto$§¢ E4/E¢ ma-
leje wraz ze wzrostem masy czasteczkowej zwiazkdw prochnicznych. Stosujac go
Chen 1 Pospisil [9,77] szacowali $rednia mas¢ czasteczkowa zwiazkow humuso-
wych w poszczegolnych frakcjach. Inna wielkoscia tego typu jest wspotczynnik
Jose- Jest to stosunek wielkosci absorbancji mierzonych odpowiednio przy diugo-
sciach fali 280 1 664 nm. Wielko$¢ absorbancji przeprowadzony w zakresie $wia-
tla ultrafioletowego, jak twierdza Greenland i Hayes [25], zalezy od zawartosci
w wyciagu zwiazkow typu ligniny. Na podstawie wzrostu warto$ci wspotczynnika
Jois Sapek [86] wykazata wzbogacenie wyciagéw zasadowych w zwiazki trudno
ulegajace humifikacji typu ligniny.

W widmach UV/VIS substancji humusowych nie wystepuja zadne wyrazne
maksima. Typowe widmo ma ksztalt linii monotonicznie malejacej (rys. 2).

Miklewska i Golgbiowska [55] w swoich badaniach absorpcji elektronowe;j
substancji humusowych zastosowaly pochodne widma absorpcji. Zaleta stosowa-
nia pochodnych widm jest zwigkszenie czutosci i rozdzielczo$ci w stosunku do
wyjs$ciowego, stabo zrdznicowanego widma.
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Rys. 2. Widmo absorbancji roztworu substancji humusowych
Fig. 2. Absorption spectrum of humic substances solution

Wzorujac si¢ na metodach stosowanych w badaniach bialek w niniejszej pracy
postanowiono wykorzysta¢ czwarta pochodna widm absorpcji. Widma zdejmo-
wano rejestrujac absorbancje co 1 nm. Kolejne pochodne tych widm wyznaczono
metoda analityczna, po dopasowaniu w kazdym punkcie krzywej wielomianu od-
powiedniego stopnia. W zakresie UV do aproksymacji przyjeto 6 punktow krzy-
wej z kazdej strony, natomiast w zakresie VIS po 11 punktow. Rysunek 3 przed-
stawia wartosci czwartych pochodnych w zakresie UV 1 VIS.
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Rys. 3. Czwarta pochodna widma absorpcji roztworéw substancji humusowych wyekstrahowanych
z probki nr 5
Fig. 3. Derivative curve of absorption spectrum of humic substances (muck No 5)

Czwarte pochodne widm absorpcji w zakresie UV/VIS maja bogatsza struktu-
r¢ niz widma nieprzetworzone [55]. W czwartej pochodnej widma wyrdzniono
charakterystyczne piki na krzywej absorbancji: przy A ok., 280 nm., 470 nm,
665 nm. Potozenia glownych maksimow w czwartej pochodnej widma przy dhu-
gosciach fali 280, 470 i 665 nm odpowiadaja pomiarowym dlugosciom fali spoty-
kanym w literaturze, co potwierdza zasadnos¢ uwzgledniania tego zakresu przy
wyznaczaniu np. wspotczynnikOw qass 1 qass.
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2.5.2 Powierzchnia wlasciwa

Podstawowym zjawiskiem zachodzacym na granicy faz cialo state-gaz jest
adsorpcja [72]. Do charakterystyki powierzchni ciata statego, szczegdlnie do okre-
slania powierzchni wlasciwej adsorbentéw mineralnych szeroko wykorzystywany
jest proces adsorpcji gazow, par oraz jonow [26,31,84]. Standardowym adsrbatem,
dla porowatych ciat stalych jest azot [11,12,101,115]. Ze wzgledu na charakter
roztworu glebowego adsorbatem czgsto wykorzystywanym w gleboznawstwie jest
para wodna [45,87,103,107,110].

Powierzchni¢ wlasciwa probek glebowych oblicza si¢ na podstawie doswiad-
czalnie wyznaczonych izoterm adsorpcji np. pary wodnej. Obliczenia przeprowa-
dza si¢ w oparciu o zatozenia teorii Brunaurea, Emmeta, Tellera (BET) [7,62,70].
Zgodnie z ta teoria izoterme drugiego typu w klasyfikacji BET, charakterystyczna
dla adsorpcji fizycznej mozna opisa¢ rownaniem adsorpcji BET. Réwnanie to ma
postac:

am.C.L
a=_ Po (1)

1+C-£

Po

gdzie: a (mg-g”) jest iloscia zaadsorbowanej pary przy p/po, am(mg-g") jest po-
jemnos$cia monowarstwy, C jest tzw. stata BET 1 wyraza si¢ nast¢pujacym wzorem
C=exp[(Ea-Eo)'(RT) "], Ea (kJ'mol™) jest energia adsorpcji, E. (kJ'mol™) jest ener-
gia kondensacji adsorbatu, R — stala gazowa, a T — temperatura.

Roéwnanie 1 wyprowadzone jest w oparciu o model adsorpcji zlokalizowanej
na powierzchni homogenicznej. Zaktada si¢ tworzenie wieloczasteczkowych
warstw adsorpcyjnych. Obejmuje ono zakres wzglednych cisnien adsorbatu po-
migdzy 0,05 a 0,35 i dobrze stosuje si¢ do opisu adsorpcji pary wodnej na
adsorbentach glebowych.

Z danych do$wiadczalnych uzyskanych w przedziale wzglednych ci$nien po-
migdzy 0,05< p-p,'< 0,35 oblicza si¢ z rownania BET wielko$é powierzchni wia-
sciwej. Dane doswiadczalne nalezy aproksymowac do postaci liniowej rownania
BET (tzw. BET slope):

P

Po 1 +C—l.£
a(l—ﬂ) an-C an-C po

Po

2
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gdzie an jest statystyczna pojemnoscia monowarstwy. Powierzchni¢ wlasciwa,
Sger, oblicza sig¢ na podstawie otrzymanych wartosci an ze wzoru:

Sger=— 3)

gdzie @=10,8-102° m” jest powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczke
wody (powierzchnia siadania), L liczba Avogadro, a M masa czasteczkowa wody.

O formalnej poprawnosci [110,115] stosowania réwnan adsorpcji BET dla ma-
teriatdw organicznych §wiadcza liczne testy przydatnosci pomiardow izoterm ad-
sorpcji do badan gleb organicznych [12,105], kwasow humusowych [85,98],
a nawet materiatu korzeniowego [39].

Jednym z wymogdéw metody jest, aby w momencie rozpoczgcia pomiaru,
wszystkie pory byly puste tzn. nie byly zapelnione woda i inna ciecza. Dla wielu
substancji warunek ten jest spetniony poprzez suszenie probki w suszarce. Gleby
organiczne w tym mursze moga w takich warunkach ulega¢ przesuszeniu, co bar-
dzo czgsto, prowadzi do nieodwracalnych zmian w strukturze i charakterze po-
wierzchni. Zrodlem ewentualnych bledow jest nasiakanie materialéw organicz-
nych, co powoduje rownoczesne zachodzenie dwu procesow: adsorpcji i absorpcji.
W przypadku gleb organicznych zachodzi réwnolegle proces objgtosciowego po-
chianiania pary wodnej, zatem wlasciwsze jest uzywanie terminu ,,sorpcja”. Po-
nadto mozliwe jest ,,rozpuszczanie si¢” polarnego adsorbatu w substancji orga-
nicznej. Dlatego tez Chiou [11] zaproponowal, w przypadku substancji organicz-
nych, termin apparent surface area dla powierzchni, wyznaczonych adsorbatami
polarnymi, a termin free surface area dla powierzchni oznaczanej metoda cieplne;j
adsorpcji azotu. Chiou i wspolpracownicy [10] oraz Pennell i wspotpracownicy
[72] zaproponowali sposob obliczania powierzchni i udzialow pochtaniania przez
substancj¢ organiczng adsorbatow polarnych, wedhug innych niz adsorpcja mecha-
nizméw, w oparciu o tzw. ekwiwalentna pojemno$¢ monowarstwy.

2.5.3 Srednia energia adsorpcji

Gleba jest uktadem niejednorodnym, polidyspersyjnym, wielofazowym
i wielosktadnikowym. Gleba moze si¢ wigc znajdowaé si¢ w stanie termody-
namicznej nierdwnowagi. Dlatego kazda préba opisu proceséw zachodzacych
w glebie powinna uwzglednia¢ ztozony charakter materialu glebowego.
W zdecydowanej wigkszo$ci procesow glebowych bierze udziat rozwinigta
powierzchnia fazy statej gleby. Powierzchnia ta jest, jak i sama gleba, wyraz-
nie niejednorodna. Niejednorodno$é¢ energetyczna [67,76] wyrazana poprzez
funkcjg¢ rozktadu centrow adsorpcyjnych lub $rednia energi¢ adsorpcji [41] ma
istotny wplyw nie tylko na przebieg wymienionych wczes$niej proceséw za-
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chodzacych w glebie, lecz moze tez by¢ jedna z wielko$ci charakteryzujacych
materiat glebowy [38,69,82,106,112].

Potencjat adsorpcyjny jest jednym z parametréw charakteryzujacych proces
adsorpcji i najczesciej stuzy do okreslania niejednorodnosci wzglgdnej adsorbentu.
Potencjal ten definiowany jest jako funkcja, ktora okresla potozenie zaadsorbowa-
nej molekuty wzgledem czasteczek ciata statego. Potencjat adsorpcyjny jest po-
wszechnie stosowany do szacowania energetycznej niejednorodnosci cial statych.
W miejsce petnego, zaleznego od wspotrzednych czasteczki adsorbatu potencjatu
adsorpcyjnego teorie adsorpcji na powierzchniach niejednorodnych postuguja si¢
pojeciem “energii adsorpcji”’. Dla adsorpcji zlokalizowanej energia ta definiowana
jest jako roznica pomigdzy energia potencjalng czasteczek adsorbatu w fazie ga-
zowej, a energig czasteczek zaadsorbowanych na danym potozeniu adsorpcyjnym.
W przypadku adsorbentu niejednorodnego, poszczeg6lne centra adsorpcyjne roz-
rozniane sa warto$ciami ich energii adsorpcji. Roztozenie centréw adsorpcyjnych
na powierzchni zgodnie z ich energia adsorpcji, w odniesieniu do adsorbowanych
czasteczek, charakteryzuje niejednorodnos¢ energetyczng adsorbentéw. Tak wigc
na powierzchni homogenicznej energia adsorpcji wszystkich centrow sorpcyjnych
jest identyczna. Natomiast na powierzchni heterogenicznej energia adsorpcji zaad-
sorbowanej molekuly zalezy od jej potozenia wzgledem powierzchni.

Charakterystyke niejednorodnos$ci energetycznej adsorbentu mozna wyliczy¢
z r6znych danych adsorpcyjnych np. izoterm adsorpcji [37,106,111-113].

Catkowita izoterma adsorpcji na powierzchni niejednorodnej jest rowna sumie
izoterm adsorpcji na poszczegolnych centrach adsorpcyjnych. W najbardziej ogol-
nym przypadku ma ona postac:

0:(p) = [6(p. o) x(@)dz, A=, 8] @

gdzie: & jest catkowita izoterma adsorpcji, 4 — rbwnaniem izotermy lokalnej, opi-
sujacej rownowage adsorpcyjng na potozeniach adsorpcyjnych o energii adsorpcji
& P — cisnieniem roéwnowagowym, A — przedzialem catkowania, &nin 1 &nax. S
energiami adsorpcji na najstabszych i najsilniejszych energetycznie potozeniach
adsorpcyjnych, zas$ (&) jest funkcja opisujaca roztozenie centréw adsorpcyjnych
wraz z energiami adsorpcji. Funkcja ta, tzw. funkcja rozktadu energii adsorpcji
spetnia warunek normalizacji:

[ 2(e)ds =1 3)

Ksztatt wyznaczonej krzywej rozktadu energii zalezy od rodzaju zalozonej lo-
kalnej izotermy adsorpcji. Jako lokalne izotermy adsorpcji najczgsciej stosowane sa
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trzy opisane nastgpujacymi rownaniami [32]: 1) rownaniem Langmuir’a dotycza-
cym zlokalizowanej adsorpcji monowarstwowej, bez oddzialywan pomigdzy zaad-
sorbowanymi czasteczkami; 2) rownaniem Fowler-Guggenheim’a dotyczacym zlo-
kalizowanej adsorpcji monowarstwowej, z oddziatywaniami pomigdzy zaadsorbo-
wanymi czasteczkami oraz 3) rbwnaniem Brunauer’a-Emmett’a-Teller’a (BET) opi-
sujacym adsorpcji¢ wielowarstwowa, bez oddziatywan pomigdzy zaadsorbowanymi
czasteczkami. Na poprawnos¢ wyznaczenia funkcji rozktadu energii adsorpcji f(E)
ma wplyw szereg czynnikow. Najwazniejsze z nich to poprawny dobor modelu ad-
sorpcji lokalnej oraz doktadno$¢ pomiarow do§wiadczalnej izotermy.
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Rys. 4. Przyktadowe funkcje rozktadu energii adsorpcji azotu dla wybranych murszy
Fig. 4. The distribution functions of nitrogen adsorption energy for selected mucks

Dane charakteryzujace uktad adsorbent-adsorbat, czyli doswiadczalne dane
wielko$ci adsorpcji, daja informacje jedynie o wzglednej niejednorodnosci, tzn.
dostarczaja informacji o miejscach adsorpcyjnych “wykrywanych” przez cza-
steczki adsorbatu podczas procesu adsorpcji. Dla pary wodnej centrami adsorpcyj-
nymi na powierzchni gleby sg gtéwnie polarne grupy funkcyjne, pochodzace mig-
dzy innymi od zwiazkoéw organicznych (substancji organicznej gleby). Nalezy
pamigtac, ze para wodna jest adsorbatem polarnym, a czasteczki wody maja duzy
moment dipolowy i tworza silne wiazania wodorowe, a oddziatywania sa typu di-
pol-dipol oraz dipol-dipol indukowany. Energia wiazania mostkow wodorowych
zawiera si¢ w przedziale 10-40 kJ-mol”, co powoduje, ze wiazania te sa silniejsze
od typowych oddziatywan van der Waalsa o energii ok. 1 kJ-mol ™.
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Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze obliczona s$rednia energia adsorpcji jest
srednia statystyczna dla danej powierzchni, a dos§wiadczalne wielkosci adsorpcji,
daja informacje jedynie o wzglednej niejednorodnosci.

2.5.4 Wymiar fraktalny

Powierzchnie wigkszosci adsorbentéw sa tak nieregularne i niejednorodne, ze
w wielu wypadkach nawet pojgcie powierzchni wlasciwej traci sens.

Klasyczna geometria euklidesowa traktuje nieregularnosci jako odchylenie od
stanu idealnego. Natomiast geometria fraktalna (geometria chaosu) traktuje niere-
gularnosci jako wewngetrzna wlasciwos¢ obiektéw. Wielkoscia, ktora w sposob
ilosciowy charakteryzuje uktad fraktalny jest wymiar fraktalny, oznaczany najcze-
sciej symbolem D.

Teorie fraktalne sq ostatnio zalecane jako analityczne narzedzie do komplekso-
wego opisu struktur obiektow porowatych. W przypadku np. gleby wymiar fraktalny
moze by¢ pojedyncza wartoscia, ktora reprezentowataby dany rozktad poréow lub,
bardziej ogoélnie, strukture gleby. W przypadku stwierdzenia fraktalno$ci, geometria
fraktalna oferuje mozliwos$¢ ilosciowego opisu heterogenicznosci struktury gleby
[2,44]. Zgodnie z teoria warto$¢ liczbowa wymiaru fraktalnego zawiera sig
w przedziale od 2 do 3. Wymiar fraktalny D = 2 opisuje obiekty dwuwymiarowe
(ptaskie), a D = 3 obiekty tréjwymiarowe, dla wigkszosci adsorbentow 2< D<3.

Nie ma bezpo$redniej metody szacowania i wyznaczania fraktalno$ci materia-
16w naturalnych. Metody wyznaczania wymiaru fraktalnego rzeczywistych obiek-
tow opieraja si¢ zwykle na wynikach pomiarow takich wielkosci, ktore w posredni
sposob moga by¢ wiazane z wymiarem fraktalnym tych obiektow [68,73,74,79,
104]. Naleza do nich np. metody oparte na rozpraszaniu promieniowania $wietlne-
go 1 promieni rentgenowskich (SAXS) lub neutronéw (SANS), metody oparte na
pomiarach adsorpcji [57,58], analiza rozktadu rozmiaréw poré6w w materiatach
porowatych, badanie retencji wody i przewodnictwa hydraulicznego, gestosci ob-
jetosciowej i sktadu agregatowego itd.

Omawiana w niniejszej monografii problematyka zwiazana z wymiarem frak-
talnym materialu organicznego [49,95-97,99] dotyczy wymiaru fraktalnego po-
wierzchni lub inaczej powierzchniowego wymiaru fraktalnego (Ds). Wyznaczano go
z danych adsorpcyjnych pary wodnej (adsorbat polarny) lub azotu (adsorbat niepo-
larny). Do$wiadczalnie zmierzone izotermy adsorpcji analizowano przy uzyciu row-
nania 6 wyprowadzonego z rownania Frenkela-Hilla-Halseya (FHH).

InN = —% -In(=1In(x))+C (6)
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Wspotczynnik 1'm™ zwigzany jest z warto$cia powierzchniowego wymiaru
fraktalnego [33,58,57], X = p'ps ', Po jest preznoscia pary nasyconej, C jest stala, N
ilo$cig zaadsorbowana.
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Rys. 5. Wykres rownania (6) dla murszu nr 1
Fig. 5. The plot of equation (6) for muck No 1

Przyjmuje sig, ze parametr 1/m okresla mechanizm procesu adsorpcji. Jezeli
1'm'<1/3, adsorpcja jest ,,adsorpcja van der Waalsa” i nie mamy doczynienia ze
zjawiskiem kondensacji kapilarnej. Wowczas Ds = 3(1-1'm™). Kondensacja kapilar-
na ma miejsce w zakresie wyzszych cisnien wzglednych adsorbatu. W takim przy-
padku 1'm™ >1/3 oraz Ds. = 3-1'm™.

Metode numerycznego wyznaczania wspolczynnika 1-m™'z aproksymacji da-
nych doswiadczalnych przy pomocy rownania 6 oparto na metodzie wprowadzo-
nej przez Yokoya i wspolpracownikow [127] oraz rozwinigtej przez Pachepskiego
1 wspoltpracownikdw [68]. Algorytm postgpowania jest nastepujacy.

Definiuje si¢ wielko$¢ L:
L= 483 —(Syy —Sw)” %)

Sxxsyy

Gdzie sy, Syy Oraz sy, oznaczaja wariancje dla zmiennej niezaleznej x = In(-In(x)),
zmiennej y = In(N(x)) oraz kowariancje zmiennych x iy.

Wielko$¢ parametru L zawarta jest w przedziale [0-1]. Osiaga on warto$¢ 1, jesli
wszystkie punkty leza na prostej, a w przypadku przypadkowych punktow wartosé
L jest 0. Tak wigc wybiera si¢ poczatkowo pewna niewielka liczbe punktéw do-
swiadczalnych (2 lub 3), prowadzi przez nie linie prosta i wyznacza L. Potem dota-
cza si¢ kolejny punkt doswiadczalny, wyznacza prosta i nowa warto$¢ L. Jezeli no-
wa warto$¢ jest wyzsza od wartosci poprzedniej, to do prostej dotacza sig kolejny
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punkt doswiadczalny. Natomiast jezeli jest nizsza, konstruuje si¢ drugi odcinek pro-
stoliniowy, zgodnie z takim samym algorytmem lub konczy si¢ obliczenia.

2.5.5 Powierzchniowy ladunek elektryczny materii organicznej

Ladunek elektryczny skladnikow gleby mozna podzieli¢c na dwa zasadnicze
typy: ladunek staly i tadunek zmienny. Ladunek zmienny wystepuje na po-
wierzchniach bardzo wielu sktadnikoéw gleby w tym jej najwazniejszej czesci —
préchnicy. Powstaje on w wyniku reakcji odlaczania i przytaczania jondw wodo-
rowych przez powierzchniowe grupy funkcyjne, czyli w reakcjach asocjacji-
dysocjacji protonow. Wielkos$¢ tadunku zmiennego, w przeciwienstwie do tfadunku
statego, zalezy od odczynu i stgzenia roztworu glebowego.

Na powierzchni glebowej materii organicznej istnieje zdecydowana przewaga
grup funkcyjnych o charakterze kwasnym [90-92,94,114]. Wiasciwosci kwasowe
grup funkcyjnych zaleza istotnie od ich lokalizacji w czasteczce. Wzrost pH roz-
tworu glebowego powoduje neutralizacje aktywnych jonéw wodorowych tych
grup, przy czym pozostaja ujemnie natadowane ich reszty, tworzac tadunek po-
wierzchni. Reakcje te sa analogiczne do znanych reakcji zobojgtniania kwasow,
ztym, ze w substancji organicznej, czasteczki kwasu zwiazane sa z powierz-
chniami makromolekut organicznych, czasteczek o skomplikowanym skladzie
1 bardzo duzej masie czasteczkowej:

POW. -CH,COOH +OH S — POW. -CH,COO  +H,0

Silniej ,.kwasne” grupy funkcyjne (mocniejsze kwasy) zobojgtniane sa przy
nizszych warto$ciach pH, a stabiej ,,kwasne” przy coraz wickszym pH. Dlatego im
wyzsze jest pH roztworu glebowego, tym wyzszy jest tadunek powierzchniowy
materii organicznej. Grupy karboksylowe, ktére w czasteczkach substancji orga-
nicznej znajduja si¢ bardzo blisko siebie, sa zdysocjowane nawet przy duzych stg-
zeniach jonow wodorowych w roztworze glebowym (efekt sasiedztwa), dlatego
materia organiczna posiada tadunek ujemny nawet przy bardzo niskich warto-
sciach pH gleby. Powyzsze procesy ilustruje rysunek 6.

Jednym ze sposobow jakosciowej charakterystyki substancji organicznej gleb
jest ocena jej tadunku oraz ilosci poszczegdlnych frakcji grup funkcyjnych
o charakterze kwasowym [54].
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Rys. 6. Powstawanie tadunku zmiennego glebowej materii organicznej
Fig. 6. Formation of negative variable charge on soil organic matter

Metoda miareczkowania potencjometrycznego moze by¢ wykorzystywana do
badania wlasciwosci elektrochemicznych gleb organicznych w szczegdlnosci mur-
szy. Jednak ze wzgledu na wlasciwosci kwasow humusowych, opis ich wlasciwosci
kwasowo—zasadowych wymaga zastosowania pewnych uproszczen imodeli. Na
podstawie krzywych miareczkowania potencjometrycznego mozna obliczy¢ warto-
sci catkowitego zmiennego tadunku powierzchniowego oraz wartosci $rednie po-
zornych powierzchniowych statych dysocjacji badanych gleb [13].

W celu wyliczenia tadunku powierzchniowego przeprowadza si¢ dwa miarecz-
kowania: miareczkowanie dla uktadu probka—roztwér oraz miareczkowanie roztwo-
ru. Odejmujac od krzywej miareczkowania probki, krzywa miareczkowania roztwo-
ru rbwnowagowego otrzymuje si¢ krzywa miareczkowania fazy statej (wraz z za-
wieszonymi czastkami koloidalnymi) badanej probki [15]. [los¢ zasady zuzytej do
zobojetnienia tadunku fazy stalej zwiazana jest z neutralizacja jonow wodorowych
powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze kwasnym, czego efektem jest
pozostawanie na powierzchni ujemnie natadowanych reszt tych grup, a wigc wzrost
ujemnego tadunku fazy stalej. Zatem, na podstawie ilosci uzytej do miareczkowania
zasady mozna obliczy¢ wielko§¢ zmiennego tadunku powierzchniowego przy okre-
slonym pH pomiaru [56].

Ladunek powierzchniowy substancji organicznej pochodzi praktycznie wy-
lacznie z dysocjacji jej powierzchniowych grup funkcyjnych. Reakcje dysocjacji
powierzchniowej grupy funkcyjnej, SOH, gdzie S reprezentuje powierzchnig,
mozna zapisa¢ w sposob:

SOH <> SO~ +H* ®)

Stata rownowagi takiej reakcji (stata dysocjacji) wynosi:
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a, . -a.. Coo - fo
K = H SO~ _ SO SO (9)

+

o
AsoH Cson * Fsom

Gdzie a — oznacza aktywnosci a f wspotezynniki aktywnosci. Majac na uwa-
dze, ze aktywno$¢ powierzchniowa protonéw zwiazana jest z ich aktywnoscia
W roztworze oraz logarytmujac powyzsze rownanie otrzymujemy wzor na pK:

oK = pH —log 550~ _jog 50~ (10)

CsoH fson

Korzystajac z rownania Debye’a-Huckela otrzymano:

Cen-
pK = pH —log 0" + A/ (11)
SOH
gdzie A — oznacza stala Debye’a, | — moc jonowa roztworu. Poniewaz grupy SOH

sa czesciowo zobojetnione, poczatkowa aktywnos¢ kwasu mozna zapisac:
a=Cson +Cs- 12)
Korzystajac ze wzoru 12, rownanie 11 ma postaé:
Con-
pK = pH —log—2 + AJ/1 (13)
a— CSO’

Oznaczajac przez b stgzenie dodanej mocnej zasady, rownanie miareczkowa-
nia mozna zapisa¢ w postaci:

b+cH+ —Con-

pK = pH —log + A1 (14)

a-(b+c,. —cg )

Dla mieszanin, ktoérych pH zawarte jest miedzy 4 a 10 roéznica Cy+ —Cqy-
jest zaniedbywana. Ponadto dla roztworow rozcienczonych J1 >0, wiee:

pK = pH —log (15)

a-b
Oznacza to, ze pH roztworu slabego kwasu zobojgtnionego do potowy
(b=0,5-2) tj. roztworu zawierajacego rownowazne ilosci kwasu i jego soli, jest
rowne pK danego kwasu. Aby wigc wyznaczy¢ stala dysocjacji stabego kwasu na-
lezy z krzywej miareczkowania znalez¢ pH jego roztworu w potowie procesu jego
zobojetnienia.
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Faza stata zawiesin glebowych posiada wiele rodzajéow powierzchniowych grup
funkcyjnych SOH;. Przy danej wartosci pH, calkowita ilo$¢ grup zdysocjowanych jest
sumarycznym wktadem poszczegolnych grup. Uzyskang z pomiaru krzywa miarecz-
kowania mozna wigc w przyblizeniu traktowac jako kombinacj¢ oddzielnych krzy-
wych miareczkowania kwaséw jednozasadowych o kolejnych wartosciach statej K.
Zatem ilo$¢ tadunku powierzchniowego pochodzacego z dysocjacji wszystkich grup
powierzchniowych przy danej wartosci pH, SO (pH), jest rowna:

n
SO~ (pH) =) SO; (K;, pH) (16)
i=1
Przy powyzszych zalozeniach mozna obliczy¢ udziat (frakcje) poszczegélnych
powierzchniowych grup funkcyjnych f(pK;) o danej wartosci pK;:

N [ASO™ (pHi+1)—ASO™(pHi)]
f(PKi) = T (17)

gdzie Q jest catkowita iloScia zasady zuzyta na miareczkowanie fazy stalej
w warunkach pomiaru. Wartosci f(pK ;) przedstawione wzgledem pK; daja funkcje
rozktadu powierzchniowych grup funkcyjnych.

Zakladajac, ze suma udziatdéw wszystkich grup funkcyjnych réwna si¢ jedno-
$ci oblicza si¢ Srednig warto$¢ pK dla badanego zakresu, pKay:

P, = 3. P, - F(pK,) (18)

Ma ona bezposredni zwiazek ze $rednia energia wiazania protondw przez po-
szczegolne grupy funkcyjne badanej substancji humusowe;.

3. CHARAKTERYSTYKA MATERIALU BADAWCZEGO
(DANE LITERATUROWE)

Badane przez nas proby pochodza z gleb wyksztatconych z torfowisk niskich.
Procesy murszenia mialy miejsce w tej samej strefie klimatycznej, w podobnych
warunkach uwilgotnienia i uksztaltowania terenu.

Podstawowa charakterystyke fizyczna i chemiczna badanego materiatu przed-
stawiono w tabelach 3-6.



Tabela 3. Wybrane wiaéciwosci fizyczne badanych murszy [21]
Table 3. Some selected physical properties of investigated mucks [21]
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Mursz Popiot Gqst.obj: Caﬂ(.por..
Nr W, Kind of muck Ash Bulk det_13s1ty Total por9s1ty
(% s.m) (gem™) (% obj.)

1 0,44 Z, 22,7 0,21 88,5

2 0,48 Z, 20,5 0,28 84,7

3 0,55 Z, 17,6 0,25 84,6

4 0,6 Z; 21,2 0,34 81,4

5 0,61 Z, 15,1 0,24 85,2

6 0,63 Z; 37,8 0,46 74,9

7 0,65 Z; 20,5 0,32 82,5

8 0,65 Z; 18,9 0,31 80,9

9 0,67 Z; 16,3 0,28 82,7
10 0,71 Z; 15,8 0,31 80,9

11 0,71 Z; 22,8 0,3 83,6

12 0,72 Zs 18,0 0,36 77,8

13 0,74 Z; 21,5 0,29 84,1

14 0,82 Z; 223 0,39 78,7

Wyjasénienia — W, — stopien wtornych przeobrazen; Z,- mursz torfiasty; Z; — mursz wtasciwy.

Abbreviations — W, — stage of secondary transformation; Z;- peaty muck; Z; — proper muck.

Tabela 4. Wybrane wlasciwosci fizyko-chemiczne i chemiczne badanych murszy [21]
Table 4. Some selected physical properties of investigated mucks [21]

Nr }1;2% 1221 P,0s° K,0° Mg N-NH,” N-NO;," B’ "™
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 5,1 45 26 16,9 30 731 233 44 4 83,5
2 4,7 42 49 9,6 9 453 290 36 3,5 22
3 55 52 60 19,3 60 1,07 378 8 50 33
4 5.4 5,0 34 15,7 21 2,05 185 44 4 17,5
5 5.8 53 41 8,4 7 1,67 142 7.1 0,5 8,5
6 52 4,6 37 13,3 40 049 199 46 55 55
7 5.4 4,9 87 10,8 60 147 230 84 45 119
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Tabela 4. c.d.
Table 4. Cont.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
8 5,5 5,0 34 9,6 8 275 174 34 3,5 18
9 48 42 34 289 40 132 236 95 4 26
10 5.7 53 46 157 30 2,67 242 68 5 16,5
11 6,2 5.8 64 108 30 288 199 8 45 24
12 5.0 45 18 157 50 1,15 210 75 45 19
13 5.8 53 64 12 12 29 134 124 2 12,5
14 5,5 5,0 37 9,6 4 016 13,7 6,6 4 25

Wyjasnienia — Abbreviations: - mg'100-g™ gleby (soil), " mg-1000-g™" gleby (soil).

Tabela 5. Sktad elementarny badanych murszy [46]
Table 5. Elemental compositon of muck samples [46]

Nr W  Si0," ALO; Fe,0; TiO, MnO" P,0s" S° MgO Na,0' K,0° Ca0" "Cayy Feorg

1 81,5 12,1 214 234 0,14 002 0,03 053 057 025 023 53 036 0,06
2 746 93 1,68 2,53 0,12 002 0,36 044 009 027 014 479 034 0,13
3781 4,63 134 122 005 0,04 029 052 0,35 0,06 045 464 043 0,01
4 632 85 158 3,13 0,1 003 035 069 032 008 0,12 653 037 0,10
5 732 1,59 047 024 002 0,00 024 071 0,37 0,06 0,16 729 0,32 0,01
6 59,5 224 444 323 016 001 0,17 048 03 046 0,14 6,66 0,73 0,11
7 666 465 136 278 007 027 042 079 0,64 0,13 0,17 3,83 035 0,03
8 72,5 494 098 347 002 0,02 032 058 028 0,05 0,16 827 0,35 0,14
9 76,6 3,64 092 2,17 006 015 03 06 047 014 0,13 497 038 0,11
10 68 227 061 242 0,02 001 028 0,56 053 0,13 021 563 039 0,05
11 688 527 0,75 15 0,06 002 032 0,88 096 008 022 331 049 0,04
12 628 4,19 129 268 0,05 002 021 0,64 044 0,13 027 3,06 053 0,14
13 70,1 629 1,13 091 0,06 009 028 092 037 023 005 604 036 0,00
14 57,7 511 146 283 0,07 003 034 083 033 011 015 7,26 042 0,08

Wyijasnienia: W — wilgotno$¢ naturalna gleby; "% w/w suchej masy gleby;
*Caorg, *Feorg — Matyka-Sarzynska D.[50]
Abbreviations: W — soil humidity; % w/w soil dry mass.



Tabela 6. Sktad elementarny badanych murszy c.d. [46]
Table 6. Elemental compositon of muck samples [46]
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Nr V' Co° ¢ Ni' Cu” Zn" Sn” Pb° As" St Zr' Mo Cd° Sb’
1 151 <1,0 123 47 15 718 <50 31,9 92 458 49 <10 <1,0 <2
2 173 31 151 45 97 19 29 226 7,1 563 346 14 <10 <2
3 57 1,3 7,1 26 79 31,5 23 94 7 31,1 21,2 21 <10 <2
4 91 <06 11,6 94 9 113 <20 17,5 64 54 406 35 <1,0 <2
5 48 14 21 1,7 37 11,5 <20 29 29 116 10,1 1,6 <0,8 <2
6 485 19 368 102 149 16,5 <4,0 151 99 47 832 <20 <20 <2
7 63 1,7 75 34 79 123 <20 246 92 46,7 145 <10 <1,0 <2
8 75 <06 6,7 57 32 36 <20 69 59 464 17 <1,0 <1,0 <2
9 68 1,3 46 19 3 17,1 <20 14,1 11,3 235 143 14 <10 <2
10 51 <1,0 49 13 23 68 <20 13,6 29 528 88 <1,0 <1,0 <2
11 5 22 6,1 3 57 152 <2,0 12,2 38 689 261 <1,0 3 <2
12 157 <0,5 9,7 52 63 85 <20 53 9 283 17 <1,0 <1,0 <2
13 121 3 7,7 47 91 53 <20 13,7 47 157 313 3,6 <10 <2
14 237 <1,0 9,5 3,1 10,5 13,1 <2,0 88 28 599 184 <I,0 <1,0 <2
Wyjaénienia: " 0/,? w/w suchej masy gleby.
Abbreviations — % w/w soil dry mass.
Tabela 7. Sktad frakcyjny substancji organicznej badanych murszy [46]
Table 7. Composition of functional groups of organic matter [46]
Nr Corg Bitum. Cy, Ce EHM HHM NHR
(%os.m) (%Corg)  (%Corg) %Corg) (%Corg)  (%Corg)  (%Corg)
1 2 3 4 5 6 7
1 34,8 5,6 29,8 8,8 12,5 5,2 38,1
2 36,0 5,2 31,1 8,7 12,0 5,0 38,0
3 38,5 3,0 15,6 8,1 14,8 4,8 53,7
4 37,8 3,7 32,0 10,2 9,9 44 39,9
5 39,4 1.8 14,4 11,5 11,6 45 56,2
6 32,1 4,4 30,9 7,1 7,1 3,8 46,7
7 40,4 2,1 27,2 8,1 7.8 33 51,5
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Tabela 7. c.d.
Table 7. Cont.

1 2 3 4 5 6 7 8

8 39,8 42 26,8 9,6 9,5 3,5 46,3
9 42,4 24 32,8 9.4 11,1 4,1 40,3
10 38,3 2,5 293 12,8 11,4 41 40,0
11 37,1 2,1 24,6 11,7 11,7 4.9 452
12 43,2 2,2 33,6 6,7 7.8 33 46,4
13 37,2 13 22,0 12,3 12,6 45 473
14 39,8 3,6 29,9 7,9 7.9 4,1 46,6

Wyjasnienia: bitum-bituminy; C,—kwasy huminowe, Cikwasy fulwowe; EHM—tatwo hydrolizujaca
frakcja; HHM-trudno hydrolizujaca frakcja; NHR—nichydrolizujaca pozostatosé.

Abbreviatons: bitum.—bitumins; C,—humin acids, C—fulvic acids; EHM—easily hydrolysable matter;
HHM-heavy hydrolysable matter; NHR—nonhydrolysable residue.

4. CZESC EKSPERYMENTALNA
4.1. Metodyka badan wlasnych
4.1.1 Wspélezynnik chlonno$ci wodnej

Ocena stanu zaawansowania przeobrazen wtdérnych, jakim ulegly badane
utwory torfowe wskutek ich odwodnienia przeprowadzona zostala na podstawie
wskaznika chtonno$ci wodnej, W, [18]. Wskaznik ten, wyrazajacy stosunek naj-
mniejszej chtonnosci wodnej danego utworu torfowego, tj. tej jaka wykazuje on
po wysuszeniu do stanu absolutnie suchego, do jego chtonno$ci wodnej najwigk-
szej, czyli tej jaka charakteryzuje si¢ utwor w stanie §wiezym, tj. bezposrednio po
pobraniu z pola, byl oznaczony metoda wir6wkowa. Wskaznik ma posta¢ utamka
dziesigtnego 1 wylicza sig go ze wzoru:

W=ca’ (19)

gdzie:

a — zawarto$¢ wody w $§wiezej, nasycanej woda przez 7 dni probce glebowej, po
odwirowaniu jej z predko$cia odpowiadajaca 1000 g w g wody-100 g absolutnie
suchej masy gleby (asm),

¢ — zawarto$¢ wody w absolutnie suchej, wysuszonej w 105°C probee glebowej
i nasycanej woda przez 7 dni, po odwirowaniu jej z predkoscia odpowiadajaca
1000 g — w g wody-100 g™ absolutnie suchej masy gleby (asm).
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4.1.2 Stopnien humifikacji

Wystepowanie pasm absorpcji w widmach absorpcji elektronowej jest deter-
minowane rodzajem substancji, rozpuszczalnika oraz odczynem osrodka. Springer
[88] stwierdzil, ze pomiar absorbancji w s$wietle widzialnym przy dlugosci
530 nm, w ekstrakcie uzyskanym po gotowaniu probki w roztworze 0,5% NaOH
sporzadzonym na bazie szczawianu sodowego o st¢zeniu 0,5% mozna wykorzy-
sta¢ do okreslania stopnia humifikacji gleb organicznych.

Stopien humifikacji oznaczony metoda Springera wyraza sig¢ za pomoca tzw.
liczby humifikacji, H,, okreslajacej procent substancji organicznej, ktora przeszta
do ekstraktu. Pomiar stopnia humifikacji, H,, metoda Springera prowadzono
W nastepujacy sposob: z kazdej probki glebowej pobierano nawazke o masie ktéra
zawiera doktadnie 0,2 g substancji organicznej w przeliczeniu na sucha masg. Na-
wazke umieszczono w kolbie stozkowej o pojemnosci 250 ml i dodano 100 ml
mieszaniny 1:1 w/w zasady sodowej (0,5%) i szczawianu sodowego (0,5%)
a nastgpnie ogrzewano na wrzacej tazni wodnej przez 1 godzing. Po ostudzeniu
pobierano 10 ml roztworu i wirowano przez 5 minut (3000 obr./min.).
W klarownym roztworze zmierzono absorbancj¢ przy 530 nm. Pomiary wykonano
na spektrofotometrze UV/VIS JASCO V-500. Z krzywej kalibracyjnej wyznaczo-
no ste¢zenie substancji organicznej w roztworze.

Krzywa kalibracyjna sporzadzono z serii dziesigciu roztworéw soli sodowe;j
handlowego kwasu huminowego (Aldrich H1, 675-2) przy zachowaniu wszystkich
regut analitycznych.

4.1.3 Wyznaczanie izoterm adsorpcji pary wodnej metoda statyczna

Pomiary adsorpcji i desorpcji pary wodnej prowadzi si¢ w gleboznawstwie me-
toda okreslona Polska Norma PN-Z-19010-1 w temperaturze 298 K w trzech powto-
rzeniach. Probki badanych utworéw o masie ok. 3 g umieszczano w komorze proz-
niowej nad roztworami kwasu siarkowego o kolejno malejacej gestosci (adsorpcja),
a nastgpnie po osiagnigciu najnizszej warto$ci p-p, ' 0 gestosci rosnacej (desorpcja).
Tlo$é zaadsorbowanej pary wodnej przy danym p-p," okresla si¢ z réznicy masy
probki wilgotnej 1 suchej. Sucha mase probki okresla si¢ po zakonczeniu cyklu ad-
sorpcji-desorpcji, po 24 godzinach osuszania w temperaturze 378 K. Z tak uzyska-
nych danych eksperymentalnych sporzadza si¢ izotermy adsorpcji 1 desorpcji pary
wodnej. Nastgpnie na podstawie tak do§wiadczalnie wyznaczonych izoterm adsorp-
¢cji i desorpcji pary wodnej mozna, oprocz powierzchni wlasciwej, wyznaczy¢ roz-
ktad i §redni promien mikroporéw, energi¢ adsorpcji, ciepto adsorpcji netto.
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4.1.4 Wyznaczanie izoterm adsorpcji azotu

Na podstawie pomiaréw adsorpcji azotu przy uzyciu aparatu SORPTOMATIC
1990 firmy CE FISONS, wyznaczono powierzchni¢ wlasciwa zewnetrzna. Badana
probke wstepnie osuszano w temperaturze 105°C a nastepnie przenoszono do biure-
ty pomiarowej i poddawano procesowi odgazowywania w temperaturze 105°C do
momentu osiagnigcia prozni. Tak przygotowana probke znajdujaca si¢ w biurecie
pomiarowej umieszczano w tazni z cieklym azotem i przeprowadzano analiz¢ ad-
sorpcji azotu. Na podstawie uzyskanych w toku analizy wynikéw obliczano wielko-
$ci powierzchni z rownania BET wykorzystujac program MILESTONE 100.

PANEL

AZOT

1
1 1
1 1 POMPA
NITROGEN ! |

——————  PROZNIOWA
VACUUM PUMP

PIECE  OVENS

STREFA CIEKLEGO AZOTU SYSTEM ODGAZOWANIA

LIQUID NITROGEN ZONE OUTGASSING SYSTEM

Rys. 7. Schemat aparatu do pomiaru adsorpcji w ciektym azocie. 1) Dewar z ciektym azotem;
2) Dewar analityczny z ciektym azotem; 3) Biureta analityczna

Fig. 7. Diagram of the sorptomatic. 1) Liquid nitrogen standard reservoir; 2) Cooling dewar,
3) sample burettes

4.1.5 Wyznaczanie krzywych miareczkowania potencjometrycznego

Pomiary krzywych miareczkowania potencjometrycznego prowadzono zgod-
nie z ponizszym opisem [35,36,51]. Z kazdej probki gleby odwazono 0,02 g
(w przeliczeniu na sucha mase). Odwazki zalano 1 M roztworem NaCl i po
24 godz. doprowadzano do pH = 3. Po odwirowaniu, roztwor znad osadu odrzuca-
no a pozostato$¢ uzupetniano do 20 g roztworem 1 M NaCl. Zastosowanie do po-
miaru wysokiego stezenia chlorku sodu minimalizuje efekt suspensji oraz prowa-
dzi do lepszego rozwinigcia tadunku powierzchniowego [78]. Otrzymana w ten
sposob zawiesing miareczkowano roztworem 0,1 M NaOH sporzadzonym na ba-
zie 1M NaCl. Za krzywa miareczkowania roztworu rownowagowego przyjeto
krzywa miareczkowania roztworu NaCl o pH = 3.



31

ELEKTRODA

PH METR

BIURETA
REJESTRATOR
DATALOGGER ZAWIESINA GLEBOWA
SOIL SUSPENSION
KOMPUTEROWA
OBROBKA DANYCH MIESZADEO
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Rys. 8. Schemat aparatury do pomiaru krzywych miareczkowania potencjometrycznego
Fig. 8. Diagram of the apparatus for potentiometric titration

Pomiary wykonywano uzywajac automatycznego titratora (Radiometer Co-
penhagen) (rys. 8) przy minimalnej szybkosci dozowania titranta 1 ml-h™. Punkty
rejestrowano automatycznie w przedziale pH od 3 do 9,8. Na podstawie otrzyma-
nych w do$wiadczeniu krzywych wyznaczono krzywe miareczkowania fazy statej
oraz przedstawiono je w postaci zaleznosci przyrostu wielko$ci zmiennego tadun-
ku powierzchniowego od pH. W tym celu, na osi odcigtych umieszczono wartosci
pH, natomiast na osi rzgdnych réznice ilo$ci zasady NaOH zuzytej na miareczko-
wanie zawiesiny i roztworu rownowagowego (czyli ilosci moli zasady NaOH, kto-
ra weszta w reakcj¢ z faza stala), podane jako wielko$ci przyrostu tadunku w po-
miarowym zakresie pH (osie x 1 y znajduja si¢ w odwrotnym potozeniu niz jest to
najczegsciej stosowane w literaturze).

4.2. Wilasciwosci fizykochemiczne murszy

4.2.1 Podzial badanych murszy na podstawie wspodlczynnika chlonnosci
wodnej

Trzynascie murszy nalezato do grupy utworow wyksztalconych z torfow wta-
sciwych, nie zamulonych. Klase I stanowily utwory w inicjalnym stadium wtor-
nych przeobrazen o 0,36<W;<;0,45. Jest ona reprezentowana przez jedna probke
(gleba nr 1). Klasg II stanowily utwory stabo wtornie przeobrazone
0 0,46<W,<0,60. Klasa ta jest reprezentowana przez trzy mursze (2, 3, 4). Kolejne
dziewig¢ gleb (oprocz gleby nr 6) nalezy do klasy III - utworéw $rednio wtornie
przeobrazonych o 0,61<W;<0,75. Gleba nr 14, o W, = 0,82 nalezy do klasy IV —
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gleb silnie wtornie przeobrazonych. Jedna z badanych gleb (nr 6) pochodzi z torfu
silnie zamulonego. Warto$¢ wskaznika W; dla tej gleby wynosita 0,63,
a zawarto$¢ popiotu 37,8 % (tab. 4) co lokalizuje ja w klasie gleb stabo wtornie
przeobrazonych (tab. 8).

4.2.2 Charakterystyka badanych murszy na podstawie stopnia humifikacji
Obliczone wartosci liczby humifikacji, H,, badanych utworéw murszowych

zebrano w tabeli 8.

Tabela 8. Warto$ci wskaznika chtonnoséci wodnej, W, liczby humifikacji, H, dla badanych utwo-
réw murszowych [50]
Table 8. Values of water holding capacity index, Wy, humic index H, for investigated mucks [50]

No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
W, 044 048 055 06 061 063 065 065 0,67 071 0,71 0,72 0,74 0,82
H, 11 16 15 14 19 20 23 17 14 17 22 21 19 23

Wartosci liczby humifikacji, H,, dla badanych murszy mieszcza si¢
w granicach od 11 do 23. Najstabiej shumifikowany jest mursz nr 1. Najwicksza
wartos¢ liczby humifikacji, H,, réwna 23 maja probki utworéw nr 7 i 14. Nato-
miast probki nr 1 i 14 charakteryzuja si¢ odpowiednio najmniejsza i najwigksza
warto$cig wspolczynnika chlonno$ci wodnej, W (tab. 3).

4.2.3 Charakterystyka wlasciwosci powierzchniowych na podstawie prze-
biegu procesu sorpcji pary wodnej.

Testy przydatnosci PN do wyznaczania powierzchni wlasciwej murszy

Pomiary adsorpcji i desorpcji pary wodnej prowadzi si¢ w gleboznawstwie
metoda okreslona Polska Norma PN-Z-19010-1. Pomiary izoterm adsorpcji
i desorpcji pary wodnej stosowane sg gtownie dla mineralow i gleb mineralnych.

Ponizej przedstawiono wyniki testow prowadzonych w celu zbadania przy-
datno$ci Polskiej Normy PN-Z-19010-1, do wyznaczenia powierzchni witasci-
wej gleb organicznych, na przyktadzie wybranych murszy. Badania dotyczyty
takze problemu przygotowania probek takich gleb do pomiaréw sorpcji pary
wodnej oraz wptywu suszenia na wielko$¢ powierzchni wlasciwe;j.

Badania prowadzono na probkach nr 1, 3, 11, 14 w stanie naturalnym oraz
po suszeniu w suszarce w temperaturze 50, 100 i 150°C przez 6, 12 i 24 godziny.
Pomiary adsorpcji pary wodnej prowadzono: i) zgodnie z procedura zalecana
przez polska norme¢ PN-Z-19010-1 (standard), ii) probki pozostawiono
w komorze prozniowej, nad stgzonym kwasem siarkowym i wazono co 24 go-
dziny, az do momentu uzyskania statej wagi. Dalej postgpowano zgodnie z pro-
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cedura zalecana przez polska norme (kwas), iii) probki pozostawiono w komorze
prézniowej, nad 2% roztworem kwasu siarkowego i wazono co 24 godziny, az
do momentu uzyskania stalej wagi. Najpierw przeprowadzono proces desorpcji,
a nastgpnie adsorpcji. Dalej postgpowano zgodnie z procedura zalecana przez
normg, wyliczajac pojemno$¢ monowarstwy z izotermy adsorpcji (woda). Po-
miary adsorpcyjne przeprowadzono w calym zakresie preznosci pary wodnej tj.
do ppo'~1, a pojemnos¢ monowarstwy wyliczano z poczatkowego fragmentu
izotermy (do p-py'=0,35).
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Rys. 9. Powierzchnie wlasciwe murszy nr 1,3,11,14 oznaczone metoda, ,.kwas” po wysuszeniu
w temperaturach 100, 150°C, norma — wg normy PN-Z-19010-1

Fig. 9. Specific surface areas for mucks No 1,3,11,14 determined by “acid” method, 100, 150 — tem-
peratures of soil drying at °C

Rysunek 9 pokazuje, ze osuszanie probek gleb murszowych miato wpltyw
na wielkos§¢ ich powierzchni wiasciwej. Srednia wielko$¢ powierzchni whasci-
wej w metodzie ,,kwas”, dla temperatury 100°C, zmieniata si¢ od 170 do
210 m*g", a dla temperatury 150°C od 120 do 160 m*g"'. Dla metody ,,woda”
wartoéci te wynosity odpowiednio, 220-300 m*g" oraz 210-290 m>g’.
W przypadku tej ostatniej metody, osuszanie probek w temperaturze nizszej, tj.
50°C, dawato wyniki powierzchni wlasciwej bardzo podobne do tych otrzyma-
nych metoda standardowa.

Jak wynika z powyzszych rozwazan, najwigksze zréznicowanie wynikow
otrzymano, gdy powierzchni¢ wlasciwa mierzono zgodnie z procedura zalecang
przez norm¢ PN-Z-19010-1 (,,norma”). Norma ta dotyczy probek powietrznie su-
chych, a za czas ustalania si¢ rownowagi sorpcyjnej przyjeto okres 48 godzin. W
przypadku gleb organicznych, stwierdzenie ,,powietrznie sucha gleba” nie jest
precyzyjne. Zmodyfikowanie procedury standardowej poprzez pozostawienie
probki w komorze prézniowej, nad stgzonym kwasem siarkowym i wazenie co
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24 godziny, az do momentu uzyskania statej masy (wersja metody standardowe;j,
oznaczona jako ,.kwas”), spowodowato do$¢ znaczne obnizenie, tak wyznaczonej,
wielkosci powierzchni wlasciwej badanych murszy. Wyniki te sugeruja, iz po-
wietrznie suche probki gleb organicznych zawieraty wodg, ktora powodowata za-
falszowanie wynikéw powierzchni. Rowniez powierzchnia wlasciwa murszy, osu-
szanych w podwyzszonej temperaturze i mierzona metoda ,.kwas” byla nizsza niz
mierzona metoda standardowa.

mnorma 050 0100 m 150

350 -
300 -
"o 250 1
N -
E 200
~ 150
@ 100
50 -
0

1 3 11 14
Nr/ No

Rys. 10. Powierzchnie wlasciwe murszy nr 1,3,11,14 oznaczone metoda ,,woda”; po wysuszeniu
w temperaturach 50, 100, 150°C, norma — wg normy PN-Z-19010-1

Fig. 10. Specific surface area for mucks No 1,3,11,14 determined by modified standard method,
called as “water” 50, 100, 150-temperature of soil drying at °C
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Rys. 11. Zalezno$¢ pomigdzy powierzchnia wlasciwa (Sggr), 0znaczona metoda ,.kwas”, a czasem
osuszenia (t); dla gleby nr 1; 100, 150- temperatury osuszania gleb w °C

Fig. 11. Relationship between specific surface area (Sggr), determined by ,,acid” method, and time of
soil drying (t) for soil No 1; 100, 150-temperature of soil drying at °C
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Rys. 12. Zalezno$¢ pomigdzy powierzchnia wlasciwa (Sggr), otrzymana metoda ,.kwas”, a czasem
osuszenia (t) dla gleby nr 14; 100, 150 - temperatura osuszania gleb w °C

Fig. 12. Relationship between specific surface area (Sggr), determined by ,,acid” method, and time of
soil drying (t); for soil No 14; 100, 150-temperature of soil drying at °C
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Rys. 13. Zalezno$¢ pomigdzy powierzchnia wlasciwa (Sggr), otrzymana metoda ,,woda”, a czasem
osuszania (t) dla gleby nr 1; 50, 100, 150-temperatura osuszania gleb w °C

Fig. 13. Relationship between specific surface area (Sggr), determined by ,,water” method, and time
(t) of soil drying; soil No 1; 50, 100, 150-temperature of soil drying at °C

Rysunki 11, 12, 13 oraz 14 wskazuja, Ze wysokie, ale niewiele zr6znicowane war-
tosciowa powierzchnie wlasciwe, otrzymano zmodyfikowana metoda oznaczona jako
»woda”. Dotyczylo to roéwniez powierzchni probek wstgpnie ogrzewanych
w podwyzszonej temperaturze. W metodzie ,,woda” probke gleby organicznej
umieszczano nad 2% roztworem kwasu siarkowego, az do osiagnigcia stanu rowno-
wagi. W tych warunkach probka osiagata rownowagowy stan nawilzenia, a dopiero
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potem przeprowadzono proces desorpcji, a nastgpnie adsorpcji pary wodnej. Takie
postepowanie prowadzito do mniej drastycznych zmian we wtasciwosciach organicz-
nego materialu. Wydaje si¢ wigc, ze wyznaczanie powierzchni wlasciwej gleb orga-
nicznych w tym i murszy, z izotermy desorpcji albo zgodnie ze zmodyfikowana pro-
cedura, tj. w wersji ,,woda”, jest bardziej korzystne i wlasciwe.
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Rys. 14. Zaleznos¢ pomigdzy powierzchnia wlasciwa (Sggr), otrzymana metoda ,,woda”, a czasem
osuszania (t) dla gleby nr 14; 50, 100, 150-temperatura osuszania gleb w °C

Fig. 14. Relationship between specific surface area (Sggr), determined by ,,water” method, and time
(t) of soil drying; soil No 14; 50, 100, 150-temperature of soil drying at °C

Powierzchnia wlasciwa, cieplo adsorpcji netto

Badania wiasciwos$ci powierzchniowych murszy oraz ich monojonowych form
przeprowadzono metoda standardowa (Polska Norma PN-2-19010-1) z uwzgled-
nieniem powyzszych uwag [52].

Mursze w formie naturalnej r6znia si¢ miedzy soba nie tylko stopniem zmur-
szenia, ale tez odczynem, sktadem jonowym powierzchni, co moze zdecydowanie
réznicowa¢ wlasciwosci chemiczne i fizyczne materiatu glebowego oraz masko-
wac te wlasciwosci, ktore sa istotnie zwiazane z procesem murszenia.

Wykonano pomiary adsorpcji i desorpcji pary wodnej dla sze$ciu murszy (nr
1, 3, 8, 12, 14 w formie monojonowej. Celem ujednolicenia sktadu jonowego po-
wierzchni, badany materiat poddano obrobce kwasem solnym, a nastgpnie jego
czes¢ przeprowadzono w monojonowe formy wapniowe.

Monojonowe formy gleb przygotowano w nast¢pujacy sposob: probke glebowa
przemyto kwasem solnym, ptukano do zaniku chlorkéw, a nastgpnie polowe
z kazdej czesci uprzednio przemytej kwasem wysycano jonem wapniowym.
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Na podstawie doswiadczalnie uzyskanych wartosci adsorpcji i desorpcji
pary wodnej sporzadzono izotermy adsorpcji i desorpcji dla wszystkich bada-
nych murszy oraz ich form monojonowych.
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Rys. 15. Izotermy adsorpcji dla gleb nr 12, 8, 3, 1
Fig. 15. The adsorption isotherms for No 12, 8, 3, 1 samples

Na rysunku 15 przedstawiono, przyktadowe izotermy adsorpcji dla czterech
gleb w formie naturalnej nr 1, 38, 12. Dla wszystkich badanych probek izotermy
adsorpcji i desorpcji pary wodnej sa izotermami drugiego typu wedlug klasyfikacji
de Boera [62]. Wszystkie izotermy otrzymane dla gleb w formach naturalnej, wo-
dorowej i wapniowej maja taki sam ksztalt charakterystyczny dla procesu fizycz-
nej adsorpcji (rys. 15). Ujednolicenie powierzchni nie wptywa wigc na ksztalt izo-
term adsorpcji i desorpcji pary wodnej.

Badane utwory glebowe w kazdej formie charakteryzuja si¢ bardzo duza petla
histerezy wystepujaca w procesie adsorpcji i desorpcji, co przyktadowo zilustro-
wano dla murszu nr 1 w formie naturalnej (rys. 16).

Jak wiadomo ksztalt petli histerezy odzwierciedla niejednorodnos¢ struktury
porowatej adsorbentow. Otrzymane doswiadczalnie izotermy adsorpcji — desorpcji
maja petle histerezy o ksztalcie bedacym kombinacja kilku typéw wyrdznionych
przez de Boera [62]. Ponadto dla badanych probek, petla histerezy wystepuje
zreguty w calym zakresie preznosci pary wodnej (Rys. 17), co moze $wiadczy¢
o nieodwracalnej hydrofobizacji powierzchni badanego materiatlu. Ponadto w ukta-
dzie mursz-para wodna oprocz adsorpcji moga zachodzi¢ inne procesy np. objgto-
$ciowe pochtanianie pary wodnej lub hydratacja kationow powierzchniowych.



38

1,2

PP,

Rys. 16. [zotermy adsorpcji (czarne punkty) i desorpcji dla probki nr 14
Fig. 16. The adsorption (black dots) -desorption (white dots) isotherms for the sample No 14
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Rys. 17. Réznice pomigdzy iloscia zasorbowanej pary wodnej (des.-ads.) dla murszy nr 3, 8

Fig. 17. The difference between the amounts of sorbed water vapour (des.-ads.) for the samples
No 3, 8

Na rysunku 18 przykladowo przedstawiono liniowa postac¢ izotermy adsorpcji
BET dla utworéw glebowych nr 1, 8, 12 bedacych w formie naturalnej. Wspo6t-
czynniki korelacji liniowej R* w zakresie p-p, ' od 0,05 do 0,35 maja wartosci po-
wyzej 0,9, co $wiadczy o tym, ze teoretyczna izoterma BET dobrze opisuje do-
$wiadczalne dane adsorpcji pary wodnej na badanym materiale, w powyzszym
zakresie wzglednych pre¢znosci pary wodnej. Podobne warto$ci wspodtczynnika
korelacji liniowej otrzymano dla wszystkich probek badanych zarowno w formie

naturalnej, wodorowej i wapniowe;.
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Rys. 18. Liniowa posta¢ izoterm adsorpcji dla utworéw glebowych nr 1,8,12
Fig. 18. The linear form of adsorption isotherms for mucks No 1,8,12

Badane gleby charakteryzowaty si¢ r6znym powinowactwem do pary wodnej.
llo§¢ zaadsorbowanej pary wodnej, wyrazona w mg wody-g', przy preznosci
wzglednej pp, = 0,9 jest zawarta w granicach od 261 do 334 dla utworéw natu-
ralnych , od 207 do 257 dla gleb w formie wodorowej oraz od 182 do 218 dla form
wapniowych. Najmniejsze wielkosci adsorpcji otrzymano dla gleb w formie wap-
niowej (rys. 19).

Ilosciowe réznice w wielkosci adsorpcji pomigdzy poszczegdlnymi utworami
murszowymi moga byé wyrazone poprzez pojemno$¢ monowarstwy, an (mg-g™)
oraz wielkos$¢ ich powierzchni wlasciwej Sger. W tabeli 9 zamieszczono wartosci
pojemnosci monowarstwy (am), powierzchni wlasciwej (Sger) oraz ciepta adsorpcji
netto E = (Ea-Ec).

Wielkosci powierzchni wlasciwe] mieszcza si¢ w granicach od 248,4 do
339,5m*g". W poréwnaniu do gleb mineralnych, powierzchnia utworéw mur-
szowych jest od kilku do kilkunastu razy wigksza. W tabeli 9 zamieszczono warto-
sci powierzchni wilasciwej obliczonych zgodnie z zatozeniami teorii wielowar-
stwowej adsorpcji (BET) dla murszy w monojonowej formie.

Najwigksze wartosci sa w grupie form naturalnych murszy wtasciwych (Z,).
Najmniejsza powierzchni¢ wiasciwa posiadaja mursze torfiaste (Z;) w formie
wapniowej. Stwierdzono obnizenie warto$ci powierzchni wlasciwej dla form wo-
dorowych i wapniowych wzgledem powierzchni wlasciwej utworéw w formie na-
turalnej. Widoczny jest tez spadek powierzchni wlasciwej dla form wapniowych
w poréwnaniu z powierzchnia witasciwa gleb w formie naturalnej i wodorowe;j.
Wyjatek stanowia gleby 9 i 13 przy czym réznice te mieszcza si¢ w granicach blg-
du pomiaru okre§lonego norma [PN-Z-19010-1]. Jedna z mozliwych przyczyn
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spadku warto$ci powierzchni wilasciwej dla form wodorowej i wapniowej jest
usunigcie podczas obrobki wstepnej uwolnionej substancji organiczne;j.
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Rys. 19. Srednie wartosci adsorpcji wody przy pp,” = 0,9 dla murszy nr 1,2,3,9,10,13 w formach
naturalnej oraz monojonej

Fig. 19. The average water adsorption data at p-p,”’ = 0,9 for natural nad monoionic forms of mucks
No 1,2,3,9,10,13

Stwierdzono, ze ciepto adsorpcji netto nie zmienia si¢ w istotny sposob
w obrebie utworow w formie naturalnej. We wszystkich przypadkach wzgled-
na warto$é ciepta adsorpcji netto wynosi okoto 10 kJ'mol'. Oznacza to, ze
energia adsorpcji pary wodnej na badanych utworach jest dos¢ wysoka, wyzsza
niz energia adsorpcji niektorych gleb mineralnych. 10 kJ-mol” odpowiada wy-
stgpowaniu wiazania wodorowego. Odzwierciedla to polarny charakter po-
wierzchni badanych utworéw murszowych. W wyniku procesow utleniania
substancji organicznej zachodzacych podczas murszenia, tworza si¢ polarne
grupy powierzchniowe zawierajace tlen. Praktycznie stata warto$¢ ciepta ad-
sorpcji sugeruje, ze centra adsorpcyjne na powierzchni badanych utwordéw tor-
fowo-murszowych miaty pod wzgledem energetycznym podobny charakter.
Inaczej méwiac, stopien wtornego przeobrazenia, W,, badanych gleb nie
wptywal na charakter ich powierzchni. Nalezy podkresli¢, ze ciepto adsorpcji
netto charakteryzuje caly uktad adsorpcyjny gleba-para wodna, a nie poszcze-
gblne centra adsorpcyjne na powierzchni.
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Tabela 9. Pojemno$¢ monowarstwy (a,,) , powierzchnia whasciwa (Sggr) oraz ciepto adsorpcji netto
(E) badanych utworéw murszowych w formie naturalnej (nat), wodorowej (H), wapniowej (Ca)
Table 9. The parameters of BET equation: (am —monolayer capacity, (Sggt) — specific surface area,
(E) — net adsorption energy for mucks in natural (nat), hydrogen (H), calcium (Ca) forms

Nr am(I.la_tl) SBET2 .(n_?t) SBE; (EI) SBET2 .(ga) E(nat)_l
(mgg') (m~g") (m~g") (m~g") (kJ-mol™)
1 68,7 248 235 229 10,0
2 74,5 269 259 246 9,5
3 84,2 305 293 281 9,1
4 81,6 295 - - 9.9
5 95,6 345 - - 8,9
6 69,5 251 - - 10,4
7 92,6 336 — — 10,4
8 88,1 318 - - 9,4
9 85,5 309 283 298 9,5
10 92,9 336 310 306 9,8
11 93,9 340 - - 9,7
12 86,0 310 - - 10,1
13 91,3 330 296 309 10,2
14 533 293 - - 9,7

4.2.4 Charakterystyka murszy na podstawie adsorpcji azotu

Izotermy adosrpcji-desorpcji azotu otrzymano przy uzyciu aparatu
Sorptomatic 1990 firmy CE FISONS. Obliczenia powierzchni wtasciwej
prowadzono zgodnie z teoria BET [7,62,102].

Tabela 10 pokazuje uzyskane warto$ci powierzchni wlasciwej, Sget, azot-

Warto$¢ powierzchni wlasciwej badanych murszy rosnie w nastepujacej
kolejnosci: mursz nr 12, 8, 9, 6, 5, 10, 7, 3, 2, 11, 14, 4, 1, 13. Jak wida¢ po-
wierzchnia wlasciwa wyznaczona z niskotemperaturowej adsorpcji azotu jest
mata i miesci si¢ w granicach od 2,12 do 5,55 m? g”'. Jednym z powodow jest
przygotowanie probki do pomiaru, w tym suszenie. Gleby organiczne oraz tor-
fy moga ulegaé, w takich warunkach przesuszeniu, co bardzo czgsto, prowadzi
do nieodwracalnych zmian w strukturze i charakterze powierzchni. O wptywie
przygotowania materiatdw organicznych do pomiaru powierzchni $wiadcza
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wyniki otrzymane przez Chiou i wspotpracownikow [11]. Dla glebowego kwa-
su huminowego, suszonego w suszarce, powierzchnia wlasciwa wyznaczona z
adsorpcji azotu wynosita < 1 m*g™'. Natomiast ten sam kwas, ale suszony me-
toda freeze-drying (suszenie w stanie zamrozonym), wykazywal znacznie
wicksza powierzchni¢ wlasciwa rowna 18 mz-g'l. Nalezy podkresli¢, ze
w procesie adsorpcji azotu centra adsorpcyjne peilnia znacznie mniejsza rolg
niz w przypadku adsorbatéw polarnych. Wielko$¢ powierzchni wlasciwej wy-
znaczonej z adsorpcji azotu jest przede wszystkim determinowana przez poro-
wata struktura materiatu glebowego. Z catkowitej ilo$ci zaadsorbowanego azo-
tu przy cisnieniu wzglednym okoto 1 (p-p,” = 9999) mozna wyznaczy¢ obje-
to$¢ porow, oczywiscie przy zatozeniu, ze pory te sa wypelnione ciektym ad-
sorbatem. Objeto$¢ mikroporéw czgsto wyznacza si¢ z réwnania Dubinin-
Radushkevicha (DR). Uzyskane ta droga wartos$ci zamieszczono w tabeli 10.

Tabela 10. Powierzchnia wlasciwa Sggr ., Oraz catkowita objgtos¢ porow Vg wyznaczona na pod-
stawie izoterm adsorpcji azotu
Table 10. Specific surface area Sggr pigogen from nitrogen adsorption and pore specific volume V

N S A
No (mé~g'1) (cm™g)-10
1 5,53 2,25
2 4,83 2,58
3 4,56 3,67
4 5,38 2,15
5 4,05 3,10
6 3,98 2,45
7 4,51 1,50
8 3,21 3,63
9 3,68 1,74
10 4,48 2,04
11 5,02 1,68
12 2,12 1,65
13 5,55 1,89

[
N

5,03 3,05
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4.2.5 Charakterystyka murszy na podstawie krzywych miareczkowania po-
tencjometrycznego

Rys. 20 przedstawia przyktadowe krzywe zalezno$ci przyrostu tadunku zmien-
nego fazy statej od pH, Q(pH), dla wybranych probek (nr 4, 1, 2, 8, 11, 13, 5).

Roéznice pomigdzy poszczegolnymi krzywymi Q(pH) dla wszystkich utwo-
row murszowych dotycza zarowno ich przebiegu jak i wartosci zmiennego ta-
dunku powierzchniowego przy pH = 9,6. Krzywe miareczkowania dla ekstrak-
tow glebowych uzyskanych przy wyzszych warto$ciach pH sa najbardziej
zroznicowane jak réwniez zaczynaja si¢ zbiegaé i przeplata¢. Taki przebieg
krzywych sugeruje, ze catkowity tadunek zmienny moze nie stanowi odpo-
wiedniej charakterystyki tadunku badanych murszy. Obliczono wi¢c dodatko-
wo zmienny tadunek w pH = 7, gdzie wptyw odczynu na tadunek jest naj-
mniejszy, co si¢ uwidacznia w wyraznym plato na krzywych miareczkowania.
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Rys. 20. Krzywe miareczkowania dla wybranych murszy
Fig. 20. Titration curves for selected soils

Aby otrzymac¢ obraz wzglednych ilosci grup funkcyjnych o réznej mocy, beda-
cych zrédtem zmiennego tadunku powierzchniowego, wykreslono funkcje rozktadu
powierzchniowych grup funkcyjnych wzgledem ich stalej dysocjacji. Przyktady ta-
kich funkcji znajduja si¢ na rysunku 21. Dla wszystkich badanych murszy otrzyma-
no podobny graficzny obraz funkcji o ksztalcie przypominajacym parabolg. W
wigkszosci gleb dominuja grupy silnie kwasne (analogicznie do probki 13 pokazanej
na rysunku 21 natomiast w czterech z nich (nr 12, 4, 2 oraz 9) stabo kwasne. Ilo$ci
grup srednio kwasnych sa we wszystkich probkach najmniejsze.
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Rys. 21. Przyktadowe funkcje rozktadu powierzchniowych grup funkcyjnych.
Fig. 21. The example of apparent surface dissociation constants distribution functions

W tabeli 11 zamieszczono wielko$ci catkowitego zmiennego tadunku po-
wierzchniowego, Q..x, Wwielkosci zmiennego tadunku powierzchniowego
w pH = 7 oraz $rednie wartosci pK,, dla badanych gleb. Wartosci catkowitego
zmiennego tadunku powierzchniowego zaleza od wzglednej zawartos$ci kwa-
snych grup powierzchniowych. Najwigcej silnie kwasnych grup powierzch-
niowych posiada probka oznaczona symbolem 5, dla ktorej Q..x wynosi
217,75 cmol-kg™, a najmniej probka 4 (Qeax = 117 cmol'kg™). Badane utwory
murszowe roznia si¢ tez wzgledng zawarto$cia poszczegodlnych grup funkcyj-
nych. Dobrze ilustruja to wartosci pK,, (tab. 11). Najwigksza warto$¢ pK,,
przypada probce nr 9 a najmniejsza probce nr 12. Badane mursze posiadaja
odmienne charakterystyki jakosciowe i ilo$ciowe zmiennego tadunku po-
wierzchniowego. Roéznice we wzglednych ilosciach poszczegolnych grup
funkcyjnych o réznej mocy odzwierciedlone sa w réznym przebiegu funkcji
rozktadu oraz warto$ci Srednich statych dysocjacji powierzchniowych grup
funkcyjnych, pK,,. Posiadanie przez kwasy humusowe miejsc o charakterze
kwasowym i zasadowym jest przyczyna wystgpowania zarOwno wewnatrz-
czasteczkowych jak i migedzyczasteczkowych oddziatywan o charakterze elek-
trostatycznym. Wplywa to na wielkosci stalych dysocjacji poszczegoélnych
grup funkcyjnych. Ponadto sita oddziatywania elektrostatycznego zalezy od
masy czasteczkowej makromolekul. Kwasy humusowe sa substancjami poli-
dyspersyjnymi [116] i nierozfrakcjonowane preparaty sa mieszaning zwiazkow
o roznej masie czasteczkowej, co z pewnoscia istotnie wptywa na wyniki obli-
czenia [3,83,128]. Niemniej dane otrzymane w oparciu o pomiary potencjome-
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tryczne stanowia cenna charakterystyke witasciwosci powierzchniowych bada-
nych murszy.

Tabela 11. Charakterystyka fizykochemiczna badanych murszy w oparciu o pomiary potencjome-
tryczne

Table 11. Physicochemical properties of investigated materials as determined from potentiometric
titration data

No ool Kindotmas O Qi) PR
1 Z 118 66 6,13
2 Z 138 68 6,59
3 Z, 196 126 5,82
4 Z 117 60 7,11
5 Z, 218 145 5,76
6 Z 178 103 6,12
7 Z 174 97 6,28
8 Z 168 99 6,08
9 Z 178 82 6,79
10 Zs 195 131 5,78
11 Z 179 119 5,78
12 Zs 188 113 5,12
13 Z 211 153 547
14 Zs 196 124 5,9

Wyjasnienia: Q. — calkowity zmienny tadunek powierzchniowy (cmol-kg), pK,, — $rednia wartos$é

pKapp-
Abbreviations: Q. — the total variable surface charge (cmol-kg), pK,, — the average surface disso-
ciation constant.

4.2.6 Charakterystyka murszy na podstawie wymiaru fraktalnego

Badania niejednorodno$ci geometrycznej powierzchni murszy prowadzono na
sze$ciu wybranych probkach tj. murszach nr 1, 2, 3, 7, 11, 14.

Wymiary fraktalne murszy miescily si¢ w przedziale od 2,25 do 2,58 dla azotu
oraz od 2,58 do 2,75 dla pary wodnej. Sredni wymiar fraktalny dla azotu wynosi
2,43, a dla pary wodnej 2,67. W przypadku pary wodnej obliczano wymiar frak-
talny Dg zaré6wno z danych sorpcji jak i desorpcji i wynosi on 2,66 i 2,69, odpo-
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wiednio dla sorpcji i desorpcji. Jak wynika z powyzszych danych oba wymiary
niewiele rdznia sie, tak wigc w dalszych rozwazaniach nie byty rozrézniane i od-
dzielnie dyskutowane.

Wyznaczone wymiary fraktalne (D) dla murszy byly wyraznie wyzsze od wymia-
row fraktalnych czasteczek kwaséw humusowych i fulwowych wyznaczonych przez
Osterberga i wspotpracownikow [63,64]. Natomiast miescily sie w przedziatach dla D
wyznaczonych przez Ricea i wspdtpracownikéw [80,81]. Nalezy podkresli¢, ze po-
wyzsze wartoSci wymiarow fraktalnych otrzymano stosujac réozne metody. Badania
prowadzone dla gleb mineralnych wykazaly, ze zastosowana metoda obliczen wymia-
ru fraktalnego miata wplyw na otrzymane wyniki [44,104,127].

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 3 wigkszo$¢ murszy objgtych badaniami
charakteryzowata si¢ mata, nie przekraczajaca 23% popielnoscia. Natomiast parame-
try struktury, tj. gestos¢ objetosciowa i porowatos¢ calkowita, badanych gleb byly
bardziej zréznicowane. Dotyczylo to szczeg6lnie gestosci objgtosciowych, co nie-
watpliwie zwiazane jest ze stopniem zmurszenia tych gleb [33]. Dla analizowanych
parametrow struktury i wymiarow fraktalnych obliczonych na podstawie sorpcji
pary wodnej, zalezno$¢ ta byla wyraznie widoczna. Swiadczyty o niej wysokie
wspbtezynniki R* = 0,96 i R* = 0,89 odpowiednio dla ggstosci i porowatosci. Za-
uwazono rowniez, ze wraz ze wzrostem obu parametréw struktury wymiary frak-
talne poczatkowo rosty (do gestosci ok. 0,3 g-em™ i porowatosci ok. 82% obj.),
a nastepnie malaly. Najnizsze wartosci D stwierdzono dla prébek, charakteryzuja-
cych si¢ najwyzsza porowatoscia i najnizsza gestoscia (probka nr 1 o Wy = 0,44))
oraz najwyzsza gestoscia i najnizsza porowatoscia (probka nr 14 o W,=0,82). Ge-
neralnie, mozna stwierdzi¢, ze wymiary fraktalne Dg(H,O) byty nieznacznie wigk-
sze dla gleb o niskiej gestosci (0,21-0,28 g-em™) tj. dla murszy torfiastych, stabo
wtoérnie przeobrazonych, w poréwnaniu do gleb o wysokiej gestosci (0,28-
0,39 g-em™) tj. dla murszy wiasciwych, silnie wtornie przeobrazonych.

Chociaz wartosci wymiaréw fraktalnych, obliczonych na podstawie danych
sorpcji azotu, D(N,), byly wyraznie zrdéznicowane, to zaleznos$ci pomigdzy nimi
a parametrami struktury tj. gegstoscia objgtosciowa oraz porowatoscia (rys. 22, 23)
byly mniej wyrazne. Swiadczyty o tym wspétczynniki R* wynoszace tylko 0,5.
Dla badanych murszy przebieg zaleznosci pomiedzy D(N,) a gestoscia objeto-
Sciowa oraz porowatoscia byt przeciwny. Wraz ze wzrostem porowatosci wymiary
fraktalne rosty (rys. 23), a malaly wraz ze wzrostem gegstosci (rys. 22). Rodzaju
murszu (Z;, Z3) nie miat odbicia w przebiegu krzywych Dg(N,)=f (&v; TP). Mozna
byto jedynie stwierdzi¢, ze mursze typu Z; charakteryzowaly si¢ nizszym wymia-
rem fraktalnym Dg(N,) i nizsza porowato$cia, a mursze typy Z; wyZszym wymia-
rem fraktalnym Dg(N;) i wyzsza porowatoscia.

Na rysunku 22 przedstawiono zalezno$ci pomigdzy wymiarami fraktalnymi
a gestoscia objetosciowa oraz porowatoscia badanych murszy.
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Rys. 22. Zaleznos¢ pomigdzy wymiarem fraktalnym D i ggstoscia objgtosciowa badanych gleb
Fig. 22. Relationships between surface fractal dimension D and bulk density
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Rys. 23. Zalezno$¢ pomigdzy wymiarem fraktalnym D i porowatos$cia badanych gleb
Fig. 23. Relationships between surface fractal dimension D and porosity of the investigated soils

Dla badanych murszy wymiar fraktalny Ds(H,O) nie zalezat od ilosci 1 jakosci
zwiazkow organicznych. Natomiast wymiar fraktalny obliczony z danych adsorp-
cji azotu Ds(N,), wyraznie malal wraz ze wzrostem zawartosci wegla organiczne-
go (rys. 24), a wzrastat wraz z zawarto$cia kwaséw humusowych (rys. 25). W tym
ostatnim przypadku tylko gleba nr 3 odbiegata od schematu. Gleba ta réznita sig
od pozostalych wysoka zawarto$cig azotu mineralnego [33].
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Rys. 24. Zalezno$¢ pomigdzy wymiarem fraktalnym D i zawartoScia wegla organicznego w glebach
nrl,2,3,7,11, 14

Fig. 24. Relationships between surface fractal dimension D and content of organic matter in samples
Nol1,2,3,7,11, 14
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Rys. 25. Zalezno$¢ pomigdzy wymiarem fraktalnym D a zawarto$cia i kwasow huminowych i ful-
wowych w glebachnr 1,2,3,7,11, 14

Fig. 25. Relationships between surface fractal dimension D and the sum of humic and fulvic acids in
samples No 1,2, 3,7, 11, 14

Generalnie, ztozony sktad chemiczny i nieregularnosci struktury sg glownym
zrodtem niejednorodnosci energetycznej i geometrycznej powierzchni ciat statych
[22]. W przypadku gleb torfowo-murszowych wtasnie porowato$¢ wydaje si¢ decy-
dowac¢ o ich niejednorodnosci geometryczne;.
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5. ANALIZA UZYSKANYCH WYNIKOW
5.1. Wplyw stopnia zmurszenia na powierzchni¢ wlasciwg

Przeobrazenia ktorym podlega gleba podczas murszenia wyraznie wplywaja na jej
wlasciwosci powierzchniowe, zwlaszcza na wielko$¢ powierzchni wlasciwej [105].

Najmniejsza powierzchni¢ wlasciwa ma gleba nr 1 zaliczana do gleb
o inicjalnym stopniu wtérnych przeobrazen. Najwigksze warto$ci powierzchni
wlasciwej (powyzej 300 m*g™") przypadaja glebom z grupy $rednio wtdrnie prze-
obrazonych. Zaré6wno w obrebie murszy torfiastych (Z;) jak i wtasciwych (Z;)
powierzchnia wlasciwa wzrasta wraz ze wzrostem wskaznika W, (rys. 26). Od tej
ogolnej tendencji odbiegaja proby nr 6 i 14. Gleba nr 6, jako jedyna sposrod bada-
nych, pochodzi z torfu silnie zamulonego i charakteryzuje si¢ duza zawartoscia
popiotu. Nalezy zauwazy¢, ze gleba najsilniej wtdrnie przeobrazona (14) rowniez
znaczaco odbiega od ogodlnej tendencji.
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Rys. 26. Zalezno$¢ powierzchni wiasciwej Sggpr utworéw torfowo-murszowych od wspoétczynnika
chionnosci wodnej W,
Fig. 26. The specific surface area Sgpr against the secondary transformation index W,

Nie stwierdzono zalezno$ci migdzy powierzchnia wtasciwa wyznaczona me-
toda niskotemperaturowej adsorpcji azotu a stopniem zmurszenia wyrazonym
wspotczynnikiem chtonno$ci wodnej, W, badanych murszy.

5.2. Wplyw stopnia zmurszenia na wlasciwosci elektrochemiczne

W wyniku zmian wtasciwosci powierzchni utworow murszowych wywota-
nych procesami wtérnych przeobrazen rosnie wielko$¢ zmiennego tadunku po-
wierzchniowego, co ilustruje rysunek 27.
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Rys. 27. Zaleznos¢ miedzy wielkoscia catkowitego zmiennego tadunku powierzchni, Quuy (cmol-kg™)
a wspolczynnikiem chlonno$ci wodnej, W
Fig. 27. The variable surface charge Q. (cmol-kg™") against the secondary transformation index, W,

Na podstawie analizy funkcji rozktadu oraz wielkosci tadunku powierzchnio-
wego mozna wnioskowaé, iz wzrost tadunku badanych utworéw zwiazany jest ze
zwigkszeniem wzglednej ilosci mocno kwasnych grup powierzchniowych, pocho-
dzacych migdzy innymi od kwasow fulwowych tworzacych si¢ w procesie wtdrnej
humifikacji. Interesujacy jest zdecydowany rozdzial badanych probek na dwie
grupy na podstawie zaleznosci Q. od Wi. W pierwszej grupie znajduja si¢ utwo-
ry glebowe w inicjalnym stadium wtdrnej transformacji oraz stabo wtornie prze-
obrazone. Druga grupa obejmuje utwory glebowe $rednio i silnie wtornie prze-
obrazone. W obrgbie kazdej z nich zalezno$¢ migdzy Q.. @ W, jest podobna. Wy-
soki wspotezynnik korelacji, R?, uzyskano dla gleb o W,<0,6 (czarne punkty). Dla
drugiej grupy R* wynosi 0,67.

Jak wykazano wcze$niej, dla badanych utworéw wystepuja rowniez roéznice
we wzglednych ilos$ciach poszczegodlnych grup funkcyjnych, generujacych zmien-
ny tadunek powierzchniowy. Ma to odzwierciedlenie w $rednich wartosciach po-
zornych staltych dysocjacji, pK,, Wtérne przemiany zwiazkéw prochniczych, $ci-
$lej zwiazkow obdarzonych grupami funkcyjnymi o charakterze kwasowym, wi-
doczne sa poprzez zaleznosci miedzy pK,, a zawartoscia kwasow fulwowych, c,
oraz huminowych, c,. Ponizsze wykresy (rys. 28) przedstawiaja zalezno$¢ pK,, od
wzrostu procentowej zawarto$ci kwasow huminowych, ¢, dla utwordéw glebo-
wych $rednio i silnie wtdrnie przeobrazonych.
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Rys. 28. Zaleznos¢ pK ,, od od ¢, (%)
Fig. 28. pK,, versus c;, (%)

Rysunek 29 przedstawia zalezno$¢ powierzchni wiasciwej od wielkosci
zmiennego tadunku powierzchni w pH = 7 dla badanych utworéw w formie natu-
ralne;j.
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Rys. 29. Zaleznos$¢ Sgpr od tadunku powierzchni przy pH =7
Fig. 29. Specific surface area Sggr versus surface charge at pH =7

Obserwowany wzrost powierzchni wlasciwej, Sger, w miar¢ wzrostu tfadunku
(probka nr 6 ze wzgledu na geneze odbiega od ogdlnej tendencji) mozna przypisaé
wigkszej zawarto$ci maloczasteczkowych zwiazkéw organicznych wykazujacych
charakter kwasowy.
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5.3. Wplyw stopnia zmurszenia na wymiar fraktalny

Na rysunku 30 zilustrowano wymiary fraktalne dla szesciu probek glebowych
(1, 2, 3, 8, 11, 14) o r6znym stopniu zmurszenia, charakteryzowanym przez wspol-
czynnik chlonnosci wodnej W.
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Rys. 30. Wymiary fraktalne D dla sze$ciu badanych murszy; ads., des.— z danych adsorpcji
i desorpcji pary wodnej, azot — z danych adsorpcji azotu

Fig. 30. Surface fractal dimension D for six investigated mucks; ads., des. — from adsorption and
desorption of water vapour data, azot — from adsorption of nitrogen data

Jak wynika z rysunku 30, wymiary fraktalne Dg(H,O) badanych gleb sa bar-
dzo podobne. Najnizszymi i wyraznie nizszymi od pozostatych warto§ciami
Dg(H,0) charakteryzuja si¢ tylko gleby, ktorych stopien zmurszenia W; wynosi
odpowiednio 0,44 1 0,82. Gleby te zalicza si¢ wedtug klasyfikacji Okruszki [60],
odpowiednio do murszy torfiastych (Z,) i wtasciwych (Z;). Zgodnie z klasyfikacja
Gawlika [20] naleza one do utworéw w inicjalnym stadium murszenia (W;=0,44)
oraz okreslanych jako catkowicie zdegradowane (W,=0,82).

Badane mursze charakteryzuja si¢ natomiast zdecydowanie wigkszym zroznico-
waniem wartosci Dg(N,). Ponadto analizowane mursze wyraznie podzielity si¢ na
dwie grupy (rys. 30). Ze wzrostem stopnia zmurszenia wymiar fraktalny Dg(N;)
w grupie pierwszej maleje, a w drugiej wzrasta. Gleby z grupy pierwszej zalicza si¢
do murszy torfiastych (Z,) bardzo stabo i stabo przeobrazonych (W;<0,6), a z grupy
drugiej do murszy wilasciwych (Z;) $rednio i silnie przeobrazonych (W;>0,6). Osza-
cowany, Sredni wymiar fraktalny Ds(N,) dla obu tych grup wynosi odpowiednio,
2,49 1 2,37. Wyzsza wartos¢ D(N,) murszy torfiastych sugeruje, ze powinny si¢ one
charakteryzowac bardziej rozbudowana struktura.
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5.4. Przydatnos$¢ liczby humifikacji, H,, jako miary stopnia zmurszenia

Wyznaczone wielkosci wspotczynnika chtonnosci wodnej, W przedstawiono
w tabeli 3, a wartosci liczby humifikacji, H, zamieszczono w tabeli 8 [53].

Rys. 31 przedstawia zalezno$¢ liczby humifikacji, H,, od wspétczynnika, W.
Jak wynika z rysunku warto$ci liczby humifikacji, H,, ro$nie wraz ze wzrostem
wspotczynnika chionnos$ci wodnej, Wi, a zaleznos¢ ta jest praktycznie prostoli-
niowa.
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Rys. 31. Zaleznos$¢ liczby humifikacji H, od wspotczynnika chtonnosci wodnej, W
Fig. 31. The humification number, H,, versus water holding capacity index, W,

Z chemicznego punktu widzenia torfy i powstate z nich mursze, sa mieszanina
roznych zwiazkéw organicznych (gtownie kwaséw humusowych) i ich soli. Za-
wieraja rowniez celuloze i ligning oraz bituminy (woski i zywice). W procesie
murszenia mamy do czynienia ze zmianami fizycznymi, chemicznymi
i fizykochemicznymi substancji organicznej, glownie jej czg$ci koloidalne;j.
W skutek tego mursz zawiera wigcej kwasow humusowych, a mniej celulozy, li-
gnin i bitumin, a w wyniku koagulacji kwaséw humusowych maleja jego zdolno-
sci hydrofilowe. Zmiany fizyczne polegaja na dehydratacji osadu i wzroscie jego
gestosci, co z kolei powoduje obnizenie porowatosci murszu. Generalnie,
W procesie murszenia nastgpuje przeksztalcenie czgsci substancji organicznej
w kwasy humusowe, najpierw w kwasy fulwowe, a nast¢pnie w kwasy huminowe.
Wszystkie powyzsze zmiany mogg zachodzi¢ rownolegle, badz tez niektore sa
motorem innych przemian np. ubytek ogdlnej iloSci materii organicznej powoduje
spadek kwasowosci hydrolitycznej, natomiast rosnie jednoczes$nie zawartos¢ kwa-
so6w humusowych, a to prowadzi do wzrostu pojemnosci wymiennej murszu. Wta-
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$nie w zmianach fizycznych, chemicznych i fizykochemicznych substancji orga-
nicznej nalezy szuka¢ wyjasnienia zaleznosci pokazanej na rysunku 31.

Ogélnie przyjmuje si¢, ze kazda molekuta kwasu humusowego sklada sie
z jadra aromatycznego, mostkow, tancuchéw alifatycznych i grup funkcyjnych.
Kwasy huminowe maja silnie rozbudowane jadro z mala liczba tancuchow. Nato-
miast kwasy fulwowe sg bardziej heterogeniczne i posiadaja wigksza calkowita
zawarto$¢ kwasowych grup funkcyjnych [71,114,116]. Grupy te, w wyniku oddy-
socjowania protonu generuja ujemny tadunek powierzchni. Powinowactwo mate-
rialu organicznego w tym gleb torfowo-murszowych jest zwigzana z obecnos$cia
polarnych grup funkcyjnych stanowiacych centra adsorpcyjne dla pary wodne;j.
Ilo$¢ i rodzaj obecnych grup funkcyjnych determinuje wielkosci catkowitego ta-
dunku powierzchniowego oraz powierzchni wiasciwej wyznaczonej z adsorpcji
pary wodnej. [105].

Najmniejsza powierzchni¢ wtasciwa ma gleba nr 1 zaliczana do gleb
o0 inicjalnym stopniu wtérnych przeobrazen.
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Rys. 32. Zalezno$¢ powierzchni wlasciwej Sggr badanych murszy od liczby humifikacji H,
Fig. 32. Specific surface area, Sggr versus the humification number, H,

Najwigksze wartosci powierzchni wlasciwej (powyzej 300 m*g™) przypadaja
glebom z grupy srednio wtdrnie przeobrazonych. Powierzchnia wlasciwa wzrasta
wraz ze wzrostem wskaznika Wy (rys. 26).

Rysunek 32 przedstawia zalezno$¢ miedzy powierzchnia wiasciwa, Sger (m*g™),
i liczba humifikacji, H,. Wielkos¢ powierzchni wiasciwej rowniez ro$nie wraz z liczba
humifikacji, H,. Stwierdzono dodatnia korelacje (R2 = 0,68) migdzy Sger 1 H, dla
utworow glebowych stabiej shumifikowanych o H,<20. W wyniku zachodzenia pro-
cesu wtornej humifikacji, ktory przebiega rownolegle z mineralizacja podczas mur-
szenia, powstaja nowe zwiazki organiczne, poczatkowo silnie rozdrobnione o matlej
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masie czasteczkowej. Uklady o silnie rozwinigtej powierzchni cechuje znaczna war-
tos¢ powierzchni wlasciwe;.

W wyniku zréznicowania wiasciwosci powierzchniowych utworéw murszo-
wych wywotanych procesami wtérnych przeobrazen zmienia si¢ wielko$¢ zmien-
nego tadunku powierzchniowego, co ilustruje rysunek 33.
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Rys. 33. Zalezno$¢ migdzy tadunkiem powierzchniowym, Q, a liczba humifikacji H,
Fig. 33. The surface charge, Q, versus the humification number, H,

Analizujac przebieg zaleznosci wielkosci catkowitego zmiennego tadunku
powierzchniowego od wspotczynnika chlonnosci wodnej stwierdza si¢ wyrazny
podziatl badanych gleb na dwie grupy. W pierwszej grupie znajduja si¢ utwory
glebowe w inicjalnym stadium wtoérnej humifikacji oraz stabo wtorie przeobra-
zone. Druga grupa obejmuje utwory glebowe $rednio i silnie wtdrnie przeobrazo-
ne. Zalezno$¢ miedzy Q a W, dla wszystkich badanych utworéw ma do$¢ niski
wspotczynnik korelacji, R = 0,44. Niemniej rysunek 27 pokazuje, ze generalnie
catkowity zmienny tadunek powierzchniowy ros$nie wraz ze wzrostem wspotczyn-
nika chtonnosci wodnej, W;. Na podstawie analizy powyzszych wynikéw mozna
wnioskowag, iz wzrost tadunku badanych utworéw zwiazany jest ze zwigkszeniem
wzglednej ilosci mocno kwasnych grup powierzchniowych, Wyrazem tego jest
istnienie zalezno$ci miedzy wielkoscia catkowitego zmiennego tadunku po-
wierzchniowego a liczba humifikacji (rys. 33). Podobnie jak poprzednio, obserwu-
je sig rozdzial badanych probek na dwie grupy. Stwierdza si¢ wzrost catkowitego
fadunku powierzchni wraz ze wzrostem liczby humifikacji H, szczegélnie dla
murszy o wartosci H, ponizej 20.

Wazrost powierzchni wlasciwej jak i fadunku w miare wzrostu wartosci wspot-
czynnika W, oraz liczby humifikacji H, mozna przypisa¢ wigkszej zawarto$ci ma-
loczasteczkowych zwiazkow organicznych wykazujacych charakter kwasowy. Do
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najwazniejszych zwiazkow obecnych w glebie posiadajacych ujemny tadunek po-
wierzchni naleza kwasy fulwowe oraz kwasy huminowe. Kwasy fulwowe trakto-
wane sa zwykle jako pierwsze stadium powstawania prochnicy. W poréwnaniu
z kwasami huminowymi cechuja sig¢ one silniej rozwinigta powierzchnia oraz
wigksza catkowita zawartoscia kwasnych grup funkcyjnych [105,114]. Zaleznos¢
ilorazu catkowitego tfadunku powierzchni i wielko$ci powierzchni wlasciwej utwo-
row murszowych od liczby humifikacji pokazano na rysunku 34.

0,5 7

Q/SBET(IO'4 M m'z)

0,1 T T 1
10 15 20 25

He

Rys. 34. Zaleznos¢ stosunku Q/Sggt od liczby humifikacji H,
Fig. 34. The total surface charge to specific surface area, Q/Sggr, versus the humification number, H,

Stosunek Q/Sggr ro$nie wraz z liczba humifikacji, H, az do wartosci 19. Po-
wyzej maleje. Warto$¢ liczby humifikacji H,=19 moze by¢ traktowana jako grani-
ca ponizej ktorej w glebie wystepuje przewaga przemian typu rozktadu zwiazkow
organicznych. Towarzyszy temu wigksza zawartos¢ fulwokwasow. W utworach
murszowych dla ktorych H,>19 znamienna jest kondensacja zwiazkéw humuso-
wych i nastgpuje wzrost udzialu kwaséw huminowych, co ma odbicie w spadku
warto$ci stosunku Q/Sggr wraz ze wzrostem H,. pochodzacych migdzy innymi od
kwasow fulwowych tworzacych si¢ w procesie wtornej humifikacji.

5.5. Zalezno$¢ pomiedzy niektérymi wlasciwosciami powierzchniowymi
a 0golna liczba drobnoustrojéw glebowych

Gleba stanowi doskonate podiloze dla zycia i rozwoju mikroorganizmow, po-
niewaz jest dobrze zaopatrzona w mineralne i organiczne sktadniki pokarmowe oraz
posiada odpowiednie warunki fizyko-chemiczne (korzystne warunki tlenowe, od-
powiednia wilgotnos¢ i odczyn). Mikroorganizmy wraz z szata roslinna okreslaja
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kierunek i charakter proceséw biochemicznych, jak réwniez cato§¢ podstawowych
przemian zwiazanych z biogeochemia i wlasciwosciami fizykochemicznymi gleb.

Aktywnos¢ biologiczna gleb torfowych jest efektem wspoétdziatania wilgotnosci,
stopnia zmurszenia oraz zasobnosci gleby w sktadniki pokarmowe [27]. Oznaczenie
ogolnej liczby bakterii, liczebnosci wybranych grup drobnoustrojow oraz zbadanie
intensywnosci oddychania daje poglad na czynnos$¢ biologiczna gleb [29].

W literaturze brakuje szczegotowych danych na temat zmian wlasciwosci fi-
zykochemicznych i powierzchniowych utworéw murszowych wywotanych mur-
szeniem w kontek$cie réznic ich aktywnosci mikrobiologicznej. Przedstawione
w tym rozdziale wyniki i wnioski sa wstepnym elementem badan podjetych w celu
odpowiedzi na pytanie czy postepujacy proces murszenia wptywa w sposob wi-
doczny na wzajemne relacj¢ pomigdzy czynnos$cia biologiczna badanych gleb
a ich wtasciwos$ciami fizykochemicznymi i powierzchniowymi [108,126].

Ponizej przedstawiono wyniki badan zaleznosci pomiedzy ogdélna liczba drob-
noustrojow glebowych a powierzchnia wtasciwa oznaczona z adsorpcji pary wod-
nej i charakterystyka elektrochemiczna dwoch murszy o wspotczynnikach chion-
nosci wodnej, Wy, rownych odpowiednio 0,44 1 0,71.

Liczebno$¢ wybranych grup drobnoustrojow oznaczono metoda hodowlana.
Dla okreslenia ogolnej liczebnoséci drobnoustrojow uzyto pozywki NB (Fred
1 Waksman 1928) o sktadzie: bulion wzbogacony (WSS W-wa) — 7 g, woda desty-
lowana — 1000 cm?, agar — 16 g.

Na rysunku 35 przedstawiono poréwnanie ogo6lnej ilosci bakterii w probkach
stabo (W; = 0,44) i $rednio (W, = 0,71) wtornie przeobrazonych.
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Rys. 35. Ogdlna liczba bakterii w badanych murszach
Fig. 35. Total number of bacteria in studied mucks

Powierzchnia wlasciwa wyznaczona z adsorpcji pary wodnej, Sget, byta wigk-
sza dla gleby bardziej zmurszatej (o wigkszej wartosci wspdlczynnika W)
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i wynosita 340 m>g"'. Poniewaz wklad bakterii w wielko$¢ powierzchni wlasciwej
jest do zaniedbania to wigksza catkowita liczba bakterii w glebie o W=0,71 moze
by¢ wyrazem zwigkszania si¢ w procesie murszenia wielkosci siedliska dla drob-
noustrojow glebowych. W przypadku tego murszu ogodlna liczba bakterii przypa-
dajaca na 1 m* gleby wynosita 4,95-10°, dla utworu o nizszym stopniu zmurszenia
warto$é ta byta prawie dwukrotnie mniejsza i wynosita okoto 2,73-10°.

W wyniku zmian wilasciwosci powierzchniowych utworow murszowych wy-
wotanych procesami wtornych przeobrazen zmienita si¢ rowniez wielko$¢ zmien-
nego tadunku powierzchniowego, Q.
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Rys. 36. Wartosci pH i pK dla murszy nr 11 11
Fig. 36. Values of pH and pK for muck No 1 and 11

Catkowity zmienny tadunek powierzchniowy Q, jest wigkszy dla gleby
o wspolczynniku chtonnoéci wodnej, W,=0,71 i wynosit 179 cmol-kg™. Jak wyni-
ka z teorii, zmienny ladunek powierzchniowy gleb generowany jest przez po-
wierzchniowe grupy funkcyjne o réznej kwasowo$ci wystgpujace na jej po-
wierzchni. Dla gleby mocniej zmurszatej, posiadajacej wigkszy catkowity zmien-
ny tadunek powierzchniowy, uzyskano mniejsza warto$¢ sredniej statej dysocjacji,
pK. Wobec powyzszego mozna stwierdzi¢, ze wigksza warto§¢ tadunku w przy-
padku gleby bardziej zmurszalej byta nastgpstwem zwigkszonej, wzglednej ilosci
silnie kwasnych grup powierzchniowych, pochodzacych migdzy innymi od kwa-
sOw humusowych tworzacych si¢ w procesie wtornej humifikacji. Jednakze anali-
zujac dane zawarte w tabeli 3 mozna by sadzié, ze zmiany iloSciowe i jakoSciowe
w sktadzie materii organicznej, zachodzace na skutek murszenia powodowac¢ mo-
ga spadek kwasowosci. Faktycznie dla badanych gleb odczyn mierzony w wodzie
wynosil odpowiednio 5,1 dla gleby stabiej zmurszatej i 6,2 dla gleby $rednio prze-
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obrazonej. Z uwagi na fakt, iz kwasowo$¢ murszy nie jest istotnie zwiazana z wy-
miennymi jonami Al” badane mursze mozna zaliczy¢ raczej do gleb stabo kwa-
snych. Interesujace natomiast wydaje si¢ to, ze mursz o wyzszym pH charaktery-
zuje sie nizsza wartoscia $redniej statej dysocjacji powierzchniowych grup funk-
cyjnych (rys. 36). Oznacza to, ze w glebie bgdacej w stadium bardziej zaawanso-
wanego zmurszenia udziat silnie kwasnych powierzchniowych grup funkcyjnych
jest wigkszy, czyli fadunek glebowy jest lepiej rozwinigty. Natomiast nizsza war-
to$¢ pH i wigksza ogolna liczba bakterii sktaniaja do przypuszczenia, ze w danych
warunkach glebowych miejsca aktywne sa immobilizowane przez obdarzone ta-
dunkiem bakterie.

6. WNIOSKI

1. Metody badawcze zastosowane w pracy sa pomocne w obiektywnej ocenie
stopnia zmurszenia utworé6w murszowych.

2. Stwierdzono, ze wilasciwosci powierzchniowe gleb murszowych ulegaja
zmianom w procesie murszenia. Wzrost wartosci wspotczynnika chlonnosci wod-
nej, W, jest dodatnio skorelowany ze wzrostem powierzchni wlasciwej dla wigk-
szo$ci badanych gleb. Mniejsza warto$¢ powierzchni wtasciwej probki gleby naj-
silniej wtornie przeobrazonej, mimo wzrostu wartosci wspotczynnika chtonnosci
wodnej, jest wyrazem postepujacej degradacji. Gleba pochodzaca z torfu silnie
zamulonego ma mniejsza powierzchnie wlasciwa, co moze wynika¢ z wigkszej
zawartosci sktadnikow mineralnych w stosunku do innych badanych gleb. Row-
niez wielko$¢ zmiennego tadunku powierzchniowego wzrasta wraz ze wzrostem
stopnia wtornych przeobrazen. Wzrostowi tadunku towarzyszy zwigkszenie
wzglednej ilosci mocno kwasnych powierzchniowych grup funkcyjnych, pocho-
dzacych najprawdopodobniej od kwaséw fulwowych, tworzacych si¢ w poczat-
kowej fazie wtornej humifikacji.

3. Dobrym wskaznikiem intensywnosci zmian chemicznych podczas wtornej
humifikacji jest liczba humifikacji, H,. Warto§¢ liczby humifikacji H,=19 moze
by¢ traktowana jako granica ponizej ktorej w glebie przewaza rozklad zwiazkow
organicznych, czemu towarzyszy wigksza zawartos¢ kwasoéw fulwowych niz hu-
minowych. W utworach murszowych dla ktérych H,>19 znamienna jest konden-
sacja i polimeryzacja zwiazkéw humusowych, co prowadzi do powstania czaste-
czek o wigkszej masie czasteczkowej 1 mniej rozwinigtej powierzchni wlasciwe;.
Ladunek mobilnych czasteczek kwasow huminowych jest mniejszy dla gleb
0 wyzszej wartos$ci liczby humifikacji oraz silniej wtornie przeobrazonych.

4. Obliczone na podstawie danych adsorpcyjnych wymiary fraktalne badanych
gleb miescity si¢ w przedziale od 2,25 do 2,58 dla azotu oraz od 2,58 do 2,75 dla
pary wodnej. Wyzsza warto$¢ Dg(N,) murszy torfiastych sugeruje, ze powinny si¢
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one charakteryzowa¢ bardziej rozbudowana struktura. Zalezno$ci pomigdzy wy-
miarami fraktalnymi a gesto$cia objetosciowaq oraz porowatoscia badanych murszy
byta wyraznie widoczna. Dla badanych murszy wymiar fraktalny Ds(H,O) nie za-
lezat od ilosci 1 jakosci zwiazkéw organicznych. Natomiast wymiar fraktalny obli-
czony z danych adsorpcji azotu Dg(N,), wyraznie malat wraz ze wzrostem zawar-
tosci wegla organicznego, a wzrastal wraz z zawartoscig kwasow humusowych. W
przypadku gleb torfowo-murszowych wtasnie porowato$¢ wydaje si¢ decydowac o
ich niejednorodnosci geometryczne;.

5. Stwierdzono, ze proces murszenia zmieniajac wlasciwosci powierzchniowe
i fizykochemiczne ksztaltuje warunki siedliskowe dla drobnoustrojéw i tym sa-
mym istotnie wptywa na catkowita liczbg drobnoustrojow i1 prawdopodobnie de-
cyduje o odmiennej aktywnosci biologicznej badanych gleb.

7. PISMIENNICTWO

1. Anderson H.A., Bick W., Hepburn A., Steward M.: Humic substances II-In search of struc-
ture. Chichester, England, J.Wiley, 223-253, 1989.

2. Anderson A. N., McBratney A. B., Crawford J. W.: Applications of Fractals to Soil Science.
Advences in Agronomy, 63, 2-76, (Ed. D. L. Sparks, Academic Press), 1998.

3. Benegas J.C., Porasso R., D., van den Hoop A.G.T.: Proton-metal exachange processes in
synthetic and natural polyelectrolyte solution systems. Colloids and Surfaces A: Physicochem.
Eng. Aspects, 224, 107-117, 2003.

4. Bartlett R.J., Ross D.S.: Colorimetric determination of oxidizable carbon in acid soil solutions.
Soil Sci. Soc. Am. J., 52, 1191-1192, 1988.

5. Barton D.H.R., Schnitzer M.: A new experimental approach to the humic acid problem. Natu-
re, 198, 217-218, 1963.

6. Bednarek R., Prusinkiewicz Z.: Geografia gleb. Wyd. Nauk. PWN, Warszawa, 1999.

7. Brunauer S., Emmett P.H., Teller E.: Adsorption of gases in multimolecular layers. J. Am.
Chem. Soc., 60, 309-321, 1938.

8. Chen Y., Schnitzer M.: Scaning elektron microscopy of humic acid and fulvic acid and its clay
complexes. Soil Sci. Soc. Am. J., 40, 682-686, 1976.

9. Chen Y., Senesi N., Schnitzer M.: Information provided on humic substances by E4/EG6 ratios,
Soil Sci. Soc. Am. J., 41, 352-358, 1977.

10. Chiou C.T., Kile D.E.: Effects of polar and nonpolar groups on the solubility of organic com-
pounds in soil organic matter. Environ. Sci. Technol., 28, 1139-1144, 1994.

11. Chiou C.T., Lee J.-F., Boyd S.A.: The surface area of soil organic matter. Environ. Sci. Tech-
nol., 24, 1164-1166, 1990.

12. De Jonge H., Mittelmeijer-Hazeleger M.C.: Adsorption of CO, and N, on soil organic matter:
nature of porosity, surface area, and diffusion mechanisms. Envrion. Sci. Technol., 30, 408-413,
1996.

13. De Wit J.C.M., Van Riemsdijk W.H., Nederlof M.M., Kinniburgh D.G, Koopal L.K:
Analysis of ion binding on humic substances and the determination of intrisic affinity distribu-
tions. Analytica Chimica Acta, 232, 189-207, 1990.



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.
25.

26.

27.

28.

29.
30.

31.

32.

33.

34.

35.

61

Dobrzanski B., Zawadzki S.: Gleboznawstwo, Praca zbiorowa, Wyd. II poprawione, PWRIL,
Warszawa, 1995.

Duquette M., Hendershot W.: Soil surface charge evaluation by back-titration: I. Theory and
method development, Soil Sci. Soc. Am. J., 57, 1222-1228, 1993.

Dziadowiec H.: Niekotoryje energeticzeskije jawlenia w procesach gunifikacji. Poczwow., 11,
68, 1979.

Dziadowiec H.: Ekologiczna rola prochnicy glebowej. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 411, 269-
282, 1993.

Gawlik J.: Water holding capacity of peat formations as an index of the state of their secondary
transformation. Polish J. Soil Sci, 2, 121-126, 1992.

Gawlik J.: An attempt to evaluate changes in the water retainability of peat soils in the context
of their advancing degradation. Polish J. of Soil Sci., 2, 81-86, 1993.

Gawlik J.: Division of differently silted peat formation into classes according to their state of
secondary transformations. Acta Agrophysica, 26, 17-24, 2000.

Gawlik J., Harkot W.: Influence of the kind of moorsh and the state of its transformation on
the germination and growth of Lolium perenne in the pot plant experiment during spring-
summer cycle. Acta Agrophysica, 26, 25-40, 2000.

Giona M., Giustiniani M., Ludlow D. K.: Influence of geometric and energetic heterogeneity
on adsorption isotherms. Fractals, 3, 235-250, 1995.

Golebiowska D.: Chemiluminescence of humic acids in humification process. Studies about
humus. Transaction of International Symposium “Humus et Planta V”, Prague, 369, 1971.
Gonet S.: Struktura substancji humusowych. Zesz. Prob. Post. Nauk Roln., 411, 189-194, 1993.
Greenland P.J., Hayes M.M.B.: The chemistry of soil constituents. J. Wiley and Sons, N.Y.,
1978.

Gregg S.J., Sing K.S.W.: Adsorption, Surface Area and Porosity. Academic Press, London
1984. 1-356, 1982.

Grzebisz W.: Wplyw wieloletniego nawozenia organicznego i mineralnego na zawarto$¢
prochnicy, aktywnos$¢ biologiczng i1 trwalos¢ struktury gleby. Materiaty sympozjum “ Rola na-
wozenia w podnoszeniu produkcyjnosci i zyznosci gleb”, Olsztyn,, Cz.1.: 93-107, 1988.
Hooghoudt S.B., v.d. Woerdt D., Dennema J., van Dijk H.: Irreversibly drying peat soils in
the West of Netherlands. Pudoc, Wageningen, 308, 1960.

Inicki P.: Torfowiska I torf. Wyd. Akademii Rolniczej, Poznan, 2002.

Inisheva L.I.,, Dement’eva T.V.: Mineralization rate of organic matter in peats, Eurasian Soil
Sci., 33(2), 170-176, 1998.

Jaroniec M, Madey J.: Physical adsorption on heterogeneous surfaces. Elsevier, Amsterdam,
1988.

Jaroniec M., Braeuer P.: Recent progress in determination of energetic heterogeneity of solids
from adsorption data. Surface Science Peports, 6, 65-117, 1986.

Jaroniec, M.: Evaluation of the fractal dimension from a single adsorption isotherm. Langmuir
11,2316-2317, 1995.

Jaros H.: Zr6znicowanie wlasciwosci fizycznych gleb hydrogenicznych Narwianskiego Parku
Narodowego w aspekcie ich ochrony. Acta Agrophysica, 89,1(4), 631-646, 2003.

Jozefaciuk G., Shin J.S.: A modified back-titration method to measure soil titration curves
minimizing exchange acidity and dilution effects. Korean J. Soil Sci. and Fertilizer, 29(4), 321-
327, 1996.



62

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.
46.

47.
48.

49.

50

51.
52.

53.

54.

55.

Jozefaciuk G., Shin J.S.: Distribution of apparent surface dissociation constants of some Ko-
rean soils as determined from back titration curves. Korean J. Soil Sci. and Fertilizer, 29(4),
328-335, 1996.

Jozefaciuk G., Shin J.S.: Water vapour adsorption on soils: 1. Surface areas and adsorption
energies as calculated by BET and Aranovich theories. Korean J. Soil Sci. and Fertilizer. 29(2),
86-91, 1996.

Jozefaciuk G., Sokolowska Z., Sokolowski S., Alekseev A.O., Alekseeva T.P.: Changes of
mineralogical and surface properties of water dispersible clay after acid treatment of soils. Clay
Minerals 30, 149-155, 1995.

Jozefaciuk G, Szatanik-Kloc A.: Changes in specific area and energy of root surface of cereal
plants in Al-solution cultures. Water vapor adsorption studies. Plant and Soil 250, 129-140,
2003.

Kononowa M.M.: Soil organic matter. Pergamon, Elmsford, N.Y., 1966.

Koopal L.K., Vos K.: Calculation of the adsorption energy distribution from the adsorption
isotherm by singular value decomposition. Colloids and Surfaces, 14, 87-95, 1985.

Kowalczyk Z., Okruszko H.: Wplyw stanu murszowej masy glebowej na warunki kietkowania
i rozwoju ro$lin. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 146, 77-99, 1973.

Kowalczyk Z.: Badania procesow rozktadu substancji weglowych gleb torfowych o réznym
stopniu zmurszenia. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 146, 138-162, 1973.

Kozak E., Sokolowska Z., Sokolowski S., Wierzcho$§ J.: Surface fractal dimension of soil
materials from pore size distribution data. I. A comparison of two methods of determination.
Polish J. Soil Sci., 28, 77-85, 1995.

Lin T.F.: Diffusion and sorption of water vapour and benzene within a dry model soil organic
matter. Water Sci. Tech., 35, 131-138. 1997.

Lishtvan LI, Abramets A.M., Kraiko V.M., Skoropanova L.S., Monich G.S.: Physico-
chemical prerequisities of peaty soils degradation. Acta Agrophysica 26, 95-107, 2000.

Maciak F., Liwski Z.: Cwiczenia z torfoznawstwa. Wyd. SGGW, W-wa 1996.

Maciak F.: Ocena aktywnosci biologicznej murszow i torfow na podstawie mineralizacji
zwiazkoéw wegla i azotu. Rocz. Glebozn. 3(4), 19-28, 1995.

Malekani K., Rice J.A., Lin J.S.: Fractal characterization of the surface of the humin fraction
of soil organic matter. In: Fractal Fronties. Novak M.M., Dewey T.G. (Eds.), World Scientific,
Singapore, 367-381, 1997.5

Matyka-Sarzynska D.: Wpltyw wybranych czynnikéw fizycznych i chemicznych na urucha-
mianie zwiazkoéw organicznych z utworéw murszowych. Rozprawa doktorska. Instytut Agrofi-
zyki PAN, 2001.

Matyka-Sarzynska D., Sokolowska Z., Jézefaciuk G.: Variable surface charge of selected
peat materials as determined from back titration. Acta Agrophysica, 26, 51-58, 2000.
Matyka-Sarzynska D., Sokolowska Z.: Przebieg procesow sorpcji i desorpcji pary wodnej na
utworach murszowych wytworzonych z torféw niskich. Acta Agrophysica, 53, 117-123, 2001.
Matyka-Sarzynska D., Sokolowska Z.: Przydatno$¢ liczby humifikacji do oceny stopnia
zmurszenia w porownaniu ze wskaznikiem chtonnos$ci wodnej na tle wybranych wiasciwosci fi-
zykochemicznych murszy. Acta Agrophysica, 106, 553-564, 2004.

Matyka-Sarzynska D.: Badanie elektrochemicznych wiasciwosci murszy metoda miareczko-
wania potencjometrycznego. Acta Agrophysica, 97, 2(3), 611-618, 2003.

Miklewska J., Golebiowska D.: Zastosowanie czwartych pochodnych do analizy widm ab-
sorpcji kwasow huminowych w zakresie UV-VIS. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 411, 213-220,
1993.



56.

57.
58.

59.

60.

61.

62.
63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

63

Nederlof M.M., De Wit J.C., Riemsdijk W.H., Koopal L.K.: Determination of proton affinity
distributions for humic substances. Environ. Sci. Technol., 27, 846-856, 1993.

Neimark A.V.: Fractal analysis of adsorption isotherms. Phys. Rev. B 50, 15435-15439, 1994.
Neimark, A.V.: Determination of surface fractal dimension from the results of an adsorption
experiment. Russ. J. Phys. Chem., 64, 1398-1403, 1990.

Okruszko H., Kozakiewicz A.: Humifikacja i mineralizacja jako elementy sktadowe procesu
murszenia. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 146, 63-76, 1973.

Okruszko H.: Zasady rozpoznawania i podzialu gleb hydtrogenicznych z punktu widzenia po-
trzeb melioracji. Bibl. Wiad. IMUZ, 52, 7-54, 1976.

Okruszko H.: Transformation of fen-peat soil under the impact of draining. Zesz. Prob. Post.
Nauk. Roln., 406, 3-74. 1993.

Oscik J.: Adsorpcja. PWS Ellis Horwood Ltd.Publish., Chichester, 4-206, 1982.

Osterberg R., Mortensen K.: Fractal geometry of humic acids. Temperature-dependent re-
structuring studied by small-angle neutron scattering. W: “Humic Substances in the Global En-
vironment and Implications on Human Health”. Eds. N. Senesi and T.M. Miano, Elsevier Sci.
B.V., Amsterdam-London-N.Y.-Tokyo, 127-132, 1994.

Osterberg R., Szajdak L., Mortensen K.: Temperature-dependent restructuring of fractal hu-
mic acids: a proton-dependent process. Environment International 20, 77-80, 1994.

Owczarzak W., Mocek A., Gajewski P.: Wtasciwosci wodne gleb organiczznych doliny Gro-
jeckiej w sasiedztwie projektowanej odkrywki wegla brunatnego ,,Drzewce”, Acta Agrophysica,
89, 1(4), 711-720, 2003.

Pacha J.: Struktura substancji prochniczych w $wietle najnowszych badan, Rocz. Glebozn.,
2(3), 37-48, 1986.

Pachepsky Y.A., Polubesova T.A., Hajnos M., Jézefaciuk G., Sokolowska Z.: Parameters of
surface heterogeneity from laboratory experiments on soil degradation. Soil Sci. Soc. Am. J., 59,
410-417, 1995.

Pachepsky Y.A., Ritchie J.C., Gimenez D.: Fractal modelling of airborne laser alimetry data.
Remote Sens. Environ., 61, 150-161, 1997.

Patrykiejew A., Sokolowski S., Sokolowska Z.: On the kinetics of phosphate sorption by soils.
Int. Agrophysics, 5, 13-25, 1989.

Patrykiejew A., Sokolowski S., Sokolowska Z.: A notebon the BET method for the surface
area determination of soils. Z. Prob. Post. Nauk Roln., 338, 279-296, 1990.

Paul E. A., Clark F. E.: Soil microbiology and biochemistry. Academic Press, Second edition,
129-155, 1989.

Pennell K.D., Boyd S.A., Abriola L.M.: Surface area of soil organic matter reexamined. Soil
Sci. Soc. Am. J., 59, 1012-1018, 1995.

Perfect E., Kay B. D.: Application of fractals in soil and tillage research: a review. Soil & Till-
age Res. 36, 1-20, 1995.

Pfeifer, P., Cole, M.W.: Fractals in surface science: scattering and thermodynamics of adsorbed
films. New. J. Chem. 14, 221-232, 1990.

Piascik H., Gotkiewicz J.: Procesy degradacji na odwodnionych torfowiskach terenéw mtodo-
glacjalnych. Zesz. Probl. Post. Nauk. Roln., 418, 95-100, 1995.

Polubesova T.A., Pachepsky Y.A., Hajnos M., Jozefaciuk G., Sokolowska Z.: Comparison
of three techniques to assess surface heterogeneity of solids in soils. Int. Agrophysics, 11, 189-
198, 1997.

Pospisil F.: Group and fractional composition of the humus of different soils, Trans. Int. Soil
Sci. Conf., Prague, 135, 1981.



64
78.
79.
80.

81.

82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91.
92.
93.

94.

95.

96.

97.
98.

99.

Randtke S.J., Jepsen C.P.: Effects of salt on activated carbon adsorption of fulvic acids, J.
Am. Water Works Association, 74, 84-93, 1982.

Rice A.J., Tombacz E., Malekani K.: Application of light and X-ray scattering to characterize
the fractal properties of soil organic matter. Geoderma, 88, 251-264, 1999.

Rice J.A., Lin J.S.: Fractal nature of humic materials. Environ. Sci. Technol., 27, 413-414,
1993.

Rice J.A., Lin J.S.: Fractal dimension of humic materials. W: “Humic Substances in the Global
Environment and Implications on Human Health”. Eds. N. Senesi and T.M. Miano, Elsevier Sci.
B.V., Amsterdam-London-N.Y.-Tokyo, 115-120, 1994.

Riemsdijk W.H., Koopal L.K., De Wit J.C.M.: Heterogeneity and electrolyte adsorption: in-
trinsic and electrostatic effects, Neth. J. Soil Sci., 35, 241-257, 1987.

Ritchie J., D., Perdue E., M.: Proton-binding study of standard and reference fulvic acids, hu-
mic acids, and natural organic matter. Geochimica et Cosmochimica Acta, 67(1), 85-96, 2003.
Rudzinski W., Everett D.: Adsorption of gases on heterogeneous surfaces, Academic Press,
1992.

Rutherford D.W., Chiou C.T., Kille D.E.: Influence of soil organic matter composition on the
partition of organic compounds. Environ. Sci. Technol., 26, 336-340. 1992.

Sapek B., Sapek A.: Wykorzystanie wyciagu 0,5 M wodorotlenku sodowego do charakterysty-
ki substancji humusowych utworéw organicznych, Rocz. Glebozn., 2-3, 139-148, 1986.

Sapek B., Sapek A.: Changes in the properties of humus substances and the sorption complex
in reclaimed peat soils. Int. Peat J., 2, 99-117, 1987.

Schlichting E., Blume H.P, Stahr K.: Bodenkundliches Praktikum, 2 Auflage. Blackwell Wis-
senschafts Verlag, Berlin, Wien, 167, 1995.

Schmidt W.: Zur Bestimmung der Einheitswasserzahl von Torfen. Arch. F. Acker. U. Pflan-
zenbau u. Bodenkd., 30, 5, 251-257, 1986.

Schnitzer M., Desjardins J.G.: Carboxyl and phenolic hydroxyl groups in some organic soils
and their relation to the degree of humification. Can. J. Soil Sci., 45, 257-264, 1965.

Schnitzer M., Khan S.U.: Humic substances in the environment. Mercel Dekker, N.Y., 1972.
Schnitzer M., Khan S. U.: Soil organic matter. Elsevier. Sci. Pub.Comp., N.Y., 1978.
Schnitzer M., Schuppli P.: The extracion of organic matter from selected soils. Can. J. Soil
Sci., 69, 253-262, 1989.

Schnitzer M.: Recent advances in humic acid research. Proc. Int. Peat Symp., Bemidji, Minne-
sota, October 21-23, 17-44, 1981.

Senesi N., Rizzi F.R., Dellino P., Acquafredda P., Maggipinto G., Lorusso G.F.: The fractal
morphology of soil humic acids. Transactions, V 3b, 81-82, 15th World Congress of Soil Sci.,
Acapulco, Mexico, July 1994.

Senesi N.: The fractal approach to study of humic substances. W: “Humic Substances in the
Global Environment and Implications on Human Health”. Eds. N. Senesi and T.M. Miano, El-
sevier Sci. B.V., Amsterdam-London-N.Y.-Tokyo, 3-41, 1994.

Senesi N.: Aggregation patterns and macromolecural morphology of humic substances: a fractal
approach. Soil Sci., 164, 841-856, 1999.

Sikora L.J., Filgueira R.R., Fournier L.L., Rawls W.J., Pachepsky Ya.A.: Soil surface prop-
erties affected by organic by-products. Int. Agrophysics, 16, 289-295. 2002

Stawinski C., Sokolowska Z., Walczak R., Sokolowski S.: Fractal dimension of peat soils
from adsorption and from water retention experiments. Colloids&Surfaces A, 208, 187-199,
2002.



65

100. Stawinski C., Sokolowska Z., Walczak R.: Effects of secondary transformation of peaty-
moorsh soils on their physical properties. Acta Agrophysica, 26, 85-94, 2000.

101. Sokolowska Z., Hajnos M., Boréwko M., Sokolowski S.: Adsorption of nitrogen on thermaly
treated peat soils: the role of energetic and geometric heterogenity. J. Colloid Interface Sci., 219,
1-10, 1999.

102. Sokolowska Z., Hajnos M., Bowanko G.: Nitrogen adsorption study of surface properties of
the secondary transformed peat-moorsh soils. Acta Agrophysica, 26, 65-74, 2000.

103. Sokotowska Z., Hajnos M., Hoffmann Ch., Renger M., Sokolowski S.: Surface fractal di-
mension of thermally treated peat soils from adsorption isotherms of nitrogen. J. Plant Nutr. Soil
Sci., 163, 441-446, 2000.

104. Sokolowska Z., Hajnos M., Hoffmann Ch., Renger M., Sokolowski S.: Comparison of fractal
dimensions of soils estimated from adsorption isotherms, mercury intrusion and particle size
distribution. J. Plant Nutr. Soil Sci., 164, 591-599, 2001.

105. Sokolowska Z., Hajnos M., Matyka-Sarzynska D., Gawlik J.: Effect of secondary transfor-
mation state of peat-moorsh soils on adsorption isotherm of water vapour. Acta Agrophysica,
26, 41-50, 2000.

106. Sokotowska Z., Jozefaciuk G., Sokolowski S., Renger M., Wilczynski A.: Water vapour ad-
sorption as related to liming of acidic sandy forest soils. Z. Pflan. u. Bodenk., 156, 495-499,
1993.

107. Sokotowska Z., Matyka-Sarzynska D., Bowanko G.: Specific surface area of Lublin Polesie
mucks determined from water vapour and nitrogen adsorption data. Int. Agrophysics, 18(4),
2004.

108. Sokolowska Z., Matyka-Sarzynska D., Dabek-Szreniawska M., Wyczétkowski A.: Zalez-
nos¢ pomigdzy niektorymi wlasciwosciami powierzchniowymi i fizyko-chemicznymi utwordéw
murszowych a procesami oddechowymi drobnoustrojow glebowych. Acta Agrophysica, 106,
593-602, 2004.

109. Sokolowska Z., Matyka-Sarzynska D., Hajnos M., Gawlik J.: Relation between the water
capacity index and selected surface properties of peat-muck soils. Polish Journal of Soil Science,
36(1), 1-12, 2003.

110. Sokolowska Z., Matyka-Sarzynska D.: Metodyczne aspekty wyznaczania powierzchni wia-
Sciwej. Acta Agrophysica, 68, 205- 214, 2002.

111. Sokolowska Z., Patrykiejew A., Sokolowski S.: Equation for describing anion sorption in soils
with their heterogeneous surfaces. Geoderma, 41, 327-336, 1988.

112. Sokotowska Z., Sokolowski S.: Water sorption in soils: The role of energetic and geometric
heterogeneity. Inter. Agrophys., 5, 247-254, 1989.

113.Sokolowska Z., Stawinski J., Sokolowski S.: Surface heterogeneity effects in water vapour
adsorption on clay minerals. Int. Agrophysics, 6, 161-166, 1992.

114. Sposito G.: The Chemistry of Soils. Oxford University Press. N.Y., Oxford, 1989.

115. Stawinski J., Glinski J., Ostrowski J., Stepniewska Z., Sokolowska Z., Bowanko G., Jéze-
faciuk G., Ksi¢zopolska A., Matyka-Sarzynska D.: Przestrzenna charakterystyka powierzchni
wiasciwej gleb Polski. Acta Agrophysica, 33, 5-48. 2000.

116.Stevenson J.: Humus Chemistry: Genesis, Composition and Reaction. J. Wiley and Sons, N.Y.,
1982.

117.Szajdak L.: Badania chromatograficzne kwaséw humusowych. Zesz. Prob. Post. Nauk Roln.,
411, 229-240, 1993.

118.Szymanowski M., Szuniewicz J., Okruszko H.: Wplyw stopnia zmurszenia na przesuszanie
warstw powierzchniowych i tworzenie darni fakowej. Rocz. Nauk Roln., 79(1), 117-129, 1975.



66

119. Trojanowski J.: Przemiany substancji organicznych w glebie, PWRIL. Warszawa 1973.

120. Turski R., Stowinska-Jurkiewicz A., Hetman J.: Zarys gleboznawstwa. WAR, Lublin 1999.

121. Turski R.: Substancja organiczna i jej znaczenie w ekosystemie. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln.
437, 375-379, 1996.

122 Walczak R., Rovdan E., Witkowska-Walczak B.: Water retention characteristics of peat and
sand mixtures, Int. Agrophysics, 16(2), 161-166, 2002.

123. Walczak R.T., Stawinski C., Witkowska-Walczak B.: Retencja i przewodnictwo wodne gleb
murszowych i murszowatych Polski. Acta Agrophysica, 53, 201-209, 2001.

124. Wershaw R.: Membrane — Micelle model for humus in soils and its relation to humification.
U.S. Geological Survey Water Supply, 2410, 1994.

125. Wilson ML.A.: Application of nuclear magnetic resonance spectroscopy to the study of the struc-
ture of soil organic matter. J. Soil Sci., 32, 167-186, 1981.

126. Wyczétkowski A., Bieganowski A., Malicki J., Dabek-Szreniawska M.: Liczebnos¢ i wysteg-
powanie mikroorganizméw w murszejacej glebie, Ogélnopolska Konfrencja PTA: Fizyczna de-
gradacja gleb: prognozowanie, metody ochrony i rekultywacji, 137-140, 1999.

127. Yokoya N., Yamamato K., Funakuro N.: Fractal-based analysis and interpretation of 3D natu-
ral surface shapes and their application to terrain modelling. Comput. Vision Graphics Image
Process., 46, 284-302, 1989.

128.Zavarzina A.G., Demin V.V.: Acid-Base Properties of Humic Acids of Different Origin as
Seen from the potentiometric titration data. Eurasian Soil Sci., 32(10), 1115-1122, 1999.

129. Zawadzki S.: Gleby hydrogeniczne Lubelszczyzny. Rocz. Glebozn., 31, 3(4), 27-44, 1980.

130. Zawadzki S. [red]: Gleboznawstwo. PWRIL, Warszawa 1999.

131. Zo6keik M.: Zalezno$é pomiedzy wiclkoscia pF a zawartoscia wody w glebach torfowych o roz-
nym stopniu zmurszenia. Wiad. IMUZ, 7(3), 153-161, 1968.



67
8. STRESZCZENIE

Celem pracy byla szczegotowa charakterystyka fizykochemiczna murszy. Zna-
jomos¢ aktualnych charakterystyk badanych gleb pozwolita nast¢pnie na dokona-
nie analizy wplywu stopnia zmurszenia na ksztattowanie wtasciwosci fizykoche-
micznych a szczegdlnie powierzchniowych murszy. Badania prowadzono na
czternastu utworach torfowo-murszowych pochodzacych z gleb wyksztatconych
z torfowisk niskich. Procesy murszenia przebiegaly w podobnych warunkach
uwilgotnienia i uksztattowania terenu.

Jako miarg stopnia zmurszenia przyjeto wspotczynnik chlonnosci wodnej
oznaczony metoda wirowkowa., zgodnie z procedura zaproponowana przez Gaw-
lika. Badane mursze nalezaty do czterech z pigciu klas intensywnosci wtérnych
przeobrazen. Badano rowniez przydatnos¢ liczby humifikacji, oznaczonej metoda
Springera, jako miary stopnia zmurszenia w pordéwnaniu ze wspotczynnikiem
chtonnosci wodnej. Do charakterystyki powierzchni badanych murszy wykorzy-
stano procesy adsorpcji azotu i sorpcji pary wodnej. Z danych adsorpcyjnych obli-
czono wielkosci powierzchni wlasciwej, Srednie energie adsorpcji oraz wymiar
fraktalny. Na podstawie krzywych miareczkowania potencjometrycznego wyzna-
czono wielko$ci catkowitego tadunku powierzchniowego oraz funkcje rozktadu
statych dysocjacji powierzchniowych grup funkcyjnych.

Przeprowadzone badania wykazuja, ze metody badawcze zastosowane w pracy
sa pomocne w obiektywnej ocenie stopnia zmurszenia utworéw murszowych.
Stwierdzono, ze wlasciwosci powierzchniowe gleb murszowych ulegaja zmianom
W procesie murszenia. Wzrost warto§ci wspolczynnika chtonnosci wodnej, Wy,
jest dodatnio skorelowany ze wzrostem powierzchni wtasciwej dla wigkszosci ba-
danych gleb. Rowniez wielko$¢ zmiennego tadunku powierzchniowego wzrasta
wraz ze wzrostem stopnia wtornych przeobrazen. Dobrym wskaznikiem intensyw-
nos$ci zmian chemicznych podczas wtornej humifikacji jest liczba humifikacji.
Stwierdzono, ze proces murszenia zmieniajac wiasciwosci powierzchniowe
1 fizykochemiczne ksztattuje warunki siedliskowe dla drobnoustrojow i tym sa-
mym istotnie wptywa na catkowita liczbg drobnoustrojow i prawdopodobnie de-
cyduje o odmiennej aktywnosci biologicznej badanych gleb.

Stowa kluczowe: mursze, stopien wtornych przeobrazen, adsorpcja, tadunek
powierzchniowy, wymiar fraktalny
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9. SUMMARY

PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF MUCKS AT DIFFERENT STAGE OF
SECONDARY TRANSFORMATION

The study was carried out on 14 muck soils at different state of secondary
transformation. The soils were characterized by the water holding capacity index,
This index describes the state of the mucking process. The main purpose of the
research was to examine the relations between some bio-physico-chemical proper-
ties and the stage of secondary transformation .

The study was also to adapt the humification number as an index of the state of
secondary transformation of organic soils in comparison of the water holding capac-
ity index. The relationship between W, and the humification number H, was found.
The obtained results indicate that the simultaneously using both indexes give better
characteristic of the state of secondary transformation of organic soils.

The method applied in this paper are useful to investigation of the degree of
secondary transformation.

Nitrogen adsorption, water vapour sorption and desorption were investigated.
From the experimental results the specific surface area values, adsorption energy
and fractal dimensions were calculated. The existence of a relationship between sur-
face area determined from water vapour desorption data and water holding capacity
index which characterizes the state of secondary transformation of the peat was
proved. The relationships between the specific surface areas determined from water
vapour and nitrogen adsorption data, and some important physical properties e.g. ash
content, bulk density and total porosity of studied mucks were found.

Potentiometric titration was used for obtaining detailed information on acid-
base properties of mucks. From titration curves the variable surface charge and
apparent surface dissociation constants were calculated. The results obtained al-
low to state that studied mucks have different quantitative and qualitative charac-
teristics of surface functional groups.

Process of secondary transformation influenced the soil environment for the
microbes by changing the physicochemical properties. This way it influenced the
number of microorganisms and caused changes of biological activity in the soils.

Keywords: mucks, state of secondary transformation, adsorption, surface
charge, fractal dimension



Adresy autorow:

Dorota Matyka-Sarzynska,

Zofia Sokotowska

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

Tel (0-81)7445061, fax (0-81)7445067

e-mail: dmatyka@demeter.ipan.lublin.pl

69



70



