Specifické humusoveé latk

Huminové latky
(pigmentované polymeéry)
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fulvokyseliny huminové¢ kyseliny humin
US4 A Il tmavohneda Sedodierna ¢ierna
» rast intensity zafarbenia >
p» rast stupiia polymerizacie >
2 000 p» rast molekulovej hmotnosti » 300 000 ?
45 % p» rast obsahu uhlika » 62 %
48 % » pokles obsahu kyslika » 30 %
1400 » pokles vymennej acidity » 500
» pokles rozpustnosti >

Skokanova a Dercova (2008) - upraveno podle Stevenson (1982)




PUDNI HUMINOVE KYSELINY

Biopolymery vytvorené humifikaci,
specifické pro pudu !!!

» Skupina pfirodnich HL s podobnym
chem. slozenim a vlastnostmi, nejedna
se o chemicky definované slouceniny

» Struktura HK —> nebyla dosud
objasnena (aromaticka hydrofobni slozka
a alifaticka hydrofilni slozka)




HUMINOVE KYSELINY
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HK na povrchu ptidni ¢astice (www.humintech.com)




HUMINOVE KYSELINY

Humic Acid Granulated

HK na povrchu baktérie Rhodococcus erytrophylis
po 12h kultivaci (Feifi¢ova a kol., 2005)

Huminové kyseliny (www.google.cz)




HUMINOVE KYSELINY

Struktura HK dle Schnitzer a Khan, 1978




HUMINOVE KYSELINY

Conte & Piccolo (2002) —HK predstavuiji

organické supra-molekuly s cyklickou
stavbou a vlastnostmi Kkyselin, které
vznikaji transformaci rostlinnych
biopolymeru




HUMINOVE KYSELINY

Organické supra-molekuly s cyklickou stavbou
(Conte & Piccolo, 2002)




HUMINOVE KYSELINY

&

Obr. 9 Novy koncept struktury HL, hiavni komponenty HL maji relativné malé molekulové
hmotnosti a agreguji v pFitomnosti kovii (Cervené oblasti predstavuji kationty kovu, modré
polypeptidy, zelené alifatické Fetézce, cerné polysacharidy a hnédé jednotky aromatické ligninové
fragmenty) |23]

Simpson (2002)




HUMINOVE KYSELINY

Podle Tan (2003) HK se tvofi samo-organizaci, rozmér 1 nm - 1um
(= nano-castice)

— ruzny tvar (sféricke, deskove, listkove, trubicky)

— jako ptiklad nano-castice uvadi Fulleren — sférickou molekulu
uhlikovych atomu

Vs
e e :

Molekula fullerenu (www.google.cz)

Zesitované molekuly lignitické HK, Sken elektronového
mikrografu (www.drkhtan.net16.net, Tan, 2003) 9
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HUMINOVE KYSELINY

Struktura HK neni dosud objasnéna. Existuji
tyto zakladni hypotézy:

> Polymerni a polydisperzni makromolekuly?
» Micelarni koncept — koloidy?

» Heterogenni supra-molekuly?
> Zesiténé molekuly (nano-édstice)?




HUMINOVE KYSELINY

Nejkvalitnéjsi produkt humifikace
Tmave hnéde, cerné barvy
Vysoka molekulova hmotnost
Rozpustné v louhu

Nerozpustne v kyselinach
Charakteristicky obsah C, N, H, O
1 - 10 % popela

KVK = 400 - 600 mol/100g
PFimo ovliviuji pudni Urodnost

>
>
>
>
>
>
>
>
>




HUMINOVE KYSELINY

Vlastnosti HK:
> Oxida¢né-redukéni

» Sorpéni

> Pufraéni

> Tontomenice




Elementarni slozeni HK a FK dle Schnitzera

(Schnitzer a Khan, 1978)

Prvek (%) HK FK
B 0y £ 457
H 4,77 5,4
N 32 25l
O 35,5 41 ., 8
S 0,8 118

Funk&¢ni skupiny HK FK

(meq/100g)
Celkova 6, 7/ 10
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HUMINOVE KYSELINY

HK bez ohledu na neznamou strukturu obsahuji vzdy tyto funk¢éni
skupiny:

karboxylové

fenolove
karbonylové
hydroxylové
aminove
amidove
alifaticke

HK predstavuji jeden z nejsilnéjSich chelatujicich
Cinitelii mezi prirodnimi OL !!!

(Pena-Méndez et al., 2005)




FULVOKYSELINY

> Zluté, svétle hnédé barvy

» Molekulova hmotnost mensi nez HK

» Rozpustné v alkalickych extraktech 1 v kyselinach
» Vy$§i acidita, aktivita a pohyblivost

» Jednodussi struktura nez HK

» Agresivni na mineralni podil ptdy — ovliviuji
mineralizaci a vyluhovani v pudnim profilu

FK — praskovy preparat
(cz.exportpages.com)




FULVOKYSELINY

B

Zesiténé molekuly FK dle Tan (2003), kde: A — sken
elektronového mikroskopu ptudnich FK, B - uhlikova
nanotrubicka, C — nanogrid DNA




FULVOKYSELINY
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Struktura FK dle Schnitzera (1977)




Good Soil Structure

BAD

Compact, hard
and impenetrabk
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GOOD

Friable, granular
and penetrable

http://af.czu.cz/penizek.prednasky.pdf

Fulvokyseliny

* rozpustne ve vodé

e poutani zivin v pudé (KVK az 700
mmol(+)/100 g )

» prispivaji k rozkladu mineralniho podilu
pudy

Huminove kyseliny

* poutani zivin v pudé (KVK 350 - 500
mmol(+)/100 g )

* nejsou agresivni viuci minerdlnimu podilu
pudy

Huminy

* maji pevnou vazbu s mineralnim podilem
e tmel pi1 tvorb€ pudni struktury




Metody studia kvality HL
* Elementarni sloZeni (C, N, H, O)
UV-VIS spektra
SFS spektra
FTIR spektra

EDXS spektra
13C NMR - spektroskopie

[ I T

0.01nm 1nm 100nm

www.wikipedia.org


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/6/6f/Spectre_Terahertz.svg

Elementarni slozeni HK (PospiSilova, 2012)

C H N S O

HK (hm.%) (hm.%) (hm.%) (hm.%) (hm.%)
HK - Cernozem modalni
(Bratcice) 33 2,76 1,97 0,07 26,31
Pseudoglej glejovy
(Kamenicky) 4919 4.84 4.84 0,32 34,38
Hnédozem modalni
(Vev. Kninice) 39,93 4.15 3,86 0,28 30,32
HK - Elliot standard 58,13 3,68 4.14 0,44 34,08

Ligniticka HK 55,22 4,75 1,25 0,82 30,16
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Barevna charakteristika:
o alkalicky vyluh pudy 12 -
(0,05M Na,P,0,) A

o proméreni
ve viditelné casti
spektra

o barevny
kvocient:

Qus = Asoo/Asoo

0 (nm)

Lambert-Beeruv zakon: A=0c.l|

http://af.czu.cz/penizek.piednasky.pdf

——CEm (Bratéice)

[¥]

~—CEm (Hrusovany )

absorbance

~—CEm (Bofetice)
CEl (Uncovice)

~—CEIl (Praha)

~——CEk (Veledovice)
CEa (Velesovice)

CEr (Zabgice)

CEr (Bfezi)

300 350 400 450 500 550 600 650 700
CEx (Dubany)

Fasurova a Pospisilova (2010)

21




FLUORESCENCE HL

Prirodni HL obsahuji fluorofory (= aromatickeé skupiny),
fluoreskuji

—souvisi se strukturné typovym slozenim molekuly HL
—souvisi s chemickym (elementarnim) slozenim HL

— dovoluje odliSit HL ruzného puvodu

22




FLUORESCENCE HL
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https://www.google.cz/search?q=fluorescence
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FLUORESCENCE HL
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—— Eutric Cambisol
- Elliot standard
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Synchronni fluorescencni spektra HL (Fasurovéa a PospiSilova, 2010)

—— Fluvi-Eutric Gleysol
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INFRACERVENA SPEKTRA HL

Oblast IC Zkratka ~ Vlnova délka
Blizka IC NIR 0,78 - 3 pm
Stiedni IC MIR 3-50 pm

Vzdalena IC FIR 50 - 1000 pm

25




INFRACERVENA SPEKTRA HL

Kubelka Munk

IR spektra
(DRIFT)

3400-3300 O-H skupiny

1725-1720 C=0 v COOH a ketonech

1512 C=C - arom. cykly

1170-950 C-O v polysacharidech,
Si-O pfimeési

354 H
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http://af.czu.cz/penizek.prednasky.pdf
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Absorpcni infracerveneé pasy:

Absorbcni pasy HL.:

» alifatické C-H skupiny (2924 - 2922 cm1 a 2855 cm'?)
» aromaticke C=C skupiny (1624 - 1619 cm?)
» fenolické skupiny (1404 - 1419 cm?)

» karbonylové a karboxylove skupiny
(1719-1718 cm?t a 1225 — 1223 cm™)
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INFRACERVENA SPEKTRA HL
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FTIR spektra HK izolovanych z ¢ernozemé modalni a lignitu (Fasurova a Pospisilova, 2010)
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Rentgeno-fluorescencni
spektroskopie (EDXS)

® prvky pritomne v HK molekule

e umoznuje studium HK jako latek schopnych
tvorit komplexy

e Fe, Cu, Zn, Ti, Al, Si, S, CI

29




Rentgeno-fluorescencni spektroskopie
(EDXS)

il SPECTRO X-LAB - [Spectra] M= ES
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EDXS spektra ptidnich HK (¢ernozem modélni a hnédozem modalni, PospiSilova et al., 2010)
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13C NMR spektra HL

0

230 210 1% 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10

-30

13C NMR ptidnich HK (¢ernozem modalni, PospiSilova et al., 2010)
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SHRNUTI - VYZNAM HK

» Pozitivni vliv na riist a vyvoj zeméd&lskych plodin a lesnich
porostu

» Zlepsuji tvorbu kotenového systému

» Zvy$uji nartist biomasy, zlepsuji kvalitu produkce, zabraiuj
prechodu toxickych prvkia do zemédéElskych plodin

» HK z oxyhumolitt jsou kvalitn&jsi ne? HK izolované z raseliny

» Pasobi jako stimulatory rtistu a inhibitory vzniku plisni.
» Remediace pid po pramyslovych a dilnich zatéZich
> Substrat pro zahradnictvi




VYZNAM HK

» Rozsahly fyziologicky uginek na rostliny a MO (sloZeni HK,
koncentrace)

» Vysoka chemicka a biologicka aktivita (asimilace, dychani,
energeticky systém, vyvojovy a rustovy cyklus rostlin)

» Jsou ekologicky nezavadné a vazebna sila va¢i kovim je
srovnatelna s prumyslovymi ionexy

» Remediace, sorpce pesticid a TK

» V papirenském primyslu (humat sodny — barvivo a zpevnéni)
» Ve stavebnictvi (plastikatory betonovych smési)
» Humanni a veterinarni medicina
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