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Biopolimer-fém komplex rendszerelk

VII. Tézeghumuszanyagoli ioncseréld
és redoxi kapacitisdmnak vizsgdlata

MEISEL TIBORNE, LAKATOS BELA és MADY QYORGY
MTA Kizponti Kémiai Kutatéd Intézete, Budapest

A humuszanyagok és a kationok kolesénhatdsat, mint fizikai feliileti
adszorpcidt, kémiai ioncserét, kelt, zdrvany komplex képzédést, séképzést,
peptizdcids illetve koaguldcids reakcidkat targyaljik [2, 4, 5, 10, 11, 24, 26,
30, 31, 36, 41]. Hazdnkban a Szaray SANDOR-féle iskola képviselte a fizikai:
humuszsav-adszorpeids elméletet [34, 35], alkalmazva e rendszerekre a Lang-
muir-féle adszorpeiés izoterma egyenletét. A humuszsavak kationadszorp-
cids jelenségét két eset, a vas(lII)- és a krom(III)-ionok szorpeidja kivéte-
lével [32] altaldban a Langmuir-féle formuldval jél lefrhaténak talilték.
Ezen iskola egyik tanitvinya SzimAcyr kandiddtusi disszertéciéjdban meg-
kisérelte nyomelemek természetes disuldsinak értelmezését is megadni a
kation és anion szorpciés Szalay-féle elmélettel [37].Legtjabban SzarAy
Mossbauver effektus meérésekre hivatkozva [33] vas(Ll)-ionok esetén a hidra-
tdlt vas(II)-ion fizikai adszorpei6jival értelmezte a jelenséget. Buzdcm [2]
és mésok [4, 31] f6leg kémiai reakci6k létrejottét: kemiszorpeidt, topoké-
miai folyamatokat, ioncserét, keldatkomplexképzést tételeztek fel.

A kovetkezd kisérleti tények bizonyitjik. hogy a fizikai adszorpeién
kiviill kémiai kotés létrejottét sem lehet figyelmen kiviil hagyni:

1. A fém-ionok vizes oldatban, folos mennyiségli huminsavak jelenlé-
tében elekiroforéziskor kétféleképpen viselkednek [12]. Az alkili- és alkili-
foldfém-ionok pozitiv toltésiiket megtartva a katédhoz véndorolnak, és ott
pl. emisszids spektroszképiai tton kimutathatok. Ezzel szemben az egyér-
tékil eziist-ion, a kétértékll 3d-dtmeneti fémionok, mint a vas(I1)-, kobalt(1I)-,
réz(I1)-; a masodfaji fémionok, mint az Slom(I)-, tallium(IIT)-, végiil az
aluminium(I11)-ion a humét anionnal egviitt, ahhoz erésen kotédve, az anéd-
hoz vandorolnak [14].

A fulvésavak vas(ITI)- és aluminium(IIT)-komplexeinek papir-elekt-
roforézises vizsgdlata (pH = 7 — 10) egyrészt negativ toltésii, masrészt
a megfelelé huminsav komplexnél nagyobb mozgékonysigin képz6dményre
engedett kovetkeztetni [25, 30]. Germanium-dioxid tartalmi barna humin-
savak egy része papir-elektroforézisnél az anddhoz véndorolt, mésik része
a kiinduldsi pontndl marad, téltés nélkiili komplexek alakjaban [41]. 3*Fe-
izotoppal, vizes oldatban fulvésav jelenlétében végzett radiokromatografiis
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vizsgalatok [13, 14] azt mutattdk, hogy a vas(III)-fulvit komplexek van-
dorlasi sebessége kisebb, mint a szabad vas(IIl)-aquoioné.

2. A huminsavaknak fémionokkal torténs reakecidja vizes oldatban a
hidrogén-ion részbent kiszoritdsdval és belsészférds fémhumat képzésével jar
[30] a kiovetkez§ séma szerint:

[Me(Hy0)qJ** + HU = [Me(H,0),_, U™V + 4 H,0*

[Me(Hy0)q—, U™+ + HU += [Me(H,0),_, UsJ® 2+ + H;0*

[Me(H,0)U,_, " 9*0+ | HU = [MeU,Je-9+ 4 H,0+

ahol HU = huminsav és U = a humat anion. Lathat6, hogy a savszam, azaz
a maximélisan kicserélheté hidrogén-ion szabja meg a totdlis ioncseréls kapa-
citast. A felszabadulé hidrogén-ion koncentrdcié meghatdrozhaté potencio-
metrikus [27, 28] vagy vezetSképességi [7] titraldssal is. A létrejove komp-
lex fajtak egyenstlyi stabilitdsi allanddja pedig a spektrofotometrids Job-
féle folytonos varidcids modszerrel, a Schubert-féle joneserds médszerrel vagy
fémion szelektiv membrén elektréd segitségével [30] hatdrozhaté meg. Mind
a totalis ioncseréld kapacitdsok (lasd jelen dolgozatot), mind a komplex sta-
bilitdsi &llandék (lisd e sorozat kbvetkezS, VIII. tagjat), viszonylag nagy
¢értékei kétségtelenil a komplex kémiai kotés jelenlétére utalnak.

3. A radiospekiroszképiai vizsgdlatok, mint a 3d-dtmeneti-fémionokkal
dotdlt tézeghuminsavak EPR vizsgdlata nagy spinszdmi, belsészférds kelat
tipusd komplex képzésére utalnak [18]; mig a NQR vizsgilatok, éspedig
8Rb-izotép vonalkiszélesedése huminsav jelenlétében szintén kémiai kitésre
utal [21].

4. A Méssbauver effektus wvizsgdlatok nagy spinszami, belsfszféras, keldt
tipusi vas(II)-komplex szerkezetet valdszinfisitették [16].

5. A humuszanyagok redoxikapacitdse (jelen dolgozat) lehet&vé teszi
egyes atmeneti fém-anionok redukciéjat és a redukei6val létrejott dtmeneti
fémionok bekitését. Ezt igazoltik egyrészt EPR és IR eredményeink [18,
39], mésrészt analitikai kémiai vizsgilatok [1, 37].

6. A fémhumdtok és fémfulvitok DTG és DT A csticsainak eltoléddsa
lép fel a kisebb héfokok felé a kiinduldsi humin és fulvésavakéhoz viszonyit-
va [30].

Mindezek megnyugtatéan aldtdmasztjak, hogy els6sorban kémiai ko-
téssel kell szdmolnunk, és csak misodsorban fizikai adszorpeidval. Sajnos
keveset tudunk a talajban a kétféle kotésméd kvantitativ viszonyarol. Pl
kadmium(II)-ion esetében 50 — 50 %, megoszlést adnak meg.

-

Jelen munkénk a 2. és 5. ponttal kapcsolatos.

Vizsgilati anyag és modszer

A dolgozatban vizsgalt Keszthely kornyéki siklip tézegh8l tirténd
humuszanyag eldallitasit, tisztitdsat és analitikai vizsgilatat e cikksorozat
els§ részében [17] kozoltiik.



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 26. (1977) No. 3—4. 271

A savszam meghaldrozdsdt Ggy végeztilk, hogy 0,1 g huminsavat vagy
fulvésavat 25 em3 kiforralt desztilldlt vizben oldottunk (pH = 2,7), majd
0,1 N nétrium-hidroxiddal titrdltuk, mikiozben a pH-valtozist Radelkis
OP-205 iivegelektrodos pH-mérdvel folyamatosan mértilk. A savszdm érté-
két a titralasi gorbéhbl nyertiik.

A FLationcserélé kapacitds meghatdrozasa céljabol 1 9%-os natrium-humét
vizes oldatét (pH = 7), ismert mennyiségii, f6los 0,1 M fémsé (perklordt
vagy szulfat) oldattal hoztuk Gssze, majd a 6 drai, rdzégéppel torténd inten-
ziv rézatds utdn a csapadékot centrifugélissal elvilasztottuk. A feliiliszo
oldatnak a pH-értékét minden esetben meghatdroztuk (un. vég pH) és egy
aliquot részletben a fémionok menyiségét komplexometridasan meghatdroz-
tuk. A kapott csapadékot desztillalt vizzel fémionmentesre mostuk, 105 —
110 °C-on kiszaritottuk. A ecsapadék lemért részletét Schulek-féle feltdrds-
sal (1 em?® kone. kénsavval + 5 em?® 30 9,-os hidrogén-hyperoxid elegyével)
oldatba vittitk, majd fémtartalmit ismét komplexometridsan hatdroztuk
meg. Fém-fulvatok és magnézium-humétok esetén a meghatdrozdst aceton-
viz 3 :2 ardnyid elegyében végeztiink, hogy a fém-fulvat, illetve a magné-
zium-humét csapadék kvantitativen levaljon.

Kationcserdls kapacitids meghatérozasat allandé pH-értéken a kovet-
kezSképpen végeztik: 10 cm® 0,6 %-os huminsav-oldathoz (pH = 2,7) 10
em® 1 M-os ecetsav-nitrium-acetdt puffer oldatot adtunk. Ezutdn 100 cm?
0,1 M-os fém(I1)-acetdt vizes oldatdhoz szintén 10 ecm® 1 M-os ecetsav-acetat
puffert adtunk, és ebbe az oldatba csepegtettiik a pufferolt huminsav olda-
tot. A képzddott csapadékot tartalmazo rendszert 1 M-os acetat-pufferral
100 cmd-re ontottitk fel. A csapadékkivilds teljessé tételére a rendszert egy
éjszakdn at 4allni hagytuk. A csapadékot centrifugdldssal elvilasztottuk,
majd fémionmentesre mostuk és 105 — 110 °C-on szaritottuk. A szaritott
csapadék egy részét (0,05 g) a Schulek-féle feltirisnak vetettik ald, majd
a fémion és nitrium-ion tartalmat atomabszorpcids késziilékkel hatéroztuk
meg. A karboxilesoporthoz kapesolédé hidrogén-ion koncentrdciot a kal-
cium-acetdtos moédszerrel mértiik.

Egymés melletti két katjonra, a vasra és rézre vonatkozd ioneseréld
kapacitds meghatdrozdsinal a kovetkezSképpen jartunk el: 5 em® 1 9-0s
vizes huminsav oldatét (pH = 4) folos, de ismert mennyiség( (4 em?) kiilon-
bozé ardnyt (1:1, 3:1 és 1:3) 0,1 M-os vas(II)-szulfit és réu(Il)-szulfat
vizes oldatédnak elegyébe csopogtettitk be. A rendszert egy éjszakin &t dllni
hagytuk. Masnap a csapadékot Sartorius membrin sziirével elvalasztottuk
az oldattél. A csapadékot 10 em?® desztillilt vizzel hdromszor atmostuk.
Az oldatban maradt fémionok &sszességét komplexometridsan hatdroztuk
meg. Ezutdn egy mésik, egyébként azonos minta oldatdban f6l6s kone. hid-
rogén-peroxid hozzdaddsaval a vas(II)-iont kvantitativen vas(III)-ionna
oxiddltuk, a folos hidrogén-peroxidot egy percig tarté forraldssal elbontot-
tuk, majd a vas(III)-iont kb. 2 g natrium-fluorid hozzdaddsdval dlcaztuk,
és a folos réz(Il)-iont acetat puffer hozzdadisival (pH = 5) xilenol narancs
indikdtor alkalmazasa mellett 0,02 M-os EDTA-val megtitraltuk. A fém-
mentesre mosott csapadékot 105 — 110 °C-on szaritottuk, mértiik, majd a
Schulek-féle feltirassal oldatba vittiik, végil a fémeket komplexometridsan
meghataroztuk.

Anioncseréls kapacitis meghatdrozdsindl 4,5 %,-os nitrium-humat vizes
oldatdbol (pH = 8) 0,1 N hidrogén-jodid vizes oldatéval kiesaptuk a humin-
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savakat, majd egy orai 4llds utin a keletkezett csapadékot kicentrifugaltuk.
A csapadékot desztillalt vizzel kimostuk, majd centrifugélissal ismét elkii-
lonitettitk. A miiveletet haromszor megismételtiilk. A kapott csapadékot
10 em® desztillalt vizben szuszpenddltuk, és ehhez 2,5 cm® 3 9 -os hidrogén-
peroxidot, 2 esepp 50 9% -os kénsavat és 1 9,-0s ammonium-molibdat vizes
oldatdt adtuk, majd 2 em?® kloroformmal alaposan 4triztuk. Keményits vizes
oldatival sem észleltiink jod kivalast.

Redoxipotencidl és redoxikapacitds meghatdrozdsakor 25 em?® 0,05 M
hidrokinont, illetve 0,1 g huminsavat 50 em3 desztilldlt vizben oldottunk
(pH = 3), majd 0,1 N kalium-bikromét oldattal, mely kénsavra nézve 1 N
volt, megtitriltuk Radelkis OP-C-7112-D redoxelektréd segitségével.

0,1 g huminsavat acetit-pufferben (pH = 3) folos, ismert mennyiségi
0,1 N kallium-bikromét vizes oldatéval hoztuk &ssze, és egy éjszakdn 4t 4llni
hagytuk, majd a létrejott csapadékot levalasztottuk, centrifugdltuk, dekan-
taltuk, végiil kimostuk. Az egyesitett oldatokban a bikromét redukcidja
utdn még visszamaradt folos bikromatot jodometridsan hatéroztuk meg.

Stannometrids kinon meghatdrozds. 10c m3-es vastagfald tivegampullaban
0,1 g finoman poritott huminsavhoz és biirettdbdl hozzdmértink 7 ecm? 0,2
N 6n(11)-klorid oldatot (2,26 g SnCl, - 2H,0 <4 30 em3 cc. HCl mérélombik-
ban 100 em?-re feltoltve és mindig frissen készitve). Az ampullat leforrasztisa
utdn 120 °C-ra bedllitott termosztdtba tettilk 4 6ra hossziig. Egyben vak
mintét is készitettiink. Lehiilés utdn az ampullikat felnyitva, tartalmukat
papirsziirén atsziirve és kb. 40 — 50 cm? vizzel kvantitativen dtmosva tit-
rald lombikba sziirtiik. Ha a mosds végén Cl~ ionra negativ reakeciét kap-
tunk, a sziiredéket 0,1 N jéd-oldattal keményit indikdlds mellett megtit-
raltuk.

Vizsgalati eredmények és azok értékelése

Az acidi-alkalimetrids titraldsi gorbékbsl valamennyi huminsaviéle-
ségre viszonylag nagy totdlis savszdm értékeket nyertiink, ami egyrészt ezen
huminsavak siklaptézeg eredetével, mdsrészt tiszta fémnyommentes dlla-
potival magyarizhaté. A savszdmmal jellemzett protonmegkits-képessé-
get a neutralizicidhoz sziikséges milliekvivalens alkalihidroxid/l g adja meg.
Bérium-hidroxiddal vagy kalcium-hidroxiddal, valamint kédlcium-acetéttal
és barium-acetattal nyert eredmények nem megbizhatéak, mivel nem vezet-
nek egyértelmti végtermékekhez, pl. HU- Ca*t HU- mellett HU- Ca2*+
Ac~ illetve HU~ Ca?** OH~ is keletkezik [20].

A kationcseréls kapacitas értékek, melyeket viltozéd pH mellett (pH = 7
és az 1. tdblazatban megadott vég pH értékek kozott) kaptunk, az 1. t4bla-
zatban megadott vég pH értékek kozott) kaptunk, az 1. tdblizatban latha-
ték. Az alkali-fémionok kivételével a két- és tobbértékil fémionokra vonat-
koz6 ioncseréld kapacitds értékek egyik esetben sem érik el a totdlis savi kapa-
citds értékét. A kapacitds fiigg a kationtdl, a pH-tél és az anion protonak-
tivitasitol (Cl0; << NO7 << Cl- < S0~ < HPO}~ < CH,C00~ <~ OH ") is.

A pH, valamint az anionfiiggés miatt a kovetkezd kisérletzorozatban
nagy felesleghen alkalmazott nétrium-acetdt-ecetsav puffer alkalmazdsival
dllandé pH és nagy acetit anion koncentricié mellett hatiroztuk meg a
kationcserél§ kapacitdst (2. tabldzat). Amint a 2. t4blazat adataibél lathatd,
noha a kationtoltés nivekedésével ng az ioncseréls kapacitds, de még a négy-

},‘_
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1. tdbldzat

Proteohuminsav és hidrolizilt huminsav kationcserélé
kapacitisanak értékei

(¢} (2) (3) 4) (5)
Yég pH o
Fémion Huminsav [dlesés Anion (Eilindulfisi Eapacitis
PH=1 | mekv/g
H+ proteo Cl- 24 6,0
hidrolizalt Cl- 2 5,0
Cu?+ proteo ClOoy 4,0 4,6
hidrolizalt Cl0y 4,0 4,0
Cré+ proteo [ Bk 3.5 0
hidrolizalt Cl- 3,5 0
Fe2+ proteo 80% - 3,2 4,23
hidrolizalt 8035 - 3,2 4,2
Vo2t proteo 503 - 3,55 3.4
hidrolizalt 502~ 3,55 3.3
Mn?+ proteo Cl0y 5,15 3,42
In?+ proteo ClO7 5,3 2,4
Ac- 2,95
Co+ proteo ClOoy 5,75 2,31
Ca2+ proteo Cl05 4,35 2,4

értéki térium-ion esetében sem éri el a totdlis savezamot. A krém(11I)-aquo-
ion csak nyomokban kot be a huminsavakba (lasd 1. tablazat, valamint az
EPR méréseinket [18]), aminek reakcidkinetikai okaval, a krém(ITT)-hexa-
aquoion renyheségével az els6 dolgozatunkban [17] részletesen foglalkoztunk.
A 2. tdblazathan lathatd, a krém(IIT)-ionra vonatkozé nagy kapacitdsi érté-
keket csak gy értiik el, hogy a krém(III)-iont savas kozeghen a bikromdt-
ionbdl hidrazinos redukeidval allitottuk eld, és az ,,in statu nascendi” képz6dd
koordinativen nem teljesen telitett krém(III)-ion méar toltésének megfeleld
mértékhen kotdtt be a huminsavakba (lasd 2. tablazat). Hasonlé nagymér-
tékil az aluminium(ITI)-ion bekotése is. A kétértékii ionok kiziil, amint vér-
hat6, elsbb az erfsen komplexképzf 3d-dtmeneti fémionok kovetkeznek,
mint a réz(I1)- és nikkel(IT)-ion, majd a tdbbi 3d-ion, végill az alkdlifold-
fémionok.

Elméleti és talajtani szempontbél is fontos, hogy a magnézium-ionra
vonatkoztatott kapacitdsértékek mindig nagyobbak, mint a kaleium-ionra
vonatkoztatottak. Ennek a ténynek egv kolloidkémiai és egy szerkezeti oka
is van. Amint a kalcium- és magnézium-ionok koncentraciéjanak a humin-
savak molekulasilydra gyvakerolt hatisinak vizsgalatanal lattuk [29] a kal-
cium- ion koncentricidjanak novekedésével — legalabbis az Altalunk mért
hatdrokon beliil — linedrisan nd a huminsavak molekulagidlva is. A jelentds
mértéki aggregicié még a csapadékképzddés el6tt, ha kismértékben is, de
megneheziti a funkeiés csoportok hozzaférhet8ségét, kalciumionokkal tor-
ténd tovabbi telitését. Hasonld jelenségre, pl. hogy a kalcium-ionok a bio-
polimer-polielektroliteket, mint a poliuronsavakat: pektinsavakat, algin-
savakat (savszam: 5,67 mekv/g) kicsapja ugyan, de sohasem lehet a funk-
ciés csoportok kb. 80 9%,-ndl tobbet megkstni, mar KATCHALSKY is rdmuta-
tott [8, 91. Ujabb vizsgdlataink kisebb molekula,qulyu dekagalakturonatok
esetén is megerdsitették ezt. Az ionerdsség nivekedtével a vizben oldhatat-
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2. tablazat

A kiilénbdz6 humuszanyagok kationcseréld kapacitisértékei

@) (2) (3)
Toneseréld kapacitds, mekv/g
- . pH 4) 5) (6)
Kation Anion . Barna huminsavak
Fulvésav Himato-
melénsay Proteo } Hidrolizilb ‘ Piro Piroammon

H+ Cl- 8,0 9,0 6,0 5,0 7.5 6,5
Thi+ NOp 3.5 7,25 7,3 4,2 3,8 6,5 5,9
Cr3+ 803 - 3.0 7.5 8,9 5,0 4,9 5,2 6,4
Al3+ Cl- 4.5 5,2 7,9 4.9 3.8 4.3 3,9
Cu?+ Cl07 4 5,7 4,8 4.7 4,2 4,3 3,4
Niz+ Cl- 6 5,8 5,2 4.8 3.4 3.2 4,1
Fe?+ 803 - 3 5,1 6,3 4,3 4,2 4,2 4,0
Mn?®+ Ac- 6 4,3 5,6 4,0 3,9 3,5 2,3
Zn*+ Ac— 6,5 4,1 5,5 3,0 2,9 3.9 3,1
VO:+ 503 - 3 3.4 5,1 3.4 3,3 2,3 1.4
Co2+ ClOy 6 3.7 5,1 2.4 2,3 3.8 2,3
Mg2+ Ac- 6 4.9 6,5 4,0 3,4 4,6 2,9
CaZ+ Ac— T 4.4 5,2 2,5 2,3 3,5 2,1

lan fémhumat, illetve fém-poliuronat aggregdtumok csapadék forméjaban
kiesnek az oldatbél még miel§tt minden funkeids csoportjuk valamelyik
két- vagy tobbértékil fémion elsd koordindcids szférdjdba keriilt volna. Kzen-
kivill figyelembe kell venni, hogy a huminsav ligandumok végs6 bekitése
dltaldban a fémionok els§ koordindcids szférijiban torténik [18], varhatd,
hogy a kisebb méretii magnézium-ion (0,065 nm) a mellékionokkal, adott
esetben az acetdt-puffer rendszer nitrium-ionjaival torténd kompeticié koz-
ben valamivel erésebben fog bekétni, mint a nagyvobb méreti kalcium-ion
(0,009 nm). Poliuronatok esetében azonban forditott a sorrend (Ca?* >
> Mg?t), mivel ezek gél allapotban kiilsGszférds komplexet ([Ca(H,0)q ]+
> [Mg(H,0), P+ képeznek!

3. tablazat

Pirohumat réz és cink ioncserélé kapacitisinak értékei a pH és a natrium-ion
koncentricié fiiggvényében

1) @) 3) 1)
PH Zn*+- {ll. Cu?*-ion Nat. és H*-ion Osszkapacitis
Fém-humit
mekv/g

Zn-Hu 3 1,677 0,37 5,5 7,547
Zn-Hu 4 1,912 1,77 3,82 1,502
Zn-Hu 5 1,331 5,33 08 7,461
Zn-Hu 6 1,01 5,82 0,7 7,53
Cu-Hu 3 2,289 0,52 4,7 7,509
Cu-Hu 4 2,188 2,77 2,6 7,558
Cu-Hu 5 1,248 4,38 1,9 7,528
Cu-Hu 6 1,13 6,13 0,0 7,43
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A mellékion (a nitrium-ion) és a hidrogén-ion kompeticiéjit az ersen
komplexképzé réz(ll)-ion és a cink(II)-ionok esetében filos acetdt-pufferrel
biztositott allandé pH (3, 4, 5 és 6) jelenlétében mutatjak a 3. tdblazat ada-
tai. Lathat6, hogy a pH novelésével estkken a hidrogén-ion és jelentdisen no-
vekszik a nitrium-ion tartalom. A mellékion, o ndtrium-ion mennyisége oly
mértékben néhet, hogy a réz(ll)-ion kapacitdsa ecséklen a pH-val, mig a
cink(IT)-ioné pH = 4-nél mazimumot mutat, majd innen cstkken. Végered-
ményben tiszta mellékionmentes fémhumatot csak az els§ dolgozatunkban
emlitett [17] ioncseréld gyantds [3] mdédszerrel lehet nyerni.

Egymis melletti fémkapacitis meghatarozasara a réz(Il)- és vas(II)-
jonokat haszndltuk (ldsd 4. tdblazat). Ldthatd, hogy a fémmegkétés nem

4. tabldzat

Vas(II)- és réz(Il)-ionokra vonatkozé piroammon barna huminsav-kapacitis
egymasmelletti meghatirozasa

(1 (2) (3)
Kapacitas, mefg F¥émtartalom, %,
Fe/Cu (oldatbol) (csapadékbil)
ariny
Osszes | Pext | Ca2t Osszes ! Fe l Cu
1:1 3,19 | 0,75 2,4 ‘ 7,85 ‘ 1,65 1 6,2
3:1 2,79 1,45 1,34 6,63 2,23 3,4
1:3 2,9 0,54 ’ 2,36 7,2 l 1,2 [ 6,0
J |

csak az alkalmazott koncentracidviszonyok dltal megszabott, hanem az
egyes ionaffinitdsoknak is jelent8s a szerepe.

Anioncseréls kapacitds meghatarozasunk 0,1 N hidrogén- ]Odld vizes
oldatdval megattv eredményhez vezetett. Osszhangban czzel Szaray és Szr-
LAGYT 1961-ben kozslték, hogy a keceli-t6zegh6l benzol-alkoholos tisztitdssal,
majd sdsavas kezeléssel nyert ,t8zegprepardtumuk’” nem adszorbedlt 311
izotoppal jelzett kalium-jodid vizes oldatdbél jodid-iont. Eldzs dolgozatunk-
ban [15] emlftettiik LixpqvisT és munkatdrsai [22] **Cl NQR méréseit, mely
szerint nines klorid-ion kotddés a huminsav molekuldhoz.

Bedoxi-potencial és kapacitds vizsgdlataink. A huminsavak kinontar-
talmanak meghatdrozasara kidolgozott analitikai mddszerek [1] pl. az én(I1)
oxidacidja o6n(IV)-gyé, kémiai bizonyiték pl. a szintelen vanadit-ion reduk-
cioja kék szinli vanadil(II)-vé[36, 37] az rH értékek mérése a pH fiiggvé-
nyében [6], ESR ill. EPR vizsgilatok [18], Mosshauer effektus mérése [16]
egyértelmlien mutattak a humuszanyagok Haworth-féle magjdnak szemi-
chinon jellegére [30]. Els6ként Wisser kisérelte meg afrikai, trépusi eredeti
mohalap tézeghdl izoldlt huminsav normal redoxi-potencidljinak meghata-
rozését [40]. Ezt a huminsavat kolloid palladium katalizdtor jelenlétében
hidrogénnel redukdlta, majd a folos redukalészert eltdvolitotta, és nitrogén
atmoszfériban foszfit pufferben (pH = 7} kalium-ferricianiddal oxidalta.
A kiilonboz8 mélységekbdl nyert tézegekbdl extrahdlt huminsavakra kiilon-
boz& normdl redoxi-potencidl értékeket adott meg 40,32 V-tél 40,38 V-ig.
SziLAeyr MARIA viszont az el8z&ekben emlitett | tézeg prepa,ratumok nor-
mél redoxi-potencial értékét prébélta meghatdrozni a mért redoxi-poten-
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cidlok pH fiiggése alapjan [38]. Az dltala felallitott tsszefiiggések csak akkor
eredményezik a tézeg-viz heterogén rendszer normél redoxi-potencidljat, ha
a szerzd ismerte volna a ,,tézeg prepardtum” huminsavtartalmét és a humin-
sav oxiddlt és redukalt alakjinak koncentricidoviszonydt! Jelen ismerete-
ink alapjan a kilénboz6 ismert normél redoxi-potenciali rendszerekkel tor-
téné kolestnhatas segitségével:

Fe*t + e~ = Fe+ E, =071V [38]
oxidilt huminsav + 2e = redukalt huminsav E, =1
U0 + 4H+ 4 2 = Ut + 2H,0 E, = 1062 V [35]

valoszinii, hogy a barna huminsavak normél redoxi-potencidl értéke 0,6 V
és 40,8 V kozott van. Ebbe a tartomdnyba esik szdmos szubsztituilt benzo-
kinon norméal redoxi-potencial értéke [6] és a hidrokinon és fenol, valamint
formaldehid polikondenzdciéjab6l nyert Manecke-féle [23] redoxi-gyantdé
(Ey = +0,7 V és redoxi kapacitisa 4 mekv/g).

A redoxikapacitds értéke az dénkloridos analitikai meghatdrozdsokbél
all rendelkezésiinkre [1]. Ezek o6sszehasonlitva a redoxi-elektrédos titrald-
sokbdl és a mérésekbl nyertekkel az 5. tdblazatban lithaték. A huminsavak
redoxititrdlasi gorbéi hasonléak, csak a nagyobb mdlstly miatt kissé elmo-
sodottabb lefutdasa gorbét mutatnak, mint a hidrokinon-bikromdt rend-
szeré, ami azt valoszinisiti, hogy itt is kételektronos brutto viltozds jatszd-
dik le. A redoxikapacitds értéke jelentSs, majdnem eléri a Manecke-féle
redoxigvantdaét [23]. ‘

5. tablazat

Fulvésavak és huminsavak redoxikapaciidsinak értékei (mekv/g)

[¢8) (2) (3)
z Analitikai meghatdrozas
Redoxi =
Minia elektrados |
meghatirozés Kromatometridas | Onkloridos
Fulvésav 1,0 1,0 1,0
Piro-harnahuminsav 2,5 3,35-34 -
Piroammon-barna-
huminsav 2,0 1,9 —2,2
Proteo-barnashuminsav 1,94

Végiil megemlitjiik, hogy a Szaray és SzinAcyiféle ,tézegpreperdtu-
mok™ pl. VOy ionnal szemben lényegesen kisebb, 0,02 mekv/g redoxikapa-
citdst 6s 0,2 mekv/g joncseréld kapacitdst észleltek, ami elsésorban készit-
ményiik erfsen szennyezett voltival értelmezhetd [36].

Hédlds koszonetet mondunk Dr. Végh Gyirgynek és Dr. Csucska Eleknek (Keszt-
hely) a nyers tézegmintdk rendelkezésre boesdtdsdért, valamint Boromisszéné Dr. Varga
Evdnak szdmos elemi analfzis elvégzéséért.
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Osszefoglalas

Kiilonhozé siklaptézeg huminsav prepardtumaink ionecseréls és redoxi-
kapacitasdt hatdroztuk meg. A kationcseréld kapacitis nemesak a humusz-
anyag minfségét6l fliggott:
fulvésavak > himatomelinsav > barna huminsavak, hanem a kation tol-
tésétdl, polarizdcids sajatsagitdl, de fugg a jelenlevs mellékionokidl és a [HT]
ionkoncentrdeciotdl is. Anioncseréld kapacitdst nem észleltiink. Jelentds a
humuszanyagok redoxikapacitdsa, mely a szemikinon tipusi mag jelenlé-
tének kovetkezménye. Mindezek egyértelmiien bizonyitjik, hogy a humusz-
anyagok és a fémionok koélesénhatdsa nem csupdn fizikai adszorpcids jelen-
ség, hanem minden esetben jelentés mértékd ionos, illetve keldt tipusi kom-
plex kémiai kitéssel is szdmalnunk kell.
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Biopolymer-Metal Complex Systems
VIL. Ion Exchange and Redox Capacity of Peat Humic Substances

T. MEISEL, B. LAKATOS and G. MADY

Central Research Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences, Budapest

Summary

The ion exchange and redox capacity values of different lowland peat humie
acids have been determined. The cation exchange capacity was found to be dependent
both on the degree of polymerization of humic substances and the charge and polarization
properties of the cations, as well as on the coneentration of side-ions and hydrogen ions.
No anion exchange capacity could be observed. The redox capacity of humie substances
was found to be high, due to the presence of a semi-quinone type nucleus. Above observa-
tions verify that interaction between humie substanees and metal ions is not only a phenom-
enon of physical adsorption but, in all cases, chemical bonds of ionic or chelate type
must also be taken into consideration.

Table 1. Values of the cation excange capacity of protechumic acid and hydrolysed
humie acid. (1) Metalion. (2) Kind of humic acid. (3) Anion. (4) pH at the end (pI at the
beginning = 7). (5) Capacity.

Table 2. Values of the cation exchange capacity of different humic substances. (1)
Cation. (2) Anion. (3) Ton exchange capacity (me/g). (4) Fulvic acid. (5) Hymatomelic
acid. (6) Brown humic acids.

Table 3. Values of the Cu- and Zn-ion exchange capacity of pyrohumate as a function
of the pH and the Na-ion concentration. (1) Metal humate, (2) Zn®*+- and Cu®+-ions, resp.
(3) Nat- and H*-ions (me/g). (4) Total eapacity.

Table 4. Parallel determination of pyroammeon brown humic acid capacity eoncern-
ing Fe(IT)- and Cu(II)-Ions. (1) Proportion of Fe/Cu. (2) Capacity, me/g (in the solution).
(3) Metal content, % (in the precipitate).

Table 5. Values of the redox capacity of fulviec and humic aeids, me/g. (1) Sample.
(2) Determination by redox electrodes. (3) Analytical determinations: chromatoretric
and by stannic chloride.

Biopolymer-Metall Komplexsysteme
VII. Jonenaustausch- und Redoxkapazitit von Torf-Humus Subsianzen

7. MEISEL, B. LAKATOS und GY, MADY

Zentral-Forschungsinstitut Ciir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest

Zusammenfassung

Es wurden die lonenaustausch- und Redoxkapazitiitswerte von wverschiedenen
tieflindischen Torf-Huminsturen bestimimt. Es wurde festgestellt, dass die Kationenaus-
tauschkapazitiit sowohl vomn Grad der Polymerisation der Huminsubstanzen, und von
der Ladung und den Polarisationseigenschaften der Kationen, als auch von der Konzentra-
tion der Neben- und Wasserstoffionen abhéngt. Eine Anionenaustauschfihigkeit konnte
nicht beobachtet werden. Die Redoxkapazitdt der Huminsubstanzen ist hoch, was auf
die Gegenwart eines Kerns vom semi-chinon Typushinweist. Obige Beobachtungen bezeu-
gen, dass die Wechselwirkung zwischen Huminsubstanzen und Metallionen nicht nur
ein Phiinomen physischer Adsorption ist, sondern, dass in allen Féllen chemische Verbin-
dungen von ionischem oder Chelat-Typus in Betracht gezogen werden miissen.

Tab. 1, Werte der Kationenaustauschkapazitiit von Proteochuminsfure und
hydrolisierter Huminsdure. (1) Metallion. (2) Art der Huminsiiure. (3) Anion. (4) End-pH
(Ausgangs-pH = 7). (5) Kapazitit (mval/g).

Tab. 2. Kationenaustauschkapazititswerte verschiedener Huminstoffe. (1) Kation.,
(2) Anion. (3) Ionenaustauschkapazitit (mval/g). (4) Fulvosdure, (5) Hymatomelansiure,
(6) Braune Huminséduren.
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Tab. 3. Kupfer- und Zinkionenaustauschkapazitiitswerte von Pyrohumat in der
Funktion des pH-Wertes und der Na-Ionenkonzentration. (1) Metallhumat. (2) Zn2+-,
bzw. Cu®+-Tonen. (3) Na+- und H+-Ionen (mval/g). (4) Gesamte Kapazitit.

Tab, 4. Parallele Bestimmung der Kapazitit der Pyroammon braunen Huminstiure
beziiglich Fe(11)- und Cu(lI)-Tonen. (1) Fe/Cu-Verhéltnis. (2) Kapazitit mval/g, aus der
Losung. (3) Metallgehalt 9% (aus dem Niederschlag).

T'ab. 5. Redoxkapazititswerte der Fulvo- und Huminsduren (mval/g). (1) Zeichen
der Probe. (2) Bestimmung mit Redox-Elektroden., (3) Analytische Bestimmungen:
kromatometrisch und mit Zinnchlorid.

CucTemMa KOMIJEKCOB MeTalJHYeCKUX OHOIOJIMMEpOB.
VII. UsyyeHHe HOHOOOMEHHOH W OKHMCIHTENbHO-BOCCTAHOBHTENLHOM
EMKOCTH TYMYCOBBLIX BEIIECTB, BbIJCNEHHBIX H3 TOopja

T.MEH3EN, 5. TAKATOU u Ib. MAJH

LIeHTpAMLHbLIA HAayUYHO-HCCIILA0BATENbCKHA HHCTHTYT XHMH BAH, Bypanewr
Peswme

Onpeneniin HoHOOUMENHYIO M OKHCJHTENbHO-BOCCTAHOBHTENBHY EMKOCTL MpenapaToB
I'YMHHOBLIX KHCJIQT, BbUIeJIeHHBIX M3 pa3NMUHBIX HUSHHHbIX Topbos. KaTuoHooGmennast
EMKOCTB 3aBHCHT HE TOJLKO OT KayecTBa TYMYCOBLIX BewlecTB ((yJIbBOKHCIOTH, THMATOME-
NaHoBasl KHcoTa, Oypule TYMHHOBLIE KHCIOTHI), & M OT BaJIEHTHOCTH KATHOHOB, [T0JIs-
PH3AIMOHHLIX CBOHCTB, a TAIOKe 0T HAJHYHSA MOO0YHLIX HOHOB M 0T KOHIEHTpALHH HoHoB HY,
He ormervnn &mxoctTH o0MeHa aHHoNoB, Becbma 3Ha4HTelbHOH Oblla OKMC/IHTEIBHO-BOCCTA-
HOBHTeNbHAsl EMKOCTb I'YMYCOBLIX BEILECTB B pe3yJIbTarTe HAJIMYHS Apa THIA cemHXHHOHA. Bee
3T0 MOATBEPIKAALT, HTO B3aUMOAEHC1.SHE MEKZY TYMYCOBBIMH BELIECTAMHM H MeTajlIHYeCKHMH
HOHAMU ABJISIETCSA He ToJIbKo Qu3nyeckoi agcopoumeii, a Bo BeeX clydasax HEoOX0oHMO CUHTATE-
€5l ¢ H0BOJIBHO 3HAYHTEIBHOH MOHHOH MJIH Xe/IATHOTO THHA KOMITASKCHOH XumHYeckoll CBA3BLIO.

Taba. 7. BeJTMUUHBE EMKOCTH KATHOHHOTO 00MEHA IIPOTEOTYMHUHOBOH M IIApONH30BaHHOH
ryMHHOBOH rHcHoTh, (1) Merammdeckuil HoH. (2) PasHOBUZHOCTb TYMHHOBOH KHCTOTBL (3)
Annon. (4) Koxeurwlit pH wexopabiii pH = 7 (5) Emxocts (m3/r).

Taba. 2. BenuuuHL! KaTHOHOOOMEHHOH €MKOCTH Pas/IMUHLIX T'YMycoBHIX BeilecTs. (1)
Karunon, (2) Aunon. (3) HonooOmeHHast émMkocTh (M3/T). (4) PysbBoxucaora. (5) MHmaromena-
HOBas1 kucaoTa. (6) Bypele r'yMHHOBBEIE KHCTIOTEI,

Taba, 3, BeIMUHHLI EMKOCTH HOHHOTO ITOTJIOICHHS ITHPOTYMATA M H LIHHKa B 32BHCH-
MOCTH OT Be/T4HHLI pH M KoHLeHTpauHid HOHOB HatpHsi, (1) Merammmuueckuii rymar., (2) Mot
urHKa UK mend. (3) Morst Hatpua u H+ (mafr). (4) O0mas émiocTb MOrA0ILEHHS,

Taba. 4. OpHoBpeMeHHoe oTipefesieHHe EMKOCTH IOTJIOLIEHHS IIHpoaMMoH Oypoi rysu-
HOBOH KUCJIOTH B OTHOLIEHHH HOHOB >xestesa (11) v semu(I1). (1) CooTHoUIeHHe Keme3a H MemIi.
(2) Emxocts mafr (us pactsopa). (3) ComeprxaiHe MeTajuIoB B % (H3 0CAmKOR).

Tafa. §. BenHUNHbLl OKHCJIMTEIbHO-BOCCTAHOBHTEIBHOH EMKOCTH (PyJIBBOKHCIOT H Ty-
MHHOBBIX KHCIOT (M3/r). (I) ObGpaseu, (2) OmnpegeneHHe OKHCIUTEbHO-BOCCTAHOBHTEILHOIO
[IOTEHLHATA ¢ MOMONILIO 3JIEKTPOAOB. (3) AHaIHTHYecKoe oTipeae/IeHHe: XpoMaToMeTpHyecKoe U
XJIODHBIM 0JIOBOM.





