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A kiilonbozé eredetli (talaj, tézeg, lignit, barnaszén) humuszanyagok
egymistol sok tekintetben eltérnek ugyan, de hasonlé fizikai sajatsagaik arrél
taniskodnak, hogy valamennyien nagymolekuldji anyagok. Altaldban nagy-
szamu, kiillonhéz8 molekulasuly részecskék keverékébdl dllnak.

A nagymolekulaju természetes anyagok vizsgilata szempontjabdl nem-
esak a részecskék dilagos molekulasilydnak (M), helyesebben részecskék relativ
molekulatiomegének, és az elemi Gsszetétel ismeretének van jelent@sége, hanem
ezen tilmenden sziikséges fizikai-kémiai eljardsokkal a molekulasily eloszlasat,
a részecskék nagysdgat és formajat is meghatarozni. Mindezek dontSen be-
folyasoljak az anyagok fizikai tulajdonsagait: fajsulyat, optikai tulajdonsdgait,
szinét, oldhatésagat, termikus és elektromos tulajdonsagait sth.

Az eddigi irodalini vizsgélatok alapjdn az allapithatd meg, hogy nehezen
lehet a kiilonbozé humuszanvagok molekulastlydra megbizhatd értékeket
talalni. Az egyes szerz6k altal egyazon humuszanyag féleségre kiilonféle mod-
szerekkel kapott molekulasily értékek gyakran eltérfek, néha nagysigrendi
kiillonbségek is elGfordulnak. Ez gyakran a humusz preparitumok nem meg-
felel tisztasdgaval értelmezhets. De a humuszanyagok eredetiik, koruk szerint
kiilonboz8 molekulasilytak lehetnek és az extrakeidé sordn, ill. a kiilénbozé
pH-ju vizes oldatokban kiilonbézé irdnyd és mértékii degraddcidt is szenved-
hetnek. Nehézségeket okozhat az is, hogy a széles értéktartominy miatt
(néhany szaztol tébb millidig) kiillonbozs mérési madszereket kell alkalmazni,
mivel ezek az értékek nem férnek bele egv—egy modszer mérési tartomanydba.

Az alkalmazott mddszerek kozill az ozmotikus nyomds, krioszkopikus
dllandd mérés, szdmszerinti dtlag molekulasilyt () a viszkozimetrids mérés,
gélszlirés és szedimentdcios egyenstlyi modszer tomegszerinti dtlag molekula-
sulyt (M ,,), a szedimentdcids sebességi mddszer Z-dtlag molekulastlyt ered-
ményez.

Homogén rendszerek esetén:

ﬂn — JWZ — Mm
mig heterogén rendszereknél: M, < M,, < M,, ahol a polidiszperzitds mérté-
kére a M,/ M, hinyados ad felvilagositast.
Fucas [8] forrdspontemelkedés alapjan, SAMEC [34] ozmometrikus mérési
adatokbdél hatdroztdk meg a huminsavak molekulastlyit. GrassEN [14] nagy-
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molekuldk esetében krioszkopikus és szedimentdciés méréseket is végzett. Hu-
minsavak alkalikus oldataival szedimentdcids vizsgdlatokat végzett WrLTE
[43]. Vizsgalatait azonban zavarta és megfigyeléseit kétségessé tette egyrészt a
rendszer nagyfoku polidiszperzitisa, masrésat a vizsgdlandé anyag erdsen szi-
nes volta. A mérések csak PHILPOT és SVENSON dltal szerkesztett és tovabh fej-
lesztett optikai rendszer segitségével viltak értékelhetévé és dttekinthetdveé.

Posner és CREETH [30] ultracentrifugds egvenstlyi médszerrel végeztek
huminsav molekulastilymeghatirozisokat. REBACHUK és Maxmmov [33] hu-
minsavak és azok alkdli séinak ultracentrifugds molsily meghatirozdsait
Aronsanp modszerével vizes oldatban végezték el.

GHosH és MUKHERJEE [10] viszkozimetrids és ozmotikus nvomds mérés-
sel hatiaroztik meg természetes ¢és mesterséges hymatomeldnsavak molekula-
silyat. Modositott Wilhelmy féle lemez modszerrel vizsgaltdk levegd/viz
és olaj/viz hatarfeliileten kialakuld egymolekulds filmeken fulvésavak, humin-
savak adszorpeiés tulajdonsigait [2, 11]. A molekulasily, valamint a termo-
dinamikai paraméterek alapjin hidrogénhid kiotéssel kapesolt részecskékre
kovetkeztettek.

Az elmilt években tobh szerz6 foglalkozott huminsavaknak s humatok-
nak gélszliréses médszerrel torténd frakciondlisival, illetve azok molekulastly
eloszlisinak meghatdrozdsival. MEHTA és munkatdrsai [25] végezték az elsd
gélsziiréses vizsgdlatokat huminsavak molekulasilydnak, illetve molekulasilv-
eloszlisdnak kvalitativ meghatdrozdsara. Ugyanezen mddszerrel vizsgalta
Posxgr [29] huminsavak molekulastlyiat elektrolitok jelenlétében. GorssiNg
[12] és Rasuip [31] vizoldhatd humuszanyagokat kiilonbozs tipusi Sephadex
dextran géleken frakecionalt, Luxnqist és WESSLEN [24] pedig ligninszarmazé-
kokat vizsgalt., GiessiNg [13] egy masik dolgozatdban arrdl tudésit, hogy a
huminsavak koneentricidja és pH-ja hogyan befolydsolja a gélszlirés mecha-
nizmusat. SWIFT és PosNER [39] huminsavaknak kiillonbézs eluensekkel tor-
ténd gélsziliréses vizsgalatait végezte el. Linqurst [21] a huminsavak gélsziirése
sordn fellépd adszorpeids effektusokat vizsgilta, majd Kaaw és ScaNITZER [18]
a kismolekuldji huminsavak és fulvésavak frakciondlisit végezte el Sephadex
(-10-es anyagon, ahol szintén az irreverzibilis adszorpeié volt a £§ probléma.
SCHNITZER és SKINNER [35] fulvésavakon és talajtol kivont humuszanyagokon
végzett gélsziiréses vizsgdlatokat. A nyert molsuly értékeket dsszehasonlitotta
ozmometrids és ultracentrifugds vizsgilati eredményekkel. Lapp [19] talajbél
kivont huminsavak gélsziiréses frakcionalasit végezte el. Rasnip és Kixe [32]
gélsziiréses technikdval frakciondlt huminsavak fizikai és kémiai jellemzdit
hatdroztik meg.

SwIrT és munkatarsai spektrofotometrids vizsgalatokat végeztek a gél-
permedcios kromatografidval frakeiondlt huminsavakon [40], mig ISHIWATARI
vizek huminsavtartalminak molekulasilyeloszldsit vizsgdlta gélsaliréses
moédszerrel [15]. CAMERON és munkatdrsai [1] huminsavak molekulasilyit
hataroztik meg gélszliréses mddszerrel, melynek sordn kiilonb6z8 molekulasily
standardokat alkalmaztak a kalibrilashoz.

FrA1G és BEUTELSPACHER [6] viszkozimetrids mérések alapjan megdilla-
pitottdik, hogy mind a természetes, mind a mesterséges huminsavak giombala-
ktiak. Ezzel szemben PIRET és munkatirsai [27] a t8zeghuminsavak részecs-
kéinek gombalaktol eltérd polielekirolit jellegét és nagvfoka polidiszperzitdsat
allapitottik meg. Ez utébbit erdsitettck meg viszkozitdsmérés alapjan Guosu
és munkatdrsai [11] is. Szintén viszkozitds mérések alapjin VIssEr [42]
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tézeg huminsavak részecskéinek gdmbalakjara kovetkeztetett és elektron-
mikroszképos vizsgalatokkal 6—8 nm sugart gombok jelenlétét dllapitotta
meg, hasonldan FLAIG és BEUTELSPACHER [5] vizsgdlataihoz. A kis gomboceskék
f6ként hidrogénhid kotésekkel lancokba képesek osszekapesolddni és virdg-
fiirtszer vagy szivacsszerl aggregdtumokat adnak kis pH-értékeknél.

Kuan [17] talajbol izolalt huminsavak elektronmikroszkdpos vizsgalatai
alapjan kétféle, gomb és linedris alaka kolloid részek jelenlétét allapitotta meg.
Ezek a részek laza, nagvszamu iireggel ellatott szivacsszer( aggregiatumot ad-
nak. VISSER szerint [41] a huminsav részecskék alakja a humifikaecids folya-
matok alatt is viltozik. Kis szdgll rontgensugdr szérdsos modszerek alapjin
WeRSHAW és PINKNEY [44] gélsziiréssel frakeiondlt, pH = 7-nél monodiszperz,
talajbol izolalt nitrium-humdt részecskéinek sugardt 0,91 nm-nek, mig Lixn-
quist [23] 1,8 —1,9 nm-nek (esernozjom talajbol) talalta. M1sra és munkatdr-
sal [26] a kiulénbodzd eredettd huminsav aggregitumok mikropérusdnak dtlag
sugardt 1,42—2,37 nm-ben hatdroztdk meg.

Ahogy a kémikust nagv nehézségek elé dllitotta a humuszanyagok kémiai
szerkezetének nem definidlt volta, a kolloidikusok munkdjat is megnehezitette,
hogy a kisérletek soran [36] tobhé-kevéshé kifejezetten, de mindig jelentkezett
az a probléma, hogy reprodukalhatd tulajdonsagi diszkrét frakeidknak a nye-
rége igen nechéz, s6t ZIECHMANN és RocHUS szerint [45] nem is igen lehetséges.
Szerintiik a huminsavaknak és az Gn. huminsav elfizisoknak olvan keveréke
van jelen, aminek szétvalasztdsa alig vagy egviltalan nem oldhaté meg.

Vizsgdlataink gordn siklip tézeg, lignit és barnaszén humuszanvagok
fulvésavak, hymatomeldnsavak és huminsavak, valamint fémionokkal alkotott
rendszereik molekulastlvat és molekulasilv-eloszlasat széindékoztunk meg-
hatdrozni ultracentrifugds és gélszliréges moddszerrel. A molekula alakjanak
jellemzésére a szedimentdcids kisérletek sordan kapott eredményvekbil néhdny
mintandl kiszdmitottuk az f és f, surlodasi tényeziket. Ezek ardnya a viszko-
zitdsmérésnél meghizhatohb felvildgositiast nyajthat a morfolégidra.

A fém—humusz rendszerek vizsgilatindl célunk az volt, hogy meghati-
rozzuk a fémionoknak huminsavakra gyakorolt hatdsat az elektrolit koncent-
racio fiiggvényében.

Vizsgalati anyag és modszer

A vizsgdlt mintdink: keszthelyi usztatémajori siklap tézeg, ecsédi lignit
¢s tatabdnyai barnaszén humuszanyagok elfallitasit, extrakeidjat és tisztitasit
e cikksorozat els§ részében kozoltik [20] ldsd még [3, 16, 22, 28, 38]).

A keszthelvi t8zegh@l extrahilt és tisztitott huminsavak gvakorlatilag
monodiszperzelk, vizes oldatbél egységesen kozvetlen pH ~ 2,7 alatt valnak ki.
Ezzel szemben a vizsgalt lignith&l és barnaszenekhél kivont és tisztitott humin-
savak meglehetdsen polidiszperzek, mar pH = 8-ndl tapasztaltuk bizonyos
mennyiségli csapadék levdlisat, ami egy nagyobb molekulasalyd huminsav
frakeiénak felelhet meg. Az anyag f6tomege azonban csak pH = 5 alatt valt
le kisebb frakciékban egészen pH = 1l-ig. Ultracentrifugas vizsgdlatokhoz
igy tobb huminsav frakeciét kellett lecsapni, ezért, hogy egy—egyv frakeié a meg-
hatarozasokhoz alkalmas, gyakorlatilag monodiszperz legven.

Kiilonhség mutatkozott a mintak liofilitdsat illetGen is; mig a t8zeghdl
nyert huminsav mintak gyakorlatilag liofil jellegfiek, addig a lignit és harnaszén
huminsavak bizonyos mértékig lipofil tulajdonsigokat mutattak.
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Meg kivinjuk jegvezni, hogy a vizsgélatokhoz a mintdkat kation és
anion cseréld gyantdval vagy dializaldsi mivelettel sémentesiteni kell,
ugyanis a kinyerési és tisztitdsi miiveletek sordn meglehet&sen sok NaCl kép-
z3dik az oldatban. Fraie [7] vizsgalatai szerint pl. egy 4800-as molekulasilyu
huminsav frakciéhoz pH = 4,5 értéknél 0,2 M-os NaCl-ot adva, annak mole-
kulastlya kb. 15-szdrdsére nd.

A meghatarozdsokhoz a sémentesitett oldatmintdk hidrogénion kon-
centricidjat sésavval vagy natrinmhidroxiddal allitottuk be és tomeg-koncent-
ricidja 0,1 g és 1g/100 em; kozott valtozott. Az oldatokat 48 ordig allni hagy-
tuk, majd 25 °C-on elvégeztiik a méréseket.

A kiilonb6z8 fémionokkal dotalt humuszanyagok, ill. a fémhumdatok
molekulasalyat az elektrolit koncentrécié fiiggvényében hatdroztuk meg.
Minden esetben 10 em?® pH = 2,7-es sémentesitett 0,075 g/100 em® koncent-
rdci6ji huminsav vizes oldatdhoz a sziikséges néhdny tized ml 0,02 M-os erés
elektrolit fémsé oldatot csepegtettiik, és a hozzaadott erds elektrolit koncentra-
ci6jat az ossztérfogatra adtuk meg. Ha figyelembe vessziik az Ossz savszimot
az 1n. savi kapacitdst [20]: t6zegproteohuminsavnal 8,8 mekv/g, tézegpiro-
huminsavndl 8,0 mekv/g, lignithuminsav 7,9 mekv/g, barnaszénhuminsav
6,6 mekv/g, az elektrolit koncentricié és az egyensulyi allanddk ismeretében
kvantitativ képet kaphatnank az oldatban uralkodé viszonyokrél. Sajnos az
utébbiak pontosan esak a kis molekulasulyu fulvésavak esetében ismeretesek
[9]. Ezek utan a fentiekben leirt médon el§készitett huminsav oldathoz a
vizsgalt fémsé oldatot addig csepegtettilk, amig az oldatbdl a fémhumétok
kicsapédtak. A tapasztalatok azonban azt mutattik, hogy az elektrolit hatdsa-
ra bekivetkezd aggregicid az elektrolit adagolisa utan csak egyv bizonyos id6
elteltével észlethetd, ezért a humdt oldatokat mérés el6tt mindig 48 6raig allni
hagytuk. Ezutdn meghatdroztuk az oldat pH-jit, majd ultracentrifugaltuk.
Az egyes fémhuméatok molekulasalydt pedig olyan elektrolit koncentricio
tartomanyban hatdroztuk meg, ahol még nem kiovetkezett be az aggregacio,
tehdt a rendszer kolloid allapotban volt! Nagyobb mennyiségii elektrolit ha-
tdsdra, az aggregdcid miatt a centrifugilis erétérben a részecskék azomnal
kiiilepednek, és ez lehetetlenné tenné a meghatdrozdast. Emiatt az elektrolit-
koncentriaciétartomany megallapitisit zavarossdgi titrdldssal végeztik el.

A vizsgalatokat MOM gyartményta G-120 tipusu analitikai ultracentri-
fugdval végeztiik. Eldszor a kilonbozd pH értékekre beallitott mintdk szedi-
mentdcids és diffdzids allanddit hatdroztuk meg, majd ezekhdl a Svedberg
oeszefiiggds alapjan szdmitottuk ki 4tlagmolekulastlyukat. Ezenkiviill masik
két modszerrel (Archibald és szedimentdciés egyensulyi modszerekkel) is
meghatdroztuk a mintdk dtlagmolekulastlydt [4].

Megjegyzends, hogy a szedimenticids egyensulyi modszerrel torténd
molekulasily meghatirozasnal a haromértéki kationok koziil a Fe®t és AP+
ionok hatdsara kismértékil kicsapiddst észleltiink az ultracentrifugilis utin.

Molekulasilyeloszlds meghaldrozdsa gélsziiréses mddszerrel. A gélsziirés elve

A gélszilirés a kromatografidinak egyik specidlis frakcionalé miivelete. A
gélsziirés a gélszemesék molekuldris tulajdonsdgait hasznélja fel. Ugyanis, ha
egy gélrészecskékbél 4116 rendszer keresztmetszetén un, géligyon 4t kiilonbozd
méretti molekulak oldatait ,,sz{irjiik”, a kisméret{i molekuldk be tudnak diffun-
délni a vizzel duzzasztott gélbe, a nagvobb molekuldk viszont nem hatolnak
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be, feltehetden a gél térhaléjanak sztérikus gatlasa kovetkeztében, igy a na-
gyobb molekulak hamarabb jelennek meg az itfolyé eludtumban, mig a kisebb
molekuldk elualédnak az oszloprol legkésébb. Ezt a hatdst nagymértékben be-
folydsolja a gélképzd anyag keresztkotéseinek rendszere, a kitések szdma és
térbeli szerkezete. Gélsziirés céljara a svéd Pharmacia cég Sephadex tipusi
dextran alapa polimerje bizonyult legalkalmasabbnak. A gélszliréses frakcio-
nilést G-25 Medium jelzésti 50 — 150 pm részecskedtmérsjii oszlopban SF 62-es
csehszlovak gydrtmanyt frakeidszedd automata berendezés segitségével vé-
veztiik. A gél elkészitéséhez 40 g polimert duzzasztottunk 24 éran at 200 cm?
desztillalt vizben dllandé keverés mellett. Az igy elkészitett gélt betoltottiik az
oszlopba, kézben a rendszeren dllandé egyenletes 30 cm?/6ra sebességgel desz-
tillalt vizet dramoltattunk 4t. Miutén a gél térfogata tobbé mdr nem mutatott
valtozast, az oszlopot ugyanilyen sebességgel pontos pH-ra bedllitott glicin, ill.
NaOH eluens oldattal stoblitettitk. Ezutédn a vizsgdlandé huminsav mintdbol
néhany mg mennyiséget 5 cm? eluens oldatban feloldottunk és az oszlopra fel-
sntottik, majd beinditva a frakcidszeds automatit 30 em¥/éra sebességgel 10
6ran keresztiil 10 - 10 em® frakcidkat szedtiink.

Az egyes frakcidkat Zeiss-Spekol spektrofotométerrel vizsgaltuk, meg-
mérve azok (1 = 450 nm) extinkeiéit, amelyekbél a mar el§zdleg meghatdro-
zott kalibrdcios gorbék alapjdn kiszdmitottuk a megfelelé humuszanyag
koncentracio-értékeket. Az igy kapott koncentrdcidkat az eludcids térfogat
fiiggvényében dbrizolva megszerkesztettiik az eloszldsi gorbéket.

A sziikséges fajsalymeghatarozasokat piknometrikus modszerrel végeztitk
el. Liofiliz4lt, valamint pormintak esetében pasztillizé késziilékben 10 mm
vakuumban 910 kgjem? nyomds alatt pasztillit préseltink, melyet mérés
el6tt 1 napig exszikkdtorban foszfor-pentoxid felett szdritottunk.

Oldékonysdgmérés a maradék azilard fazis mosdsa, szaritdsa és vissza-
mérése alapjdn tortént.

A vizsgilati eredmények értékelése

A humuszanyagoknak hig dsvényi savakban és alkélidkban, valamint
poléris szerves olddszerekben torténd oldékonysiga alapjén — a novekvéd mole-
kulastlynak megfelelen — altaldban a kivetkezd frakeioit kiilonboztetik meg:
fulvésavak, hymatomelansavak, barna és sziirke huminsavak, végil az old-
hatatlan huminok. Az 1. tablazat tartalmazza a keszthelyi siklipt6zeg humusz-
anyagainak molekulasily értékeit — 4llandé hidrogénion koncentracié mellett
—, melyet szedimentdcios egyensilyi médszerrel hatdroztunk meg.

Lathaté, hogy az irodalmi adatokkal dsszhangban, az oldékonysig esik-
kenésével a fulvésavaktsl a huminsavak felé haladva valéban né a molekula-
sily. A kétféle barna huminsav, a proteo- és a pirohuminsav koziil a proteo-
huminsav fehérjetartalma miatt nagyobb molekulasilyd, mint a pirohumin-
sav. Ha a fehérjetartalmat dsvanyi savas hidrolizissel eltivolitjuk, a kisebb
molekulastlyd hidrolizalt, de egyben degradilt huminsavhoz jutunk el.
Megjegyezzilk még, hogy az extrahilt és a fermentdcids hymatomeldnsavak
molekulasily alapjin is kiilonbsz6 termékeknek addédtak (lasd [20]).

Ezutén megvizsgéltuk, hogy savas oldatban, dllandé hidrogénion kon-
centrécié mellett iddben hogyan valtozik a molekulasily (2. tiblizat). Lathato,
hogy a barna t8zeg huminsavaknal az anyag elGéllitdsatol szamitott kb. 3 hétig
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1. tabldazat

Tézeg humuszanyagok fizikai jellemz6i és osszetétele
(pH = 2,7; T = 298 °K; t = 1 hét)

4
1) o) Hymatomelinsay Barna h(ur)niu:s:wak Qz(i?r)ke
Tulajdonsig Fulydsavy | T o Piro- h'L‘lI:li.T_LSa,VFlk
Extrabdlt | Ferm. Proteo- | Piro- | Hidr.- ‘ Ao
M ‘ 6540 800 1100 3700 3100 | 1100 | 2200 ! = 10000
a) Fajsily i
gfem? | 1,38 1,57 1,56 1,43 1,54 149 1,53 1,6
b) Hamu %, | 1,43 1,97 1,22 1,1 0,8 | 4,6 | 2,3 31,1
Fe o4* ‘ 1-10-8 ) 1L-10-8 | 1-10-6|5-10-3 | 10-3 | 10-1 | 10-5 10-1
C 9 | 38,0 52,2 43,5 49,4 47,56 | 48,8 | 51,5 32,2
H 9% 3,6 3,8 4,4 4.8 4,0 4,5 3,0 4,3
N 9 L0 2,1 2,5 2.4 1,8 | 18 | 35 3,2
S 9 i 3,0 ny** 0,5 | 2,1 1,6 1.9 2.2 ny.
Cl 9 . ny. ny. ny. ny. ny. 1,6 0,9 ny.
) B 32,0 40 47 40,8 45,0 | 36,8 | 35,8 31,2

* A t6bbi dtmeneli fémszennyezds az emisszids spektroszkopiai vizsgdlalok szerint
10-3%, nagysdgrendd [20].
#* Nyomokban.

nem észlelhetd valtozas, de 8 hét milva mér mérhets a lasst aggregicio okozta

molsiulynovekedés, és 80 nap milva a molekulasily majdnem hiromszorosira
novekszik.

A 80. nap utdn kapott aggregitum a pH novelésével dezagpregdlodik,

peptizal (3. tdbldzat). Osszhangban van ez a tény az irodalmi megallapitdsok-

kal, hogy a humuszanyagok molekula-

2. tablizat sulya valéban igen jelent§sen valtozik

] ' o e A i,
T8zeg barna huminsavak molekulasalyinak hidrogénion kongcentriciéval

valtozésa az id8 fiiggvényében A kiilonbozd kort mintakbol,
o mint tézeg, lignit, ¢és barnaszénbél
(pH = 2,7; T = 298 °K) , A :
_ szarmazd barna huminsavak mole-
5 ) ) kulasilyanak viltozdsa dllandd hid-
a4 M A 20 . 4 i A1 d Lov
o | B piro . . rogénion Lonc’ent’ramonal }(n(,g}_' pH
sav [ Luminsav értéken) a 4. tdbldzatban lathato.

A 4. tabldzat molekulasiuly ér-
tékeibél lathat6, hogy 4ltaldban a

22 gigg ‘ gigg minte kordval né a mintdhél nyert
56 4500 } 5000 humingavak molekulasalya is, de
80 8780 } 8000 ugyanakkor meg kell jegyezni, hogyv

kozepes széniiltségi foka lignit minta-
bol nyert huminsavaknak a pH niévekedésével igen nagyvmértékii dezaggregicio-
ja kovetkezik be. Ez a véltozis az idésebb kori széniiltebb mintdndl kisebb
mérték{i. Az elsé minta, amelyet a barna szénhuminsavakndl lényegesen fia-
talabb koru siklap t6zegb6l nyertiink, pH = 5,0 — 6,5 intervallumban aranylag
csekély valtozdst mutat. Ezek az eredmények arra engednek kovetkeztetni,
hogy a humusz-anyagok kolloid struktirajanak kialakuldsdnal nemesak azzal
kell szimolnunk, hogy milyen kort mintabél tértént az extrakeid, hanem azzal
ig, hogy milyen egyéb komplex valtozasok mentek véghe a széniilés folvaman,
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3. tabldazat

T6zeg barna piro-huminsavak molekulasalyinak valtozasa a pH fiiggvényében
(T = 298 °K; t = 80 nap)

pH 2,70 | 5,00 5,50 ’ 6,00 ‘ 6,50 7,00 7,50 8,00
M 8730 4450 4100 3000 ‘ 3600 3530 3100 2700

1. mikrobiolégiai és geokémiai dtalakulds. Ugvancsak figyvelembe kell venni
azt is, hogy az egyes molekula-aggregdtumokat tsszetarto erdk mellett szerepet
jatszhatnalk a kellGen el nem tdvolitott szennyezések is (pl. fémmnyomok, bitu-
men, sth.), amelyek a dezaggregiciét gitoljdk. Erre utal pl. a szénhuminsav

4. tibldzat
A kiilénbbzé kori mintdk molekulasilyanak viltozdsa néhany pH értéken
(T = 298 °K; t = 80 nap)

O . T it
Barna huminsav minta | Humu 2, 5.0 | 55 E 5,0 | 6.5
a) Keszthelyi tézeg ‘ 0,8 | 4450 4100 3900 3600
b) Eecsedi lignit i 0,9 7650 5610 3340 2150
¢) Tatabdnyai barnaszén | 1, 8350 7900 7200 0300

mintdk tobbé-kevéshé lipofil karaktere, vagy a nagyobb hamutaralini prepa-
ratumok gvakran nagy molekulasilya is.

Az 5. tablazatban a lignithuminsavaknak a szedimentdcids (s) és diffizid
allandé (o), valamint hiarom kiilonbozd médszerrel meghatdrozott dtlagmoleku-

a. tabldzat

Az ecsédi lignit huminsav-minta molekulasalyinak és néhany
morfolégiai paraméterének viltozdsa a pH fliggvényében

(T = 298 °K, t = 1 hét)

piL ‘ 5,0 5, 6,0 6,5
|

8. 10-13 2,16 1,95 1,62 1,35
D 10-8 3,14 3,75 | 4,35 5,72
M (Archibald) 6250 4860 L8120 2300
A (Szed. egyens.) 7650 5610 ‘ 3340 2150
M (Szed. seb.) 6170 4800 ‘ 3350 2400
r (A) 60 45 : 39 27
i/t 1,25 117 | 1,1 1,03

lagily (M), a részecskeméret (r) és a sirlédasi tényezlk ardnyvdnak (f/f,)
értékei lathatéak. Amint ez az 5. tdblizatbdl kitiinik, a szedimentdcié dllandd
a pH értékének novekedésével csvkken. Ugyanezt a lefutdst mutatjik az dtlag-
molekulasuly és a részecskeméret értdkei is. Fzzel szemben a difftzié dllandé a
varakozdsnak megfelel§en ardnyosan novekszik a pH értékének nivekedése
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soran. Ezek az eredmények 0sszhangban vannak az elméleti meggondoldsokkal,
melyek szerint kisebb pH értékeknél a molekula aggregiltabb, nivekvs pH
értékénél egyre inkdbb peptizalédik a molekula, csokken a részecskesily és a
részecskesugdr,

A molekula alakjira jellemzé formafaktor az ff, ardny is az elézGeket
tamasztja ald, ugyanis kisebb pH értéknél, ahol a molekulédk viszonylag na-

6. tabldzat

Tézeg barna huminsavak molekulasalyinak
valtozasa hiaromértékii fémionok
koncentracidjanak fiiggvényében

(pH = 2,7; T = 298 °K; t = 1 hét - 2nap)

x .. Elr’ktrxglzi)t kone. M
Hizkieht 10-* moljdm? ’
— 0,00 2200 (piro-
huminsav)

AlICI, 0,21 4100
0,27 3000
0,36 6550
0,43 7200

0,47 kicsapodik
CrCl, 0,21 3100
0,35 5100
0,43 6450
0,48 [ 8000

0,51 | kiesapddik
FeCl, 0,13 3400
0,26 3700
0,32 4300

0,50 kicsapodik

— 0,00 3300 (proteo-
huminsav)

AlCI, 0,18 3800
0,30 4350
0,35 4750
0,39 5100

0,47 kicsapédik
CrCl, 0,12 4000
0,25 4600
0,32 3200
0,39 3300

0,46 | kicsapddik

gvobb aggregitumokat képeznek, valdszintibb egy aszimmetrikus molekula-
forma. Ez az érték pH = 5-nél 1,25, ami azt jelenti, hogy a vizsgilt mintik
kozill ez a forma tér el legjobban a gombalaktél. Ez az ardny nagyobh pH
értékeknél egyre inkdbb cstkken és a 6,5 pH értéknél mar majdnem teljesen
gombalaki a molekula. Ha figyelembe vesszilk a SiMmA altal bevezetett for-
muldt [37], akkor az 1,25-6s formafaktor értékének 5-os, az 1,05-0s értéknek
2-es tengelyardny felelne meg. Itt a molekula aggregatumok mAr megsz{in6ben
vannak, a részecskesugdr is kb. a felére esokken.
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A molekulasily meghatérozési médszerek koziil kissé kiugrd értéket, de
teljesen parhuzamos lefutdst mutatnak a szedimenticids egyensily mérése
alapjan kapott dtlagmolekulasily értékek. Ezek a kissé kiugrd értékek abbol
adédnak, hogy a meghatirozds sordn szillkséges a difftizié allandd grafikus
extrapoldlisat elvégezni, ez azonban csak bizonyos, kisebb koncentricié inter-
vallumokban ad pontosabb értéket, nagyobb koncentricié értékeknél nagyobb
hibalehetdségek adédhatnak.

Az elvégzett vizsgdlatok és eredmények alapjin egyértelmiien megalla-
pithatd, hogy a pH viltozdsa dontd jelentdséggel bir a huminsavak szempont-
jabol. A kisebb pH értékeknél nagvobh molekulaaggregdtuimok szerepelnek
az oldatban, nagyobb pH értékeknél a peptizdcié kovetkeztében ezek az
aggregitumok szétesnek kisebbelkre.
Természetesen nem minden részecske
aggregdlodik, csak egy hdnyaduk,
mivel nagvobb valdszintiséggel hoz- M l
nak létre a H+-ionok (ill. a fémio- 7990
nok) nem hid kotéseket, mint a ré-
szecskék kozti kapesolatot. Igy a
mért, M lasst, folyamatos valtozdst
mutat o H* (ill. fémion) koncentra-
cié fiiggvényében. Ezt a feltevést 6000
bizonyitjak a szedimentdcié és dif-
fizio dllanddk, valamint az dtlagmo-
lekulasiily, a részecskesugdr és o for-
mafaktor értékei. Az 5. tiblazatban
emlitett mintdndl igen fontos lenne 5007
annak tisztdazdsa, hogy pH~-5 alatti,

ill. pH ~ 6,5 feletti tartomanyokban

az aggregacid, ill. dezaggregacid mi-

lyen mértékid. Ennek meggallapitd-

sdra a szedimentdcids modszerek al- <000
kalmazhatosagat tovabb kellene bé-

viteni, ugvanis a kisebb pH értékek-

nél gvakran mar olyan nagyméretii
aggregiatumok vannak jelen az oldat-

ban, hogy a rendszer igen gvorsan 3000
szedimentdl és a szedimentdcid sebes-

sége a jelenleg alkalmazott koriil-
mények kozitt mnehezen mérhetd.
Nagvobb pH értékeknél viszont a
kolloid diszperz rendszer homogénné, 20000
amikroszkopos jelleglivé kezd valni,

ahol a régzecskék molekularis elosz-

lasa nem teszi lehetvé a szedimen- ¥ db

A’té’wlé SebeSSég kimérését. Igen hossz1 Harom értékii fémionokkal dotdlt tézeg
1deig tartd, igen nagy fordulatezdma  barna piroammonhuminsavalk vizes oldathan
szedimentdcids meghatdrozds adna (pH = 2,7) ultracentrifugdval mért dtlag
itt esak felvilagositdst az ilepedési molekulastlyinak (A7) valtozisa a fémion-

e . . , . koncentricid (c) fliggvényeben, Vizszintes
?a‘.]"‘“EOE'S‘LgO]‘*ﬂt’ a kolloid struktarit tengely: fémionkoncentrdeid, 10 % mdél/dm?.
illetGen. Fuiggoleges tengely: dtlagmolekulasaly

G 02 03 04y 05 o
C 10° maél/dm
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7. tabldazat

Tézeg barna huminsavak molekulasilydnak viltozdsa kétértékii 3d-atmeneti
fémion elektrolit koncentricié fiiggvényében

(pH = 2.7; T = 298 °K; t = 1 hét -- 2 nap)

.- Elektreb, koue M
Blektrolit 10-% mljdm? 3 =
— 0,00 2200 (piro-ammon
huminsav}
CuCl, 0,35 3100
0,50 3400
0,75 3700
0,82 6700
0,90 a) kiesapodik
FeCl, 1,18 3800
1,50 4000
1,66 4000
1,94 a) kiesapodik
Co(Cl10,), 0,90 3000
2,10 4000
2,85 4700
3,66 a) kiesapédik
NisO, 0,75 2850
1,49 3500
2,50 4300
3,44 5100
3,51 a) kiesapédik
ZnCl, 1,02 2450
1,74 3050
2,40 3870
3,28 4950
3,81 a) kiesapodik
MnCl, 1,00 2750
2,15 3200
3,18 3700
4,17 4300
,50 a) kiesapodik
— 1,00 3300 (proteo-
huminsav)
CuCl, 0,50 4100
0,75 4300
1,00 | 4800
1,30 | 5100
1,40 5500
1,80 a) kicsapodik
NiSO, 1,00 3600
1,50 3750
3.00 3000
3.82 4200
4,18 a) kiesapddik
ZnCl, 1,00 3500
2,00 3650
2,65 4000
3,26 4000
4,18 a) kiesapédik
MnCl, 1,30 3300
2,35 3350
4,00 3500)
5,45 3600
5,75 a) kicsapddik
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A kiilonbézé kationok, a hidrogénionhoz hasonldan els@sorban pozitiv
toltésiik miatt tobb-kevesebb aggregild hatast gyakorolnak a negativ toltési
humuszanyagok kolloid részecskéire. Az aggregilé hatds fiigg az ionok ter-
mészetétol, toltésétdl, sugaratdl, tehat a kation polarizdcids sajitossdgaitol.
Vizes oldathban — ahol a mérések torténtek — természetesen a hidratalt ion
paramétereit kell figvelembe venni,

A talajtani szemponthdl fontos kationok koziil a varakozdsnak megfelels-
en a haromértéki ionok, mint az aluminium-, és vasionok ezen kiviil a krém
(1II)-ionok okoznak legnagyobh mérték( aggregdciot (6. tablazat).

M

6000, /1 i E—

5000

4000

3000

3 5
' @ 7 “ c10%mslam?
2. dbra
Kétértéki fémionokkal dotdlt tézeg barna proteo-huminsavak vizes oldatban (pH = 2,7)
ultracentrifugival mért dtlagmolekulasulydnak (3f) védltozdsa a fémionkoncentrdeid
(¢) figgvényében, Vizszintes tengely: fémionkoncentrdcis, 10-3 mdl/dm3. Fiiggéleges
tengely: #dtlagmolekulasily

Addig, mig az aluminium-(IIT)- és krém(III)-ionok koncentriciéjdnak
novekedése nagymértéki, kozel parhuzamos molekulasily nivekedéséhes
vezet, a vas(LII)-ionok hatdsa szigmoid alakt gorbét eredményez (1. abra).
Utébbindl az aggregdcié mellett figyelembe kell venni, hogy a huminsavak
redukdld hatdsara vas(Il)-ionok keletkeznek és ezek részben vegyves vas(II)-,
vas(III)-humatok létrejottét eredményezik (ldsd. Biopolimer-fém komplex
rendszerck 1V. részt).

A kétértékii dtmeneti fém kationok aggregdld hatdsa (ldsd a 7. tdbla-
zatot) a réz(Il > vas(Il) ~ kobalt(II) ~ nikkel(IT) > cink(II) >> mangdn(II)
sorrendnek megfelelden csokken és ez kizelitdleg a huminsav-fémkomplexek
stabilitasi alland6 sorrendje is (lasd Biopolimer-fém komplex rendszerek V.
részt). Amint a 2. 4brabdl is lathatd, ltaldban (a cink(II) és a vas(II) kivételé-
vel) a kétértékil kationok koncentricidjinak a ndvekedésével kizelitéleg
linedris molekulasily novekedés figyelhetd meg.

A kétértéki alkalifoldfém ionok koziil talajtani szempontbél fontos kal-
cium és magnéziumionok hatdsit vizsgaltuk meg (8. tablizat). A 8. tdbldzatbdl
lathatd, hogy addig, mig a kalciumionok a kétértékdi 4tmeneti fémionokhoz
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hasonlé aggregdciét, linedris molekulastly emelkedést okoznak (lasd 2. abra),
addig a magnéziumionok nem eredményeznek aggregiciét. Hasonlo jelenség
észlelhetd az Mg?* és az agyagasvanyok esetén is. A jelenség valdsziniileg a
hidratdlt magnéziumion nagy méretével (r = 0,428 nm), és igy gyenge pola-

rizaléd hatdsival értelmezhetd (L. a liotrdp sorban elfoglalt helyet).
Ha a kiillonbozd kord mintak-

I bél nyert huminsavak molekulasi-

30000 - lydra killonhoz6 fémionok koncent-

1 | i S ricidjanak a hatdsit vizsgaljuk meg

/ o pd™ e — éallandd hidrogénion koncentraeid

/ i mellett —, akkor az elGzéekhen ha-

’ 4 1/ sonlé ssszefiigedsek dllapithatok meg

rrgr g (3. dbra). Megjegyezziik, hogy azért

e / dol'goz,tu’nk pH =35 Eel'téknél., mivel

S P / a lignit és a barnaszén huminsavak

; e P :

ennél kisebb pH értéknél mar az

aggregicid miatt olyan gyorsan sze-

dimentalnak, hogv a mérések nehéz-
ségekbe titkoznek.

Gélszliréses vizsgdlatok

Gélszliréses vizsgalatokhoz két
jol definidlt huminsav frakeiot alli-
tottunk elS. A kisebb molekulasilyd
fermentdcids tézeg barna huminsav-
— _ hél 1100-as 4dtlagmolekulasdlya, a

c%’%@ﬁ& tatabinyai barnaszén huminsavbol
4000-es dtlagmolekulasilyu frakeiot
hasznaltunk fel a gélszliréssel vizs-

4. dbra
Két- és hdromértékii  fémionokkal dotdlt r P 3 24 L e
5 3 0 > B oy Y at 2] A ¢ Asara.
keszthelyi t6zeg barna piro-huminsav (37 = g 1lundo . fel}l.}u’}m tt()’k' Llo,d' lh?d:" P
4450), ecsédi lignit proteo-huminsav (M = A9, .tabla,z’utbol ismét k}t'l‘llllk,
hogy a legintenzivebb aggregalé ha-

7650) és tatabdnyai barna szén huminsavalk
(M f:,f8320) IVIZG-’S, oldatdban (pH = 5) ultra-  tdst a hdromértékiiionok és a réz(11)-
contrifugdvel mért dtlagmoleloulastlydnak 5, foiti ki, A kétértgld onok koeiil
(M) valtozdsa a fémionkoncentrdcid (¢) fligg- Y O P 2 B
vényében. Vizszintes tengely: fémionkoncent- & 90 £3 EE“' hatasa mer&_sekelltejbb’:
ricié, 10-% mol/dmd, Figgsleges tengely: mig az Mg+ ionok igen kismértékil
dtlagmolekulasily aggregdciot, ill. dezaggregiciot idéz-
nekeld. A 9. tablazatbdéllithato, hogy

a Cut* és A1 ionokndl, amelyek mindkét minta esetén kb. hdromszoros mole-
kulasuly novekedést okoznak, az aggregéciohoz sziikséges elektrolit mennyi-
sége azonban a tatabdnyai barnaszén huminsav esetén egy nagysdgrenddel
kisebb. Ennek oka az utébbi kisebb sszsavi kapacitasa.

A gélsziivéses vizsgilatokat az elGzéekben emlitett két huminsav mintdn
és a keszthelyi tézeg-fémhumdatok mintdin végeztiik el. A vizsgilatok eredmé-
nyei a 4—10. abrakon lithatdk.

A vizsgdlandé huminsav mintdinkon, valamint a kiilonbozé elektroli-
tokkal elGallitott fémhumdatokon gélsziliréses frakeiondlist végeztink annak
eldontésére, hogy az egyves mintdk mennyire egvségesek. I8z a modszer alkalmas
arra, hogv mds mddszerrel (pl. ultracentrifugdligsal) gvakorlatilag monodisz-
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8. tabldzat
Tézeg barna huminsavak molekulastlyinak
valtozdsa az alkali féldfémionok
koncentraciéjanak fiiggvényében
(pH = 2,7; T = 298 °K; t — 1 hét -+ 2 nap)

.- mekmglgi)r kone. i
Elektrolic 10-% maljdm® ‘
= 0 2200 (piro-
ammon-lu-
i minsav)
CaCl, 0,35 | 2051)
0,76 3700
1,50 4500
1,41 G000
1,63 . a) kiesapddik
Mg(CI0,), 3.6 | 2100
5,0 | 2000
9.0 | a) kiesapodik
— 0 3300 (proteo-
| huminsav)
CaCl, 1,30 3550
2,35 37010
3,35 3850
_ 3,02 L4050
[ 4,87 | a) kiesapddik
— 0 : 3700 (proteo-
| huminsav)
Mg(Cl0,), 10 3700
14 | 3600
16 ‘ a) kicsapddik

perznek taldlt anyagok molekulastly szerinti eloszlasit igen finom felbontdsban

értékelhetdvé tegve.

A 4. abran lathaté a keszthelyi fermentdeids t8zeg-barna-huminsav, ill,
hymatomelédnsav lithatd abszorpeids spektrumédnak (4 = 450 bm) extinkeids

E =
/M=1160 /
632
02)
01
~__
0 0 720 150 180
3 2 et ve'lem/
4, dbra
Keszthelyi fermentdeids tézeg hymato-

meldnsav lithatd abszorpeidés spektrumd-
nak (4 = 450 nm) extinkeiés koefficiense
(E) segitségével mért molekulasily szerinti
eloszldsi gbrbe az elicidés térfogat (V)
fiiggvényében

[

5 /- 4000/
104
08
05|
o4

02

[0}

30 B0 50 120 B0

veloms
4. dabra
Tatabdnyai barnaszén huminsav ldthato
abszorpeids spektruminak (4 = 450 nm)
extinkcids koefficiense (E) segitségével
mért. molekulasuly szerinti eloszldsi gérbe
az eltcids térfogat (V,) fiiggvényében
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koefficiense (£) segitségével mért molekulasily eloszldsdnak gorbéje, az elucids
térfogat (Ve) fiiggvényében. Az dbrabdl lithato, hogy ez a minta nem egységes,
az anyag zomét, kb. 709%-4t egy nagyobb molekulasalyu frakeié, mig kb. 30%,-
it egy kisebb molekulasilyt frakcié alkotja. Feltehets, hogy a fermentdcié
sordn a huminsavval egyiitt nagyobb mennyiséghen hymatomeldnsavak is
képzddhetnek. Erre utal az ultracentrifugaval meghatdrozott kis dtlagmole-
kulasuly (1100) értéke is. Hasonld eloszlasi gorbét lathatunk az 5. 4bran is,

A. B.

or

03

074

04

014

30 50 90 20 150 180 30 60 90 120 150 180 Veler®/

6. dbra
Fémionokkal dotélt keszthelyi fermentéciés tézeg hymatomeldinsav léthaté abszorpeits
spektrumdnak (A = 450 nm) extinkci6s koefficiense (E) segitségével mért molekulasily
szerinti eloszldsi gbrbe az elieids térfogat (V,) fiiggvényében. A) Réz(1I)-ionnal dotdlt;
B) Kobalt(Il)-ionnal dotdlt; C) Vas(IT)-ionnal dotélt; D) Magnézium(11)-ionnal dotdlt;
L) Vas(ITI)-ionnal dotdlt és F) Aluminium(III)-ionnal dotdlt
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amely a tatabinyai barnakdszénbdl extrahdlt huminsav eloszldsi gorbéje.
Ez az eloszlasi girbe a keszthelyi fermentacios tzeg-barnahuminsav eloszldsi
gorbéjétsl abban kiilonbozik, hogy itt a két frakeidé egymadstol teljesen elkiilo-
nil és az egves Ifrakcidk is egységesebbek, amit a keskeny eloszlasi gorbék
is igazolnak. Ennél a mintanal a kisebh molekulasilya frakeié feltehetSen
kisebb molekulasilyd barnahuminsavakbél all, amely valdszintileg a ligos
feltaras soran peptizalddott termék. A 6A). Abra a keszthelyi t6zeg humin-

9. tabldzat

A fémhumidtok molekulastuly-értékei a koagulilist megelézo
maximéalis elektrolit koncentricié esetén 298°K-on

(2 (3)
Keszthelyi fermenticids tézeg huminsav Tatabdnyai bamo:isz{en huminsav
) M = 1100 pH =5 M = 4000 pH =35
Elektrolit = 1 =
) ®) ) . 2}
max, kone. M max. kenc. | M
10-% mél/dm? fémhumit 10-% mol/dm? | fémhumat
Cuzt 3,6 3200 0,4 11000
Co2+ 9,0 2300 1,7 8000
Fe2+ 9,8 2200 2,1 TRO0
Mg2+ 29,0 1000 7,5 4100
Fe3+ 1,6 3000 1,0 10000
A3+ 4,5 4500 0,25 15000

savbol CuCl, elektrolittal dotalt réz(II)-humat eloszlisi gorbéjét abrdzolja.
Az dbrabdl kitiinik, hogy az anyag gyakorlatilag monodiszperznek mondhatd,
az eloszlisi gorbe egy jol definidlt keskeny eloszlisi gorbét mutat, csak a
végsd eludtum tartalmazott igen enyhe szinez&désti anyagot, amely feltehetGen
az alapoldatot szennyezé fulvésavakbol lecsapott rézfulvat.

A 6. dAbrdn a Co®*, Fe?+, Mg>*, Fet és A3+ ionok dltal létrehozott hu-
mdtok eloszlasi gorbéi lathatdak. Az abrakon kiillonbozé mértékil inhomogeni-
tds tapasztalhatd, amelyek feltehetfen egyrészt a kiillonbozé fémfulvat
szennyezddésekbll, masrészt a humusz fenolkarbonsav tipusi szennyezések
komplexei lehetnek. Az inhomogenitdsok mértéke igen j6 dsszhangban van az
egyes humdt komplexek stabilitasi allandéival.

A tovibbiakban a gélsziliréses modszert az egyes mintak molekulasilya-
nak meghatirozasira kivanjuk felhasznlni.

E helyen is készonetet mondunk Mddy Gyorgynek, a preparativ munkdndl nyuj-
tott hasznos segitségéért, valamint Dr. Mezei Barndnak, dr. Mészdros Zoltdnnak és
Bihari Istvdnnak a Chinoin Gyégyszer és Vegyészeti Termékek Gydra vezetdségének, a
témdhoz nyuijtott jelentés anyagi tdmogatésdért.

Osszefoglalas
Vizsgalataink sordn kiilonbézd eredetd humingav minték és fémhumétok

molekulasilyit és molekulasuly eloszlédsat hatdroztuk meg a pH és az elektrolit
koncentricié fuggvényében ultracentrifugs és gélsziiréses madszerrel.

5*
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1. A molekulasily, a részecskesugir és a formafaktor értékei egyértel-
miien arra mutatnak, hogy kisebb pH értékeknél molekula-aggregdtumok
vannak jelen az oldatban, nagyobb pH értékeknél ezek az aggregdtumok
felbomlanak.

2. A kiilonbozé kora és eredetii huminsavak molekulasilyanak valtozasa
és eltérd viselkedése a pH fliggvényében is azt a tényt litszik igazolni, hogy a
kolloid struktara kialakuldsanak megitélésénél a mintik kora mellett figye-
lembe kell venni mindazokat a kortilményeket, amelyveken az anvag dtalakulisa
soran atment.

3. A hdromértékii fémionok hatdsa a huminsavak molekulasilyvanak
nivekedésére kisebb elektrolit-mennyiség esetén is jelentdsebb, mig a két-
értékit kationok hatdsdra a molekulasuly dltaldban linedrisan novekszik az
el6z6khoz viszonyitva nagyobb elektrolit mennyiségnek adagolasakor. Kivételt
képez a vizsgilt ionok kozill a magnéziumion, melynek hatdsa jelentés mennyi-
ségii elektrolit adagoldsa esetén is esak jelentéktelen.

4. Az egves mintik polidiszperzitasdnak mértékét gélsziiréses madszerrel
vizsgiltuk és meghatdroztuk azok molekulasilveloszldsat az elucids térfogat
figgvénycében. Az dbrdkbdl megillapithaté, hogy ezek a mintdk az anvagok
6 frakeidi mellett kisebb mennyiségli mésodik frakeidt is tartalmaznak.
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Biopolymer-Metal Complex Systems. II. Physical Properties of
Humic Acid-Metal Complex Systems

S. STPOS, E. SIPOS-KEDVES, I. DEKANY, A. DEER, T. MEISEL and
B. LAKATOS
wJhzsel Attila” University, Institute of Colloid Chemistry, Szeged; Teachers’ Training College, Institute of

Chemistry, Szeged; Central Researclr Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences,
Budapest (Hungary)

Summary

The molecular weight distribution of humic acids and metal humates of ditferent
origin wag determined as a function of pII and electrolyte concentration with analytical
ultracentrifuge and gel filtration methods.

L. The values of the average molecular weight, the particle size and the form
factors clearly indicate that in aqueous solutions of low pH-value molecule aggregates
are present, and at higher pH-values they decompose.

2. The change in the molecular weight of humic acids of different origin and age
and their different behaviour as a function of pH point to the fact that when the forma-
tion of colloid structure ig considered not only the age of the samples but also all
circumstances occewrring during the transformation of the substances must be taken into
consideration,

3. Trivalent metal ions increase the average molecular weight of different
humic acids in a higher degree than the divalent metal ions. The values of aver-
age molecular weight increase in a linear way with the divalent metal ion concentration,
exept in the ease of the magnesium ion as its influence is negligible even when adding
larger quantities.

4. The degree of polydispersity in the single samples was investigated by the gel
filtration method and the molecular weight distribution of these samples was de-
termined as a function of the elution volume. The figures show that in these samples,
smaller ¢uantities of minor fractions were present, in addition to major fractions.

Tuble 1. Physical characteristics and composition of humus compounds in peat
(PH = 2.7; ' = 208 °K; ¢ = 1 week). (1) Property. a) Specific gravity, g/em?; h) Ash
content, ©4; (2) Fulvie acid. (3) Hymatomelic acid: extracted, fermented. (4) Brown humic
acids: proteo, pyro, hydrolysed, and pyroammon. (5) Grey hwmnic acids. The other tran-
sition metal contaminations were of the order of 10-% 9 as determined Dy emission
speetroscopy. (1) in traces.

Table 2. Changes in the molecular weight of peat brown humie aeids as a function
of time (pH = 2.7; T' = 298 °K). (1) Time in days. (2) M, Pyro brown humic acid. (3) A,
Proteo hrown humic acid.

Teuble 3. Changes in the molecular weight of the brown pyrohumic peat acids as a
function of the pH-value. (T = 298 °I{; |, = 80 days).

Table 4. Changes in the molecular weight of samples of different age at several pH-
values (" = 298 °K; ¢ = 80 days). (1) Brown humic acid. a) Peat from Keszthely; b) Peat
from Eeséd; ¢) Peat from Tatabdnya. (2) Ash content, %,.

Table 5. Changes in the molecular weight and some morphologic parameters of
humie acid from Eeséd-lignite as a function of the pH-value. (T' = 298 °IK; ¢ = 1 week).

Tuble 6. Changes in the molecular weight of peat brown humic acids as a funetion
of trivalent metal ion concentration (pH = 2.7; 7' = 298 °IL: ¢ — 1 week + 2 days),
(1) Electrolyte. (2) Electrolyte concentration, 10-3 mol/dm?,

Table 7. Changes in the molecular weight of peat brown humic acids as a function
of divalent. 3rd transition metal ion concentration (pH = 2.7; T' = 298 "I; ¢t = 1 week
+ 2 days), (1) Electrolyte. (2) Electrolyte concentration, 10-3 mol/dm?.
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Table 8. Changes in the molecular weight of peat brown humic acids as a function
of alkaline earth metal ion concentration (pH = 2.7; T = 208 °KK; ¢t = 1 week 4+ 2 days).
(1) Electrolyte. (2) Electrolyte concentration, 10-2 mol/dms?.

Table 9. Values of the molecular weight. of metal humates at the maximal electro-
Iyte concentration preceding coagulation at 298 °K. (1) Electrolyte. (2) Fermented peat
humice acid from Keszthely. (3) Brown coal humic acid from Tatabanya. (4) Maximal con-
eentration, 10-% mol/dm?®. (5) s, metal humate.

Fig. 1. Changes in the average molecular weight (77)-determined in aguoes solu-
tions (pH = 2.7) by the ultracentrifuge method — of brown peat pyroammon humic
acids reacted with trivalent metal ions ag a function of the metal ion concentration (¢),
Ordinate: Metal ion concentration, 10-% mol/dm?. Abscissa: average molecular weight.

Fig. 2. Changes in the average molecular weight (37) — determined in agqueous
solutions (pH = 2.7) by the ultracentrifuge method — of brown peat proteo humie acids
reacted with divalent metal ions as a function of the metal ion concentration (). Ordi-
nate: Metal jon concentration, 10-% mol/dm?®. Abscissa: average molecular weight.

FIig. 3. Changes in the average molecular weight (37) — determined in aqueous
solutions (pH = &) by the ultracentrifuge method — of brown pyro-humic acid (peat,
Keszthely, 31 = 4450), of proteo-humic acid (lignite, Eeséd, 7 = 7650), and of brown
humic acids (brown coal, Tatabdinya, 37 = 8350) reacted with di- and trivalent metal
ions as a function of metal ion concentration (¢). Ordinate: metal ion concentration,
10-% mol/dm3. Abscissa: Mean molecular weight.,

Fig. 4. Distribution curve determined by the extinction coefficient (E) of the vis-
ible absorption spectrum (2 = 450 nm) for the molecular weights of the ferrented hy-
matomelic ac id (peat, Keszthely) as a tunction of the elution volume (1,).

Fig. 5, Distribution curve determined by the extinction coefficient (E) of the vis-
ible ahqmpllrm speclrum (7 = 450 ) for the molecular weights of humic acid (brown
coal, Tatabdnya) as a function of the elution volume (T,).

Fig. 6. Distribution curve determined by the extinetion coefficient (£) of the vis-
ible absorption spectrum (2 = 450 nm) for the molecular weights of hymatomelic acid
from peat (Keszthely) fermented and treated with metal ions as a function of the elution
volume (17,). Treatments: A, Cu(IT)-ions; B. Co(11)-ions; C. Fe(IT)-ions; 1. Mg(IT)-ions.
I Fe(”[)-ions; ", AI(ITI}-ions.

Biopolymer-Metall Komplex Systeme. II. Physikalische Eigenschaften
der Huminsdure-Metall Komplex Systeme

S. SIPOS, E. SIPOS-KEDVES, I. DERKANY, A. DEER, T. MEISEL und
B. LAKATOS

wJozsel Attila” Universitit, Lehrstuhl fiie Kolloidehemie, Szeged; Hochschule fiir Lehrerbildung,
Lehrstuhl (iir Chemie, Szeged; Zentralforschungsinstitut fitr Chemie der Ungarischen Akademie der
Wissensehaften, Budapest (Ungarn)

Zusammenfassung

Im Laufe der Versuche wurde das Molekulargewicht und die Verteilung des Mole-
kulargewichtes von Huminsduren und Metallhumaten verschiedener Herkunft als Funk-
tion des pH-Wertes und der Elektrolytkonzentration mit Ultrazentrifugen- und Gelfilt-
rationsmethode bestimme.?

1. Dic Werte des durchschnittlichen Molekulargewichts, des Teilchenradiug und
des Formenfaktors weisen alle cindeutig darauf hin, dass bei niedrigen pH-Werten in
der wiisserigen Lisung  Molekitlaggregate zugegen sind, die bei hdheren pH-Werten
zertallen.

2. Die Verdinderungen unil ddas als Funktion des pH-Wertes auftretende abwei-
chende Verhalten des Molekulargewichtes der Huminsiiuren verschiedenen Alters und
Herkunft weisen darauf hin, dass bei der Beurteilung des Zustandekommens der Kolloid-
struktur nicht nur das Alter der Probe n, sondern alle Umstiinde die withrend der Um-
bildung der Materie auftreten in Betracht gezogen werden miissen.

3. Als Binfluss von dreiwertigen Metallionen nimmt das durchschnittliche Mo-
lekulargewicht der Hwminsduren auch bei geringeren Elektrolytmengen in grissercim
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Ausmass zu als bei zweiwertigen. Als Einfluss der zweiwertigen Metallionen steigt
das durchschnittliche Molekulargewicht hei der Zugabe von grisseren Mengen Kleki-
rolyt linear an. Das Magnesiumion bildet eine Ausnahme, da scin Einfluss auch hei
der Zugabe grosserer Mengen Elektrolyts nur unbedeutend ist.

4. Das Ausmass der Polydispersitdt der einzelnen Proben wurde mit der Gelfilt-
rationsmethode untersucht und die Verteilung des Molckulargewichtes dieser Proben
wurde als Funktion des Elutionsvolumens bestimmt. Aus den Abbildungen ist es ersicht-
lich, dass in diesen Proben neben den Hauptfraktionen in kleinerem Ausmass auch die
zweiten Fraktionen der untersuchten Materie zugegen waren.

Tab. 1. Physikalische Kennwerte und Zusammensetzung der Humusstoffe im
Torf (pH = 2,7; ' = 298 °K; ¢t = 1 Woche). (1) Eigenschaft. a) Spezifisches Gewicht,
g/em?®. b) Aschengehalt, 9. (2) Fulvosdure. (3) Hymatomelansiiure: extrahiert, fermen-
tiert. (4) Braune Huminsduren: Proteo-, ’yro-, hydrolysierte und Pyroammonsiure. (5)
Graue Humingéiuren ™ Die {ibrigen zeitweiligen Metallverunreinigungen lagen an Hand
von emissions-spektroskopischen Untersuchungen in der Gréssenordnung hei 10-8 97
** in Spuren.

Tub. 2. Anderungen im Molekulargewicht der braunen Torfhuminsiuren als Funk-
tion der Zeit. (pH = 2,7; T' = 298 °K). (1) Zeit in Tagen. (2) 4f braune Pyrohuminsiure.
(3) M, braune Protechuminsiure.

Tub. 3. Anderungen im Molekulargewicht der braunen Pyrohuminsiuren des
Torfes als Funktion des pH-Wertes. (T = 298 °K; ¢ = 80 Tage).

Tub. 4. Anderungen im Molekulargewicht von Proben verschiedenen Alters bei
einigen pH-Werten (7' = 298 °K; ¢ = 80 Tage). (1) Braune Huminsdure. a) Torf aus
Keszthely; b) Lignit aus Ecséd; ¢) Braunkohle aus Tatabdnya. (2) Aschengehalt, 0.

Tab. 5. Anderungen des Molekulargewichtes und einiger morphologischer Para-
meter der aus Lignit aus Teséd starnmenden Huminsdureprobe als Funktion des pH-
Wertes. (' = 298 °K, t = 1 Woche).

Tub. 6. Anderungen im Molekulargewicht der braunen Huminsiuren des Torfes
als Funktion der Konzentration der dreiwertigen Metallionen (pH = 2,7; 7' = 208 °K;
t = 1 Woche + 2 Tage) (1) Elektrolyt. (2) Elektrolytkonzentration, 10-% mol/dms3,

Tub. 7. Anderungen im Molekulargewicht der braunen Huminsduren des Torfes
als Funktion der Elektrolytkonzentiration der zweiwertigen Metallionen mit 3d-Uhber-
gangselektronen (pH = 2,7; 1" = 298 °I{; ¢ = 1 Woche + 2 Tage). (1) Elektrolyt. (2)
Elektrolytkonzentration, 103 mol/dm3.

Tub. 8. Anderungen im Molekulargewicht der braunen Huminstiuren des Torfes
als Funktion der Konzentration der Erdalkalimetallionen (pH = 2,7; T = 208 °K; ¢t =
= 1 Woche + 2 Tage). (1) Elektrolyt. (2) Elektrolytkonzentration, 10-% mol/dm?,

Tab. 9. Molekulargewichtswerte der Metallhumate bei der vor der Koagulierung
vorhandenen maximalen Elektrolytkonzentration hei 298 °K. (1) Elektrolyt. (2) Fer-
mentierte Torfhuminsiure aus Keszihely. (3) Huminsfiure der Braunkohle aus Tata-
binya. (4) Maximale Konzentration, 10 =% mol/dm?®. (5) 37 Metallhumat.

Abb. 1. Anderung des mit Ultrazentrifuge in wiissriger Lisung (pH = 2,7) be-
stimmten durchschnittlichen Molekulargewichtes (37) der mit dreiwertigen Metallionen
reagierten braunen Pyroammonhuminsiiuren des Torfes als Funktion der Metallionen-
konzentration (c¢). Ordinate : Metallionenkonzentration, 10-2 mol/dm?®.  Abscisse :
durchschnittliches Molekulargewicht.,

Abb. 2. Anderung des mit Ultrazentrifuge in wiissriger Losung (pH = 2,7) be-
stimmten durchschnitilichen Molekulargewichtes (3f) der mit zweiwertigen Metallionen
reagierten braunen Proteohuminsiiuren des Torfes als Funktion der Metallionenkon-
zentration (c¢). Ordinate: Metallionenkonzentration, 10-3 mol/dm3,  Abscisse 1 durch-
schnittliches Molekulargewicht.,

Abb. 3. Anderung des mit Ultrazentrifuge in wiissriger Losung (pH = 5) bestimm-
ten durchschnittlichen Molekulargewichtes (37) der mit zwei- und dreiwertigen Metall-
ionen reagierten braunen Pyrohuminsidure (Torf, Keszthely, M = 4450), Proteohu-
minsdure (Lignit, Eeséd, 37 = 7650) und Huminsiuren (Braunkohle, Tatabdnya, M =
= 8350) als Funktion der Metallionenkonzentration {¢). Ordinate: Metallionenkonzentra-
tion, 10-% mol/dm?. Abscisse : durchschnittliches Molekulargewicht.

Abb. 4. Molekulargewichtverteilungskurve der fermentierten Hymatomelansiure
(Torf, Keszthely) bestimmt mit. Hilfe des Extinktionskoeffizienten (£) des sichtbaren
Absorptionsspektrums (4 = 450 nm) als Funktion des Llutionsvolumens {(17,).

Abb. 5, Molekulargewichtverteilungskurve der Huminsiure (Braunkohle, Tata.
binya) bestimmt mit Hilfe des Extinktionskoeffizienten (B) des sichtbaren Absorptions.
spektrums (A = 450 nm) als Funktion des Elutionsvolhunens (V).
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Abb. 6. Molekulargewichtverteilungskurve der Hymatomelansiure des formen-
tierten und mit Metallionen hehandelten Torfes (Kesathely) bestimmt mit Hilfe des Ex-
tinktionskoeffizienten (£) des sichtbaren Absorptionsspekirums (4 = 450 nm) als Funk-
tion des Elutionsvolumnens (F,). Behandelt mit: A) Cu(ID)-lonen; B) Co(I1)-Tonen;
C) Fe(ll)-lonen; D) Mg(11)-Tonen E) Fe(l1D)-Tonen; F) AILI)-[onen.

KOMIJIEKCHBIE CHCTEMBI MeTalauuecknx Ouononumepor II.
du3nuecKHE CBOHCTBA TYMHHOBBIX BEILECTB H 0GPa30BAaHHBIX METAJNJAMH
cucTem

. WHnow, E. MANOM-KEABEIN, M. JEKAHb, A. JEEP,
T. MEH3EJ u. B. TAKATOII

Yuusepeuter um. A, Moweda Kadenpa rxonnouaHoit xumum, r, Ceren; [Memarordaeckuii HMHCTHTYT,
kaenpa xumuu, v, Ceren; LleHTpanbHblil HAyYHO-HCCACA0BATENLCKMUH HHCTHTYT Xumpu B, A, H

Bynanewr (BeHrpus) v

Peawme

B xofe 0fuiTa oNpesennin MoNeKynsipHLIH BEC W ero PacrpeAelcHHe JUis I'YMHHOBLIX
KHCJI0T PASJIMYHOTD NPOHCXMOKACHHA H METAJUIHYECKHX [YMATOB B 3aBHCHMOCTH 0T pH M 1KOH-
UCHTPALHH SAEKTPOAHTOB, ONpefeNneHHe BEe/TH METOIOM YIbTPALEHTPIYTHPOBANNSA H (Mijib-
TPauHH Iesis.

1. MoJieKyIapHell Bec, pagHyc YacTHYCK, HX (hopMBLL — BCE 3TO YKAas3LIBAET HA TO, HTO B
pacrsope npu HoJlee HUSKHX 3HAYCHHAX DH HMCIOTCST MOJICKYJIL-ATPEraThl, PH GOJEE BHICOKHX
pH gty arperatel pacnagalorcs.

2. MsmC¢HeHHE MOTeKYJIAPHOr0 BECA H PAHOE MOBENCHHE [YMHHOBBIX KHCIOT pasIHYHOro
BO3PACTA 1 NPOHCXOJKIEHHS! B 3aBICHMOCTH OT PH noaTsepskialoT ToT GaKT, uro XapakTepusys
00pasDBaHKHE KOIOHIHLIX CTPYKTY D, HAPsILY € BO3pacTom 00pasuoBs, HeoOX0HMO YUHTBIBATD H
BCe Te YCN0BHA, B KOTOPLIX MPOXO0/HI0 TepeolpazoBatiie BellecTsa.

3. BJHAIHC TPCXBAIEHTHLIX METAJUNINECKHX HOHOB Ha YBETHUCHHE MONCKYJISPHOr)
BECA NYMHHOBLIX KHCJIOT H B HEOONBUIHX NOPUHSIX SJIEKTPOIHTA JOBOJIbHO 3HAYHTEALHOE, B TO
BPEMS KAK TOJ BAHAHHEM NBYXBANCHTHBIX KATHOHOB MOJICKYJIAPHBIH BEC B OCHOBHOM YBCJIHIH-
BACTCS THHEAPHO NPH J0OABJICHUIT OTHOCHTCILHO BEICOKHX 103 SI1CKTPOHTA, CPeay H3yUeHHbIX
KaTHOHOB JICIUTIUYEHHE COCTABJISIIOT HOHLI MArHHSI, BJIHSIHHE KOTOPBIX M OpH GOJMBIIHX KOJH-
YECTBAX JJICKTPOMHTA HE3HAYHTCIbHOE,

4. BesanumHbl NOMUCTICPCHOCTH OTARIBHLIX 0(PA3L0B ONPEACHIITH renesobTpa-
LIOHHLIM METOLOM B YCTAHOBHIIN DACNPENeseHHe MOJCKYJSPHBIX BECOB B 3ABICHMOCTH OT
00LeMa BIOUHOHHOrO PACTBOPA, M3 JIaHHEIX, PHBOAHMBIX HA PHCYHKAX, MOMKHO ONDELENTITE, 4T0
H3YUEHHEIC 00PasUpl HAPSIY C OCHOBHBIMH (PPAKIHSIMH CONCDIAT B MCHLIIEM KOJHUECTBC H
BTOPHUHBIE fpaKuuH,

Tafia. §. PuzmiccKHe CBOHCTBA 1 COCTAR IyMycoBLIX Benjects Topda. (pH = 2,7; T =
= 298°K; t = ojma wenenst). (1) CeolcerBa. a) yaehbHL Bec /om®, b) 3ona B %. (2) dyabBO-
KuenoTa, (3) TCemaTomesiaHoBasi KHCIOTa: DKCTparHpoBaHHast, (pepmentHpoBaHHas. (4) Bypuie
I'YMHHOBBIC KHCJIOTHI: TPOTCO-, THIPO-, FHAPOJIH3OBAHHLIE I MHPpoammoll. (5) Cepble I'yMHHOBLIE
KHCJIOTBL. TIpouee MEPex0aH0e 3arpssHeHHe MCTAIUTAMH N0 AAHHLIM SMHCHOHHOTO CHEKTPOCKO-
MHUCCKOr0 aHAJIA3A HMEIOT pasMepHocTs 10739 **Cnejur

Tafa. 2. ViasmeHeHle MOJICKYJISIPHOTO Beca Oyphix TYMHHOBBIX KHCJIOT TOp(a B 3aBHCH-
MOCTH 0T BpemeHH. (pH = 2,7; T = 208 °K). (1) Bpemst B muax. (2) M, nHpo-Gypas rymuHo-
Bast KHCJ0TA, (3) M, INpoTeo-Oypas-ryMHHOBas KHCJIOTA,

Taba. 3. MameHeHHe MONCKYASPHOrO Beca OypLIX NMHPO-TYMHHOBBIX KHCJIOT Topha B
3asucnmocTtH or sesraunn pH. (T = 298 °K; t = 80 gueii).

Tada. 4. MsmeHeHIle MONEKYIIDHOrO Beca 00pasiioB PAsJIHUHOrG BO3DACTA NPH HEKOTO-
PoIX sHadenax pH (T = 298 °K; t = 80 gweii). (1) Bypas rymuiopas wkiciora. a) Kecrxeii-
Kkl ropd). b) Buepexnii ropd. c) Tarabasnckitii Topd. (2) 30na B %,

Taba. 5. VaveneHne MONeKYJISIPHOTO Beca H HEKOTOPLIX MOPHONOTHUCCKHX NAapAMETPOR
TYMHHOBOIT KHCJIOTBI 9UCCKOr0 JIHPHHTA B 3aBHCHMOCTH OT BETHUHHbLL pH. (T = 298 °K, t =
= OjiHa Hejes).

Taba. 6. VismeHeHHE MOJCKYJIAPHOrO Beca GypuiX 'YMHHOBLIX KHCJIOT TOp(ia B 3aBHCH-
MOCTH OT KOHICHTPAUNH TPCXBAJICHTHLIX MeTajunideckux HoHos. (pH = 2,7; T = 298 °K;
t = omna negens 4~ 2 gua). (1) Buekrpomamt. (2) KonuenTtpauns snexrposnta, 1072 mon/om.?
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Taba. 7. VsMeHEHHE MOJIEKYJISIPHONO Beca OyPhIX MYyMHHOBBIX KHCJOT TOp)a B 3aBHCH-
MOCTH OT KOHUEHTPALHH B 3JICKTPOJIMTE ABYXBAJICHTHBIX METaJUTHUECKHX HOHOB. (pH = 2,7;
T = 208 °K; t = oana Hepena u gga gHst). (1) dnextponurt. (2) KoHLEHTPaLHs 9/eKTPOJIHTA,
1073 mon/om3, ‘

Taba, 8. MameHeHHE MOJIEKYJIAPHOTO Beca OypblX UYMAHOBLIX KHCJ0T Topda B 3aBHCH-
MOCTH 0T KOHUGHTPALHI UIEJIOUHO3eMeNbHbIX metamioB (pH = 2,7; T = 298 °K; t = omHa
uefens + 2 aus). (1) Bnexrpomut. (2) Houuenrpauns anexrposmra, 1073 mon/oms.

Taba. 9. BeJHYHHLL MOJIEKYJISIPHOTO BECA MCTAILTHYECKHX I'YMATOB MPH MaKCHMAJIBLHOI
KOHIEHTPALIHH 3JIEKTPOJIHTE, Npeasapsawwmeii Koarynawmmo, npu 298 K. (1) Jnextposmrr, (2)
epMeHTALMOHHAS I'YMIHOBash KHCA0Ta H3 Topdla oxpectHoctedi Kecrxesi. (3) ymunosasi
KHCJI0Ta H3 TaTabaHbCKOro 0yporo yris. (4) MakcumanbHan koxuentpamyst, 1073 mon/m®, (5)
M metaJmuecKHil rymar.

Puyc, 7. HMismenenuse CpeIHETO MOCKYIAPHOTO Beca (M) 6y phix MHPOAMMOHOBBIX 'yMHHO-
BLIX KHCAOT U3 TOp(a, K KOTOPLIM NMPUOABUII HOHLI TPEXBAJIEHTHLIX METANJIOB B 3aBHCHMOCTIH
0T KOHOEHTPAUHK (€) MCTAJUIHYECKHX HOHOB, OnpencjieHHe MPOBOMIIM B BOAHOM DacTBOpC
(pH—2,7) aTux KHCHOT, HEMOAL3Yst yiabTpauentTpuyry. Ilo oci adcumee — KOHUCHTpALHS
METAUTHYeCKHX HOHOB, 1073 Mmosbp/am®. ITo 0CH OPAHHAT ~CPEIHHIT MOACKYIAPHLIT Bec.

Pue. 2. FismcHeine cpeamero MoJeRyasipHoro Beca (M) Oypoix nHPOaMMOHOBBIX [yMHHO-
BBIX KIICJIOT H3 Topdla, K KOTOPLIM NPHOABHIH HOHGI JBYXBAJCHTHLIX MCTAJIOB B 3aBHCH-
MOCTH OT KOHLEHTPALMH (C) MCTA/UTHYCCKHX HOHOB. ONPeeIeHHE [IPOBOHIIH B BOJHOM DacTBODe
(pH-2,7) 9THX KHCJIOT, HCOJIB3YS YABTPAUCHTPIPYTY. [T ocH alliHCe — KOHUCHTPALIIA Me-
rannuecknx oMo 107% mon/av®. Tlo ocu opanHaT-cpeHHl MOJCKYIAPHLI Bec,

Puc. 3. Msmenenne cpejHero mMoJICKyJISIPHOTO Beca Oypoil NHPO-ryMHHOBOI KHCIOTLL
(M = 4450) us keerxeiickoro Topipa, K KoTopoil npniaBiaeHsl HOHBI BYX- H TPEXBAJICHTHLIX
METaJIIOB, NPOTEO-IYMHHOBOH KHCAOTLE JUejCKoro JHrHiTa (M = 7650) H ryMIHOBLIX KHCTOT
TatabaHbcKoro Oyporo yras (M = 8350) B 3aBHCHMOCTH 0T KOHLEHTPALHI MeTAJITIHYECKHX HO-
Hop (c). OmpefeneHHe NMPOBOAHAH B BOXHOM pacTBOpe 3THX KHcor (pH = 3), venonbsys
yaprpatentprjyry. Ilo ocit alicusce — KOHUEHTPALHA MCTAJUIHNCCKIX HOHOB, 1073 MoJib/am®.
ITo ocH opauHaT — cpegHHil MOJICKYIAPHbIH Bec.

Puc. 4. KpHupbie pacnpeseeHIs MoJeKyAsIPHOTO BECA I'YMHHOBOI KHCI0TBL KeeTXeHeKoro
(PEPMCHTAUHOHHOTO TOp(Qla, H3MEPEHHOTO ¢ MOMOLBI0 Kompduunenra skernnkun (E) sigu-
moro abeopiumoHHoro cnektpa (4 = 450 HM) B 3aBHCAMOCTH 0T 00bema as0sHTa (VE).

Puc. 5. Kpusbie pacnpegesieHHsT MOJEKYJISIPHOT0 Beca FYMHHOBOH KHCIOTLL TaTalaHb-
CKOr0 Oyporo yriis, H3MEpeHHOro ¢ NMoMomb1o KoappnuueHra sketiHrg (E) sijumora ao-
cOpPOUMOHHOro crerTpa (4 = 450 HM) B 3aBHCHMOCTH 0T 00DnemMa anosnTa (V).

Puc. 6. KpuBpie pacnipefieficHHs MOJCKYJISPHOr0 Beca IeMATOMEIAHOBOH KHCIIOTLI
KecTxeHeKoro Topda, K KOTOPOif RoOABHII METAJNHYECKHE HOHBL, OIIPEACTICHHOT ) ¢ TIOMOUILI0
kosgpuensra aketHHKNME (E) Bupnsoro  adcoptunoxsoro cnerpa (4 = 450 um) B 3anH-
CHMOCTH 0T oObema amoanTa (V). A) INpubasneHa meps (11); B) nowuw kotansra (11); C) Honn
sxenesa (I1); ) Moust marunst (11); E) Mot senesa (111); F) Mo agomunust (11T),






