AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 18, (1969) No. 1. 25

Az unkrim barnaszenelkbdl és tozegelkbdél
nyert huminsavak és a kétériéekii 3d-atmemneti
fémiomok komplexeinek fizikai-kémiai
vizsgalata

F. D, OVCSARENKO és SZ., A. GORDIENKO

Ukran Tudomdnyos Akadémia Szerves éds Szervetlenkédmiazi
J ¥ » .
Kutato Intézete, Kiev

A huminsavak és 4tmeneti fémionok komplexképzése mind geokémiai.
mind talajtani problémdk megolddsa szempontjabdl érdeklSdésre tart szdmot.
Szdmos fontos kérdés kutatdsat, a talajok ioncseréjét, szerves anvagok szerc-
pét a novény téplilkozdsiban, az elemek kiotddését és vandorlisat ossze kell
kapesolni a novényi koviletek szerves vegyiiletel ¢s az dtmeneti fémionok
kozotti kolestnhatds mélyebb vizsgalatival. Varhatd, hogy a huminsavak,
amelyek a molekula periferikus részében karboxil- és hidroxil-esoportot ¢és
nitrogént tartalmaznak, képesek a fémionokkal keldt-tipustd komplex vegyii-
leteket képezni. A komplexképzddés bizonyitékaul szolgdlhatnak pl.: a kapott
vegyiletek kémiai tulajdonsigainak megvdltozdsa, az elnyelési szinképek, a
rendszer elektromos vezetGképessége, az oldhatdsdg, o pH és a redox potencial
értékei. Mindezek miatt sziikségesnek lattuk a fiziko-kémiai vizsgdlatok alkal-
mazdsit a huminsavak komplexképzésének tanulmanyozasara [1, 2, 3, 4, 5).

Az elektron-paramigneses rezonancia modszerrel végzett vizsgilatok
alapjdn a huminsavak EPR spektrumaiban szabad gyok jelét allapitottuk
meg (g-faktor ~ = 2). Ezzel értelmezheté a huminsavak gyokés reakeid-
képessége.

A huminsavak és hidrolizatumai, valamint réz-ninhidrin komplex ko-
z0tti kolesonhatés vizsgdlata jellegzetes, minhidrin-pozitiv reakcidt adott.
Ez arrél tantskodik, hogy a huminsav molekula komplexképzésben szere-
pet jatszo nitrogént tartalmaz.

A barnaszenekbd8l és tdzegekb&l nyert huminsavak valamint a 3d-it-
meneti fémionok kiilénbézd koncentriciéji vizes oldatainak komplexképzd
hajlamat potenciometrikus titrdlassal, polarogrifiai, valamint spektrofoto-
metrikus mddszerekkel vizsgaltuk. Barnaszenekbdl a huminsavak kivondeit,
a Soxlett késziilékben alkohol-benzol keverékkel térténd elmaradhatatlan
bitumen mentesités utdn nitriumpirofoszfittal végeztiik.

Megdllapitist nyert, hogy az ukrdn barnaszenek ¢s tézegek jelentds
mennyiségii mikroelemet, mangant, cinket, kobaltot és rezet tartalmaznak.
A huminsavak hamujdban taldlhaté a mikroelemek legnagvobb része: a barna-
szénh8l nyvert huminsavakban 0.264—0.845 cink, 0.141—1.00 réz, tézeg
esetén pedig 2.245 cink, 0.877 réz (mg/g hamu). A huminsavak réz(II)- és
cink (I1)-komplexeinek savakkal térténd kezelése azt mutatta, hogy e fém-
ionok és a huminsavak komplexeinek stabilitdsa (és a kotésmadja is) kiilon-
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bozs, amint ezt a potenciometrikus mdédszerrel végzett vizsgilataink bizo-
nvitottik.

Huminsavak és a fém séoldatdnak Osszedntésekor H*-ionok szabadulnak
fel és ennek megfelelden csékken a pH. A potenciometrikus titrdlis cgyik
viltozatdban — a huminsavoldat fémscék jelenlétében liggal torténd titrald-
sakor — kozvetlenill mértik a pH-t. Igyv a titrdlds nem allandé pH-érték
mellett térténik, ami abban az esetben engedhetd meg, ha a komplexképzddés
szélesebb pH-intervallumban megy végbe. A huminsavak kozvetlen titrdlasa
fémek séival nem adott értékelhets eredményt, éppen ezért titraltunk liggal
kiillonb6z6 mennyiségii fémsdk jelenlétében.

A huminsavak potenciometrikus titrdlasit 0.01 N NaOH-dal mikro-
biirettdibol (0.01 ml), szobahémérsékleten végeztiik. Réz(II)-, vas(IL)-,
cink(IT)- és mangdn(Il)-ionok jelenlétében titraltunk. A kétértékii 3 d-at-
meneti fémionokkal alkotott huminsavkomplexek potenciometrikus titralds-
gorbéjének analizise arra mutat, hogy ezek tobbértékil gyenge savak titrdlis-
gorbéire jellemzGk. Jol lathato ez az 1., 2., és 3. dbra titraldsi és ezek differen-
cidlgorbéin. A barnaszenek és a tézegek huminsavai nagy mértékben eltérd
disszocidcios allanddji karboxilesoportokkal rendelkeznelk,

pH

1
NN EE. 0246802 KEBD
0010 NaOH mi 0017 NaGH mf
1. dbra 2. dbra
Jurkovi barnaszén huminsavinak poten- Korosztiisevi barnaszén huminsavénak
ciometrikus titrdldsi gdorbéi. 1. Huminsav,  titrdldsi gbrbéi. 1. Huminsgav. 2, Ua, -+
2. Ua, 4- MnB0Q, . 3. Ua. 4 Cull, MnS0,. 3. Ua. + Cull,. 4. Ua. + ZnS0,

Huminsavak ¢és fulvosavak fémionok jelenlétében torténé egyiittes
potenciometrikus titrdlasa megvaltoztatja a titrdldsi gorbe menetét: a pH-érté-
kek altaldban kisebbek lesznek, mint a savak fémion hozziaddsa nélkiil mért
titraldsi gorbéinél. Iinnek magyardzata az, hogy e szerves molekuldk fémionok-
kal ugy képeznek komplexeket, hogy a molekula egy, vagy tébb savi hidro-
génje fémionra cserélédik ki, és ezért a komplexképz8dés mindig pH-csokke-
néssel jar. A pH csokkenésének mértéke megflelel a képzds komplex stabili-
tasanak (4. és 5. 4bra).

A komplexképzddés optimdlis feltételeinek megéllapitdsdra a humin-
savat killonbozé mennyiséeli fémion jelenlétében titrdltuk. Egviéle fémion
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esetén a gorbéknek egy olyan csoportjit kaptuk, amelyekben a hozzdadott
fémion mennyiségének nisvelésével a titrdlis gorbéje a pH élesebb esokkené-
s6t mutatja, ami a sav protonjainak teljesebb kicserél6dését bizonyitotta. Ha
e savakat a fémionok oldatdval optimdlis ardnyban elegyitjiik, a titraldsi gor-
bén nem figyelhetiink iiee bazisos sok képzddését valdszinlsitd torési ponto-
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Turinszki tézeg fulvosavdnak potencio-
metrikus titraldsa luggal (0,1 n NaO,
ml). 1. Fulvosav -+ H,0, 2, Ua. - ZnR0,.
3. Ua. 4 FeS0,

a fémionok komplex kétésbe lépnek. Ezdltal tehdt kis mennyiségi fémionok
jelenlétében bédzisos séiknak képzidése visszaszoritott. A képzédott komp-
lexek stabilitdsi sorrendje: Fe(II) > Cu(II) > Zn(lI) > Mn(IT).
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2 ) Zamglaji tézeg fulvosavénak titrdldsi gorbéje kiilonbtz6 mennyiségt Zn*™

jelenléte-

ben. O. Fulvosav. 1. Ua.-- 1 ml 0,01 M ZnS0,. 2.Ua. + 1,56 ml0,01 M ZnSO,. 3. Ua. +
21l 0,01 M ZnS0,. 4. Ua. + 4 ml 0,01 M ZnS0O,. B) 0,01 M ZnS0, titrilasi gorbéje.
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A huminsavak és az egves kétértékli 3d-atmeneti fémionok kolestmha-
tdsdt polarografids mddszerrel is tanulmanyoztuk. Ekkor a ligandum hozzé-
addsénak a polarogramra torténd hatdsat vizsgdltuk. Egyes ligandumok
rendszerbe juttatdsa megvéltoztatja a vizsgdlt fémion féllépes§ potencidljat.

Vizsgaltuk a korosztisevi barnaszenekbdl és a kodrjanszki tézegekhbdl
nyert huminsavaknak réz(Il)-, eink(II)- és vas(Il)-polarogramjaira gvako-
rolt hatdsdt. E fémionok féllépest potencidljinak (i,) esokkendse — amelyet
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Kilonbézé fémek polarogrammdi a Korosztiisevi barnaszénkdl és IKodrjanszki tézeghol
nyert huminsavak kélestnhatdsakor. 1. 5 ml n KCI. 2. 0,06 ml M ZnCl,. 3. 0,056ml M
7nCl, -+ 2 ml szénbél nyert huminsav. 4. 10 ml n K1 alapoldat, 5. 0,4 ml 0, 001. M FeS0),,
6. 0,4 ml 0,001 M eSO, -L tézeghdl nyert huminsav,

D
D
7754 | B
150+
1504
1254
1254
1,004
1004
075 ars
0,50 450
0,25
0'25_ \
T T T T T T T T =
450 500 550 600 A 450 500 580 600 A
7. dbra

A ) Jurkovi barnaszén huminsavdanak elnyelési spektruma. Kiivetta [ = 10, Az oldatok
pH-ja 5,8 —6,8. A huminsav koncentrdcidk alulrél felfelé: 2, 4, 6, 7, 8, 9, 10,12, 14 és 15
ml. B) Ugyanaz 4 3 ml 0,01 M FeS0,
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minden kisérletben megfigyelhettiink — arra utal, hogy ezek a fémionok
huminsavakkal irreverzibilis reakcioba léptek (6. dbra). A féllépesé magassi-
shnak csokkenése hasonlitott ahhoz, amit Cu(Il) és glikokol kolesonhatdsakor
tapasztaltunk. NaNO, alapoldat esetén a Cu(II) féllépess potencidlja E., =
— (.254 V; barna szénb6l kapott huminsav hatdsira létrejott réz(Il)-komp-
lexé 0,246 V. Ily modon lehetséges a huminsav réz(11)-komplex vegyiiletének
létrejotte 0,246 V-os féllépesd potencidllal.

A tézeg-huminsavak Adtmeneti fémionokkal alkotott komplexeinek
polarogramjai nagyobb reakcidképességrél tandskodnak, mint a barna szén
esetén, mivel ha azonos térfogati ¢s toménységli huminsavat adunk 0,01
Mo fémoldathoz, a kation polarografikus hulliménak értéke jobban cstkken
a tézeg-huminsavaknal.
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8. dbra
Az optikai stir(iség fliggése a huminsav toményeégétsl kitlénbozé hulldmhosszakon.

Ily médon polarografikus modszerrel megallapitist nyert a huminsaval
és a kiilonbozé — a katodon nem redukalodo és redukalodd — fémionok kozti
komplexképzddés.

A spektrofotometrikus vizsgilatokat a kétértékll 3 d-dtmeneti fémionok
¢és huminsavak vizes oldatdval SzF-10 spektrofotométeren végeztiik.

A komplexképz8dést az oldatok optikai siirfiségének mérésével a Lam-
bert — Beer torvény alapjan végeztiik. Felvettiik a huminsavak és a vizsgdlt
fémsdoldatok huminsavakkal alkotott elegyeinek abszorpeids spektrumat a
lathaté hullimhossz tartoménydban (7. dbra). A fémiont tartalmazo oldat
optikai sfiriisége ligandum jelenlétéhen rendszerint né, ha a komplexképzé-
dés lejatszodik. Komplexképzddés esetén a fényabszorpeis spektrumban
altalaban 4j sdvok megjelenése lehetséges. Ebbol kovetkeztethetiink arra,
hogv képzddnek-e komplexek vagy sem.

Spektrofotometrikusan olyan vizes oldatokat vizsgaltunk, amelyeknek
a kozponti ion koncentricidja allandé volt, de véltoztattuk a huminsavakét.
Minden oldatban biztositottuk a pH és az ionerdsség allanddésagdt. Az optikai
stirtiségnek a ligandum koncentrécidjitol valé fliggését dllando fémion meny-
nyiség mellett a 8. dbra dbrdzolja. Az dbran megtort vonal ldthatd, melynek
toréspontja a ligandum és a fémion optimélis koncentracié ardnydnak felel
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meg. A kiilonboz6 hullimhosszisdg mellett kapott diagramok ugyanolyan
jellegliek. Ez arrdl taniskodik, hogy a rendszerben elégud stabilis komplexek
képzGdhetnek. A 7/A., 7/B. és 8. 4brdk adatai alapjin felrajzolt differencidlis
gorbék A D — C segitségével megdllapithatjuk a huminsavak és a fémion ard-
nyat a komplexben, tgyszintén azon hullimhosszokat, amelyek alkalma-
sak a komplexek felismerésére (9. és 10. dbra)

0 2 % B 20 2 ¢

170 mgfmi

. 9‘ éb?‘a . - ’ -

A Jurkovi szénbél nyert huminsayv és 3 ml 0,01 M Te(l, keverdke optikai sirtiségének
differencidlis giirhéi,

Adatainkbdl megallapithato, hogy a huminsavak a fémionokkal vizes
oldatokban képeznek komplexeket, melyek optikai tulajdonsdgaik alapjan
hasonld természettiek. Barnaszenck kiziil o jurkovi szénhél nvert humin-
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A Kodrjdnszki tdzeg huminsav és 3 ml CuCl, keverdke optikai
siirfiségénck differencidlis gorbéi.

savak rendelkeznek a legnagyobb keldtképzs hajlammal. Spektrofotometriku-
san megdllapitdst nyert ezek vas(II)- és réz(I1I)-komplexvegyiileteinek léte-
zése 2 = 450 mu, a kodrjanszki huminsavban pedig 4 = 450, 500 ds 527 my
hullimhosszi maximummal.
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ﬁsszefoglalés

1. Spektrofotometrikus, polarografikus és potenciometrikus modsze-
rekkel megallapitottuk a kiilonféle tézegekbdl és barnaszenekbél nyert humin-
savak komplexképz® hatdsat.

9. Vizes oldatokban kiilsnbozé stabilitdsi komplexek képzddnek. A
kapott huminsav — fémion komplexek stabilitdsi sorrendje: Fe > Cu > 7n >
> Mn.

3. Spektrofotometrikusan optikai stirliségiik Osszehasonlitidsa alapjin
megdllapitottuk néhany hasonlé komplex létezését.
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Physico-chemical Investigations of the Complexes of Divalent 3-d
Transitional Metal Tons and Humic Acids Obtained from Ukrainian
Brown Coal and Peat

F. D, OVCHARENKO and S. 4. GORDIENKO

Organic and Inorganic Research Institute of the TUkrainian Academy of Seicnees, Kiev

Summary

1. The complex-forming ceffect of the humic acids obtained f1om the different peats
and brown coals was established with spectrophotometrie, polarographic and potentio-
metric methods.

2. Complexes of different stability were formed in water solutions. The stability
order of the humic acid—metal ion complexes was the following: Fe, Cu, Zn, Mn.

3. The existence of a few similar complexes was established on the basis of com-
paring the optieal density, which was determined spectrophotometrically.

Figure 1. Potentiometric titration curves of the humie acid of Jurkov brown coal.
1) Humie acid. 2) The same + MnS0,. 3). The same + CulCl,.

Figure 2. Titration curves of the humic acid of the brown coal of Korostusev, 1)
Humnie acid. 2) The same - MnO,. 3) The same - CuCl,, 4) The same - Zns0,.

Figure 3. The differential titration curves of fulvic acid obtained from the peat
of Zanglask.

Figure 4. The potentiometric titration of fulvie acid of Zanglask peat. 1) Tulvic
acid 4+ H,0. 2) The same + ZnS0, 3) The same 4 FeS0,.

Figure 5. A. The titration curve of the fulvic acid of Zanglask peat, in the presence
of different quantities of Zn?*. O: Fulvie acid. 1) The same + 1 ml 0.01 M ZnS0,. 2) The
same 1 1.5 ml 0.01 M ZnSO,. 3) The same + 2 ml 0.0l M ZnS0,. 4) The same + 4 ml
0,01 M ZnSO,. B. The titration curve of 0.01 M ZnSO0,.
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Figure 6. The polarograms of the different metals at the interaction of hunie
acids obtained from the Korostusev brown coal and Kodrjansk peat. 1) 5 ml N KCI
2) 0.05 ml M ZnCl,. 3) 0.05 ml M ZnCl, 4+ 2 ml humic acid obtained from coal, 4} 10.
ml N KCI basie solution, 5) 0.4 ml 0,001 M FeSO .. 6) 0.4 ml 0.001 M FeSO,, humie
acid obtained from peat.

Figure 7. A The absorption spectrum of the humic acid of Jurkov brown coal.
Cuvette [ = 10. The pH of the solutions are 5.8—6.8. The humic acid concentrations
from below upwards 2, 4, 6, 8, 9, 10, 12, 14 and 15 ml. B. The same 3 1l 0.01 M FeS0,.

Figure 8. Optical density, depending on the coneentration of humic acid, on diffe.
rent wave lengths.

Figure 9. The differential eurves of the optical density of the mixture consisting
of humic acid obtained from Jurkov brown eoal and 3 ml 0.01 M FeCl,.

Figure 10. The differential curves of the optical density of the mixture consist-
Ing of humic acid obtained from Kodrjansk peat.

Physikalisch-chemische Untersuchung der aus ukrainischen
Braunkohlen und Torfen gewonnenen Huminsiuren- und
zweiwertigen 3d- Uhergangsmetallionenkomplexen

F. D, OWPSCHARENKO und 8. 4. GORDIENKO

Forschungsinstitut fir organische und anorganische Chemie der Akademie der Wissensehalten der Ukraine,
Kiew

Zusammen{assung

L. Mit Anwendung von spekirophotometrischen, polazographischen und poten-
tiometrischen Methoden wurde die Komplexhildungsfithigkeit der aus verschiedenen
Torfen und Braunkohlen gewonnenen Huminsiuren bestimmt.

2. In wissrigen Losungen bilden sich Komplexe verschiedener Stabilitit. Die
Reihenfolge der Stabilitdt bei den gewonnenen Huminsiiure-Metallionen- Komplexen ist
die: folgende: Fe—Cu—Zn—Mn.

3. Spektrophotometrisch, durch Vergleich der Extinktionswerte dieser Komplexe
wurde das Dasein einiger nahestehenden Komplexe bestiitigt.

Abb. 1. Potentiometrische Titrationskurven der Huminsiure der Braunkohle aus
Jurkow. 1. Huminsidure; 2. Huminsdure 1 Mn80,; 3. Huminsiure + CuCl,.

Abb. 2. Titrationskurven der Huminsiiure der Braunkohle aus Korostiischew. 1.
Huminsiure; 2. Huminsdure 4+ MnSO,; 3. Huminsiure 4+ CuCly; 4. Huminsiure +
Zn80,.

Abb. 3. Differential-Titrationskurven der Fulvesiure des Torfes ans Nanglajsk.

Abb. 4. Potentiometrische Titration der Fulvosiiure des Torfes aus Turinsk mit
Lauge (0,1 N NaOH, ml). 1. Fulvosiiure + H,0; 2. Fulvosiure + ZnS0,; 3. Fulvosiure
-+ FebO,.

Abb. 5. A) Titrationskurve der Fulvosdure des Torfes aus Samglaj in Gegenwart
von Zn** in verschiedenen Mengen. O. Fulvosdure; 1. Fulvosiure + 1 ml. 0,01 M ZnSO,;
2. Fulvosdure - 1,6 ml 0,01 M ZnS0,; 3. Fulvosdure —+ 2ml 0,01 M ZnS80,; 4. Fulvosiure
4+ 4 ml 0,01 M ZnS0; B) Titrationskurve des 0,01 M ZnS0,.

Abb. 6. Polarogramme verschiedencr Metalle bei dor Weehselwirkung der aus
Korostiischew-Braunkohle und Kodrjansk-Torf gewonnenen Huminsduren. 1. 5 ml N
KCl; 2. 0,056 ml M ZnCl,; 3. 0,05 ml M #nCl, + 2 ml Braunkohle-Huminséure; 4. 10 1l
N KC1 Grandlésung; 5. 0,4 ml 0,001 M FeS0,; 6. 0,4 ml 0,001 M Fel0, + Tort-Humin-
siure.

Abb. 7. A) Absorptionsspektrum der Huminséiure aus Jurkow. Kiivette: I = 10.
pH-Werte der Losungen: 5,8 —6,8. Huminsiiurckonzentrationen von unten nach oben:
2,.4,6,7,8,9,10, 12, 14 und 15 ml. B) dasselbe + 3 ml 0,01 M FeS0,.

Abb. 8. Zusammenhang zwischen der Huminsiurekonzentration und den Fxtink-
tionswerten bei verschiedenen Wellenliingen. '

Abb. 9. Differentialkurven der Extinktionswerte bei einer Mischung von Jurkow-
Braunkohle-Huminsdure und 3 ml 0,01 M Fe(l,.

Abb. 10. Differentialkurven der Extinktionswerte bei einer Mischung von IKodr-
Jjunsk Torf-Huminséure und 3 ml (',
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DHIUKO-XAMUYECKHE HCCHAe0BAHUA KOMNIECKCO00pa30BaHHUS I'YMHHOBLIX
KHCIIOT, MOJNYYEHHBIX H3 YKPAHHCKUX OypsiX yrielt n TOpdha, ¢ meTamiamu
nepexogHore psaa

b A OBYAPEHKO u C, A, TOPJHEHKO

Hayuauo-nccaesonuresneruit Huctirya Opruimmyeckoi 1 Heoprammueckod XumiH Axunemun Hayx YCCP»
Kuen

Pezwme

1. CierrpodoToMerpidecsky, moaaporpauaeckin o HOTEHIHOMETDHYCCKIIM  METO-
AdMH YCTAHOBJICH KOMINeKcooOpasyioumii adperT ry MMHOBLIX KHCI0T, BBIEJICHHBIX 113 pas-
JHMHLIX TOPQOB M OypeIX yrseil.

2. B poaubiX pactpopax 00pA3YI0TCH PasNNYHLIe M0 croiikoeri Kommiexen. [1o croii-
KOCTH NOAYUCHHLIE KOMICKCH FYMHHOBLIX KHCJIOT € MCTANIAMU PACTIOJATATHCH B psig
Fe > Cu > Zn > Mn.

3. CHEKTPOQOTOMETPINECKIT YCTAHUBMEHO HANMMHE HECKOMbKIX KOMILICKCOB, OJTH3-
KHX 10 onTHeckoll njoTHOCTH.

Puc. 7. Kpupbie NOTeHIHOMETPHYECKOrO THTPOBAHMS I'YMHHOBBIX KHCI0T, BLIJEJICH-
HLIX 13 10pKOBEKOro Oyporo yrus. 1. Tyammunosast kucnora. 2. Tysus0Bast Kuchora +MnSO,.
3. Pymunosas wcnora +CuCl,.

Puc. 2. Hpussle TOTCHUHOMETPHYECKOTO THTPOBAHHSI TYMHHOBBIX KHCIOT KOPOCTLI-
mescroro Oyporo yrast. 1. Fymunosas kuciora. 2. l'ymuHoBas Kiciora +MnSO,. 3. Cya-
HoBast Knenora -+ CuCly.nd, Tymukosass kucnora -+ZnS0,.

Puc. 3. Jlndrbepenipiaipable KPUBLE THTPOBAHHS GYJNIBBOKHCIOT, MOJYUCHHBIX 13
saurnalickoro Topida.

Puc. 4. TloTesnHoMeTpH4ecKoe THTpopaHHe weiousio (0,1 n NaOH,) dy:absoxucior
Typunckoro Topda. 1. dynneokucnora +H,O. 2. dynoeoxucnora + Zn80, 3. dyin-
Boknciora + FelSO,.

Puc. 5. A) Kpusnie TUTPOBAHHS (JyIbBOKUCIOTH 3aHMMAHCKOr0 Topda B [IPHCYTCTBHIL
pasnuuakX Komrwects Zn®t. 0. ®ynbBoKHcHoTA. 1. @yneBoxucnora + 1 ma 0,01 M ZnS0,.
2. ®yapeokucaora - 1,5 mn 0,01 M ZnS0,. 3. dynbeoxucaoTa 4 2 A 0,01 M ZnSO,. 4.
Byabpornciota + 4 mn 0,01 M ZnS0,. B) Kpusas turpoBanust 0,01 M ZnS0O,.

Puc. 6. TlongporpaMmel PAsSnHYHLIX METATIOR B CHCTEME C CYMIHOBBIMH KHCAQTAMH
KOPOCTBINICBCKOre Oypore yrist W KogpsiHckoro topda. 1. 5 s n KCI. 2. 0,05 M ZnCl,
3. 0,05 ma M ZnCl,+.2 M1 ryMUHOBOH KHCHOTH U3 Oyporo yrusi. 4. 10 autn KCI ocHoBHOTO
pacrsopa. 3. 0,4 ma 0,001 M FeS0,. 6. 0,4 mn 0,001 M FeS0, 4 rymunosas xucsiora ua topda.

Puc. 7. A) Criextp TOMIOUEHUS TYMHHOBBIX KHCJO0T, BBIJEJEHHBIX HZ HPKOBCKOIO
dyporo yris. L kioBerrst = 10, pH pactBopoB 5,8—6,8. Koauuects0 TYMUHOBEIX KIICA0T
cHI3y Boepx 2, 4, 6,7, 8, 9, 10, 12, 14 1 15 mo. B) To sxe + 3 ma 0,01 M FeS0,.

Puc. §. 3aBHCHMOCTE ONTHYeCKOH MIOTHOCTH OT KOHIEHTPAIHH TYMHHOBHIX KHCAOT
0pll PA3/IYHBIX AJHHAX BOJH.

Pue. 9. MuddepeniuanbHoe KPUBLIE ONTIMCCKON MIOTHOCTH CMeCH TYMHHOBOR Kilc-
J0THL 13 WOPKOBCKOTo yrag u 3 ma 0,01 M Fe(l,.

Puc. 70. Jlnpbepenupmanshie KPUBBIC TYMIHOBOH KHCHOTBL KOAPSAHCKOro Topdia it
3 ma CuCl..



