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A barnaszenekbél kinyert huminsavak
komplexképzési folyamatinalk vizsgalata

A. JU. BRATASEVSZKIJ, 0.1. GAJDAROV, 8%. 4. GORDIENKO
és F. D. OVOSARENKO

Az Ukrdn Tudomdnyos Adkadémia Mikrobiolégiat Intczete
Kiev (Szovjetuntd)

A huminsavak tulajdonsigait és fémekkel valé kolesonhatisukat mar
tobben tanulminyoztik [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12].

Mind ez ideig nincs pontos elképzelésiink a huminsavak komplexképzésé-
nek ‘mechanizmusara vonatkozéan, nines a képz6ds komplex vegyiiletek meg-
hatérozasira szolgalé kozvetlen médszer. Ebben a munkinkban a jurkovi
(Ukrin SzS8zK) barnaszénb6l kinyert, kiilonboz6 mennyiségl mangént tar-
talmazé szildrd halmazallapotd huminsav mintdk ESR vizsgilatdnak ered-
ményét targyaljuk. A vizsgdlatnak alivetett huminsav mintdkat az ismert
modszerrel készitettiik [8, 9].

A gél formijaban eldallitott huminsavra kiilonbozo mennyiségii 10,5
M-o0s MnCl, oldatot éntéttink. Az egyensulyi dllapotban levé oldattdl elvi-
lasztottuk a huminsav—mangin dsszetétel csapadékot és meghatdroztuk az
oldat Mn?+ tartalmat.

Ezutén 3 cm-es ESR-késziilékkel szobah6mérsékleten és a cseppfolyos
nitrogén hémérsékletén is osszetett EPR szinképet kaptunk, amely hat széles
és egy keskeny sivhél allt. Az 1. dbran a cseppfolyds nitrogén hémérsékle-
tén felvett ESR szinképek lithaték. A spektrum egyik része, amely hat
széles sivhbél all, az Mn®+ra jellemz8 hiperfinom szerkezetet mutatja [1,
3, 4].

Amint a [2, 4, 14] munkakbdl kovetkezik, a viszonylag nagy — 95 e
értékti — hiperfinom felhasadds a kétvegyértékii Mn-ion parositatlan d-
clektronjainak nagyfoku lokalizdci6jardl tantskodik. A mangan-iont torzi-
tatlan tetraéder formajaban veszik koriil az elsd koordindeids szféraban el-
helyezkeds ligandumok, amelyeknek gyakorlatilag nincs kovalens hozzajaru-
lisuk a mangan kémiai kotéséhez. Téhben észleltek hasonlé tipust spektrumot
a mangén hidratals, kétvegyértékd [Mn(H,0),?+ ionja esetében [2, 13].

A 2. abrén lithaté az ESR spektrumok alapjin meghatirozott Mn®*
koncentricié a minta készitésekor felhasznilt mangdn-ion mennyiségének
fliggvényében.

Az fltalunk észlelt spektrum masik része egy egyediilallé keskeny vonal,
amely — amint az 1. 4brdn lithaté — a minta készitéséhes felhasznalt man-
gin mennyiségének novekedésével csckken. Az emlitett vonalhoz tartozé
g-faktor a mérési hibahatdron belil (ami 0,0002) megegyezett a difenil-pikril-
hidrazinnal (DFPH) kalibralt ESR sav g-faktordval. A g-faktor értéke, izotrop
jellege, valamint a vonal kis sdvszélessége és a pdrositatlan spinek koncentracié-
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jatol valo fiiggetlenisége lehet§vé teszi, hogy ennck a vonalnak a természetét
& huminsavban levd szabad gyckokkel hozzuk kapesolatba.

A szabadgyok koncentricié valtozésa, azaz csokkenése a mangdn kon-
centracijdnak novekedésével arrél tantskodik, hogy a szabad gyokok piro-
sitatlan elektronjai kémiai kotést hoznak létre a manginnal.

Az emlitett koncentricid-fiiggés j6 kozelitésben egyenest ad (2. abra).

Ennek alapjin felirhatjuk:

Ry, = Ny~ € NIC (1)

ahol n,, a szabad gyokok koncentricidja,
ny & szabad gyokok kezdeti koncentricidja a mangin tdvollétében,
N a minta készitéséhez felhaszndlt mangin koncentricija,
C  a folyamatra jellemz6, koncentricié dimenziéjt konstans.
ny  értéke 102 g1, C pedig 2 - 10719 g—1 yolt,
Ebb6l mir nem nehéz meghatirozni az egy mangdn-ionnal reakei6ba lép6
szabad gyokok szdmdt:
71018 g1 fsz
2-1019 41 104

Az igy kapott szam minden hi-
zonnyal & mangan koordiniciés szamat
adja ebben a komplex vegyiiletben.

A kivetkez8 koordindcids szférdak 1079
betoltédése valdszinfileg 7,7 - 1021 g1
kétvegyértekii, hidratalt [Mn(H,0)4 2+
iont eredményez.
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Kiilénbozé Mn-tartalm, szildrd halmaz- A szabad gy&ksk koncentricidja a jurko-
éllapoty, jurkovi barnaszénbél extrahdlt vi barnakdszénbdl extrahdlt huminsav-
huminsav ESR spektrumai 77 °K hémér- mintdkhoz hozzdadott mangdén mennyi-
sékleten 9000 Mhz frekvencidnél: a) Mn— ségének fliggvényében, féllogaritmikus
= 1,01 mg/g, b) Mn = 6,3 mg/g, ¢) Mn= abrazoldshan

= 18,056 mg/g
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A kétvegyértékli Mn-ion tartalom koncentrdcio-fiiggése nagy koncent-
rici értékeknél, amikor a komplexképzés gyakorlatilag mar hefejezédik (3.
abra), telitési gorbe jellegét mutatja. Ez minden bizonnyal azzal magyariz-
hato. hogy o mangdn itt az ESR spektrumban hiperfinom szerkezetet nem
mutatd vegviileteket képez, mint pl. MnO. Mn®+ zdrvinvok sth.
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A ketvegyértékii Mn-ionok koneentrdeidja a jurkovi barnaszén mintikbol extrahdlt
huminsav-mintdikhoz hozzdadott Mn mennviségénels fiicgvényében

Osszefoglalas

A jurkovi barnaszénhdl kinvert és mangant tartalmazo huminsav eseté-
hen KSR spektrumok segitségével sikeriilt megvizsgdlnunk a komplexképzés
folyamatit. Az ESR-mddszer nagyon hatékonynak bizonvult a komplexek
koneentraciéjanak mechatdrozdsiban.

A mangin szerves vegyiilettel alkotott komplexében meghatiroztuk a -
mangdin koordindeios szdmat, valamint a folyamatra jellem C konstans
értékét, amely a mangdn  (barnaszénbdl extrahdlt) huminsavakkal vald
komplexképzd képesséeének kvantitativ mutatdja.
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Study of Complex-formation Processes of Humic Acids
Extracted from Brown Coals

JU. A, BRATASHEVSKI, O. 1. GAIDAROV, S. A. GORDIENKOQ ond
F.D.OVICHARENEQ

Microbiological Institute of the TUkrainian Academy of Seiences, Kiev (USSR)

Summary

The complex-formation processes of humic acids containing manganese and ox-
tracted from Jurkov hrown coal were studied by ESR spectrum analvsis. This method
has proved to be very suitable for the determination of the concentrations of the com-
plexes.

The coordination value of Mn, the value of constant C, characteristic of the pro-
eesses (as a quantitative index of the complex-forming ability of Mn with hunic acids
extracted from brown coals) were determined in the Mn-organiec compound complexes.

Fig. 1. ESR-spectra of solid humic acids of different. 3Mn contents extracted from
Jurkov brown coal. at 777K temperature and 9000 Mhz frequence: a) Mn = L.OL mg/g.
b) Mn = 6.3 mg/g. ¢) Mn — 18.05 mg/g.

Idg. 2. Coneentration of free radicals plotted against the quantity of Mn added
to the humic acid samples extracted from Jurkov brown coal, shown in semilogarithmie
scale.

fig. 3. Concentration of bivalent Mn-ions plotted against the cuanlity of Mn
added to the humic acid samples extracted from Jurkov brown coal.

Etude des proces de formation des complexes des acides
humiques des lignites

JU. Ao BRATACHEVSKI, 0. 1. GAJDAROV S. A. GORDIENKQO et
F. D.OVICHARENKQ

Institut de Microbiologic de IAcwdémie des Scienees d'Ukraine, Kiev (USSR)

Résumé

Les proces de formation des complexes par des acides humiques de tencurs en
manganése b extraites des lignites de Jurkov ont été examinds & 'aide de leurs spectres
ESR. Cette méthode s'est. prouvée bien apte & déterminer les concentrations des com-
plexes.

Dans les complexes Mn = composés organiques nous avons déterminé la valeur
de coordination de Mn ainsi que les valeurs de la constante C, caraetéristiques du proces,
¢tant un indice quantitatif pour le pouvoir de formation des complexes de Mn avee les
acides humiques extraites des lignites,

Fig. 1. 1i8R spectres des acides humiques solides aux tencurs différentes en Mn,
extraites des lignites de Jurkov, a température de 77°K et a fréquence de 9000 Mhz:
a) Mn = 1,01 mg/z. b) Mn = 6.3 mg/g. ¢) Mn = 18,05 mg/g
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Iig. 2. Concentration des radicaux libres en fonetion des cquantités de Mn ajou-
tées aux échantillons d’acides humicques des lignites de Jurkov; représentation semi-
logarithmiqgue

Irig. 3. Concentration des ions bivalents de Mn en tonetion des (uantités de Mn
ajoutées aux ¢chantillons d’acides humiques des lignites de Jurkov

HeeneoBanue npouecca KOMIIEKC000PA30BaHHUA I'YMUHOBBIX KHCJIOT
Oypuix yraeii

BPATANIEBCKHI 0. A, 'AFITAPOB O. ., FOPTHEHKO C. A. u
OBYAPEHKO . ]JI.
HMucruryr MukpoOuonornn Axajnemuu Hayrx YCCP, r. Kuen (CCCP)

Peszwme

C noasowpet crexrpos 3P B rvMIIHOBOIT KHEAGTE I0PKOBCKOro GYPoro yrist ¢ cojiepixa-
HHCM MApraHua yjIaao0ch HCCJISA0BaTh 1IpoLece 00pABOBAHNSI MeTALTO0PrAHHHeCKIX KOMIICK=
“coB. Meto,1 TP oxazancs peenma 9Q(EKTHBHBIN JLISL OIIPL/ICICHUS KOHILEHTPALIHE KOMILICKCOD.

Onpeneneno KOOPIIHAIMOHHOC YIC/I0 MAPTAHIE B MADIalle0praiHIecKOM KOMITICKEE, &
TaKyKe XapaxKTepHeTHdecKass KoHeTanTa C, ABISIMAsICH KOJIHIeCTBEHHLIM [OKASATEaeM CIo-
co0HOCTH MAPTaHN2 K KOMITIeKco00pasoBaHMIo TI0 OTHOUICHIK I'VMHHOBOI KHcnoTst Gyporo
Y.

’ Pue. 7. Criextpel OTIP B mopouxax TyMHHOBOH KHCIOTH I0PKOBCKOT0 OVPOro yris ¢
PASJIHUHELIM COAepyRAHMEM Mapranna, cHarthic npu T = 77°K ua wactore 9000 Mri. @) Mn =
= 1.01 wmr/r &) Mn = 6,3 mr/r. ¢) Mn = 18,05 mr/r.

Puce. 2. 3aBHCHMOCTb KOHICHTPAIMH CBOOOHLIX PAIMKAJIOR 0T KOJIHYCCTBA BBEIEHHOr 0
Mapragua B 00pasuLl TyMHHOBOIT KHCIOTHL HPKOBCKOro 0Yporo Veis, 11300paskKeHHas B Nony-
sorapidageckos macrrade.

Puc. 3. 3aBHCIMOCTD KOHLUCHTPAIMI ABYXBAJICHTHLIX HOHOB MAaprafia 0T KOJM4Yecrsa
BBEACHHOI'0 MapraHia B 00pasipl F'YMIHOBOIT KHCIO0ThI I0PKOBCKOT0 OYPOTo yrils.
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