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A huminsavak komplexhképzésémnelr vizsgdalata
peotenciometrikus modszerrel

I D. OVOSARENKO, SZ. A. GORDIENKO ¢és T. F. GLUSCSENKO
Az Ukrdan Tudomdnyos Akadémia Mikrobioldgiai Intézete,
Kiev (Szovjetunio)

A potenciometrikus mddszert alkalmaztik mar a talajbdl, tézegh6l és
barnaszénbdl kinyert huminsavak fizikai-kémiai tulajdonsigainak vizsgilata-
ban Puri[7], Kawaguonr és Kyuma [4] Puusti&rvi [8], Roy [9], Hruus
és BARBER [2], van Dk [1]).

Ez a moddszer lehetivé teszi a disszocideids dllanddk drtékének, valamint
a savas, vagy bazisos csoportok mennyiségének meghatarozasit abbol a célbél,
hogy megbecsiiljiik, milyen mértékben vesznek részt az ionogén csoportok a
kilénbozd, molekulian beliili szerkezetekben.

A potenciometrikus titrdlassal voltaképpen a molekuldk ionizdcids
fokanak az oldatban levd hidrogénion koncentriaciotdl valé fligeését tanulm4-
nyozzuk [3, 5, 6]. A potenciometrikus titrdlési mddszer a ,,fém — fémsé oldat”
hatarfeliileten létrejovd potencidl mérésén alapul. A potencidl nagysidgdnak
¢s a fémionok aktivitdsinak kapesolatat a NERNsT-egyenlet irja le:

E:EO—}—ﬂlnaM, (1)
nkF

ahol E, a standard potencial,
L az univerzalis gazdllando.
T  az abszolut hémérséklet,
I a Faraday-szam,
n  az elektronok szima (a fémion vegvértéke),
ay o fémion aktivitdsa.
25 °C-ra az egyenlet a kovetkezd:

0,059

n

E=E,+ lg [ M| (1a)

Az oldatok pH értékénck meghatirozdsira is ugyanezt az egyenletet
hasznaljak:

By =E,+ ifg111 (HY),
nk
RT

vagy By =FE,+—Inay+,
nl



14 OVCSARENKO et al.: Huminsavak potenciometrikus vizsgdlata

de mivel a standard potencidl (%) értékét hidrogénelektréddal mérik, a hid-
rogén-elektrdd potencidljit pedig megillapodds szerint nullinak lehet venni,
az cgyenlet a kovetkezd alakra hozhaté:

By= ZT in (H+), (2)
nf
és 25 °C-on:
By = 0,059 lg [H*], vagy Ey = 0,059 lg ay *. (3)

Kalomel elektrédot haszndlva, melynek Ky potencidlja ismert, meghata-
rozhatd a vizsgdlandé oldat £, értéke:

B .=FK, — Ey
By = 0,059 1g [H ]
és akkor
By — By
0,059

—lg[Ht]=pH = (4)

A titralisra elhasznilt lighoz viszonyitott 4 E/A4 V érték adja a poten-
ciometrikus titralds differencial-gorbéjét, melyen vildgosan lithaték az ekvi-
valencia-pontokhoz tartozé maximumok.

A vizsgilatokhoz ukrajnai lel8helyekré] szirmazé néhany fajta t6zegbél
¢s barnaszénb6l kinyert huminsavat valasztottunk.

apH

av

5
KOH: 0011 Nem! ] 3 3

i

1. dabra
A balahovi szénbdl nyert huminsav dif-
ferencidlis titrdaldsi gorbéje: «) huminsav
- Zn**, b) huminsav -+ Ca2*, ¢) hu-
minsav -+ Mn®*+

2, dbra
A balahovi sz¢nbdl nyert huminsav dif-
fercneidlis titralasi gorbéje: @) humin-
sav, b) huminsav -+ Co*+, ¢) huminsav
4+ Cu?+, d) huminsav -+ Les+

Az atmeneti fémet is tartalmazd huminsavak titrdldsakor a titraldsi
girbe alacsonyabb volt, mint a tiszta huminsav esetében. Bz azzal magya-
rdazhatd, hogy a huminsav és a fém kolesonhatdsakor a hidrogén meg nem for-
dithatd kiszoritdsa jatezddik le. A titrdldsi gorbék az 1., 2. €s 3, dbrdn lithatok.

A huminsav jelenléte az eoldatban a fém-hidroxid képzddésének gitlasé-
hoz vezet. A huminsav és fém egyiittes vizes titrdldsakor a differencidl-gorbé-
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nek a fém-hidroxid kicsapéddsihoz tartozé maximumai eltolédnak, ha fém-
felesleg van az elegyben. Abban az esetben, amikor az elegyben fém-hidny
van, a fémhidroxid kicsapdddsi pillanatdhoz tartozé maximum egydltalin
nem jelenik meg.

Még a huminsavhoz viszonyitva kis mennyiségii mangan, cink és kalcium
is hidroxidot képez a ltgos titrdlaskor ¢s ez a maximum-hely megegyezik a
huminsav ekvivalencia-pontjaval.

A huminsavak vas és réz jelenlé- o=
tében torténd titrilasakor a differencial 3
gbrhén az 6sszes maximum-sav eltiinik.

A huminsavak komplexképzésé-
nek vizsgilatakor a kovetkez6 maodszert
alkalmaztuk, Az egyik elektrédot a fém-
s0 oldatdba helyeztiik, o mdsikat pedig
ugyanilyen fémsé és ligandum (humin-
sav) oldatdba. A mérésekhez olyan
oldatokat készitettiink, amelyekben a

o

fém koncentrdcidja azonos, a ligandumé .
pedig novekvs. Meghatiroztuk a po-
tencidlt a sorozat valamennyi oldaté- 2
ban, ami 25 °C-on a kiévetkezé képlet-
tel fejezhetd ki: !
B 0,059 lgfoﬂ, (5)
n [M]

3. dbra
A zamglajevi t6zegh6l nyert huminsav
differencidlis titrdldsi gérbéje

ahol C, a fémn Ossz-koncentricidja,
[M] a szabad fém-ionok egyen-

gilyi koncentracidja.
A logaritmus jel utdni mennyiség a Fronrus-fliiggvény (@), azaz:

b= (6)
[M]
Megmérve valamennyi oldatra az E értéket, meg lehet hatdrozni a @
fiiggvényt, majd a LEDEN-mdGdszert alkalmazva elvégezhetd a stabilitasi kon-
stans kiszdmitasa a kovetkezdképpen.
A ligandum egyensilyi koncentracidjat a kovetkezd képlettel szamit-
hatjuk ki:

[R] = €= alllsr= [ ] (7)
A & fiiggvény és [R] ismeretéhen az
b -1
F, = — =0 + AR+ ... (8)

[£]
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osszefliggés alapjan meghatirozhatd a g stabilitdsi llandé. [R] = 0 esetében,
vagyis amikor az Gsszes ligandum molekula komplexet képez, az F; figgvény
pgi-et ad.

' A gyakorlathan F-et grafikus extrapoldciéval kapjuk meg, mint az
F, = f(R) 4ltal az ordinatabdl lemetszett szakaszt. LépcsGzetesen lejatszddo
komplexképzés esetén f; ismeretéhen az ésszes tobbi konstans (8, Bas o B2
is kiszdmithaté hasonld, grafikus fiiggvény-dbrézolassal. Végiil a legbonyolul-

CUHS

o Ccu?t

351 as1,71

304
25]

204
154

05 5

02 04 G5 08 10 12 14 16 1gCys t4

) Sa. dbra
A lg([Cu(HS)F-")/[Cu?+]) érték fiiggése a jurkovi barnaszénbdl nyert huminsav lkonecent-
racidjdnak logavitmusdtél. Cyg = 0,11—2,31 - 10-° M

tabb, ME, tipusti komplexre vonatkozd F, = f(R) figgvény az abszcisszaval
pirhuzamos egyenest ad.

Az bsszes tobbi F; = f(R) fiiggvény olyan egyenessel, vagy gorbével
dbrazolhatd, amely az abszcisszahoz képest szoget zar be.

A potenciometrikus mérések eredményeit egyszeritbb moédszerrel is fel
lehet dolgozni. ‘

Legyen az oldatban képzéd6 komplex MR, tipusi, amelynek a disszo-
cideids dllanddja:

(MR, [R]
(M] K

Ed . ((’)

vagy logaritmikus alakban:

1 (9, —=n-lg[R] lgK.
[ M]

Ebben az egyenletben (egy egyenes egyenlete) n és K kivételével minden
mennyiség ismert. Ha azonos koordindta-rendszerben dbrazoljuk a lg{[ MR,
[M]) értéket Ig [R] figgvényében, egy egyenest kapunk, melynek irdnytan-
gense n-nel egyenlé. Az egyenes az ordindta tengelyt a lg K értéknél metszi.

Ebben a munkdban a jurkovi barnaszénbdl nyert huminsav és réz(1)
kozott lejdtsz6dé komplexképzés eredményeit mutatjuk be. A vizsgalatokat
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1. tablgzat

A Cu(Il)-huminsav komplex rendszer nevezetes allandéi

. 3 I et Vg
]
|
0 | 114 1,96 - 10—t 0 0
0,1155 - 10—3 | 108 8,92 - 10—3 0,333 — 3,937 8,77 - 108
0,231 - 10—3 102 8,69 - 10—= 0,542 —3,636 1,97 - 107
0,462 - 10—3 92 6,02 - 10—3 0,882 —3,336 2,5 -10—7
0,693 - 10—3 86 2,79 - 10—38 2,092 —3,159 3,22 - 108
1,155 - 10—2 74 9,29 - 10—4 2,432 —2,937 3,49 - 108
1,617 - 10—% | 68 7,56 - 104 2,702 —2,791 3,29 - 108
1,848 - 10—3 66 6,99 - 10— 2,782 —2.733 3,45 - 108
2,07 - 10—3 64 6,34 - 104 2,852 —2,684 3,7 +10—8
2,31 - 10—3 | 64 6,36 « 10—4 2.852 —2.6306 4,24 .- 108

** K yag = 3,565 + 108

vizes dimetil-formamidos oldatban végeztiik. A huminsavat nagy koncentricié-
intervallumban vizsgltuk; a réz koncentricidja a kiilonbozd kisérletekben
valtozott, egv kisérleten beliil allandé volt. Az ion-erdsséget allandd szintre
allitottuk be (1 M KCl). A kisérlet koriilményei kozott a CuCl, oldat E értéke
+ 0,114 V volt. A potencidl értékének (4 0,114 V) ismeretében a NERNST-
egyenlet (la) alapjan koénnyen kiszdmithaté B,:

0,058

E,=FE — 1g1,96- 1071 = - 0,138 V .

g

i 2 3 4 5 19Cys

1. dbra
Logaritmikus fiiggés a huminsav esetében. Cpg = 0,9—9 + 10-3 M

o
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2. tablazat
A Cuo(II)-huminsav rendszer komplexképzésének jellemzé adatai
Cag ;‘ [Cu®+] Cgut? =
M a0-s BV | a5 I8 (T Ig[OS]4+4 K -10-%
0 115 9,8 - 10—% 0 0 —
0,9 87 1,075 - 10—2 0,909 0,952 3,251
1,35 81 6,76 - 10—3 1,130 1,130 3,237
1,8 77 4,9 - 103 1,279 1,255 3,17
2,25 67 3,03 - 10—38 1,496 1,352 3,505
2.7 65 2,63 - 10—2 1,559 1,432 2,7
3.6 65 1,99 - 10—3 1,684 1,557 2,855
4,5 67 1,38 - 10—3 1,845 1,654 2,515
6,3 51,5 8,82 - 10— 2,045 1,798 2,375
6,75 50,5 8,15 - 10—1 2,077 1,839 2,475
7,2 50 7,91 - 10— 2,001 1,858 2,535
7,65 49 7,26 - 10— 2,127 1,884 2,5
8,55 48 7,08 - 104 2,138 1,932 2,735
9,00 47 6,165 « 10— 2,200 1,954 8,942
Krjag = 2,723 - 1073
Ccu
g cu?*
5
Ceu?*
!g Cu?2+
: n=28
4 81
7
3] 61
54
21 41
3
74 21
. "
1 2 3 g Cys 05 1 15 lgCyg
4. dbra 6. dbra

Logaritmikus fligeés a jurkovi szénhél
nyert huminsav esetében: C = 0,26 —13 .

« 10 M

Logaritmikus fiiggés a jurkovi szénbél
nyert huminsav egetében: C = 0,13—2,6 .
L10-3 M
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Ezutén megmértilk a huminsavat tartalmazé réz-sé oldat B értékét.

Ismerve K -at, kiszdmitottuk

Els8 esetben

lg [Cu?t] = E—_ &

T

% __1,05V.

Ebb6l az egyensilyi koncentrdcié: [Cu?+] = 8,92 - 10~ M.
Feltételezve, hogy az 6sszes réz komplexet képez, elfogadtuk, hogy

[{CII(HS)H}Z_”] = Ocuw 5

d. tabldzat

A Cu(Il)-buminsav rendszer komplexképzésének jellemzs adatai

arézion egyensilyi koncentrdcidjit az oldatban.

2+ 2 —1i
a5y o ! i [ Cms+g | E(Y) x

0,0 4,9 -10-1 0 0 400 —

0,26 3,02 - 10— 0,21 0,415 394 L,1 - 10—
0,52 1,0 -10—2 0,69 0,716 380 2,57 - 10—1
0,78 1,0 -10— 0,69 0,893 390 7,77 - 10—1a
1,3 4,67 - 10— 1,02 1,114 370 1,51 - 1012
1,95 4,26 - 10—3 1,06 1,29 369 4,37 - 10—12
2,6 4,18 - 10—¢ 2,08 1,415 340 8,32 - 10—13
5,2 1,15 - 106 2,63 1,716 324 1,74 - 1012
7,8 3,8 -1077 3,11 1,893 310 1,74 - 10—12
13,0 1,58 -+ 108 4,47 2,114 270 3,02 - 10—13

K jyqp = 1,326 - 1012
4. radlazat
A Cu(II)-huminsav rendszer komplexképzésének jellemzo adatai
2+ B )z
™ (-}’iwg -3 [(31) ! Uu,tg?ﬂ g [_g_u%)%_] 13 Crgq.+ K

0 4,9 -10—1 414 | 0 0 0

0,13 1 - 104 394 0,69 0,114 1,29 - 10—2
0,26 4,17 - 10—6 354 2,07 0,415 3,9 -10—28
0,39 1,072 - 105 366 1,66 0,591 1,23 - 10—
0,52 1,075 - 106 338 2,62 0,716 0,85 - 10—=
0,65 7,08 - 10—7 332 2,84 0,813 2,04 - 10—28
0,78 7,58 - 10—8 304 3,81 0,893 0,62 - 10—2
1,04 5,62 - 10—8 300 3,94 1,019 3,03 - 10—
1,30 1,07 - 10—9 250 5,66 1,114 0,22 - 10—
1,56 1,58 - 10— 252 5,49 1,193 1,02 - 10—%
2,08 1,125 - 1010 222 6,64 1,319 0,46 - 10—
2,6 7,08 - 10— 216 6,84 7,415 1,15 - 10—

dem’g = 1,08 - 10—238

2%
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Valamennyi oldatra meghatdroztuk az egyensulyi koncentriciét és ki-
2+
szamitottuk a lg(Cr,2 */[Cu®t]) értéket, ami adott esetben log %:0,332.
Cu

Abrazoltuka lg(Cp,? +/[Cu2 +]) értékét lg O fiiggvényében; egyenest kaptunk,
ahol tg = n = 1,71 (ldsd a 8a dbrat).

Az egyenes az ordinatat 7,3-nél metszi, igy a stabilitisi konstans értéke:
5,02 - 1078, A stabilitdsi konstans értékét a (9) egvenletnek valamennyi
adatra vald alkalmazisival még korrigilni kell.

Az 1. tdbldzat adatai alapjan arra lehet kivetkeztetni, hogy a réz komp-
lex vegyiiletet alkot a huminsavval, melyben egy rézatomra két huminsav
molekula jut.

A kisérleti koriilmények megviltoztatisa, de mindenekelStt a fém és a
ligandum koncentriciéjanak valtoztatdsa kiilonbozd stabilitist komplexek
keletkezéséhez vezet. Ennek megfelelden kozoljiik a tobbi kisérlet eredményét
(2., 3. és 4. tdbldzat, valamint 4., 5. és 6. 4bra).

Osszefoglalas

Potenciometrikus médszerrel megéllapitottuk, hogy a huminsavak komp-
lexképzd képességgel rendelkeznek.

A huminsavak tébbféle komplex vegyiiletet képezhetnek a rézzel, melyek
kiilonboz6 stabilitdstak. LEDEN médszerével meghatdroztuk a réznek a jur-
kovi barnaszénbél kinyert huminsavval alkotott komplexére a stabilitasi
4llandét. A K értékek 2,72 - 1075 és 1,08 - 102 kozott valtoznak.
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Potenti ometric Study of the Complex-formation Processes of Humic Acids

F.D. OVOHARENKQ, 8. 4. GORDIENKO and T. F. GLUSHCHENEKO

Mierobiological Institute of the Ukrainian Academy of Sciences, Kiev (USSE)
Summary

The complex-forming ability of hwmie acids was studied by potentiometric
methods.

Several eomplexes of different stabilities can be formed from humic acids and Cu.
The stability constant of complexes formed from Cu and humic acids extracted from
Jurkov brown coal was determined by Leden’s method. The K-values varied between
2,72 - 10-% and 1,08 - 10-23,

Table 1. Main constants in the Cu(1I)-humic acid comnplex system. * HS = humic
acid, ** K00 = 3,565 + 10-8

Tables 2°—4, Characteristic data for complex formation abilities of Cu(II)-humic
acid systems

Fig. 1. Differential titration curve of Balahov brown coal humic acid. a) Humic
acid 4+ Zn?+, b) humic acid + Ca?+, ¢) humie acid + Mn2+

F'ig. 2. Differential titration curve of Balahov brown coal humic acid. a) Humie
acid, b) humic acid + Co?+, ¢) humie adid + Cu2+, d) humie acid + Fes+

Fig. 3. Differential titration curve of Zamglaev peat humiec acid

Fig. 3a. Correlation between the Ig([Cu(HS8)2-"]/[Cu2+]) value and the logarithm
of the eoncentration of Jurkov brown coal humie acid. Cyg = 0.11—2.31 - 10-351

Fig. 4. Logarithmic correlations of humie acids. Qyg = 0.9—9 - 10-3M

Iig. 5. Logarithmie correlations of Jurkov brown coal humie acids. ¢ = 0.26 —
—13 - 10-M

Fig. 6. Logarithmic correlations of Jurkov brown coal humic acids. ¢ = 0.13—
—2.6 -10-3M

Méthode potentiométrique pour étudier les procés de formation
des complexes des acides humiques

F.D. OVICHARENKO, 8. A. GORDIENKO et T. F. GLOUCHTCHENKO
Institut de Microbiologie de I'Aeadémic des Sciences d*Ukraine, Kiev (USSR)

Résumé

Le pouvoir de formation des complexes des acides humiques a été étudié par de.
méthodes potentiométriques.

Plusieurs complexes de stabilités différentes peuvent &tre formés entre les acides
humiques et Cu. Les constantes de stabilité des ecomplexes formés de Cu et des acides
humiques extraits de lignite de Jurkov ont été détermindes par la méthode de Leden.
Les valeurs K se sont varides entre 2,72.10-5 et 1,08. 1023,

Tableaw 1. Constantes principales des systémes complexes Cu(ll) — acides
humiques. * HS = acides humicques. **K, en = 3,565.10-8

Tableaux £—4. Donnges caractéristigiies & la formation des complexcs des sys-
témes Cu(ll) — acides humiques :

Fig. 1. Courbe de titrage différenticlle des acides humiques de lignite de Balahov.
a) Acide humique -+ Zn®+, b) acide humique - Ca?+, ¢) acide humique + Mn2+

Fig. 2. Courbe de titrage différentielle des acides humiques de lignite de Balahov.
&) Acide humique, b) acide humique + Co*+, ¢) acide humique + Cu2+, d) acide hu-
migque + TFed+

Fig. 3. Courbe de titrage différentielle des acides humiques de la tourbe de
Zamglaev
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Fig. 3u. Corrélation entre la valeur lg ([Cu(HS)3-"1)/[Cu® +)) eb le logarithme de
la concentration des acides humiques de 11gn1te de Jurkov. Oyg = 0,11—2,31.10-3M

Fig. 4 Corrélation logarithmique des acides humiques. Cpg = 0,9 -9.10-3M

Fig. 5. Corrélation logarithmique des acides humiques de lignite de Jurkov.
C=0,26-13. 10+

Fig. 6. Corrélation logarithmique des acides humiques de lignite de Jurkov.
¢ =0,13-2,6-10+33]

HcecnegoBanue KOMHJ’IEKCOO@[}&SOB&HHH I'YMMHOBBIX KHCIOT
NOTEHUHOMET PHYECKHM METOA0M

OBYAPEHKO, ®. 1., 'OPIHEHKO,C. A. u IVIVI[EHKO, T. ®.
Hucturyt MukpoGuonorun Awxajemun Hayx YCCP, r. Huer (CCCP)

Peswme

[MoTeHiMeMeTPUHECKHM  METOA0M VCTAHOBCHA KOMILIEKCOO0PA3YIONAsl CHOCOOHOCTE
['YMIHOBBIX KHCJIOT.

TymuHOBbIE KUCIOTH ¢ MeIbI0 00PABYIOT HECKONBKO KOMILJIEKCOB, OTMYANIHXCS pas-
nHuHoi eroificoctbio. MeTotom JTejieHA oupe/IesIeHbl KOHCTAHTB HeCTOMKOCTH KOMITIEKCOB Meli
€ I'YMUHOBOH KHUCAOTOI HPKOBCKOro 0yporo yris, BenHudHsl K komeGammcs ot 2,72-10-5 no
1,08-10-%,

Taéa. 1. Koncranre KomittexcooOpasosannst cictemsl Cu(ll) rymunosas kucnora, HS =
= rymusosas kuciora. K cp = 3,565+ 10-8.

Taba. 2—4. KodcranTer KomiiekcooOpasopanus crucremsl Cu(IT) ryMunoas KUcaoTa.

Pue. 7. JudhepennraibHple KPHBLIE THTPOBAMMS TYMHHOBOH KIICJOTH 0aNaX0oBCKOT0
Gyporo yrns. Ha adcusicee: odbem 0,011 mopmanssoro pacrsop KOH B mi. a) rymusgosasi
KucnoTa 4 Zn2+. b ) rysmunonas kiciora - Ca2t, ¢) ryMiHOBas kucaoTa + Mn2+,

Puc. 2. OuijppepeHiaibaast KPHBas TUTPOBAHUA TYMUHOBDIT KHCIOTH DANAX0BCKOI0
fyporo yris. a) rymunobast Kiciora. b) rymanosast kicaorta 4+ Co*+, ¢) ryMUHOBAs KHCIOTa
+ Cu®+ d ) rymnaosast kuciora +TFed+,

Pue. 3. Juipdepeniyaabiast KpHsasg THTPOBAHHS FYMHHOBOI KHCIOTH M3 3aMTJIAEBCKOr0
Topda. (Ha abcuucce: oobem pacteop NaOH B mn). ]

Pyc. 3a 3asucumocts 1g ([Cu(HS);-7]/[Cu®+]) ot norapudya KOHIEHTPAIMH FYMAHOBOM
KHCIOTH 10pKoBeKoro Oyporo yrjst. Cr. k. = 0,11—2,31. 103 M.

Puc. 4. JInrapudyuiecKast 3aBHCHMOCTD 11 rymiosolf kucnoter, Cr. k. = 0,9—9 - 10—

Puc. 5. Jlorapudmitcckast 3aBHCHMOCTE AN CYMHIVIHOBOM KMCIOTH FOPKOBCKOro Gyporo
yris. C = 0,26—13-10-1 M.

Puc. 6. Jlorapudanmeckast 3aBHCHMOCTD 1T FYMHHOBOI KHCIOTLI OPKOBCKOro Byporo
yras. C=0,13—-2,6.10-% M.



