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A huminsaval disszocidacidos dllandojanak
meghatarezdasa potenciometrikus és
spektrofotometrilkus moéodszerrel

I'.D. OVUSARENKO, SZ. A. GORDIENKO és T F. GLUSCSENKQ
Az Ukrdn Tudomdnyos Akadémia Mikrobioldgiai Intézete,
Kiev (Szowvjetunid)

A potenciometrikus titralasi modszert széleskoriien alkalmazzak a bio-
polimerek elektrokémiai tulajdonsdgainak tanulmanyozasiban. A talajokhdl,
t(')'?egekb(’il ¢és a szénféleségekbdl kinyert huminsavak poli-oxikarbonsav tipu-
stak és igy szintén ezek k26 a bonyolult rendszerek kizé sorolhaték. A hu-
minsavak elektrokémiai tula;don&,agdlt mind hazai [1, 4, 5], mind mds, kil-
foldi kutatok [2, 3, 6] tanulmdnyoztak. Ezek a kutatdk a savak értékiiségének,
a disszocidcid fokdanak és savas jellegének a vizsgalatdra irdnyultak. Kisér-
letek torténtek a disszocidcios dllandé ¢s a molekulasily meghatirozdsira is.

Ebben o munkankban a huminsavak savi ekvivalenseinek és disszocid-
cids allanddinak meghatirozdsit vizes kozeghen torténd potenciometrikus
titralissal nyert adatok alapjan végeztiik el.

A titrdldst LPU—01 ¢és LPM—GOM elnevezésii potenciométerrel vé-
geztiik,

A vizsgilatok céljaira tdzeghdl és barnagzénbdl nyert huminsavakat,
himatomeldnsavakat és fulvosavakat vdlasztottunk. A vizsgdlandd savakat
frakciondlt lecsapatisnak és alapos dializisnek vetettiik alid a hamutartalom
estkkentése céljabol. A sav-oldatokat a [3] metodika alapjin készitettik a
kivetkezGképpen: a lemért savmintat oldottuk 0,1 N-os KOH és 0,1 N-os
KCl oldatok elegyében (pH = 6,5), majd 0,1 N-os HCI oldat hozzdadasaval
az oldat pH-jat 3 és 4 kozé dllitottuk be, majd 0,1 N-os KCl oldattal felontot-
tiik az oldatot 100 ml-ig. A 0,1 N-os KCl oldatot az dllandd ionos erfsség biz-
tositdsa végett hasznaltuk. A titrdlist nitrogén atmoszfériban végeztiik.

A huminsavak ligos titrdldsakor a potencidl fokozatos viltozdsa észlel-
hetd, majd amikor az dsszes H +-ion megkotddik, — ezt a pontot nevezzik a
titrilas végpontjanak — a potencidl hirtelen viltozdsa megy véghbe. Jol 14t-
hatd ez a potencidl — koncentricié fliggvényen, vagy a differencidl-gérbén,
amelyen az ekvivalencia-pontnak jol kifejezett maximum felel meg. Ennek a
pontnak a segitségével szamitottuk ki a huminsavak sav-ekvivalensét:

H

g

ahol 7 a minta sdlya g-ban, n a sav gramm-ekvivalense, amely meg-
egyezik a lgnak a titrdlasi gorbe alapjin kiszdmithatd gramm-ekvivalensével:

Esav =
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A tozegekb6l nyert huminsavak ,kétbézisos” gyenge savak tipusit
mutatjak, ami kiiléndsen szembestls a differencidl-gorbe alapjian (1. abra).
A savas tartomdnyban jelentkezd, elsé siv az erés COOH-csoportnak felel meg,
a masodik pedig — ami a lagos tartomdnyban jelentkezik — a fenolos hidroxil-
csoportnak, ami ligos kozeghen gyenge savként viselkedik, A himatomeldn-
savak és a fulvosavak ,harombdzisi” savként viselkednek: a differencial-
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1. dbra
A szumszki tézeghdl nyert huminsav tit-
rdldsi gbrbéje. (Az abszcisszédn a NaOH
térfogata ml-ben)

gorbéken hirom maximum jelenik meg,
ami két karboxil-csoportnak és egy hid-
roxil-csoportnak felel meg (2. dbra).

A barnaszenekbdl nyert huminsa-
vak titraldsi gorhéi gyenge ,tébbbazist
savra jellemzsk, vagyis a titralasi gorbén
pH-ugras nehezen vehetd észre, pH — 9-
nél pedig teljesen eltiinik és csak a diffe-
rencidl-gorbéken lehet észlelni (3. abra).

A barna szenekb&l nyert himato-
meldnsav titrdldsi gorbéi hasonléak a
huminsavak gorbéihez.
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2. dbra
A szumszki t6zeghél nyert fulvosav (1) és
himatomeldnsav (2) titrdldsi gérbéje. (Ax
abszeisszdn a NaOH térfogata ml-ben)

A huminsavak hig oldatokban lépésenként disszocidlnak (dgy, mint a
,,tobb-bézisu” savak) a funkeids esoportok kiilénbézs créssége miatt. Ennek
megfeleléen semlegesitdsiik is fokozatosan megy végbe. oy, a huminsavak
titraldsi gorbéin tobb ekvivalancia-pont jelentkezik, amint az az dbrikon 14t-
hato. Az elsd ekvivalencia-pont a monoszubsztituilt savas g6nak, a méasodik a
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diszubsztitualt savas sénak stb. felel meg. Ismerve valamennyi ekvivalancia-
pont helyét (azaz, a titrdlisi gorbe egyes pontjainak pH-értékét), a Hender-
son—Hasselbach egyenlet alapjdn meghatdrozhatjuk az egyes fokozatok
disszocidcids allanddjat:

4
pH=pK, 4 n-log ———
1—8
ahol S8  azionizicié foka,

K, « disszocidcids dllando,

n kozel dllandd = 1 (az ionos erdsségtdl fige).

A disszocidcids allandék meghatdrozasanak masik lehet(ségét a gyenge
savak erds bazissal alkotott séjanak pH-jat kifejezd egyenlet adja az utolsé
ekvivalencia-ponthan:

pH=17+12pK,, +1/21gC,, .

A disszociacids allandok szamitott értékeit az 1. és 2. tabldzat tartal-
mazza.
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3. dbra
A korosztisovi szénb8l nyert huminsav (1) és himatomeldnsav (2) titrslési girbéje.
(Az abszeisszan a NaOIl térfogata ml-ben)

A tézeghtl és a talajbdl kinyert huminsavak, himatomelinsavak és
fulvosavak els8 disszocidcios allanddja a pK = 1—5 tartomanyba esik és
karboxil-csoporthoz tartozik. A masodik és a harmadik konstans a pK = 8—
— 10 tartomanyban van és gyengén savas esoportokhoz tartozik; ezek a feno-
los hidroxilok.

A barnaszénbdl nyert huminsavak és himatomelinsavak disszocidcios
dlland6i nagyon kozel esnek egyméshoz, ami a tébb-bizisi gyenge savakra
jellemzd, pl. a szénsavra, melynek elsd disszocidcids konstansa: K = 10-7.
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1. tdblazal

A huminsavak dlsszocidciés allandoi

3
(1 o) Eonstansok
Kunsztobiclitok Savak 1
K, | K, Ky [
_ | _ T = WLV | - -
a) Kodrianszki t8zeg 1 3,08 - 109 1,03 - 10— ‘
2 0,13 - 10—5 1,58 « 10—7
3 5,21 - 103 5,08 - 109 6,22 - 10—7 ‘
U) Zamglojevi tézeg 1 7,495 - 10—3 8,7 107 4,17+ 10—7 !
2 1,66 - 10—4 9,55 - 10—8 2,09 - 10—1
3 9,505 - 10—¢ 3,31 - 107 4,80 - 1073
|
¢) Bzumszki tézeg 1 1,58 - 10-1 1,59 - 10—8
: 1,97 - 1075 8,04 - 10—° 3,13 - 10—
: | 1,08 - 103 1,78 - 108 1,41 - 106
d} ,,Csernozjom™ tul&] 1 1,26 - 10—
Megjegyzés: 1 = huminsav, 2= fulvosav, 3 = himatomelinsav.

Az oxidalt készén disszocideids dllandoja 10~ 4 kiriil van, ami a karboxil-
csoport disszocidcidjinak felel meg.

A szerves vegyiiletek disszociacios allanddinak meghatdrozdsara a spekt-
rofotometridban grafikus mddszert szoktak alkalmazni. A K disszocidcids

2. tabldzat

A huminsavak disszeciaciés allandoi

(3)
feb) @ ’ Konstansok
Kausztobiolitok Savak ‘ == | e TR T e
K. = K | Ky
P, ; S ! S | O —
a) Korosztisovi 1] 6321070 575-10-6, 3,02 -10-8]| 1,66 - 10~7
barnaszdn 2 ‘ 3,67 - 105 1,37 -10—7| 9,21 - 1072 2,49 - 109
—_—— i — e —
&) Jurkovi barnaszén 1 LA 107 1 - 1078 —_ =
2 '3,96 - 108 | 5,52 - 1075 - —
- } e ol gl
¢) Balahovi barnaszén 1 8,87-10—4| 7,12 -10-6| 4,06-10"7 142106
2 PoLL,12-1077 2,06 - 10% | 4,06 - 1079 —
30 3271078 — — —
d) Bajdajevioxidalt
kszén 1 1,6 -10-%| 8,63 -10-8 — —
¢) Irsa-borogyini .
oxiddlt barnaszén 1 6,58 - 10—8| 3,03 - 10— — —

Megjegyzés: 1 = hwminsav, 2 = himatomelinsav, 3 = fulvosav.
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konstans értékét a vizsgdlandé anyag oldata abszorpeids spektruminak kii-
lonhozd pH értékek mellett térténd tanulmanyozisa alapjan grafikus mod-
szerrel lehet meghatarozni.

Kis pH értékeknél van egy olyan intervallum, amelyben a szerves vegyi-
let. disszocidciéja nem megy végbe; nagy pH értékeknél pedig olyan interval-
lum taldlhatd, amelyben a vegyiiletek gyakorlatilag teljesen disszocidlt dlla-
potban léteznek.

3. tabldzat

A huminsavak sav-ekvivalensei

oM 2 i &) ) )
Kausztobiclitok Huminsav | Fulvosav Himatomeldnsav
3 |
| i |
a) Zumglajevi tézeg . ..... | 300 | 250 ! 280
b) Kodrianszki t6zeg ! 230 | 300 i 320
¢) Szumszki tézeg ...... .. 300 \ 350 f 440
d) Korosztisovi szén ....... | 375 — : 240
e) Jurkovi szén .....o.n. .. | 375 | — i 445
{) Balahovi szén .......... \ 335 185 | 260
g) 5Csernozjom™ talaj .... | 865 : — i s

A sav legnagyvobbmérvil disszocideidja kornyékén az optikai slirdiség
pH-fiiggését dbrazold gorbén meredeken emelkedd szakasz jelentkezik. A me-
redcken cmelkedd szakaszt mindkét oldalrdl vizezintesen futd egyenes hatdrolja,
amely az cl6bb emlitett pH-intervallumoknak felel meg. A meredek emelkedés
Lkozéppontjibél az ahszcissza tengelyre hocsdtott merdleges talppontja adja
meg a sav disszocidcids konstansa negativ logaritmusinak szamszer@i értékét.
Ez lithaté az aldbbi egyenletbdl:

i 2
= Pﬁﬂi [H]
A' J " -
Di — Dy,

Ha D, = (D4 — Dya)/2, akkor 4 p
lg K =l [H]

és  —lg K = pH. 5l

Bizonyos kortilmények kozott 04
ez a modszer a tobb-bazisi savak ol D a
esetében is alkalmazhato. ’ — ;

A maédszert a korosztisoviszén- a2 J
b6l nyert huminsav disszocidcids al- o1
landéjinak meghatdrozasara alkal-
maztuk (4. dbra). A huminsav olda- i 5§ 7 & 0 10 11 12 pH

- - 25 s I P - p

tok optikai slirliségét a pII = 4—11 .
intervallumban 500 és 550 nm hul- . 5 . .
. P A korosztigovi gzénhdl nyert huminsav opti-
ldmhosszon mértitk meg. A D — pH 2

H I IREZ A i S 3 kai sifirfisége a pH fiiggvényében kiilonbozé
fiiggést Abrazold gérbéken meghata- hulldmhosszakon

L =500
A=550
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roztuk a meredek emelkedés kézéppontjinak pI értékét, amelynek alapjin
kiszdmitottuk a sav digszocidcids allanddjat, amire K = 10 %et kaptunk. Ez
az ériék jol egyezik mdés szerzdk adataival [2, 3, 6], valamint a potenciomet-
rikus modszerrel meghatirozott sajit eredményeinkkel.

ﬁsszefoglalé.s

Potenciometrikus titraldssal és spektrofotometrikus mdédszerrel meg-
hatiaroztuk a huminsavak disszocidcids allandoit.

Irodalom

[1] Acarov, A. I.. Isszledovanie komplekszoobrazovanija Co®*+ sz organicseszkim
gzoedinenijami poesvii. I. Agrohimija. (9) 88— 94, 1966.

[2] Durg, vaw H.: Electrometric titrations of humie acids. Sei. Proe. Roy. Dublin Soec.
Ser. A 1. 163—176. 1960,

{3] Kuanwa, 8. 8. & Srevenson, F. J.: Metallo-organic complexes in soil I. Potentio-
metric titration of some soil organic matter isolates in the presence of transition
metals. Soil Sei. 93. 298 —305. 1962.

[4] Kreskov, A. P.: Osznovii analiticseszkoj himii. Tom. 2. Tzd. Himija. Moszlkva. 1965.

[5] Orzov, D. Sz. & NeszrereNko, N. V.: Obrazovanie gumatov kobal’ta, nikelja,
medi i cinka. Naues. Dokl. Viiszsej Skolii. Biol. Nauki (3) 1960.

[6] PuusTsirvi, V.: On the factors resulting in uneven growth on reclaimled treeless fen
soils. Aeta Agric. Scand. 6, 456—63. 19506.

Erk ezett: 1971, janudr 25.

Potentiometric and Spectrophotometric Study of the Dissociation
Constants of Humic Acids

F.D. OVCHARENKO, S. A. GORDIENKOQ and T. F. GLUSHCHENKO
Microbiological Tnstitute of the Ukrainian Academy of Sciences, Kiev (USSR)

Summary

Potentiometric and spectrophotometric methods were used for the determination
of the dissociation constants of humie acids.

The potentiometric measurements and especially the differential curves have
revealed that the humic acids, extracted from peats, belong to the type of weak dihydric
acids. According to the analytical data obtained, the hymatomelanic and fulvic acids
have tribasic-acid character, containing carboxyl and a hydroxyl group. The dissociation
constants and their values for humic acids extracted from peats and brown coals were
determined by spectrophotometric methods, too. The experimental data were found to
agree with those obtained by some other authors and also with our results received by
other methods.

T'able 1. Dissociation constants of humic acids. (1) Caustobiolites: a) Kondriansk
peat. b) Zamglaev peat. ¢) Sumsk peat. d) Chernozem soil. (2) Acids: 1 = humic acid,
2 = fulvie aeid, 3 = hymatomelanie acid. (3) Constants.

Table 2. Dissociation constants of humice acids. (1) Caustobiolites: a) Korostov
brown coal. b) Jurkov brown coal. ¢) Balahov brown coal. d) Bajdaev oxidized stone
coal. e) Irsa-Borodin oxidized brown coal. (2) Acids: 1 = humic acid, 2 = hymatomela-
nic acid, 3 = fulvie acid. (3) Constants.
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Table 8. Weight equivalents of humic acids. (1) Caustobiolites: a) Zamglaev peat.
b) Kondriansk peat. ¢) Sumsk peat. d) Korostisov brown coal. e) Jurkov brown coal.
f) Balahov brown coal. g) Chernozem soil. (2) Humic acid. (3) Fulvic acid. (4) Hymato-
melanic acid.

Fig. 1. Titration curves of humie acid extracted from Sumsk peat. Abscisse:
NaOH, ml

Fig. 2. Titration eurves of (1) fulvie and (2) hymatomelanic acid extracted from
Sumsk peat. Abscisse: NaOH, ml

Fig. 8. Titration curves of (1) humic and (2) hymatomelanic acid extracted from
Korostisov brown coal. Abscisse: NaOH, ml

Fig. 4. Optical density of Korostisov brown coal humie acid plotted against the
pH, at different wavelengths

Méthodes potentiométriques et spectrophotométriques pour étudier
les constantes de dissociation des acides humiques

F.D. OVTCHARENKOQ, S. A. GORDIENKO e T. F. GLOUCHTCHENKO
Institut de Microbiologie de I’Académie des Sciences d’Ukraine, Kiev (USSR)

Résumé

Des méthodes potentiomsétriques et speetrophotométriques ont été employées pour
détermirier les constantes de dissociation des acides humiques.

Les dosages potentiométriques et surtout les courbes différentielles ont démontre
que les acides humicues extrait des tourbes appartiennent aux faibles acides dihydrigues.
Selon ces analyses, cependant, les acides hymatomélanigues et fulviques ont le caractére
des acides tribasiques contenant des groupes carboxyle et hydroxyle. Les constantes de
dissociation et leurs valeurs pour les acides humiques extrait des tourbes et des lignites,
ont été déterminées aussi par les méthodes spectrophotométriques. Les données s’ac-
cordent bien avee celles d’autres auteurs et aussi avec nos résultats recus avec des autres
méthodes.

Pableaw 1. Constantes de dissociation des acides humiques. (1) Caustobiolites:
a) Tourbe de Kondriansk. b) Tourbe de Zamglaev. ¢) Tourbe de Sumsk. d) Sol chernozem.
(2) Acides: 1 = acide humique, 2 = acide fulvique, 3 = acide hymétomelanique. (3)
Constantes

Tableaw 2. Constantes de dissociation des acides humiques. (1) Caustobiolites:
a) Lignite de Korostov. b) Lignite de Jurkov. ¢) Lignite de Balahov. d) Houille oxydée de
Bajdaev. e) Lignite oxydée d'Irsa-Borodin. (2) Acides: 1 = acides humiques, 2 = acide
hymatomélanique, 3 = aeide fulvigue. (3) Constantes

Tablear. 3. Bquivalents de poids des acides humiques. (1) Cautobiolites: a) Tourbe
de Zamglaev. b) Tourbe de Kondriansk. ¢) Tourbe de Sumsk. d) Lignite de Korostisov.
e) Lignite de Jurkov. f) Lignite de Balahov. g) Sol chernozem. (2) Acide humique, (3)
Acide fulvique. (4) Acide hymatomélanique

Fig. 1. Courbes de titrage des acides humiques extrait de la tourbe de Sumsk.
Abscisse: NaOH, ml

Fig. 2. Courbes de titrage de I'acide fulvigue (1) et de 'acide hymatomélanigue
(2) extrait de la tourbe de Sumsk. Abscisse: NaOH, ml

Fig. 3. Courbes de titrage de I'acide humique (1) et de l'acide hymatomélanique
(2) extrait de la lignite de Korostisov. Abscisse: NaOH, ml

Fig. 4. Densité optique des acides humiques des lignites de Korostisov, en fone-
tion de pH, aux différentes longueurs d’onde
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Onpeueneﬂne KOHCTAHT AHCCOUMALMH TYMHHOBBIX KHCIOT
MOTCHLHOMET PHYECKHM H CﬂCKTpﬂ(]]OTOMeTpH‘JECI{HM METOAAMH

OBYAPEHKO, ®. [I.. TOPAHEHKO, C. A. u TIVI[EHKO, T. .
HMuctuTyT MukpoGuonorun Axagemun Hayk YCCP, r. Kues (CCCP)

Peawme

Oupeuaiii  METOIAMH  TIOTEHIHOMETPH YCCKOTO THTPOBAHHSA H CIEKTPOHOTOMETPHU
KOHCTAHTLl TMCCOHALNH TYMHHOBBIX KHCIIOT.

HpHEBble THTPOBAHHST MYMHHOBLIX KIICTIOT TOPHOB MMEOT Xaparrep JBYXOCHOBHBIX crnia-
GLIX KMCJIOT, UTO 0COGEHHO HATIISUIHO BHAHO 1A iddepenanbrod KpuBoi. N'eMaToMenanoBuie
YJILBOKICIIOTE! TOPGOB TPOSIBISIIOT Ce0sl KAK TPEXOCHOBHBIE KHCIOTH, NARAS HA andpepen-
LHAIBHBIX KPHBEIX TPU CKAYKA TOTEHIIHAJIA, YTO COOTBETCTBYET BYM KapOOI CHNILHBIM M OJHO0
THAPOKCHIBHOM rpynmaM. CreKTPO(OTOMETPHUYECKHM MYTeM DACCUMTAN KOHCTAHTHL JIHCCO-
UHALHH IYMITHOBBIX KHCNOT, TOp(oB 1 Oyperd yroeH. BemmudHel X0powo COrnacynTes ¢ JAaH-
HBIMI IPYTHX ABTOPOB H ¢ COOCTECHHBIMH TAHHLIMI, TIONYYeHHLIME TPYITIMU METOLAMH.

Taga. 7. KOHCTAHTBI AHCCOLHALMH TYMUHOBLIX KHCIOT. ( 1) Kaycroduonutel. a) Koapsiu-
cinit ropd. b) Bamraacecxuit Topd. ¢) Cymekoit Top. d) Ueprosem nousa. (2) KucaoTw:
1. TymiHoBast Kncnora. 2. @ynbBokHca0Ta. 3. [UMaToMeNaHOBAST KHCIOTA., (3) KoscTaHTHL

Taba. 2. KoHCTANTEL JHCCOUMAIMH IM'YMHHOBHIX KHCJIOT. (1) Kaycrotimonarsl. a) Kopoc-
ThILIEBCKUE Oy prifl yrons, &) KOproseruit 6Yprii yroan. ¢ ) BanaxoseiHii Oypuiii yrons. d) baii-
AAeBCKNH OKMCIEHHBIT KAMeHHLIH yromb. e) Hpina-BopoanAackuil OKucIeH b Oypelit yrosb.
(2) Koenoter. 1. T'yMHHOBas KHCa0Ta. 2. I'mMaromenanosas Kuenora. 3. OdyneBoxucnoTa. (3)
KoncraHTeL

Tab.r. 3. IKBHBATIEHTHBIE BECA I'YMHHOBLIX KHCIOT. (1) KaycroGuonntset. a) 3amraaiickuit
Topd. &) Hoapancxuit Topd. ¢) Cymcioii Topd. d) Hopocrsiuescitit yrojib. e) KOproBewuit
yronb. f) Banaxoscknii yrons, g ) UepHosem nousa. (2) Cymunosast kuenoTa. (3) OyIbBOKHCTO-
Ta. (4) TumaTomesaHOBasT KHCTIOTA.

Puc. 7. KprBas THTPORAHIIS IYMUPOBOI KHCIOTR CYMCKOTO TOp(ha. (Ha adcipicce ofmem
NaOH B mmn).

Puc. 2. Kpusrie THTpOBaUHA (YIBBOKMCIOTE (1) H FeMaTOMENaHOBON KMCIOTEHL 2)
cymcroro Toppa. (Ha abcauece oGbem NaOH B mi.)

Puc. 3. KpHBble THTPOBAHMS TYMITHOBOIH KUCHOTL (1) T TeMATOMEIAHOBOH KHUCI0TH (2)
KOPOCTLIIEBCKOro Gyporo yras. (Ha aBeigicce odnem NaOH B mi.)

Puc. 4. Onrtiyeckas NAOTHOCTL T'YMHHOBOI ICMCI0TB KOPOCTHILIEBCKOT0 Oyporo yrys B
3aBHCHMOCTH OT pH npn pasnnudoll namHe BouH,



