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Streszczenic: Specyficzna struktura chemiczna zwigzkow humusowych, zawartosé grup
funkcyjnych pelniacych rolg centrow adsorpcyjnych oraz niestalo$é skladu pierwiastkowego
sprawiaja, z¢ material organiczny jest uwazany za bardzo skomplikowany i trudny do pomiardw,
zwlaszcza badan powierzchniowych. W ninicjszej pracy przeprowadzono pomiary powicerzchni
wiasciwej kwasow humusowych (kwasu huminowego i frakcji fulwokwaséw P-humusu) metodami
opanymi na podstawach adsorpcyjnych. Stosowano w tym celu adsorbat polamy — parg wodng oraz
apolarny - azol. Przy zastosowaniu niskotemperaturowe) adsorpeji  azolu  {melody
chromatograficzna) oznaczano powicrzchnig wlasciwg zewnetrzng, Na podsiawic zas izoterm
adsorpeji pary wodnej w 20 i 40°C wyznaczono powicrzchnig wlaschwa calkowita i molows energig
adsorpcji dla monowarstwy badanego adsorbenta. Powicrzchnia wlasciwa calkowita kwasow
huminowych miescila si¢ w przedziale od 201 do 238 m¥g, za$ P-humusu od 319 do 385 m¥g.
Powierzchnia zag zewngtrzna kwaséw huminowych wyniosla ok. 1 m¥g, za$ dla B-humusu ok, 34,5
m%/g. Duze réznice sorpcji azotu i pary wodnej na preparatach kwaséw prochnicznych sa efekiem
skomplikowanego mechanizmu adsorpeji adsorbatem polarnym i apolarnym na tym preparacic.
Uzyskanc duze wiclkosci powierzchni wladciwej micrzonej parg wodng na preparatach kwasow
humusowych oraz ksztalt izoterm adsorpcji wskazuja, 2¢ pod wplywem dzialania pary wodnej
nastgpuje ruch czasteczek pary wodnej wewnatrz i ich adsorpcja na centrach aktywnych. Z
powyzszego wynika, ze wylworzona w stanic uwilgotnionym mikrostruktura kwasu humusowego
jest nictrwala, za$ po wysuszeniu tego kwasu {niczaleznie od metody suszenia), ta mikrostruktura
zanika, nastgpuje zalamanie sig struktury (collapse) i wystgpuje ona w {ormie zbitej, nieporowatej,
nicdostgpnej zardwno dia rigei jak tez dla adsorbatéw apolarnych, co wykazaly pomiary adsorpcji §
desorpcji azotu na tym preparacie.

Stowa kluczowe: Kwasy humusowe, powierzchnia wlasciwa zewngtrzna, powierzchnia
wiagciwa catkowita, molowa encrgia adserpcji, zmienna mikrostruktura.
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WSTEP

Substancja organiczna gleb jest jednym z wazniejszych czynnikdéw decyduja-
cych o zyznosci gleb. Glownym skladnikiem substancji organicznej gleb sg
zwigzki prochniczne (humusowe), ktére charakteryzuje specyficzna struktura
chemiczna zwiazana z bardzo skomplikowang budowa czasteczkowy oraz z obec-
noscig charakterystycznych grup funkcyjnych jak: karboksylowe, hydroksylowe,
aminowe i inne. Niestatos¢ skladu pierwiastkowego zwiazkéw humusowych
spowodowana jest hetrogenicznodcia i warunkami w jakich powstajg. Wazine
informacje dotyczace struktury substancji humusowych pochodza z pomiaréw
powierzchniowej aktywnosci mierzonej powierzchnia wlasciwa, ktora jest bardzo
silnie skorelowana z wlasciwosciami sorpcyjnymi i oraz z tworzeniem sie i trwa-
foscig mikrostruktury., Wynika to z faktu, ze wszystkie procesy sorpcyjne i struk-
turotworcze przebiegaja pod dzialaniem sil powierzchniowych i zaleza od wielko-
$ci i natury powierzchni.

Celem niniejszej pracy jest wyjasnienie wiasciwosci powierzchniowyeh frak-
¢ji kwasow préchnicznych w celu poznania mechanizmu adsorpc;ji.

MATERIALY ] METODYKA

Material badawczy do badan stanowily frakcje kwaséw préchnicznych {hu-
musowych): kwasy huminowe i frakcja fulwokwaséw B-humus wyizolowane 2
gleb zroznicowanych typologicznie (czarnoziemu, bielicy i murszu) metoda
Schnitzera i Stevensona [13, 15]. W metodzie Schnitzera ekstrahowano gleby 0,5
M NaOH, a nastgpnie zakwaszano roztwdr 6 M HCL do pH 2. Otrzymany osad
kwasdw huminowych oczyszczano mieszaning HCL-HF oraz woda destylowana,
Z kwasnego przesaczu kwaséw fulwowych wytracano B-humus metoda Steven-
sona [15]. W tym celu roztwér alkalizowano 5 M NaOH oraz 0,1 M NaOH do pH
4,8. Otrzymany osad B-humusu oczyszczano kilkakrotnie woda destylowana, a
nastgpnie suszono metoda zamrazajacq freeze drying (FD) lub poprzez obnizenie
wilgotnosci pod préznia i dalsze podsuszanie w suszarce prézniowej nad Srod-
kiem wysuszajacym (stgzonym kwasem siarkowym) [8]. Wybrano te metody
suszenia aby zapobiec zmianom powierzchniowym i zachowa¢ naturalna mikro-
strukturg preparatow frakeji kwasow préchnicznych,
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Przedstawione metody ekstrakcji, oczyszczania i suszenia mialy na celu
otrzymanie preparatow zawierajacych male ilosci popiolu i o niezmienionej
strukturze. Popielnoéé otrzymanych preparatow kwaséw huminowych miesci sig
w granicach do 5%, za$ frakcja fulwokwaséw B-humus pomimo dlugotrwalego
oczyszczania charakteryzuje si¢ duzg popielnoscia (22-35%), co pozwala przy-
puszczad, Ze jest to trwale polaczenie organiczno-mineralne wystgpujace w gle-
bach mineralnych i podnoszace jej wlasciwosci sorpcyjne [8, 9, 10, 11]. Na uwa-
ge zastuguje rowniez fakt, ze frakcji B-humusu nie wyizolowano z gleby murszo-
wej pomimo wielu staran, za$ z gleb mineralnych bielicy i czrnoziemu wykonano
to z latwoscia.

Na otrzymanych preparatach frakcji kwaséw préchnicznych wykonano naste-
pujace badania fizykochemiczne:

1. Wyznaczono izotermy adsorpcji w 20 oraz w 40°C grawimetrycznie {wagowo)
wykorzystujac w tym celu jako komorg pomiarowa suszarkg proZniowa w
termostatowanym pomieszczeniu wg. Stawinskiego [14, 16].

. Oznaczono powierzchni¢ wiasciwa catkowita metodg adsorpcji pary wodnej
BET [1, 3, 5, 7, 12, 14, 16], korzystajac z poczatkowego fragmentu izotermy
adsorpcji w 20°C, w przedziale ci$nien wzglednych P/Py= 0,03-0,35. Pomiary
wykonano metoda grawimetryczna.

3. Oznaczono powierzchni¢ zewnetrzng metoda niskotemperaturowej adsorpcji

azotu metoda chromatograficzng [1, 4, 6].

4. W oparciu o izotermy adsorpcji pary wodnej w dwdch temperaturach (20 i
40°C) wyznaczono molowa energig adsorpcji (dla monowarstwy) [8, 16].
Niezbednymi danymi do obliczen byly:

- warto§é Pp= f(T) H,0 dla temp. 293 K = 17,535, dla temp. 316 K = 64,800,

- temp. bezwzgledne 1/T ( 0,00341, 0,00316),

- wartosci A, pojemnosé monowarstwy) dla kazdej frakcji kwasow humusowych,

- odczytane z wykresu izoterm wartosci P/Pg,

- wyliczone wartosci P oraz log P,

- odczytane z wykresu zaleznosci log P od /T, tg o
Do obliczen molowej energii adsorpcji dla monowarstwy wykorzystano wzér:

L8]

AaH' = tgo 2,3038* R, (1)
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Ry— stala gazowa = 8,3143 x 107 erg /(K-mol).

Wartosci molowej energii adsorpcji (dla monowarstwy) poszczegdlnych frak-
cji kwasow humusowych sa zgodne z teorig, tzn. zawsze wigksze od wartosci
molowego ciepla parowania (kondensacji) L = 40,72 kJ/mol.

WYNIKI I DYSKUSTA

Rezultaty badan przedstawiono w tabeli oraz na wykresach.

Tabela 1. Wiasciwosci powicrzchniowe kwasdw humusowych
Table 1. Surface propertics of humus acids (ractions

S Powicrzchnia

. ; Am Pojemnosé
wlasciwa mierzo-

sty E Molowa energia

Preparat na parg wodng monow:gstwy blad standardowy i.ldSOl‘])Cj]l
ng_, gL kJ mol

Kwas huminowy 238 0,070 0,990 58,6

bielicy

Kwas huminowy 201 0,056 0,983 574

czarnoziemu pod

lasem

Kwas huminowy 219 0,061 0,988 58,9

czarnoziemu spod

uprawy

Kwas huminowy 220 0,061 0,979 55,5

gleby murszowej

B-humus bielicy 319 0,090 0,999 121

B-humus czarmo- 329 0,090 0,992 63,0

ziemu pod lasem

B-humus czarno- 385 0,106 0,987 66,1

ziemu spod upra-

wy

Charakteryzujac przedstawione parametry fizykochemiczne na uwagg zaslu-
guja réznice pomigdzy wielkosciami powierzchni wlasciwej i molowej energii
adsorpeji pary wodnej kwaséw humusowych réznych typéw gleb. Kwas humi-
nowy z bielicy posiada wigkszg powierzchnig wlasciwg (238 mzlg) W porownaniu
do kwasu huminowego z czarnozieméw (§r.213 m%/g). Jednoczesnie poréwnujac
kwasy huminowe z B-humusem mozna zauwazyc, ze powierzchnia wiasciwa B-
humusu jest znacznie wigksza niz kwaséw huminowych (319 i 385 m%/g). Jezeli
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chodzi o wielkosci molowej energii adsorpcji, to w przypadku kwasow humino-
wych nie stwierdzono istotnego zroznicowania tej wielkosci (od 355,5-38,6
kJ/mol), zas dla B-humusu jest wigksza i wynosi od (65-121 kJ/mol ). Przedsta-
wione wielkosci powierzchni wiasciwej mierzonej parg wodna i molowej energii
adsorpcji odzwierciedlajg roznice w stopniv kondensacji jadra aromatycznego
kwaséw humusowych z bielicy i czaroziemu. Jeden z B-humuséw pochodzacy z
bielicy wykazat bardzo duza molows energig¢ adsorpcji pary wodnej (121 m/g),
co moze byé zwiazane z wysoka popielnoscia tej frakcji oraz wysigpowaniem
adsorpcji specyficznej, charakteryzujacej si¢ wigksza energia.

Na podstawie pomiarow powierzchni wiasciwej i molowej energii adsorpeji
oraz izoterm adsorpcji mozna stwierdzi¢, ze kwas huminowy z bielicy wykazal
wieksza aktywno$é, wieksze wlasciwosci sorpeyjne, znacznie wigeej aktywnych
grup funkcyjnych, bedacych centrami adsorpcyjnymi i majacymi wigksza zdol-
nosé¢ pochlaniania czasteczek adsorbatu na swojej powierzchni, stad tez wigksza
jest ich powierzchnia wlasciwa. Na podstawie otrzymanych wynikow i dotych-
czasowych rozwazan mozna stwierdzic¢, ze specyfika materiatu, jakim sq kwasy
humusowe, zawarto$é grup funkeyjnych i roznice w budowie czasteczkowej tych
kwaséw wplywaja na wielkosci powierzchni wiasciwej i molowej energii adsorp-
cji, a w zwiazku z tym réwniez na mikrostruktureg.

Oprédcz powierzchni wiasciwej mierzonej metoda adsorpcji pary wodnej BET
wyznaczono takze powierzchnig zewnetrzng stosujac adsorbat apolarny (azot)
metoda niskotemperaturowej adsorpeji azotu. W wyniku pomiaréw kwasy humi-
nowe wykazaly powierzchni¢ zewngtrzna mniejsza od | m°/g, za$ B-humus wy-
kazal powierzchni¢ zewnetrzng ok. 34,2 m’/g. Duze réznice sorpcji azotu i pary
wodnej na preparatach kwaséw prochnicznych sa efektem skomplikowanego
mechanizmu adsorpcji adsorbatem polarnym i apolarnym na tych substancjach.
W przypadku adsorbatéw apolarnych (Na) niska energia adsorpcji nie pozwala na
przenikanie czasteczek adsorbatu do wnetrza materialu. Mamy tu doczynienia z
powierzchnia wlasciwa zewngtrzna.

W przypadku adsorbatu polarnego jakim jest woda, molowa energia adsorpcji
jest dos¢ wysoka (od 55-121 kl/mol). W zwigzku z tym czasteczki adsorbatu
adsorbuja si¢ na polarnych grupach funkcyjnych tych preparatéw. Otwiera si¢
niejako nowy rodzaj powierzchni, ktéra moina by nazwa¢ powierzchnia we-
whetrzng. Suma powierzchni wewnetrznej i zewnetrznej daje powierzchnig cal-
kowita. Zastanawiajacym jest czy mechanizm adsorpcji pary wodnej na prepara-
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tach kwaséw préchnicznych nie jest przypadkiem chlonieciem czasteczek pary
wodnej cala objgtoscia (absorpcja). Jednakze ksztaht izoterm adsorpcji jest zawsze
taki sam, odpowiada II typowi wg. Klasyfikacji Brunauera [1, 16], ktéra jest cha-
rakterystyczna dla fizycznej adsorpcji gazéw. Dlatego uprawnionym jest stwier-
dzenie, ze adsorpcja pary wodnej odbywa sig nie tylko na powierzchniach ze-
wnetrznych, ale réwniez na wewnetrznej powierzchni badanych preparatow. Po-
twierdzeniem tego sq izotermy adsorpcji pary wodnej, ktore przedstawiono na
ponizszym wykresie jako przykiad (Rys. 1).
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji pary wodnej w 20°C, kwas huminowy z trzech gleb,
Fig. 1. Isotherms of water vapour adsorption in 20°C, humus acids fractions of three soils.

WNIOSKI

1. Proces glebotworczy wplywa na zmiang wlasciwosci powierzchniowych kwa-
sow humusowych, co odzwierciedla si¢ w wystgpowaniu roznic w wielko-
sciach powierzchni wlasciwej i molowej energii adsorpcji pary wodnej.
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. Roéznice w stopniu kondensacji jadra aromatycznego kwaséw humusowych
bielicy i czarnoziemu wplywaja na powierzchniowa aktywno$é tych prepara-
tow.

. Powierzchnia wlasciwa calkowita kwaséw huminowych z bielicy wynosi 238
m’/g, za$ z czamoziemu 201-219 m%g. Frakcja fulwokwaséw B-humus cha-
rakteryzuje si¢ znacznie wieksza powierzchnia wiasciwa (319-385 m'/g) w
poréwnanin do kwaséw huminowych, co zwigzane jest z wigkszymi wtasci-
wosciami hydrofilnymi oraz ze znacznie wigksza iloscia tancuchow bocznych
w stosunku do slabiej uksztaltowanego jadra aromatycznego w strukturze
chemicznej.

. Nie stwierdza si¢ duzego zréznicowania wielkosci molowej energii adsorpcji
pary wodnej na kwasach huminowych (waha si¢ od 55,5-58,6 kl/mol), w
przypadku B-humusu zréznicowanie to jest wieksze i wynosi od 65-121
kJ/mol, co jest spowodowane wigkszq popielnoscia tej frakcji oraz wystgpo-
waniem adsorpcji specyficznej, charakteryzujacej si¢ wigksza energia.

. Zauwazono duze réznice migdzy powierzchnia wlasciwa zewngtrzng mierzong
azotem oraz powierzchnia wlasciwg mierzona para wodna, Kwasy huminowe
wykazaly powierzchni¢ zewnetrzng mniejsza od 1 mzlg, za$ B-humus ok. 34,2
m’/g. Male wielkosci powierzchni wlasciwej mierzonej azotem $wiadcza o
tym, ze powstala mikrostruktura jest niestabilna i przy suszeniu preparatu na-
stepuje jej zatamanie sig (collapse).

. Uzyskane duze wielkosci powierzchni wlasciwej mierzonej para wodna na
preparatach kwaséw humusowych oraz ksztalt izoterm adsorpcji wskazuja, ze
pod wplywem dzialania pary wodnej powstaje zmienna mikrostruktura kwasu,
co umozliwia ruch czasteczek pary wodnej wewnatrz i jej adsorpcj¢ na cen-
trach aktywnych.
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THE SURFACE PROPERTIES OF HUMUS ACIDS FRACTIONS
EXTRACTED FROM THE SELECTED SOILS

A. Ksigzopolska

Institute of Agrophysics, Polish Academy of Sciences, Doswiadczalna 4, 20-280 Lublin, Poland

Summary. The specific chemical structure of humus compounds, the content of {unctional
groups acting as adsorption centres, and the instability of elementary composition cause organic
material to be considered as highly complex and difficult to measure, especially in surface studics.

In this study the author conducted measurements of the specific surface area of humous acids
(humic acid and B-humus fulvic acid fraction), employing methods based on adsorption, For the
purpose she used a polar adsorbate — water vapour, and an apolar adsorbate - nitrogen, Using low
temperature nitrogen adsorption (chromatographic method) she determined the exiernal specific
surface arca. Specific surface area determinations by means of waler vapour were performed by
weight, using a vacuum drier to determine the initial fragment of water vapour adsorption isotherms
at 20°C and calculating the specific surface arca by means ol the BET equation. Also, the molar
cnergy of adsorption was determined on the basis of the isotherms at 20 and 40°C. The specilic
surface area of the humic acids fell within the range of 201-238 m¥g, while that of the B-humus
fulvic acid fraction varied from 319 to 385 m*/g. The external specific surface area of the humic
acids was about 1 m*g, while that of the B-humus was approximately 34,5 m%g. The high valucs of
specific surface area measured by means of water vapour on humous preparations and the shape of
the isotherms indicate that the effect of water vapour on the material causes the formation of a
variable microstructure, while the drying of the organic material (irrespective of the drying method
emplyed) results in the disappearance of the microstructure; it appears in a compact and non-porous
from, inaccessible for mercury and for appolar adsorbates, which was demonsirated by
measurements of nitrogen adsorption and desorption on the materal.

Keywords: Humic acids, external specific surface area, internal specific surface area, molar
energy of adsorption, variable microstructure,



