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WLASNOSCI ADSORPCYJNE KWASOW HUMINOWYCH
NATURALNYCH i SYNTETYCZNYCH

L. MICHAJLUK

Katedra Gleboznawstwa WSR, Poznan

Kwasy huminowe stanowig, obok niektorych innych substancji po-
chodzenia naturalnego, dotychczas malo zbadang, naturalng substancie
chemiczng gleby. Poznanie natury chemicznej kwas6w huminowych
utrudniajg: zmienne metody ich wydzielania i oznaczania, stosunkowo
duzy ciezar czagsteczkowy, a przede wszystkim warunki ich powsta-
wania. Wobec roznych warunkow srodowiskowych wptywajacych na
ich powstawanie i budowe, otrzymanie zwigzkoéw syntetycznych o bu-
dowie identycznej z kwasami huminowymi naturalnymi jest trudne,
natomiast mozliwe jest stworzenie jedynie pewnych modeli syntetycz-
nych o wlasnosciach chemicznych i fizycznych zblizonych do kwasow
huminowych naturalnych.

W celu poréwnania ich wspélnych cech chemicznych i fizycznych byt
1 jest prowadzony caly szereg prac naukowo-badawczych. Jednak na
podstawie danych z literatury jedna z cech fizykochemicznych, byé¢
mozZe nawet istotna dla kwasow huminowych, do chwili obecnej jest
Jeszcze malo zbadana i oznaczana. Cecha t3 sa wlasnosci adsorpcyjne
kwasow huminowych, bardzo istotne z punktu widzenia gleboznaw-
Czego. O ile wlasnosci sorpcyjne gleb i torfow sa oznaczane, ich me-
todyka dokladnie opracowana, a oznaczenia jej sa jednymi z podsta-
Wowych charakteryzujgcych wtasnosci fizykochemiczne gleb i torfow,
to wlasnosci sorpcyjne kwasow huminowych stanowia jak dotad wiel-
ka niewiadomg. A przeciez wiadomo, ze w sklad kompleksu sorpcyj-
lego glebowego czy torfowego wchodzi obok substancji nieorganicz-
Nej, substancja organiczna i gtownie ta decyduje o ich wlasnosciach
sorpcyjnych, tym bardziej, Ze masa organiczna w torfie stanowi sub-
stancje dominujaca, sktadajaca sie przewaznie z roznych typow kwa-
SOW huminowych. Dlatego tez poznanie tych wlasnosci nalezaloby
UWaza¢ za rzecz bardzo wazng, ktéra oprocz poznania wptywu kwasow
huminowych na kompleks sorpcyjny, umozliwilaby czeSciowe wnik-
Digcie w zagadnienie budowy kwasow huminowych.
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Z literatury wynika, ze niewielu autorow zajmowalo sie wlasno-
Sciami adsorpcyjnymi kwasow huminowych. Knopp, Eller, badali zdol-
nos¢ adsorpcji amoniaku przez kwasy huminowe, Trefimow — sorpcje
kationu wapnia zwigzanego z réznymi anionami, Kosakow — sorpcje
fosforanu, a Ganguli badajac stopien sorpcji poszczegolnych kationow
1 anionow ustalit empiryczny szereg adsorpcyjny. Badania te nie od-
zwierciedlajg jednak zdolnosci adsorpcyjnych kwasow huminowych
jako calosci. Byly one oparte na badaniach w odniesieniu do jednego
typu kwasu huminowego naturalnego lub syntetycznego, a oznaczana
adsorpcja nie wykazywala zlozono$ci zjawiska, a tylko dala pewne
podstawy do dalszych badan.

W celu wyjasnienia calego zlozonego procesu nalezy omowi¢ samo
zjawisko adsorpcji. Zjawiskiem adsorpcji nazywamy zageszczenie Czg-
steczek substancji na granicznych powierzchniach faz, spowodowane
z jednej strony istnieniem niewysyconych sit na powierzchni adsor-
benta, a z drugiej strony wokot czagsteczek ulegajacych adsorpcji. Je-
zeli czasteczki adsorbata wskutek ruchow kinetycznych znajdujg sie
w zasiegu sit powierzchniowych adsorbenta, ulegaja one przycigganiu
1 zostaja zatrzymane przez miejsca aktywne adsorbenta. Mogg one
pozosta¢ na powierzchni lub dyfundowa¢ do wnetrza fazy adsorbenta,
czyli ulega¢ absorpcji. Pcza procesem sorpcji moga dziata¢ sity rozne-
go rodzaju i wytwarza¢ wigzania roznego typu. Moga powsta¢ wigza-
nia natury chemicznej i wowczas jest chemisorpcja, a w przypadku
wytworzenia sie wigzan jonowych — adsorpcja jonowymienna. O ile
bedg dziataly sily van der Waalsa, zajdzie zjawisko adsorbcji fizycz-
nej, lub czasteczkowej. Proces adsorpcji jest procesem odwracalnym
i wtedy jest desorpcja. Proces adsorpcji w stalych warunkach tempe-
ratury i stezenia prowadzi do ustalenia réwnowagi adsorpcyjnej;
szybkos$¢ adsorbcji i desorbcji w tym wypadku sg rowne.

Czasteczki zaadsorbowanej substancji sg zaczepione dc miejsc aktyw-
nych adsorbenta przewaznie grupami polarnymi, tworzac jednocza-
steczkowa zorientowang warstewke. Powierzchnia zajmowana przez
jedng czasteczke w filmie powierzchniowym zalezy od rodzaju i liczby
grup solidofilowych i wzajemnego oddzialywania sgsiadujacych cza-
steczek. W warstwie adsorpcyjnej moga sie znalezé¢ takze czasteczki
rozpuszczalnika.

Na podstawie powinowactwa adsorpcyjnego mozna ulozyC szereg
adsorpcyjny. Szereg adsorpcyjny jest uzyskiwany na drodze empirycz-
nej, a kolejno$¢ w nim jest sluszna dla tych samych warunkow, tego
samego adsorbenta i rozpuszczalnika. Jest to tylko jakosciowe ujecie
zaleznosci adsorpcji od natury substancji adsorbowanej, rozpuszczalni-
ka i adsorbenta.

Na zlozono$¢ procesu adsorpcji wplywaja dodatkowe reakcje za-
chodzace w roztworze. Czasteczki rozpuszczone nie wystgpuja samo-
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istnie, ale ulegaja w mniejszym lub wiekszym stopniu solwaciji, asocja-
Cji lub dysocjacji. Probiem wiec adsorpcji sprowadza sie z jednej stro-
ny do sil dzialajacych miedzy powierzchnig adsorbenta, a czasteczka-
mi substancji rozpuszczonej, z drugiej strony do sil wigzacych cza-
steczki substancji rozpuszczonej z czasteczkami rozpuszczalnika. Od-
grywaja w tym duzg role wlasnosci wytworzonej warstwy adsorpcyjnej.

Na powinowactwo adsorpcyjne maja wpltyw czynniki zwigzane
z naturg adsorbenta, rozpuczalnika i wlasnosciami substancji adsorbo-
wanej. Na powierzchni ciala stalego przejawiaja sie sity adsorpcyjne,
ktorych zasieg i wartos¢ zalezy od budowy chemicznej, struktury
1 typu siatki krystalograficznej, wzajemnej odlegtosci, makro i mikro-
defektow siatki. Energia powinowactwa zalezy od uksztallowania po-
wierzchni. Poniewaz na powierzchni dzialajg rozne sily, malo praw-
dopodobny jest przypadek adscrpcji jednego typu. Powierzchnia adsor-
benta moze bowiem przejawia¢ sily van der Waalsa o charakterze
dyspersyjnym, orientujgcym, polaryzacyjnym, indukcyjnym, jak row-
niez sily natury chemicznej prowadzgce do wytworzenia wigzan jo-
nowych, kowalentnych i koordynacyjnych. Poza powierzchnig adsor-
benta, na powinowactwo adsorpcyjne wywiera wplyw rodzaj rozpu-
szczalnika. Poniewaz moze zachodzi¢ adsorpcja czasteczek rozpuszczal-
nika, moze w tym wypadku zaistnie¢ zmniejszenie adsorpcji substan-
cji. Jednoczesnie moga wystepowa¢ na powierzchni granicznej inne
Procesy jak wymiana jonowa lub czgsteczkowa miedzy substancja
adsorbowana.

Jak z tego wynika, nie mozna oceni¢ ani wartosci ani zasiegu sit
przejawiajgcych sie na powierzchni adsorbenta, jak rowniez przez
Czasteczki substancji adsorbowanej w zaleznosci od natury i rodzaju
Zwigzkéw. Zjawisko adsorpcji nalezy przyjmowa¢ jako wypadkowa
wszystkich dzialajgcych sil, a uzyskane wyniki nalezy uznawac¢ jako
porownywalne tylko dla danych substancji i w danych warunkach.

Na zlozonoé¢ procesu adsorpcji w odniesieniu do kwasow humino-
wych, poza wyzej wymienionymi czynnikami, ma wplyw: skompliko-
wana budowa kwaséw huminowych, rozne grupy funkcyjne oraz
Zwigzki towarzyszace. Obecnos¢ grup hydroksylowych, karboksylo-
wych, enolowych i aminowych wzglednie iminowych powinna prowa-
dzi¢ do adsorpcji jonowymiennej, a wtasnosci hydrofilne — do zja-
wiska ‘absorpcji, a jednocze$nie do roznych zmian adsorpcji na ko-
rzy$¢ rozpuszczalnika, jak rowniez do wymiany czasteczkowej na
Powierzchni granicznej. Nalezaloby przypuszcza¢, ze ze wzgledu na
wlasnoéci koloidalne i porowato$¢ kwaséw huminowych bedzie zacho-
dzila reakcja dyfuzji, a tym samym ustalenie rownowagi adsorpcyj-
Nej bedzie trwalo przez dtuzszy czas. Z tych wzgledéow pomiary ad-
sorpcji zostaly rozlozone na trzy etapy: 1, 2 i 7 dni, po ktérym to
Okresie powinna zapanowaé rownowaga miedzy roznymi procesami
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adsorpcji i desorpcji. Jednoczes$nie wlasnosci hydrofilne kwaséw hu-
minowych, wystepujgce po pewnym okresie dzialania rozpuszczalnika,
powinny osiggng¢ rownowage stalag. W tym wypadku przy niektérych
kwasach huminowych moglaby wystapi¢ adsorpcja ujemna na korzys$¢
rozpuszczalnika.

Tabela i

Pojemnos¢ adsorpcyjna kwaséw huminowych i procentowa zawartos¢
zaadsorbowanych kationéw po 24 godzinach

Kationy ’ Na l K ’ NH, ‘ Ba , Ca
HB 4,88 212 1,70 48 2,85 160 13,45 243 4,54 113
HA 4,25 180 1,88 49 292 166 13,32 241 4,54 113
R 4,00 170 1,61 41 2,36 131 14,03 250 4,54 113
Br 4,10 174 1,43 36 2,56 142 13,51 244 4,54 113
T, 3,75 159 1,80 45 2,76 153 12,75 230 3,79 95
T, 3,50 150 1,16 29 3,06 170 12,96 232 3,29 82
T3 3,63 152 2,15 55 2,80 143 12,90 232 2,54 62
T, 3,25 140 2,15 55 2,88 160 13,58 244 3,79 95
H 3,25 140 1,33 34 3,30 182 12,04 216 4,04 101
HH 4,25 180 1,16 30 3,02 169 19,21 348 8,79 217
B 4,12 171 3,23 82 3,24 180 13,00 236 8,29 207
S 4,62 200 2,16 54 3,44 190 18,63 335 12,54 314
A 5,38 235 2,79 66 4,26 2,38 14,03 250 8,79 220
Tabela 2

Pojemnos¢ adsorpcyjna kwaséw huminowych i procentowa zawartosc
zaadsorbowanych kationéw po 48 godzinach

Kationy l Na l K ) NH, ‘ Ba I Ca
kwasy %o pojemnos¢ 0 pojemnos¢ % pojemnos¢ oo pojemnosé %o pojemnos¢
humin. w mlr. w mlr. w mlr. w mlr. w mlr.
HB 4,88 212 1,79 45 2,74 150 11,98 216 4,09 102
HA 3,00 120 1,88 49 3,16 179 13,13 242 4,54 113
R 3,10 125 1,42 33 2,88 160 13,17 242 3,92 98
Br 3,50 150 2,33 52 3,16 179 13,00 240 4,44 111
T, 3,98 172 1,52 40 3,34 188 11,34 212 3,30 83
Ty 3,98 172 1,34 36 4,00 223 12,81 236 3,80 95
Ty 3,38 150 1,55 42 2,92 166 13,06 243 2,14 53
T, 3,35 149 1,25 32 2,64 143 13,03 243 4,05 101
H 3,25 140 1,52 40 3,52 191 13,10 243 4,80 120
HH 4,15 174 1,70 45 3,00 162 19,33 349 8,55 214
*B 3,98 170 2,24 57 3,28 181 13,44 245 7,65 191
S 4,12 174 1,97 52 3,64 192 18,44 332 12,05 301

A 4,12 174 2,60 €8 3,80 212 14,59 252 11,55 264
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Tabela 3

Pojemnos¢ adsorpcyjna kwasow huminowych i procentowa zawarto$é
zaadsorbowanych kationéow po 7 dniach

Kationy l Na I K I NH,4 ‘ Ba | Ca
kwiisy oo pojemnos¢ % pojemnosc¢ oo pojemnos¢ %o pojemnos¢ oo pojemnos¢
humin. w mlr. w mlr. w mlr. w mlr. w mlr,
HB 3,75 159 1,88 49 no 13,26 240 no
HA 4,75 208 1,70 45 no 13,39 242 no
R 4,90 214 1,34 36 no 14,15 251 no
Br 4,00 170 1,98 52 " no 11,98 216 no
T, 4,38 183 1,25 32 no 12,10 218 no
T, 4,25 180 0,80 22 no 13,51 244 no
T, 4,38 183 1,71 45 no 13,26 241 no
T, 4,25 180 1,70 45 no 12,87 240 no
H 4,00 170 1,52 42 no 12,76 238 no
HH 4,50 195 1,44 40 no 20,62 368 no
B 4,25 180 2.53 65 no 12,90 239 no
S 4,75 208 2,05 53 no 18,15 330 no
A 5,12 230 2,44 62 no 14,99 254 no
Tabela 4

Sklad elementarny kwasow huminowych i zawarto$¢ grup funkcjonalnych

Kwasy o H N o —OH | —COOH | —OCH, | Clezar Ciezar
humin. 0/0 °/0 0/'] °/D 0/0 0/0 °/0 rownowaz- CZQStECZ-
nikowy kowy
HB 61,35 3,32 — 3533 4,85 12,32 2,21 1400 350
HA 59,12 3,18 532 32,38 7,43 10,71 2,23 939 313
R 59,60 293 — 37,43 6,85 19,15 5,02 780 195
Br 58,81 4,32 3,15 3472 7,32 11,64 3,21 1280 320
T, 56,07 4,53 4,15 3525 3,46 11,25 2,65 1080 360
T, 58,10 4,83 390 33,17 4,05 11,46 2,62 1160 387
T, 59,03 4,67 392 32,38 545 16,02 5,08 1160 290
T, 57,01 4,83 375 34,41 3,70 20,16 3,40 890 222
H 59,03 438 1,09 3550 447 17,70 2,55 770 257
HH 58,06 3,26 — 31,68 9,83 14,13 4,25 840 280
B 59,70 3,98 4,02 3230 714 12,13 3,42 1300 325
S 60,42 507 — 34,51 9,15 11,12 1,32 930 310
A

61,42 498 6,38 27,22 6,24 15,32 1,64 860 215

Da badania wlasnosci adsorpcyjnych kwaséw huminowych uzyto:
4 probki kwaséw huminowych otrzymanych z torfu (Ti, Ta Ts T,
2 probki kwaséw huminowych otrzymanych z gleby brunatnej (Br)
1 bielicowej (B), probki kwaséw hymatomelanowego (H) z gleby, kwa-
SuU huminowego z wegla brunatnego (HB), kwasu huminowego syn-
tetycznego z hydrochinonu bez azotu (HH) i z azotem (HA), kwasu
hllminowego z rezorcyny (R), kwasu huminowego otrzymanego z gli-
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kokolu i glukozy (A), oraz kwasu huminowego otrzymanego zsacha-
rozy (S). Jako substancje adsorbowane uzyto: NaCl, KCl, NH,Cl, CaCls,
BaCl,, w stezeniu 1 g/litr HyO w przeliczeniu na kation. Przeprowa-
dzone badania maja charakter prac wstepnych i zmierzajg do ustale-
nia: metodyki badan, stosunkow adsorbenta i adsorbata, stezenia
elektrolitu i czasu jego dzialania. Dalsze badania prowadzone nad tym
zagadnieniem umozliwia wypracowanie metody ustalania wtasnosci
adsorpcyjnych kwasow huminowych i wyprowadzenia zaleznosci mie-
dzy wlasno$ciami adsorpcyjnymi, a budowa i wlasno$ciami kwasow
huminowych. Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze istnieje wy-
razna roznica we wlasnosciach adsorpcyjnych -kwaséw huminowych,
naturalnych i syntetycznych, oraz wyrazna réznica we wlasnosciach
sorpcyjnych i pojemnosciach sorpcyjnych poszczegélnych kwasow
huminowych w stosunku do roznych kationoéw. Poza tym uzyskane
wyniki pozwalajg przypuszczaé, ze niektore zanizenia adsorbcji po
dtuzszym czasie dzialania sa wynikiem adsorbcji rozpuszczalnika,
wzglednie wymiany czasteczkowej zachodzacej na granicy faz. Na
podstawie uzyskanych wynikéw mozna uszeregowac kationy w szereg
adsorbcyjny wedlug wzrastajgcego powinowactwa od K, NH, Na, Ca,
do Ba. Naturalne kwasy huminowe, tak z torfu jak i z gleby, roznia
sie miedzy soba niewielkimi zmianami adsorbcji. Zmiany te uzaleznio-
ne sg od kationu biorgcego udzial w reakcji. Kwasy huminowe synte-
tyczne wykazujg zawsze zwiekszong zdolno$¢ adsorbcyjna. Czas dzia-
lania nie wykazuje wiekszego wplywu na zwigkszong adsorbcje, wska-
zuje jedynie, ze pod wplywem dtuzszego czasu dzialania rozpuszczal-
nika moze wystgpi¢ adsorbcja ujemna. Rownowaga procesu adsorbcji
ustala sie jednak dopiero po diluzszym okresie wspotdziatania adsor-
benta i adsorbata. Konieczne byloby przebadanie zachowania sie¢ innych
kationéw i anionéw w warunkach procesu adsorpcji z kwasami humi-
nowymi. Wydaje sie, ze zawarto$¢ grup funkcjonalnych sprzyja wyz-
szej adsorbcji kationow.

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan bylo poznanie wlasnosci adsorp-
cyjnych kwaséw huminowych naturalnych i syntetycznych w stosunku
do kationow NH, Na, K, Ca, Ba.

Wilasnosci adsorpcyjne kwasow huminowych badano w réznych
okresach czasu celem poznania jego wplywu na sorpcje kationow
przez kwasy huminowe. Na podstawie otrzymanych wynikow nalezy
przypuszczaé, ze kwasy huminowe syntetyczne wykazujg wyzszg ad-
sorpcje do badanych kationow. .

Wyniki analizy elementarnej kwaséw huminowych wykazaty, ze
zawartos¢ grup funkcjonalnych zwieksza wlasnosci adsorpcyjne kwa-
sOw huminowych.
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J. MuxamnamoKk

AICOPBIIMOHHBIE CBOVMICTBA ECTECTBEHHBIX M CUHTETUYECKUX
I'YMMHOBBIX KUCJIOT

Kadegpa mouBoBeneHusa BbIclueil ILIKOJBLI CeJbCKOTO Xo3aAiicTBa B Ilo3Hane

Pe3zmome

llenplo IIPOBEAEHHBLIX WMCCJAEAOBAaHMI ObLIO M3y4yeHMe aACOPOLMOHHBIX CBOMICTB
€CTeCTBEHHBIX M CHMHTETUMYECKMUX TYMMHOBBIX KUCJOT II0 OTHOIUEHMIO K KaTHMOHaM
NH,, Na, K, Ca, Ba.

AZCOpPOLMOHHBIE CBOMCTBA T'YMMHOBBLIX KMCJIOT MCCIENOBANUCh B Pa3HbIE IE€pMUO-
ABI NiA M3y4YeHMSA BJIAMAHMA BpPeMeHM Ha COpOLMI0 KaTMOHOB TYMMHOBBIMU KMCJIO-
Tamn. Ha OCHOBaHMM MOJIYYEHHBIX DPe3yJbTaTOB CJEAYEeT IpeAnoJaraTh, YTO CUHTE-
TUYeCKMe TyMMHOBBI€ KMCJIOTbI OTJAMYAIOTCA 0OoJiee CMJIbHON ajcopOLMe’i II0 OTHO-
WeHMnIo K uccjeayeMbIM KaTMOHAaM.

PesynbraTbl 9JIEMEHTApPHOrO aHaJM3a IyMMHOBBLIX KMCJIOT IOKa3ayM, YTO COREp-
KaHue (QYHKLUMOHAJBHBIX IPYINI IIOBbILIAET aACOPOLMOHHBbIE CBOVICTBA TI'YMMHOBBIX
Kucaor.
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L. Michajluk

ADSORPTION PROPRIETIES OF NATURAL AND SYNTHETIC HUMIN ACID

Summary

Investigations were aimed to determine adsorption proprieties of natural and syn-
thetic humic acids as NH,, Na, K, Ca and Ba cations. They were analyzed in different
time intervals in view to find out their influence upon the sorption of cations. The
results obtained lead towards the assumption that synthetic humic acids have greater
adsorption of investigated cations.

Elemental analysis of humin acids showed that the content of functional groups
increases their adsorption propmieties,



