HUMINSAVAK SZERKEZETENEK VIZSGALATA, I

frta: SIPOS SANDOR, SIPOSNE KEDVES EVA és DEKANY IMRE

Az utébbi évek kutatasi eredményei bebizonyitottak, hogy a szenekbdl kinyer-
bet6 huminsavak sok iranyban felhasznalhatdk. A kiilénb6z6 eredetii huminsavak
egymastol sok szempontbodl eltérnek, fizikai és kémiai tulajdonsagaik arrdél tanus-
kodnak, hogy nagymolekulaji anyagok, nagyszamu kiilonb6zé molekulasulyi
részecskék keverékébdl allnak.

A nagymolekulaju természetes anyagok vizsgdlata szempontjabdl nemcsak
a molekulasuly és az elemi Osszetétel ismeretének van jelentdsége, hanem sziikséges.
ezen tilmenden fizikai-kémiai eljarasokkal a részecskék nagysagit és formajat is.
meghatarozni.

W. FLAIG és H. BEUTELSPACHER [1] vizsgalataik soran azt tapasztaltak, hogy a huminsavak
alkalikus oldatban olyan polimereknek tekinthetdk, amelyek kiillonb6zd monomérekbdl allnak.
Savanyu oldataikban pedig olyan folyamatokat tételeztek fel, amelyek aggregicidé révén micella.
képzbdeéshez vezetnek.

W. ScHEELE [2] kisérleteiben arrél szimol be, hogy huminsavak bazikus kézegben molekula~
kolloidként viselkednek, mig savas kozegben micellakka egyesiilnek. E folyamat reverzibilis és azt
a feltevést igyekszik igazolni, hogy a micellakolloidok savas kdzegben hidrogénhid képzéssel kelet-
keznek. Bebizonyosodott tovabba azis, hogy a diszpergélas erds alkalikus kozegben tovabb egészen
az egyedi részecskékig folytatodik.

A molekula forma meghatarozasara egyszerii mddszer a viszkozitds mérése. A kolloidok jel-
lemzésére H. STAUDINGER [3} a viszkozitds szamot ([Zy] javasolta, amelyet a fajlagos viszkozitds.
és a g/l-ben adott koncentraci6 hdnyadosabdl képeziink. STAUDINGER és iskolajanak vizsgalatai
szerint a gdmbkolloidok szuszpenzidinak viszkozitdsa szonos feltételek mellett 20—250-szer kisebb,.
mint a linearis kolloidoké. A gombformaju részek viszkozitdsszama 0,0025 €s 0,02 kozott mozog,
mig a fonal formajuaké 0,05-t51 kb. S-ig.

FLAIG és munkatarsai [1] mérések alapjan megallapitottdk, hogy a huminsav részecskék gomb-
formajuak. Kilonb6z mintak atlagos viszkozitasszdm értékei gyengén alkalikus kozegben 0,0025-
nek adodtak. Savas kozegben czek az értékek 0,01 és 0,02 kozott valtakoztak, azaz a részecskék-
aggregacidja kovetkeztében bizonyos fokig eltértek a gémbalaktol.

S. ODEN és munkatarsai [4], valamint W. OSTWALD €s A. STEINER [5] vizsgalatai szerint egy kb.
3,5 %-0s huminsav 0,2 korili viszkozitdsszam €rtékii. Ezen kutatasok alapjan a huminsav részecskék
nek hosszikas alaktnak kellene lennidk, azonban nevezett kutatok méréseiket igen alacsony pH-ju,
erdsen aggregalt allapota szuszpenzidkkal végezték, ill. a huminsavakat a mérés elStt szaritasi
miiveleteknek vetették ald, amely az ismert valtozdsokat hozta maga utan.

H. STAUDINGER [6] szerint a huminsavak olyan liofil kolloidok, ahol a részecskék nem képez~
hetnek tomor gombot, hanem hézagos képzdményt hoznak létre, amelyekben a belill levs épits-
kovek ugyancsak hidrataltak. Ezt a feltevést latszik igazolni az elektronmikroszkdpos vizsgilat is,.
a huminsavak pH 6-os értéknél nagyon laza szerkezetet mutatnak.

A. BUGENBERG DE JONG [7] koacervacids vizsgalatai is azt bizonyitjak, hogy savas kozegben
tobb kolloidrészecske egy kozos vizburok alatt egyesiill. Erdsen bazisos kozegben viszont a viszkozi-
tasértékek alapjan vizburkok nem létezhetnek €s igy ebben a tartomanyban nem stabilizalédhatnak.

El6z8 dolgozatainkban [8, 9] meghatarozott savanyu csoportok fenol és karboxit
csoport formajaban azt okozzak, hogy a huminsavak bazikus oldatban nem csapdd-
nak ki és ebben a pH tartomanyban tdbbértékii savakkal egyenlitédnek ki.
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Ha a fent emlitett adatokkal megegyezést tételeziink fel, a huminsav részecskék
nem témér gombdket, hanem gémbalaku szivacsokat alkotnak.

Az irodalmi adatok azt bizonyitjak, hogy nincs megbizhaté mddszer a kiilon-
féle huminsav preparitumok molekulasilydnak meghatdrozasara. A kiilonb6zd
szerz6k altal kiilonféle mddszerekkel kapott molekulastlyok értékei igen eltérdek.
Ez részben magyarazhatd, a huminsavak sokiranyG bomlasi lehetéségével és azzal,
hogy 2 kiilonb6z6 pH-ju huminsav és humat oldatok molekulasiily mérete nem fér
bele valamennyi médszer mérési hatarai kozé.

Problémat jelent a huminsavak alkalmas oldészerének megvélasztasa is. W. Fuchs [10] nitra-
1assal nitrohuminsavakat allitott eld, amelyek acetonban oldhatdk, a forraspontemelkedés alapjin
mért molekulasulya az anyagnak 1260 volt. M. SaMec [11] és C. L. ArNoLD [I12} a huminsavak
alkali s6inak ozmometrikus mérési adataibol 1350 korili molekulasalyt hataroztak meg. A fenti
szerzOk altal leirt igen alacsony molekulasuly értékek azonban nincsenek 6sszhangban a humin-
savak egyéb tulajdonsagaival.

Polimerek molekulastlydnak meghatirozdsira az irodalmi adatok szerint 1945-t61 kezdve
hasznaltak ultracentrifugat. Az ultracentrifugas molekulasily meghatarozas szdmos el6nnyel ren-
delkezik a tobbi mddszerrel szemben. Abszolut médszer, amely igen széles molekulasily tartomany-
ban alkalmazhatd. Megallapithaté az anyag mono-, ill. polimolekulas volta. Meghatarozhat6 a poli-
molekulds anyag molekulasuly eloszlisa, valamint a polimer és az oldoszer kozotti kdlcsonhatas
mértékéil szolgald mennyiségek, mint a masodik viridlegyitthatd és a feloldott molekula térbeli
kiterjedése.

A huminsavakkal kapcsolatos elsé szedimentacios vizsgalatokat E. WELTE [13] végezte el.
Azonban a rendszer polidiszperz tulajdonsdgai miatt egyértelmii megallapitdsokat nem tudott tenni.
Masrészt vizsgalatait rendkiviili mértékben zavarta és szedimenticios megfigyeléseit kétségessé
tette a rendszer er&sen szines volta.

A mérések csak PHILPOT—SVENSSON altal szerkesztett és tovabbfejlesztett optikai rendszer
segitségével valtak értékelhetGvé és attekinthetdvé.

A krioszk6pikus moédszerrel torténd molekulasily meghatarozas H. STAUDINGER [14] vizsgalatai
szerint csak 5000-es felsd6 molekulasuly-hatarig alkalmazhat6. Megfigyelései szerint tobb-kevesebb
gdombmolekula pl. keményits és szarmazékai e modszer segitségével sokkal alacsonyabb M értéket
eredményezett.

W. KERN [15] mutatott hasonlé killonbséget az ozmometrikus és az ultracentrifugdval, illetve
krioszkoposan mért molekulasuly értékek kozott. Meghatdrozta az anyag molekulasilyat ultra-
centrifugdval, ozmometrikusan és krioszkdpikusan. Az els¢ két modszerrel 32 000-t, krioszkopi-
kusan pedig ugyanazon anyagnal csak 820-at mért.

Az irodalombdl eddig ismert és egymasnak ellentmond6 molekulasily-értékek
azt bizonyitjak, hogy a huminsavak molekulasilydnak meghatarozasa rendkiviil
Isszetett feladat: A huminsav eredete mellett szamos olyan befolyasold tényezét kell
figyelembe venni, mint pl. a pH, olddszerhatas, hdmérséklet, koncentracid stb.
Ezek a tényezdk, tovabba az eldallitasnal alkalmazott eljarasok dontéen befolyasol-
hatjak a molekula alakjat, nagysagat és eloszlasat.

Dolgozatunkban célul tiiztiik ki az ecsédi xilitbél kivont huminsav minta ultra-
centrifugds vizsgalatat, kiilonds tekintettel atlagmolekulastlyanak és alaki sajat-
sagainak meghatarozasara, kiilonboz6 modszerekkel és kiilonb6zé pH értékek mel-
lett. Eldszor kiilonb6zé pH értékekre beallitott mintak szedimentacios és diffuzids
allanddit hataroztuk meg, majd ezekbdl az ismert SVEDBERG Osszefiiggés alapjan
atlagmolekulasulyukat. Meghataroztuk tovabba masik két moédszerrel (ARCHIBALD
és szedimentécios egyensulyi mddszerekkel) a mintak atlagmolekulasulyat. A mole-
kula alakjanak jellemzésére a szedimentacids kisérletek soran kapott eredmények-
b6l kiszamitottuk az f és f, sfirlédasi tényezGket, melyeknek aranya a viszkozitas
mérésnél megbizhatobb felvilasositast nydjthat a morfoldgiai faktor megitélésénél.

A kivalasztott ecsédi minta optimalis koriilmények kozott 42,7% huminsavat
tartalmaz [16] a vizsgalatokhoz alkalmas min&ségben. Az irodalom megemlit olyan
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barnaszeneket is [17], amelyek 90% vagy még tobb lugoldhaté huminsav tartalommal
rendelkeznek. Az altalunk vizsgalt szénmintik kozott is volt igen magas kb. 76 %-o0s
huminsavtartalmi minta, azonban a meghatarozas soran problémat jelent a rend-
szer polidiszperzitasa, és ez a magas huminsavtartalmd minta rendkiviil polidiszperz
tulajdonsagokat mutatott.
_ Ultracentrifugas vizsgalatainkhoz felhasznalt ecsédi xilitb3dl kivont huminsav
polidiszperzitasa sokkal kisebb mértékiinek adddott. Ezt a tényt a frakcionalatlan
huminsav minta ultracentrifugas felvételeibdl kvalitative értékelve allapitottuk meg.
A szedimentacids sebességi meghatarozasoknal kezdetben kialakult kép ugyanis
jellemzd a vizsgalt anyag molekulasiily-eloszlasara. Ezekbdl kvalitativ kovetkeztetés
allapithatd meg az anyag molekulastly-eloszlasat illetden, pontosabb egyértelmii
Osszefliggéseket azonban ezekb6l a felvételekbdl megallapitani nem lehet. Csak
a rendszer frakcionalasa teszi lehetové a molekulasily-eloszias kvantitativ meg-
hatarozasinak elvégzését. ‘

A xilitb6l a huminsav kinyerését és anlizisét el6z0 dolgozatainkban leirtak
szerint hajtottuk végre [9, 16, 18, 19]. "

A vizsgdlt huminsav adatai:

huminsavtartalom: 82,7%
nedvességtartalom: 6,1%
hamutartalom: 8,5%
szerves szennyezOdés: 3,5%

Az anyag szerves és nem szerves, tovabbi mosas 1itjan eltdvolithatd szennyezése
csak minimélis mértékl volt.

Az ultracentrifugas meghatarozasokhoz az oldatmintakat Ugy készitettiik, hogy
a tisztitott huminsav extraktot 0,2 n NaOH-ban oldottuk, 48 6raig allni hagytuk,
majd 0,5 n HCl-lel a kivant pH értékre beallitottuk. Az igy kapott oldatok 0,1 és
1 g/100 ml koncentricié koézétt valtakoztak.

Molekulasuly meghatdrozdsa ultracentrifuga segitségével

Az ultracentrifugds molekulasuly meghatarozast az a valtozas teszi lehetévé,
amely a centrifugalis er6tér hatasara az eredetileg homogén koncentracideloszlasi
oldatban kdvetkezik be. Ez a valtozas az ultracentrifuga cellajaban csak fizikai uton
kovethetd, amelyre legalkalmasabb a térésmutaté mérése, amely parhuzamosan
a slirliséggel linearisan valtozik az oldott anyag koncentracidjaval. A tdérésmutato,
illetve torésmutatd-gradiens mérése lehetéséget ad a celliban levS oldat koncent-
racidjanak, illetve koncentracid-gradiensének meghatirozasara a forgastengelytSl
mért tavolsdg fuggvényében. A koncentricié-gradiens maximumdanak az idGben
térténd eltolédasa megegyezik a szedimenticids sebességgel, vagyis a maximum
helyén levo oldott molekulaknak a centrifugilis ertér hatisara bekovetkezd van-
dorlasi sebességével.

Ismeretes a SVEDBERG altal megadott alabbi Osszefiiggés:

RTS

M= DA

ahol M = molekulasily, R = egyetemes gazallando, T = hOmérséklet, S = szedi-
mentacids allando, D = az oldott anyag diffizids allanddja, v = a fajlagos parcialis
térfogat (1 g oldott anyag valddi térfogata az oldatban), ¢ = az olddszer stliriisége.
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Az Osszefiiggésben szerepld mennyiségek a diffuzids és a szedimentacids allandék
kivételével viszonylag egyszerii mddszerekkel jol meghatarozhatok. Meghatarozva
az anyag fajshlyat kiilonb6z6 ¢ koncentracidji sorozatoknal, majd a kapott ered-
ményeket koordinita rendszerben abrazolva egy egyenest nyeriink, melynek irany-
tangense kozvetleniil adja meg az 1 —vp kifejezést.

A szedimentacids sebességet szokas egységnyi sz8ggyorsuldsd erdtérre vonat-
koztatni. Az

dx
dt )
w?x

S =

kifejezést nevezziik szedimentacios allanddnak, amely 1dé dimenzidja.

Az S legcélszeriibben a Inx-t abrazolas gradiensébdl szamithatd.

A diffiziésallandé meghatarozasa is a koncentraciogradiens kiilonbozd ¢ id6-
pontokban valé mérésén alapszik és ugyanolyan észlelési eljarasokat hasznalunk,
mint az iilepedés esetében. A koncentraciogradiens-gorbék a diffazié kezdetétdl
szamitott ndvekvd r idStartammal egyre laposabba valnak.

A difftziésallandd kiszamitasa a

x2 Al
Di=5¢ M D=7
képletek segitségével, azaz az inflexids pont kiszamitasinak, ill. a teriilet-médszer
alkalmazasanak segitségével torténhet, ahol

x; = az infiexids pont helyzetére jellemz6 paraméter,

A = a gradiens gorbe alatti teriilet,

h = a gradiens gérbe maximuma,

t = id5 (sec-ban).

Igen kis koncentraciok mérésénél a diffuzidsallandé ilyen mddon vald kiszami-
tasa nem ad megbizhatéd eredményt. Ebben az esetben killon késziilékkel kell azt
meghatarozni.

Egyensuly esetén felirhatd

D dc/dx =Swk¢c

ahol dc/dx a koncentracié gradiens, @ = szdgsebesség, x = a forgas tengelyétdl
mért tavolsidg, ¢ = koncentricio.

Archibald a diffuzids allandd és a szedimentacids allandé mérésének kikiiszd-
bolésére a kovetkezd atalakitasokat végezte el:

S dc |

D ~ dx w¥xc

Kifejezve Svedberg alapdsszefiiggésébdl az % hanyadost:

S M(1-vp)
D~ RT °
ezekbol
) dc
RT dx

(1 —vo)w? xc

226



A fenti Osszefiiggésben szereplé T és w-nak megfeleld fordulatszdm az ultracentri-
fuga miiszerfalan leolvashatd, ill. tablazatbdl kikereshetd.

ARCHIBALD mddszere egy szedimentacids egyensuly és egy szedimentacios
sebességmérésbdl tevodik Ossze. (A szedimentacids egyensuly a graviticids, ill.
centrifugalis erd és a diffuzié kozdtt beallé dinamikus egyensuly, melynek feltétele,
hogy a diffuzids és a szedimentacids anyagiram Osszege zérus legyen). Az egyensulyi
mddszernél annyi ideig kell centrifugilni, amig a koncentracié-gradiens az idében
mar nem valtozik.

A ¢ koncentracié meghatarozasara az alabbi egyenlet irhato fel:

¢, a koncentracio a meniszkusz helyén:

= o 1 X2 dc
m_co X2—Xm2 m dX

¢y = az eredeti koncentracio, Adc, az egyensulyi mérésnél kapott koncentracio.
A ¢y — Ac,, adja meg a koncentraciot a meniszkusz helyén (c,). Az integralas helyett
célszerli szummazast vagy planimetralast végezni.

Mivel a molekulasuly meghatarozasara alkalmas egyenletben a dc/dx és a ¢
hanyadosa szerepel, tetsz6leges koncentracio értékekkel dolgozhatunk (pl. a nagyitott
felvételeken leolvasott magassag cm-ben, ill. a hozza tartozo teriiletek cm?-ben),

A ¢, meghatarozasara felliletrétegzési kisérlet végziink.

x

dx—xzf:i dx | =c,—4dc,

Xm

A mérés menete

Meghatarozasainkhoz G—120 tipusi MOM gyartmanyu ultracentrifugat hasz-
naltunk Schlieren optika alkalmazasa mellett. Méréseinket 0,1—1% huminsav-
oldatokkal végeztiik 20 °C-on.

A kiindulasi koncentracié (c,) meghatarozasahoz dugds cellat hasznaltunk
tizezres fordulatszdm alkalmazasa mellett. Hat perces id6kozdkben készitettiink
felvételeket, amelyek a koncentracio-gradiens valtozasat rogzitették. A felvételeket
kinagyitottuk, meghataroztuk a gorbe alatti teriileteket cm?-ben és elvégeztiik az
eredeti, bemérési koncentracidnak megfeleld atszdmitasokat. Az elsé felvételnél
kialakult gérbe jellemzé a molekulasuly eloszlasara.

A Ac,, meghatarozasdhoz sziikséges egyensulyi forgatist 2 szektori poliamid
betétes normal cellaban végeztiik 50000 fordulatszamon. A felvételeket 15 perces
intervallumokban készitettiik és az el6zbek alapjan szimitottuk ki a Ac,, koncentra-
ciét. A két koncentracié kiilonbsége adja a forgastengelytdl x tavolsdgban levé me-
niszkusznal meghatarozhatd koncentraciot, c,-et.

A meniszkusz értékeit Zeiss tipusi komparator mikroszképpal értékeltitk ki
a nagyitott lemezekrél 0,0001 mm pontossaggal. A koncentracio-gradiens értékét
a meniszkuszoknal levé egyensulyi gbérbe magassagabol hataroztuk meg. Ezek az

dc

. . .« . iy . dx .
értékek azonban allanddan csékkend tendenciat mutatnak, igy a e hanyadost

m
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J-val jeldljiik és dbrazoljuk az idd fiiggvényében. Majd ¢+ =0-ra torténd extrapolalas-
sal kapott §,-t helyettesitjiik a molekulasily meghatirozasara alkalmas képletbe

RT

M= e

Szedimentdcids egyensulyi mddszer

Kis centrifugalis erétérben a diffuzié hatasa hatarozottan észrevehetd és egy
egyensulyi allapot érheté el. A cella minden egyes pontjadban azt a sebességet, amely-
lyel a molekulak centrifugalddnak, ellensiilyozza az a sebesség, amellyel a molekulak
felfelé diffundalnak. Ha az oldat koncentracidja c, a forgas k6zéppontjatdl x tavol-
sagban egyensuly esetén

dx de  M(l—vg)w’x
‘g P& =¢ f

A szitkséges helyettesitések és miiveletek elvégzése utan kapjuk:

ORT 1n 2

M= i vom—x)

ahol ¢, és ¢; az M molsilyd oldédé anyag egyensulyi koncentracidja a forgastengely-
tol x; és x, tavolsidgban.

Az anyag molekulasulya igy megkaphato a cella 2 pontjan mért relativ kon-
centraciobdl. Ez a médszer a monodiszperz rendszerek meghatarozasanak abszolat
mddszere lehet, ha a rendszer polidiszperz, akkor M értéke x ndvekvd értékével né.

Az irodalom a viszkozimetrids moédszer mellett t6bb olyan lehetéséget ismer,
amely alkalmas a molekula alakjinak eldontésére. Ezek a modszerek mint pl.
a fényszorddasos modszer, meglehetGsen j6 felvilagositast adhatnak a molekula
alakjat illetden, de ugyanakkor kiilén meglehetdsen koltséges berendezést és mérés-
sorozatot igényelnek.

A centrifugalis médszer lehet6séget nytijt az abszolit molekulasily meghatéro-
zasa mellett arra is, hogy a molekula alakjara is kdvetkeztessiink.

Ha feltételezhetd, hogy a molekula godmb alaki, akkor egyediil a surlédasi
egyiitthatobdl megkaphaté a molekula mérete, mivel az ,.f” és az r radiusz kozti
Osszefiiggés Stokes térvényébdl ismert. Az f, sarlddasi egyiitthaté értéke:

fo=6m Nar,
ahol:
N = az Avogadro f. szdm
n = az olddszer viszkozitéasa.
Minthogy
RT |
fy = B €

1
r_[3MV :
“ 42N
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ahol ¥ a specifikus térfogat, f, tehat kiszamithaté a molekulasilybél és jol felhasz-
nalhaté egy a molekula alakjara jellemz6 tényezé meghatarozasara.
Képezziik a kovetkezd hanyadost, amelyet formafaktornak neveznek, az

f a molekula mért strlodasi ellenallasa

f,  azonos térfogata gomb alakt molekula sirlédasi ellenallasa.

Gyakorlatilag f kiszamithatéd a mért difftziés allandobdl, vagy az iilepedési
sebességbdl a Svedberg egyenlet alapjan.

Ha fi 1—1,5 tartomanyba esik, akkor a molekula gébmb alakil, vagy gdmb-
0

szerti. Minél jobban eltér ett8l az értéktdl, annal aszimmetrikusabb a molekula.
R. SimHA [20] altal kozolt Osszefiiggés alapjan -a formafaktorbol mindig ki-
szamithato egy tengelyarany, amelynek aranya egy elipszoid fétengelyének aranyaval

egyenld.
£ a )%
‘f:=°’5['b‘]

Ez az % tengelyarany azonban nincs feltétleniil kapcsolatban a molekula’ valédi

konfiguracidjaval, ugyanis a molekula szolvatacidja itt dontd szerepet jatszhat
a molekula elhelyezkedését illetSen. SIMHA Osszefiiggései altal kapott értékek azonban
csak félkvantitativ mennyiségnek tekinthet8k, levezetése ugyanis még nem egészen
bizonyitott.

A kiildnb6z6 pH értékeknél beallitott huminsav preparatumok vizsgalati ered-
ményeit az 1. tablazat tartalmazza.

1. tabldzat
pH 5 5,5 6 6,5

Sx10-1 2,16 1,95 1,62 1,35
Dx10-¢ 3,14 3,75 4,35 5,72
M (Archibald) 6250 4860 3120 2300
M (Szed. egyens.) 7650 5610 3340 2150 -
M (Szed. seb.) 6170 4800 3350 2400
r(A) 60 45 39 27
f/fo 1,25 ! 1,17 1,1 1,05

A tablazatban a szedimentacids és diffGziés allando, valamint 3 kiildnbdzé
modszerrel meghatarozott atlagmolekulasuly a részecskeméret és a surlodasi tényezdk
aranyanak értékei lathatoak.

Ezek az értékek igen jol 8sszhangban vannak egymassal. Amint ez a tablazatbol
vilagosan kitiinik, a szedimentacids alland6 a pH értékének novekedésével csdkken.
Ugyanezt a lefutast mutatjak az atlagmolekulasuly és a részecskeméret értékei is.
Ezzel szemben a diffiziés 4llandé a varakozisnak megfeleléen aranyosan ndvekszik
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a pH értékének nbvekedése soran. Ezek az eredmények igen jé 6sszhangban vannak
az elméleti meggondolasokkal, melyek szerint alacsonyabb pH értékeknél a molekula
aggregaltabb, novekvs pH értékeknél egyre inkabb peptizalodik a molekula, csdokken
a részecskesuly és részecskesugar.

A molekula alakjara jellemzd formafaktor az fJf, arany is az el6z8ket tamasztja
ala, ugyanis alacsonyabb pH értéknél, ahol a molekuldk viszonylag nagyobb aggre-
gatumokat képeznek, valdszinilibb egy aszimmetrikus molekulaforma. Ez pH 5-nél
1,25, ami azt jelenti, hogy a vizsgalt mintak kéziil ez a forma tér el legjobban a gémb
alaktél. Ez az arany magasabb pH értékeknél egyre inkabb csékken és a 6,5 pH
értéknél mar majdnem teljesen gdmb alaku a molekula.

Ha figyelembe vesszitk SiMHA altal bevezetett formulat, akkor az 1,25-8s forma-
faktor értéknek 5-0s, az 1,05-0s értékeknek 2-es tengelyarany felelne meg. Itt a mole-
kula aggregatumok mar megszlinGben vannak, a részecske sugar is kb. a felére
csokken.

Az atlagmolekulasuly meghatarozasi modszerek koziil kissé kiugrd értéket,
de teljes parhuzamos lefutast mutatnak a szedimentacids sebesség mérése alapjan
kapott atlagmolekulasily értékek. Ezek a kissé kiugro értékek abbél adddnak, hogy
a meghatarozas soran sziikséges a diffuziés allanddénak grafikus extrapolalasat is
elvégezni, ez azonban csak bizonyos alacsonyabb koncentracié intervallumokba ad
optimalis értéket, magas koncentracié értékeknél nagyobb hibalehet6ségek addd-
hatnak.

Az elvégzett vizsgalatok és eredmények alapjan egyértelmiien megallapithato,
hogy a pH valtozasa dontd jelentdséggel bir a huminsavak szerkezete szempontja-
bdl. Alacsonyabb pH értékeknél molekula aggregatumok szerepelnek az oldatban,
nagyobb pH értékeknél a peptizacié kévetkeztében ezek az aggregatumok felbom-
lanak. Ezt a feltevést egyértelmiien bizonyitjak a szedimentacios és diffuzids allanddk,
valamint az atlagmolekulasily a részecskesugar és a formafaktor értékei.

Természetesen igen fontos lenne annak tisztazasa, hogy pH 5 alatti, ill. pH 6,5
folotti tartomanyokban az aggregaciod, ill. dezaggregicid milyen mértékli. Ennek
megallapitasara a szedimentacios médszerek alkalmazhatdsagat tovabb kellene bdvi-
teni, ugyanis alacsonyabb pH értékeknél mar olyan nagyméretii aggregitumok
vannak jelen az oldatban, hogy a rendszer igen gyorsan szedimental és a szedimenta-
ci6 sebessége a jelenleg alkalmazott koriilmények k6zott nehezen mérheté. Magasabb
pH értékeknél viszont a kolloid diszperz rendszer homogénné, amikroszkdopos
jelleglivé kezd valni, ahol a részecskék molekularis eloszlasa nem teszi lehet&vé
a szedimentacids sebesség kimérését. Igen hosszu ideig tartd, igen magas fordulat-
szamu szedimentacids meghatarozas adna itt csak felvilagositast az iilepedési sajat-
sagokat, a szerkezetet illetGen.

Tovabbi feladat a meghatarozas modszerének kiterjesztése a jelenlegi pH inter-
vallumnal alacsonyabb, ill. magasabb pH tartomanyokra is. '

Célszerii lenne tovabba a molekulasily meghatirozasa mellett a molekulasily
eloszlasat vizsgalni. Erre azonban csak akkor volna lehetéség, ha sikeriilne elfogad-
haté médon megoldani a meglehetSsen polidiszperz huminsav mintak frakcionalasat.
A molekulasily eloszlas' ismeretében lényegesen pontosabb képet tudnank kapni
a huminsavak szerkezetét illetGen.

Célunk tovabba kiilonb6zd széniilésfokt mintak huminsav extraktjait megvizs-
géalni az el6z6 szempontok figyelembevételével annak tisztazasara, hogy a széniilés
soran milyen atalakulasi folyamatok mentek végbe a szerkezetben,

Ezeknek a méréseknek tisztdzasa, a molekulasilyeloszlds meghatdrozédsa tovabbi feladatunk,
amelyrol dolgozatunk folytatdsaban kivinunk beszamolni.
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NCCIIEAOBAHUE CTPYKTYPBI 'VMHWHOBBIX KUCJIOT, 1
ur. Wunow, Wunowne E. Kedsew, H. [Hexans

ABTOPbI HCC/IEA0BATIM MOJICKY/IAPHbIN BeC U GopMasbibie 0COOEHHOCTH NPENAPaTOB rYMHHO-
BOIl KHUCHOTHI, TIOJIYYEHHBIX M3 34eICKMX KCHIIMTOB, NMOCTABJICHHBIX Ha pa3Hble oueHku pH, nmpu
TNIOMOIM CEAMMEHTALMOHHbIX MeTON0B. OHH ONpENesynM CeNUMEHTAUHOHHbIE U AUGY3HOHHBIE
TIOCTOAIHHBIE TIPENAPATOB C YJAbTPALlCHTPHAYraJbHBIM HM3MEPEHHEM, ONPEAENIHIM MX CPeIHMd
MOJIEKYJIAPHBIA BeC. BuIMCIWIM TaKXKe MO pe3ynbraTaM, MOJIyYEHHLIM TIPH HCCIIENOBAHMHM, Jy4H
yacTul] 1 (aktop dopm.

Tlo pe3yabTaTaM MOXHO ONpENeNdThb, YTO TpH GoJiee HH3KUX mapamerpax pH ryMuHoBbie
KHCNIOThI HAXOAATCS B arperallHOHHOM COCTOSHUH, a MPUOIMKance K OoJiee BLICOKHM TlapaMeTpaM
pH cuctema Bc€ Gosblue aucneprupyerca. 310 OOKa3bIBaeTCA ¢ ORHON CTOPOHBI MapaMeTpamMH
CpenHero MOJIEKYJISIDHOTO Beca, a C APYroi cTOPOHEI MOphonorHueckumMu GakTopaMu, KOTOpPbIE
npu Gosee Hu3kux napaMerpax pH scé Oonbule oTHANAOTCA OT WAPUKOOOPa3HOA GOPMBEL.

UNTERSUCHUNGEN UBER DIE STRUKTUR DER HUMINSAUREN, I
Von

Sdndor Sipos,—Frau Eva Sipos und Imre Dékany

Es wurden das Molekiilgewicht und die morphologischen Eigenschaften einiger auf verschiedene
pH-Werte eingestellten, aus Ecséder Xylit extrahierter Huminsdurepriparate mit Hilfe von Sedi-
mentationsmethoden untersucht. Mittels Ultrazentrifugen-Messungen wurden die Sedimentations-
und Diffusions-konstanten der Prdparate bestimmt bzw. mit drei verschiedenen Methoden das
durchschnittliche Molekiilgewicht ermittelt und ferner aus den erhaltenen Resultaten der Teilchen-
radius und der Formfaktor berechnet.

Die Ergebnisse lassen feststellen, dass bei niedrigen pH-Werten die Huminsiduren sich in
aggregiertem Zustand befinden und in Richtung der hoheren pH-Werte das System immer stirker
dispergiert. Diese Feststellungen werden eindeutig unterstiitzt einerseits von den durchschnittlichen
Molekiilgewichtswerten und andererseits von den morphologischen Faktoren, die bei niedrigeren
pH-Werten immer deutlicher von der Kugelform abweichen.
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