HAZAT SZENMINTAK INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIAI VIZSGALATA
Iv.

SIPOS SANDOR és SIPOSNE KEDVES EVA

Az infravoros spektroszkopia napjaink egyik legfontosabb kutatasi és elemzési
mobdszere, ezért a szerkezetvizsgalati kérdésekkel foglalkozd kutatok elterjedten alkal-
mazzak. Az utobbi évtizedben egyre tobb olyan kozlemény jelent meg a humin-
anyagok szerkezetvizsgilataval foglalkozé kutatdk korébél is, akik infravords spekt-
roszkopiat alkalmaztak szerkezetkutatdsi modszeriikkként.

Egyes kutatok szerint [1, 2, 3] a kiilonb6z6 helyrdl szirmazo huminanyagok
az egyes funkcids csoportok szamanak arianyaban eltérnek egymastol, de szinképeik
hasonldsaga azonos felépitésii anyagokra mutat. BUTLER és LADD [4] részletesen
elemezte a kiilonféle feltarasi eljarasok 1itjan nyerhetd huminsav készitmények kozotti
kiillonbségeket. Megallapitottak, hogy a feltaradsnal alkalmazott moddszer lényeges
valtozasokat eredményez az infravords szinképben is. DORMAAR [5] szerint a kiilon-
b6z4 talaj-huminsavak infravorés spektrumai nagymértékben fiiggenek a talaj szer-
kezetétol, a rétegvastagsagtdl, tovabba a mintdk molekulasulyatdl. ISHIWATARI [6]
ugyancsak talaj, valamint tavak iiledékeib8l kivont huminsavak és fulvosavak szer-
kezetét vizsgalta kiillénb6z6 spektroszképiai modszerekkel. Vizsgalatai sordn ssze-
hasonlitast végzett a funkcids csoportok, a molekulasuly és az elemi analizis adatai
kozott. Megallapitasai szerint a lathato és az ultraibolya tartomanyban nincs lénye-
ges kiilonbség az egyes mintdk szinképében, azinfravorés tartomanyban azonban a
humifikalodds mértékétdl fiiggben jelentSs kiilonbségek taldlhaték. KHAN [7} héke-
zelésnek alavetett huminsav frakcidkat vizsgalt. Megallapitotta, hogy a h6kezelés nem
okoz lényeges valtozast az infravords szinképben. GoH €s STEVENSON [8] szintetikus
és természetes huminsavakat hasonlitott 6ssze infravords szinképeik alapjan. Egyes
szintetikus termékek (pl. a katechol és a benzochinon tipusdak) csak feliiletesen,
mas tipusok viszont igen jol hasonlitanak a talaj huminsavakra. NUTTER és DAvis [9]
ultrasziiréssel eldallitott prepardtumokat, tovabba fém-humat komplexeket vizs-
galt. Kisérleti adatai alapjan megéllapitotta, hogy a komplexképzés folyamata is
jol kovetheté infravords technikaval:

Az elmilt években tobb olyan méréssorozatot végeztiink, amelyek soran kiilon-
b6z6 kort szénmintak és ezekbdl elballitott termékek kémiai Gsszetételére, az egyes
prepardtumok jellemzésére infravords spektroszkopiai eljarast alkalmaztunk.
A modszer alkalmasnak bizonyult a vizsgalt mintakban levd jellemz6 kotések, a funk-
cids csoportok mindségének meghatarozasara és kvetkeztetni lehetett azok mennyi-
ségére is. A modszer segitségével lehetGség nyilt az egyes preparitumok optimalis
feltarasi koriilményeinek megvalasztasira, tovabba analitikai eljarasokkal kiegészitve
a szenek széniilés-fokanak nyomonkovetésére. Ezeket a vizsgalatokat [10, 11, 12, 13]
dolgozatainkban tettiik kozzé.
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A szenekbdl kivont huminsavak kolloidkémiai vizsgalatai [14, 15, 16, 17]
azonban azt bizonyitottdk, hogy a szerkezet pontosabb felderitése érdekében a kapott
humin-prepardatumokat — tiszta frakciok eldallitdsa céljabol — tovabbi frakciona-
lasi miiveletnek kell aldvetni, mivel azok eredeti allapotukban jelentds hetero-
diszperzitast mutatnak. Ez a heterodiszperzitas tapasztalhaté a huminanyagok infra-
vords szinképeiben is, ahol kevés, tobbnyire széles és egymasbaolvadd sdvot lat-
hatunk.

Mivel el6z4 vizsgalataink soran azt tapasztaltuk, hogy a frakcionalas eldtt fel-
vett infravords szinképekben talalhato széles sivok az egyes funkcids csoportok
kolcsonhatasa kovetkeztében Osszetettek, célul tiiztiik ki a preparatumok tovabbi
frakcionalasat és a frakciok spektrumainak vizsglatat. Gélkromatografias eljaras-
sal frakcionalt huminsav preparatumok infravorés spektroszkopiai vizsgalatat
végeztiik el, majd a frakciok infravords szinképeit hasonlitottuk dssze a frakcionalas
el6tti huminsav mintdk szinképével. Dolgozatunkban e témakdrrel kapcsolatos
eredményeinkrdl szamolunk be.

Az irodalomban taldlhaté adatok szerint a kiilénb6z6 huminanyagok karakte-
risztikus kotési és csoportfrekvenciai az aldbbiakban (1. tablazat) foglalhatok ossze.

1. tabldzat
Jellemz6
elnyelési Rezgéstipus, ill. vegyiilettipus
hely (cm-1)
3400 OH csopoitok H hid kétései
3200 QOH csoportok intermolekularis kdtésben
2850 alifas CH, CH, és CH; kotések
1720 aromas karbonsav aldehidek és ketonok C=0 csoporljanak rezgései
1640 kelatok, keto-enol tautoméria, kinoidalis szerkezet rezgései
1620 aromas C=C, karboxilat (COO-) csoport vegyértékrezgései
1550 C=C, heterociklusos C=N kotések vibracids rezgései
1450 aromas gyirin levé CH, és CH, csoportok deformacios rezgései
1370 aromas karbonsavak
1220 fenolos OH csoportok vegyértékrezgései, C—N nyQjtott és NH csoportok
deformacios rezgései
1200 az aromas karboxil OH csoportjanak deformacios rezgései
1170 C—O nyujtott rezgések, alkoholos OH csoportok, linearis és ciklikus
észterek rezgései
1150 R—CH, és R—OCH, csoportok rezgései
1090 primer alkoholok vegyértékrezgései
1075 alkoholos OH csoportok, heterociklusos csoportban levé nyajtott C—O,
éterkotés szimmetrikus rezgései
1030 szilikatok Si—O csoportjanak rezgései
1010 poliszacharidok nyQjtott C—O vegyenekrezgesex
910 1—4 gliikozidos kotés rezgései
860 triszubsztitudlt aromas vegyiiletek deformacids rezgése
730 C=C vazrezgés CH, ,, ahol n=4 vagy tobb
680 szubsztitualt aromas vegyiiletek deformacios rezgései

Vizsgilatainkat Oroszlanybdl szdrmazo eocén korit barnakdszénbdl kivont
huminsav-mintan hajtottuk végre. A huminsavak extrahaldsira el6z6 munkank-
ban [18] megadott modszert alkalmaztunk. Az extrakcié soran kapott nyers termék
tisztitdsat az irodalomban [19] leirtak szernt hajtottuk végre. Megvizsgaltunk 6ssze-
hasonlitasként egy komposzt talajbol kivont huminsavat is, amelynek tisztitasi miive-
leteit a szén huminsavhoz hasonlé médon végeztiik el.
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A két anyagrol elozetes tajékozddas céljabdl infravoros felvételeket készitettiink.
A felvételeken (1. és 2. abrak) kevés, tébbnyire széles és egymasbaolvado sivot
lathatunk. Ez a szinkép arra enged koévetkeztetni, hogy az extrakcid soran hetero-
diszperz anyagokat nyertiink. Ezen kovetkeztetéseinket alatimasztjak ugyanezen
anyagokrol készitett gélfrakcionaldsos vizsgalataink is, amelyeknek eloszlasi gorbéi
nagyfokli heterogenitist mutatnak. A gélfrakcionaldsos vizsgdlatainkat [20] dolgo-
zatunkban leirtak szerint végeztiik el.

Az infravords spektroszkopiai felvételekhez a vizsgalandé mintakbol 1—2 mg-nyi
pontosan bemért mennyiséget 200 mg KBr-dal achat mozsarban homogenizaltunk,
majd présgép segitségével pasztillikat préseltiink 11 at. nyomas mellett. Az igy
el8allitott - pasztilla preparatumokrél Spektromom 2000 tipusu spektroszképpal
650—4000 cm ~! hullimszam tartomanyban felvételeket készitettiink 5 perces mérési
idével. Az alkalmazott koncentracio, ill. rétegvastagsig lehetévé tette, hogy a spekt-
rumban megjelend savok transzmisszié értékei 20—70% tartomanyba essenek.

Tiszta frakcidk el8allitasa céljabol a két huminsav mintabol 6 cm atmérdjii
40 cm magas Sephadex G—75 oszlopon preparativ frakcionalast hajtottunk végre
[20] dolgozatunkban leirtak szerint. A szén-huminsavbdl 5, a komposzt huminsavbol
4 frakciot nyertiink. Egy-egy frakcié mennyisége 2—3 mg volt. A gélfrakciondlas
adataibdl molekulastly standardok és kalibraciés gorbék segitségével kiszami-
tottuk az egyes frakciok molekulasilyanak értékeit, majd kiszdmitottuk a frakcidk
szdzalékos osszetétele alapjan a két huminsav molekulasulydnak harmonikus atlag-
értékét. Ezeket az adatokat a 2. tiblazatban tiintettiik fel.

2. tdblazat
Frakciok szama és molekula- |Molekulasily
Minta silyaM -10~2 harmonikus
- 4tlaga
1] 2] 3| 4] s | M0
Oroszlanyi barnaszén huminsav 1,5 5 10 25 40 7,5
Komposzt talaj huminsav 4 12 25 60 — 240
. | .

A tablazatbdl egyértelmiien megallapithaté, hogy a barnaszén huminsav
lényegesen kisebb molekulasulyli frakciokat tartalmaz, mint a talaj huminsav.
Arra vonatkozéan, hogy szerkezetiik mennyiben hasonlit, ill. tér el egymastdl, az
infravérds szinképek alapjan varunk feleletet.

Az oroszlanyi barnakdszénbdl eldallitott huminsav, valamint ezen minta 5 frak-
cidjanak infravords felvételeit az 1. dbran tiintettiik fel. Az 1. dbrdn Idthatd jellemzd
karakterisztikus ko6tési és csoportfrekvencidkat a nemzetkézi szakirodalom, valamint
sajat tapasztalataink alapjan az alabbiakban értékeljiik:

A frakcionalas el6tti minta infravéros szinképében éles csitcsokat nem lathatunk.
Csupan -a 3000—3500 cm~1! tartomanyban talalhaté egy igen széles diffiz sav,
amely az egyes frakciokndl is hasonld szerkezetii. Csupan a 2. és 3. frakcidknal
lathaté a 3100 cm ™! hullamszam értéknél kis csucs, amely amidok jelenlétére utal.
Kisebb széles sdv taldlhaté az 1700 cm~! és egy nagyobb széles sdv az 1600 cm~—?
tartomany kornyezetében. Az el6z6 a huminsav karboxil gyskei C=0 csoportjinak,
azutobbi a karboxilat ion vegyértékrezgéseinek felel meg. Taldlhato még a spektrum-
ban egy kissé kiugré vall 1400 cm~—! és egy igen lapos széles sav 1200 cm ~! tartomany
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kornyezetében. Ezeknek az értékeknek identifikdlasa azonban bizonytalan ilyen nagy
heterodiszperzitas esetén.

Ezen minta elsé frakciojanal megjelenik egy éles kis vall a 2850 cm~1 értéknél,
amely a tovabbi frakcidéknal egyre intenzivebbé valik. A 4. frakcional egy igen intenziv
hosszu csucs talalhaté ennél a hullaimszam értéknél. Az 5. frakcional a csics inten-
zitasa kissé cs6kken. Ez a csucs alifas szénhidrogének (CH, CH, és CH, csoportok)
jelenlétére utal. Ezt a tendenciat igen jOl alatamasztjak a 2. tablazat adatai is, amely-
nek értelmében a frakciok szamanak névekedésével né a molekulasuly is. A magasabb
frakcioknal lathaté egyre €lesebb csticsok megjelenése — t6bb alifas lanc — egyre
nagyobb molekulasulyd huminsavak jelenlétét bizonyitja. Latszdlag ellene mond
a — ndvekvd frakciok, nagyobb molekulastly — tendencidinak az a tény, hogy az
5. frakcional a sav intenzitasa itt csékken. Ugyanakkor megjelenik ennél a frakcional
1360 cm~1 értéknél egy igen éles csiics, amely aromas karbonsavak jelenlétére utal.
(Ez a cstics a 4. frakcional még igen mérsékelt formaban jelentkezik.) Tovabba
a 720 cm~? hullamszam értéknél egy éles sdv, amely a szakirodalom szerint C—C
vazrezgésnek felel meg, tovabba olyan — (CH,), — kapcsolatnak, ahol n=4 vagy
tébb. Az 1700—1720 cm~? tartomanyban lathaté az 1—4 frakciok esetében a kar-
boxil C=0 csoportjanak rezgése, az 1—3 frakcidig névekvé intenzitassal. A 4. frak-
cional ez a csics mar kisebb, az 5. frakcidnal pedig teljesen eltiinik. Megjelenik
viszont a 4. és 5. frakcional egy éles csics az 1460 cm~! hullimszam értéknél. Ez
a rezgés az aromas gyiirlin levé CH, és CH, csoportok deformdcios rezgéseinek meg-
felel6 érték. Ez Gsszhangban van -— kiil6ndsen az 5. frakcio esetén — az 1360 cm~1
tartomanyban talathatd aromas jelleg kialakulasaval. Ennél a két legnagyobb molekla-
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stilyd frakciondl a spektrum szerint az aromas jelleg mellett a gy(irlin oldallancok is
talalhatok. Mindegyik frakci6 tartalmaz kozel azonos savszélességben és intenzitas-
ban 1600 cm~! kériili értéknél karakterisztikus savot. Ez a sav C=C kotésnek,
tovabba karboxilat ion vegyértékrezgésének felel meg. Ezeknek a savoknak a jelen-
léte azt jelentheti, hogy a rendszerben a kovalens koétések mellett ionos kotésii
COO~ csoportok is vannak. Ezt a tényt igen jol aldtdmasztja néhany régebbi fém-
ionok okozta aggregacios vizsgalatunk [21] is, amelyeknek soran azt tapasztaltuk,
hogy a fém-humatok egy része a komplex kotések mellett ionos kotésben van.

A 3. frakciénal az 1240 cm~! hullimszam értéknél lathaté még egy kis csucs,
amely fenolos OH csoportok jelenlétére utal, tovabba az 1., 3. és 4. frakcional egy
vall az 1020 és 1030 cm~?! értékeknél, amely szilikat szennyezések, ill. poliszacharidok
jelenlétét feltételezi a mintaban.

A komposzt karakteri talajbdl kinyert hummsav minta frakciondlas el6tt
— hasonléan a szén-huminsav mintdhoz — egy nehezen értékelhetd, lapos, széles
sdvokat tartalmazé spektrumot mutat. A frakcionalas utan azonban az egyes frak-
cidk szinképeiben itt is jol értékelhetd karakterisztikus sdvok jelennek meg. Ezeket
a felvételeket a 2. abran lathatjuk. Osszevetve ezen spektrumokat az 1. 4bran latha-
tokkal, szembetliné a nagy eltérés. A talaj-huminsav frakcioi egészen mas jellegli
karakterisztikus értékeket mutatnak. Csupan a 3000 cm~! hullimszam feletti tar-
tomany hasonlit a barnaszén huminsav frakcidjanak szinképéhez. Kissé eltér ezekt6l
a talaj-huminsav 4. frakcidjanak 35000—3600 cm~?! tartomdnya, ahol a széles sav
két részre bomlik. FeltételezhetS, hogy ennél a frakcional a szilard allapoti mintaban

huminsav frakciondlds elott

1.frakcid

2 Frokcio

3 frakcio

4 frakcio
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a huminsav ciklusos dimer szerkezetii és OH vegyértékrezgési savjuk eltér a tobbi
intermolekuldrisan asszocidlt vegyiilet vegyértékrezgési sivjatol.

A szén-huminsavak szinképében lathaté 1720 cm~?, ill. az 1620 cm~! hullam-
szamu savok, amelyek a karboxil csoportok, ill. a karboxilat ionok jelenlétét bizo-
nyitjak itt minden frakciénal hidnyoznak. Igen erds intenziv savként jelentkeznek
azonban az egyes frakciok szinképeiben 1450 cm~! hullimszamnal az aromas gyii-
riin levd CH; és CH, csoportok deformacios rezgései, a 2., 3. és 4. frakcional pedig
1380—1400 cm~! hullamszdmnal kis vallal az aromas karbonsavak vegyérték-
rezgései. A mintdk tilnyoméan aromas karakterét bizonyitja a tovabbiakban egyre
névekvd intenzitdssal — a frakcidk szamanak névekedésével parhuzamosan — a
860 cm~! hullimszdmnal megjelend, az 1., 3., 5. triszubsztitudlt aromds vegyiile-
tekre jellemz6 deformdcids rezgés karakterisztikus értéke. Hasonld tendencidval
a 680 cm~! hulldmszdmnal taldlhaté ugyancsak a szubsztitualt aromds - vegyiile-
tekre jellemz6 érték. A 3. frakciénal még kis vallal, a 4. frakciénal viszont mar kis
csticcsal jelentkezik az 1060 cm~! hullamszamnal a névényi maradvanyokra utald
poliszacharidokra jellemzd cstcs, amely a kisebb frakcidkban — feltehetden azok
lebomlasa miatt — mar hidnyzik. Lathato tovabba a 3. frakcidnal, kisebb mértékben
a 2. frakcional az 1220 cm ! értéknél a C—N csoport nyujtott és az NH csoportokra
jellemzd deformacids rezgés.

Az alifas jellegre utal6 2850 cm~! hullamszam tartomany csak a 4. legmagasabb
molekulastlyu frakciénal mutat abszorpciot kis csiics formajaban.

A vizsgalatok alapjin megallapithaté, hogy a frakcionalds elStti huminsav-
mintdk infravérds szinképei heterodiszperzitisukndl fogva egyértelmiien nem
értékelhetk. E szinképben talalhaté széles savok az egyes frakcidk funkeids csoport-
jainak kolcsonhatasa kovetkeztében igen Osszetettek, a jellemzd karakterisztikus
kotési és csoportfrekvenciak egymas hatasat elfedik.

Az oroszldnyi barnakd@szénbdl kivont huminsav frakcionalasa soran kapott
termékek jellemzd karakterisztikus értékeket mutatnak. A frakciok szamédnak néveke-
désével né a molekulasily és egyre intenzivebb csucsok jelennek meg az infravérds
szinképben. A molekulasily névekedésével parhuzamosan — az alifas oldallancok
kialakulasa mellett — szembetiiné az aromais jelleg névekedése.

A komposzt talajbdl kivont huminsav frakcidinak infravérés szinképe — a barna-
szén-huminsavhoz viszonyitva — Iényegesen eltéré szerkezetet mutat. A legnagyobb
molekulasulyu frakciét kivéve ezeknél a mintaknal kizardlag az aromds jelleg
dominal. Az egyes savok intenzitidsinak novekedése ezeknél a mintaknal is paralle-
litast mutat a novekvS molekulasuly értékekkel. '

Osszefoglalva megéllapithaté, hogy az infravorés spektroszkopiai vizsgalati
modszer igen alkalmas a kiilonb6z6 eredetli huminsav mintak szerkezetének, kotés-
tipusainak, funkcids csoportjainak meghatarozasara abban az esetben, ha a minta-
kat alkalmasan megvélasztott modszer segitségével egységesebb frakcidkra valaszt-
juk szét.
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INFRAROT-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN UNGARISCHER
KOHLENPROBEN, IV.

S. Sipos und Frau E. Sipos

Die Verfasser haben in ihren fritheren Untersuchungen erfahren, dass das IR-Spektrum der
Braunkohlen-Huminsduren vor der Fraktionierung komplex ist. In dem IR-Spektrum bei diese)
Huminsdureproben kann man breite Binde infolge der Wechselwirkung der einzelnen funktionellen
Gruppen finden, deswegen haben die Verfasser sich diec weitere Fraktionierung der Preparaten und
die Untersuchungen der Spektren der einzelnen Fraktionen zum Ziele gesetzt.

Die Messungen wurden mit einer Braunkohlenprobe von Oroszldny und mit einer aus dem
Kompost-Boden extrahierten Huminsdureprobe durchgefiihrt.

Die IR-Spektren der einzelnen Proben aufweisen schon nach der Fraktionierung bei beiden
Huminsdurearten gut bestimmbare charakteristische Werte. Mit steigendem Zahl der Fraktionen
nimmt das Molekulargewicht zu, und immer intensivere Spitze erscheinen in dem IR-Spektrum.

Parallel mit der Vergrosserung des Molekulargewichtes — gleichzeitig mit der Bildung der
aliphatischen Seitenketten — ist affillig der Wuchs des aromatischen Charakters. Das IR-Spektrum
der aus dem Kompost-Boden extrahierten Huminsiure-Fraktionen zeigt eine wesentlich verschiedene
Struktur. Bei diesen Proben dominiert nur der aromatische Charakter. Die Vergrosserung der Inten-
sitit der einzelnen Binde zeigen eine Parallelitdt mit den steigenden Molekulargewichtswerten auch
bei diesen Proben.

MK-CTIEKCTPOCKOIMNYECKOE M3VUYEHUE OBPA3LIOB
OTEYECTBEHHBIX VYI'JIEU 1V.

Hlunow, I .—Ilunowns, Kedsew Jea

" ABTOpEI paHHee coobiany, YTo B MK-cnekTpax TYMHHOBBIX KMCJIOT, H3BACYEHHBIX U3 OypbIX
yrieit, HaGnoaaTCs IUKPOKKE MOTIIOCH! [TOTJIOLICHHS, KOTOPBIE MMEIOT CIIOXKHOE MPUCXOKAECHHE,
BCIIEICTBUC B3aMMOJEHCTBUA Pa3NUYHBIX (yHKUMOHANbHBIX rpymn. [TosTomMy, B nanHOi pabGore
CTaBHJIH niepen co60if uesb npoBeAeHNA GPaKUHOHAPOBaHUS OOPA3LIOB M U3YYEHHS CIEKTPOB OT/AE b~
HBIX (paxiuii.

HccnenoBanuch T'YMMHOBBIE KMCIOThI, H3BJIEYEHHBIE N3 OYpOro yriis NepHoaa 30LEHA U KOM-
NOCTHON MOYBLI.
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CrexTpbl 06pa3lUoB, MOAYICHHBIX TPH (PaKUMOHHPOBAHHM IYMHHOBOM KMCAOTH! H3BACYEHHOM
n3byporo yrns pafiona OpocnaHb, YMEIOT Pl XapaKTEPHBIX n0s10c. C yBe HYeHHEM YHCIA GpaKumit
BO3DacTalOT MOJIEKY/ASPHBIHE BeC M HHTEHCHBHOCTB mojioc mornoiwenus B MK-cnektpe. Hapsay
C YBETHYEHHEM MOJICKY/IIPHOTO Beca M pa3BHTHEM ammbaTHyeckux OOKOBBIX Lenei, obpawiaer Ha
cebs BHMMaHHE pa3BUTHE apoMaTH4eckoro xapakrepa. UK-cnekTpbi Gpakuuii ryMMHOBOM KHCAOTHI,
H3BJICYEHHON U3 KOMIIOCTHOM MOYBbI, HMEIOT 3HAYMTENIBHO OTIHYAKOCA OT NPEALIAYLIHX CTPYKTYPY.
3a uckmoveHneM dpakuu ¢ Haubosee BLICOKHM MOJIEKYsiPHBIM BECOM, BO Beex o6pa3uax npeobna-
Jarollee 3HaYeHHE UMEET apOMATHYECKHH Xapakrep. MHTEHCHBHOCTb M0JI0C M MOJICKYSPHBIH BeC
dpakimii M y 3THX 06pa3LOB HAXOAATCA B MPAMO [PONOPLMOHANBHON 3aBUCHMOCTH.
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