
Zofia ZAŁUSKA-NOWEK 

Kwasy huminowe w węglu brunatnym 
z u Władysławów - in 

WSTĘP 

W oznaczeniu i kwasów huminowych z węgla brunat-
negQ napotyka się wstępie powa'żną trudność, jaką jes,t 
wy'bór właściwe'j metody ,pracy. Metody ,oznaczania kwasów humino ... 
wyoh stosowane przez różnyclh badaczy prowadzą do otrzymania dość 
rozbieżnych wyników. Przystępując do Wistępnych prac nad Z1agadnie­
niem }{wasów huminowych w krajl()wym węglu brunatnym, .opracowan.o 
metodę wydzielania kwasów huminowych z toT'fu podaną przez Arnol­
da L. (1'93'5). Do badań ,użyto węgiel brunatny z xejlOiIlu Władysławów -
Chylin z trzech otworów: Ignacew I, Ste:liania II, Leonia I A. 

iBUOO'W A, \VYSTĘPOWANIE ZAS'I1OS0WANIE 
KWASÓW HUMINOWYCH 

Kwasy huminowe defim.iowano przez czas, 
S. (192'2), jalro demnobrtmatne :suhstancj,e, powstałe przez ciał 

Qr:ganiJcznych, dające się wyekstl'aho,wać r,oztworami alkaliów z to:rfu lub 
węgla brunatnego i stTącalne z tych roztworów za pomocą kwasów nie­
organicznych. Ostatnio Kettnerr H. i Thiele H. (1954) okr!eślili kwasy humi­
nowe jako polime<ry polifenoli systemie pierścieniowym, podobnym do 
benzenu ciężarze micelli około 1000. definicja roizciąga również 
na kwasy !hymatomelanowe i fulyvokwasy z tą różn~cą, iJe ciężar micelli 
lub stopień polimeryzacji maleje w szeregu: kwas huminowy -+ kwas hy­
matomelanowy -+ fulwokwas. 

Trudno jest ustalić wzór chemiczny huminowych, ponieważ 
stanowią one mieszani,nę związk6w chernicznych Q zbliżonych własna­
ściachchemicznyclJ. i fizycznych. Jako. koloidalne, spolimeryzowane sUjb­
stalrlCjeskładają się z polyonów, polyony z mononów, .te zaś z "mikro­
cegiełek". MHcrocegiełka zawiera: jądro, grupy neaktywne. Rd~e'" 

mogą się skliadać prostych a1bo skondenso,wanych pi.erśdeni lub 
z cyklicznych połączeń 'zbli:żQnych do. benzenu. Mostki łączące rdzenie 
mogą być namę'pujące: 
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Grupy reaktywne znajdują się przy rdzeniu i wpływają lIla kwaso­
wość, 'bydrofilność, Charakter garbnikowy i możność wymiany zasad. 
Naieżą Ido nich: 
-OH -COOH --ICHa -OeHa -SOaH -IPOsH2 -NH2 NR =N-

iNajlPro:Stśzy model mikrocegiełki 
OH 

I O 

"'#'i('" ]v 
HO 

lub 

byłby następujący: 

OH 

"'(r(CZ 
/V"'-./ 

HO O 

Kwasy huminowe występują najol1ficiej w torfie i w węglu brunat­
nym, niewiele w węglu kamienJ!lym, wcale nie występują w antracycie. 
Otrzymuje się jez powyższych surowców lprzez, wyług.owaniealkaliami 
i następnie wytrącenie kwasem mineralillym. Sz.tucznie k;wasy huminowe 
otrzy'mano z różnych produktów jak: celuloza, lignina, cukry proste. 
Kettnerr i 'TIhiele odtworzyli proces uwęglenia zwią7Jków m.onomerycznydh 
do węgla działając na glukozę stężonym kwasem siarkowym w ,temp. 10°C. 
Na podstawi'e identyfiko,wania powstających kolejno produktów otrzy­
mali oni następujący szereg: gl'Ukoza -+ fulwokwa's -+ (kw.as hymatomela­
nowy -+ kwas huminowy -+ huminy -+ węgiel amorliczny. Przypuszczają. 
oni, że podobny proces zachodzi w przyrodzie. 

Kwasy huminowe mogą obyć . czynnikiem c.haraktery;zują'cym węgiel 
brunatny, 'Poza tym coraz liczniej'sze stają się badania nad możliwościami 
zastosowania iOO w 'Praktyoe. A. Fiirth (1951) :podaj,e, że sole alkaliczne 
kwasów huminowy/ch stosuje się jako zaprawy stolarskie, czyli tZiW. 'bejce. 
WedŁug patentu duńskiego Nr 60236 (1941) zawarlOIŚć kwasów'hummo­
w:vcih decyduje o mlO·żliwościzastosowania to~fów i węgli 'brunatnych 
przy pl'Oduik·cji tworzyw sztuczny.ch, zapewniająiC im 'wymaganą plastycz­
ność. Zaik.łady Meister Luzius-Briining pOilecają emulsję kwa'Sów hunrino­
wych .z .oS2 jako środek do niszczenia sikodnik6w TOŚlinnych. Metodę 
<Jtrzymywania emu,1sji opi'suje patent nie!m.iecki D.R.P. 389324(1921). 
Patent F.P.P. 10154808 (1952) opisuje metodę .otrzymywania masy ka-uc'zu­
kowej .przy dlodaitku kwasów 'huminowyoh, który zwiększa wytrzymałość 
masy plasty1c:zme'j. G. Cohn (1930) podaJe liczne 'Patenty na zastoso:w;a:p.ie 
kwasów hu;mino:wych w przemyśle jak: wiązanie amoniaku z 'g:azów; 
wiąza:ni,e Has z ,gazów w obecności amoniaku, otrzymylwanie 'barwlników 
prze.z działanie HNOa na kwasy huminowe, otrzymywanie karbidu, kleje­
nie papieru, O'br.zYmywanie garbnvków; zmiękczanie wody, otrzymywanie 
farb i pok()stów wodooporny;ch. Węgiel o dużej zawartości kwasów hu!rni­
nowych stosuje się równie'ż do produkcji węgla ak.ty:wnego. Przypuszcza 
się, że kwasy huminowez:najdą Ziastoso,wanie r6'wni,eż w lecznictwie, ze 
względu na stosunk.oWO dobrą rozpuszczalność w wodzi,e ich soH rwaiPl1io­
wej. Ostatnio D. Augustyn (109M) opracowała metodę zastosOiwaniaroz­
tworów amoiniakalny,ch kwasów huminlO'W'YcIh j'ako upłynniaczy do mas 
ceramicznych, zamiast sody lub sZJkła wodnego. Zastosowanie iclh .powo­
.duj'e mnieisze~nilszczenie form grpsoiwych. 
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METODY OZNACZANIA KWASÓW HUMINOWYCH 

W celu oznaczenia kwasów humiriOiwych, opracowano metodę /Opiera­
jącą się na. rohemade Arnolda, Lowy'ego i l'hiessena. Posł1.igiUjąc się 
tym'sc'hema'tem i poddając go j-ed!nocześ~ie drobnym modyfikacjom prze­
prowadzono !kilka równoległych oznaczeń,zmierzających do ustalenia 
szczegółów wyk()tnania analizy orazpowtarzalnooci wyników. Na podsta­
wie tych 'prac przyjęto ni'rej opisany przebieg oznaczenia i wy~ę'bnie­
nia kwasów hU!minowych z węgla 'brun,altnego. 

Zasada wyd.zielania ~wasów hU'mmowy,ch z węgla brunattOe,go polega 
na przeprowadzeniu ich za pom~cą alkali9w w sole alkaliczne, łatwo 
rOZ'pus21czalne w wodzie i ponowne ich wytrącenie kwasem mineralnym. 
Jako ŚT.odki ek:strahujące można stosować: LiOH, NaOH, NH4OH, Na2COS, 
Li2CQa. Na2C204. CH3COONa, NaF, cytrynian i pirofQlsforran sodu, piry­
dynę itd. W niniejsz.ej pracy zastosowano octan sodu. Ma .on tę zasadnic.zą 
zaletę, że na skutek Słabo kwaśnego środowiska reakcji, nie powoduje 
utleniania kwasów humillOiwych, jak toma miejsce przy użyciu lUp. ługu 
;S()IdoIwiego, o czym pi.~ze W. F.uchs (1931). 

Czynność !Wstępną stanowi mzłożenie nierozpuszczalnych humi:nianów 
zaw:aT'ty,ch w węglu (np. huminianu wapnia) rozcieńczony"ln kwasem sol­
nym. Następnie oddziela się poszczegól1)..e. frakcje przez gotowanie IProbki 
kolejno z 'benzenem, allmh:ole:m i wodą i Iprzystępuje do ekstrakcji ik;wa­
sów huminowych 1°10 l'OztWOl'€'m octanu oodu oraz wytrącenia ic'h 18% 

kwasem solnym. 

Zastosowane szkło i aparatura, potrzeibne do wyko­
n 'a n i a j e d n e ,g 'O () Z 11 a c .z e n i a: waga analiltY'C'zna; waga techalicZiIl<a !O d 0-

kładności ±o.,OIl ,g; ekisykator do podgrzewania wg R1l'pp'a 'z .podłączoną ,poziomo 
.chłodni'cą Liebiga; aparat Gxaefe'.go ,~kołba Erlenmeyer'ao rpoj·emności 7150 mI); 
tygiel Ooocha-G4; t'uli,pan; kry.S'baliza.tory () (/) ok. 00 <mm - :tsztU1!Ji; tko1ba .saaw­
k·owaoO poj. 750 mI; zlewki {} poj. 400 ml - 2 !Sztuki; zlewki ° poj. '2;000 ml - 2 sztuki; 
łaźnia pias.ko·va ·ogrzewana elektrycznie lub kryrt;a mas'zyn:ka elek!trY'czna; sUiSzarka 
iPr6żn~i:owa: z pompą .'W'Odną l'1lb olejową, podłączona popr:zez butlę WQolfa z kva.nem 
do regulacji ciśnienia; wirówka na :6 probówek, ,poj. ,probówki 250 mI. 

O d c z y n n i k i: kwas solny O,2G/o; kwas solny 2~/a; kwas solny 18%; roztwór 
. octanu sodu lU/o; benzen; a:lkohol etylowy 9(/l/o. 

W y k o n a n i e o 21 n a c z e n i a: Od!w.aźa się 31g węgla powietrzno-suchego 1, 

sproszkowanego ·dozia·rna ,poniżej 0,2 mm z dokładnością ± 0,0002' g i umieszcza 
w kolbie SJparatu Graefe'go, zalewając go 150ml 29/0 kwa:su .go~ego.(Po dwugodzin­
nym ·gotowaniu na łaźni rpia·g.kowej pod chłodnicą zwrotną i ostUJdzeniu' sączy się 
mieszaninę ;przez tygiel G4 do ko]by ssawkowej, połąozonej z ;pompą !próiniową. 
Ty,glel :z węglem przarnywa się trzykrotnie 2'J/o k1wasem solnym, lO następnie wodą 

aż do .zaniku jonÓW' CI' VI pr7.esącz:u (.reakcja z Ag1N0s).Pozosltałą w ,tyglu próbkę, 
po 'WYschnięciu, .przenosi ,s.ię dorool'by .aparatu Graefe'go. p.Q dodaniu 11150 mI ben­
zenu gotuje się próbkę pod ·chłodnieą zwrQtną, 'W celu !p.rzeprowadzenia do :roztworu 
bituminów. 'Ekistr.akcja trwa okołO' 3 godz. i k.ończy się po powt6mym ko,l1trohlym. 

l W tej samej sproszkowanej próbce ozna.cza slę równocześnie za.wa.rtość wUgoc1 1 poplołu. 



"rabela 1 
Wyniki badania węgla brunatnego z rejonu Władysławów - CbyUn uzyskane przy pomocy metody octanowej i ługowej 
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Ol) .- huminowe ·a pozostałości huminowe ro ..... pozostałości 

~ a etanolem etanolem 8 p 'U::p.~ ,Q 
:::l 8: .... §] 
CI) o.G'N 

1 I 21,70 -7 22,20 6,9 59,7 2,9 0,0 8,4 0,4 27,5 0,7 55,7 1,0 94,5 5,5 90,8 0,4 10,5 0,4 30,2 0,3 49,8 0,1 90,5 9,5 94,3 0,4 

2 24,20 -:-- 25,20 8,9 38,2 4,2 0,4 7,1 0,4 44,8 0,4 38,2 0,3 94,3 5,7 72,7 0,2 9,7 0,5 49,9 0,3 30,9 0,4 90,5 9,5 91,6 0,1 

3 25,20 -7 26,20 9,5 32,5 4,2 0,3 7,5 0,3 43,8 0,7 36,6 1,1 92,1 7,9 10,3 0,2 10,8 0,4 48,4 0,3 30,3 0,6 89,5 10,5 91,2 0,3 

4 I Ignace" I 26,20 -;- 27,50 8,8 31,8 4,2 0,4 5,3 0,4 43,8 0,7 35,6 0,5 88,9 11,1 60,7 0,1 8,9 0,4 49,3 0,9 29,0 0,5 87,2 12,8 89,30 0,2 

5 27,50 -7 28,50 10,3 13,7 6,3 0,0 8,0 0,4 49,8 0,6 31,2 0,0 95,3 4,7 24,3 0,2 13,5 0,2 56,8 0,6 13,7 0,0 84,0 16,0 43,5 0,2 

6 28,50 -7 29,50 10,9 19,2 6,2 0,4 7,8 0,7 55,5 1,1 32,4 0,4 101,9 37,9 0,1 11,4 0,4 60,8 0,4 17,6 0,0 89,8 10,2 61,5 0,1 

7 J 29,50 -7 30,20 7,5 46,8 3,4 0,4 4,8 0,3 34,0 0,3 50,1 0,0 92,3 7,7 81,3 0,4 7,6 0,0 36,4 0,8 42,7 0,4 86,7 13,3 86,8 0,3 

8 8,90 -7 9,90 12,8 26,5 5,3 0,0 6,7 0,4 43,0 0,6 40,2 0,2 95,2 4,8 46,5 0,2 10,3 0,7 49,3 1,1 29,8 \ 0,6 89,4 10,6 59,9 0,1 

9 

l Stefania II 

9,90 -7 11,00 14,00 20,8 6,5 0,2 9,2 0,6 53,3 0,8 24,5 0,4 93,5 6,5 47,3 0,2 13,5 0,2 55,8 0,5 17,3 0,3 86,6 13,4 61,0 0,1 

10 11,00 -7 12,00 11,2 41,9 2,4 0,2 7,3 0,0 41,6 0,7 39,7 0,2 91,0 9,0 81,7 0,2 8,4 0,3 45,6 0,9 34,2 0,7 88,2 H,8 87,6 0,1 

11 12,00 -7 12,90 10,1 44,4 2,2 0,0 6,5 0,4 34,6 0,8 49,4 1,0 92,7 7,3 75,4 0,1 8,5 0,0 40,4 0,6 43,4 0,5 92,3 7,7 83,7 0,1 

12 12,90 -7 13,80 11,1 35,3 2,6 0,0 6,5 0,3 37,2 0,5 49,1 0,7 95,4 4,6 59,4 0,2 8,6 0,0 42,9 1,0 31,2 0,3 82,7 17,3 88,2 0,2 

13 13,80 -7 15,00 10,6 38,9 3,7 0,0 6,1 0,3 35,4 0,1 48,8 0,1 94,0 6,0 62,8 0,1 I 
8,0 0,4 42,2 0,1 33,4 0,2 83,6 16,4 90,2 0,2 

14 ł 25,50 -:- 26,50 9,0 50,7 1,8 0,0 7,5 0,4 33,9 0,7 49,3 0,4 92,5 7,5 84,8 0,2 8,7 0,2 35,1 0,4 41,6 0,1 85,4 14,6 90,2 0,3 

15 

I 
26,50 -7 27,50 11,6 34,0 3,2 0,4 10,2 0,0 48,6 0,2 33,2 0,1 95,2 4,8 75,3 0,2 11,3 0,0 49,5 0,6 22,2 0,6 83,0 17,0 84,7 0,4 

16 27,50 -:- 28,50 11,4 36,3 2,3 0,0 8,3 0,8 46,6 0,5 34,0 0,3 91,2 8,8 64,8 0,1 9,2 0,4 48,9 0,6 22,6 0,0 80,7 19,3 75,0 0,1 

17 28,50 -;- 29,50 10,1 43,5 3,0 0,0 6,8 0,3 36,4 0,9 41,4 0,3 87,6 12,4 63,2 0,1 9,4 0,3 38,7 0,9 33,7 0,7 81,8 18,2 74,7 0,3 

18 } Leonia I A 29,50 -7 30,50 10,0 27,7 3,1 0,3 10,0 0,0 49,4 0,9 31,4 0,7 93,9 6,1 63,6 0,2 12,0 0,3 5t,5 0,8 19,7 0,2 83,2 16,8 77,6 0,6 

19 I 30,50 -7 31,50 11,1 13,6 5,8 0,4 9,2 0,4 53,0 0,6 29,8 0,8 97,8 2,2 23,9 0,1 14, L 0,3 58,2 0,0 15,7 0,4 88,0 12,0 57,8 0,1 

20 31,50 -732,50 11,4 14,3 5,5 0,3 9,4 0,0 54,6 0,3 3[,1 0,9 100,6 - 25,1 0,0 12,4 0,8 59,5 0,0 15,4 0,5 87,3 12,7 50,8 0,1 

21 
J 

32,50 -7 33,50 11,5 17,2 3,9 0,4 8,7 0,0 56,2 0,3 23,9 0,4 92,7 7,3 47,8 0,1 11,8 0,3 60,3 0,4 12,2 1,1 84,3 15,7 71,1 0,4 

22 33,50 -:- 35,00 9,5 35,7 2,6 0,4 7,2 0,4 38,3 0,3 40,6 0,2 88,7 11,3 68,3 0,2 9,0 0,4 41,7 0,1 31,7 0,8 82,4 17,6 84,0 0,1 I 
! 

\ ---

u w fi, g a: wa.rtości w IpOcll'tllbrY'kach stanowią różmice między 2 Q'ównoległymi oznaczeniami. 
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gotowa.n1u próbki 'z nową porcją benzenu, gdy otrzyma się :bezbarwny przesącz, 
P<l ukończeni:u 'każdego gotowania. sączy się mieszaninę na gorąco przez tygiel G4 
do kolby SlSawkowej i ,przemY'wa ogrzanym do wrzenia benzenem do chwili, gdy 
prZe6ą'Cz będzie Ibe21ba:rwlny, Otrzymany ,przesącz przenosi do wY1tar<lwanej zlewki 
o pojemności t4!OO m1 i odparowuje benzen wek;sy.kaltorze Ruppa 'z .podłąezoną chłod­
nicą Liebiga. Resztk,i benzenu 'odpa!rowuje się w ciągu około l god'ziny w 8US'zarce', 

temp. l:lOoC. Zawartość bituminów oznacza po wysuszeniu ich i zważeniu. 

Pozostały w tyglu w~giel po wyschnięciu przenosi się ponownie do kolby 
aparatu Gra,efe"go, dodaje 115,0 mI alkoholu ety.lo\Velgo ,i gotuje !pod chłodnicą 
zwrotną na lazni piaskowej przez godz. IPo u-koń,ezenLu ekstrakcji należy roztwór 
natychmiast przesączyć. Sączy przez tygiel G4 na gorąco i 'przemywa gorącym. 
aLkoholem ,aż doo otrzYlmania bezbarwnego przesą'C2lU. 

Po odparowaniu alkoholu w wytarowanej zlewce o umieszczonej 
ek.sykatorze RUJppa (podobnie jak przy oddzie1aniu i 'zawl:era'jącej 

kawał'ki ,szamotu, .suszy .się zlewkę z zaIWartością w temp. 50+60°C w S'U.szaTce 
pr6Ż'Iliowej Ido Istałej wa'gi (olmło 4 godz.) i po 'zważeniu na wadze technicznej o'zna­
cza ilośćel!)straktu. 

Osad 'z tygla przenosi się do kolby i gotuje pod cbŁodnieą '2'JWwtną 'Przez 2 godz. 
z 200 ImI wody. Po odsączeniu i !pl":oomydu gorącą wodą przenOlS,i się węgiel z po­
wrotem kolby aJparatu Graefe'go, wymywają'c dokładnie tygiel 1°/0 roztworem 
octanu sodu i przystępuje do ek.strakcli 'kwasów huminowych. Do koliby wlewa się 
300 mJ. l~/o roztwOl'lU octanu .sodu i gotuje pod ,chłodnicą zwrotną pil'z.ez 2 godz. Po 
ostudzeniu ro·ztworu przelewa go de prob6wek wirówki iO!dwi:rowuje przez 

min, Ciecz za·wartą W prob6wkach zlewa się ':zm.adosadu zlewki {) poj. 2000 m.I, 
a ,osad wypłukuje ~ię 'z ,probówek do kolby roztwoTeim octanu .sod'u i panownie 
gotuje z 300 mI l"OztwOTU octanu sodu przez 5 ,godz. Po ekstrakcji od'WiTowuje 

osad dekantuje ciecz do tej samej zlewki o 2000 Operację tę powtarza 
się kilkakrotnie, przedłużając .stopn.iowo czas gotowania z roztworem ,ocItanu sodu, 
mi.anowicie: I ekstrakcja - '2 godz., II e'klstrakcja - '5 godz., III ekrstrakcja -

godz., IV-VII ekstrakcja ;111 VII:l--'x ekstrak,c-ja 17 godzin. Eks'trakcję 

przerywa się wtedy, gdy roztwór po gotowall11u 'z octanem sodu jest prawie bez­
barwny. NasItępuje to 'zwylkle po 10+'12 ekstrakcjach. P<lzostały nierozpuszczony 
osad przemywa wodą, odwirowuje, przenosi małege krystalizatora oznacza 
jego ilość, ,sus.ząc go IW temp. 105+110~C do .stałej !Wagi. 

Połą'cZOiIle ek.sltrakty, zawierające kwasy huminowe, ogrzewa się do wrzenia 
traktuje lli8G/o kwasem solnym, .stale mieszając, dlo rea.kcj'i osilnie klWaśnej. Po 

upływie okoł,o 24 godzin część roztworu zleWla się ostrożnie, a powstałą część odwi­
rowuje i dekantuje 'beZbarwną decz 'znad osadu kwa,sów hlllmtnowyeh. Osad kwa,s6w 
hUJrni:nowY'ch przemywa czterokrotnie, dodając za kazdym ra.zem \160 0,2.% 
kwasu ,solnego (sama powoduje peptyzację kwa.sów huminowych), odwiro-
wując go d demantując. Na'stępnie przenosi się osad do wytarowanego krystalizatora, 
wymywając probówkę wodą, suszy w suszarce próżniowej do ,gtałe'j wagi 'W temp, 
50+00°C (kiLka kilkunastu i po zważeniu na wadze analitycznej I1jITylicza 
zawartość kwasów huminowych. 

Stosując opisa!!€ warunki przy oznaczeniu zawarrt,ości kwasów humi­
nowych w powietrzno-suchej pró'bce węgla brunatnego o zawartości 15,8% 
wilgoci i 11,7% popiołu, otrzymano następujące wyniki: 
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METODA ŁUGOWA 

Ozna,cmno 'k'wasy huminowe r6wnież a:netodąpolegającą na ekstra­
howa'niu kwasów huminowych zwęgIla 1°/0- roztworem ługu sodowegp 
w .sposób następ..ujący. 

Węgiel w ilo.ści 3 ,g goto.wano pod chłodnicązwrot,ną 'ze ,1150 mI '2}1/o Hel w ciągu 
2 g-od'2Jin.. Po przesączenru przelz tygiel G4 pod próŻIlią i przemycIu wo.dą go.towano. 
go. ze l'SO mI C2HI)'OH (9fJJ/o) 'w .cią.gu l godziny :i równie:}; przesączono. W prze­
sączu wagowo oznaczono kW8!sy hyme.oomelanowe. Osad go!t'owano przez ,2 godzfuny 
z 200 mI 'Wo.dy, a następnie, po odsączeniu, ekBtrahowa,no. 1e/o ,roztworem NaOH 
pnzez .g.otow,anie pod cModnieą 2lwmtną. Czas ek'strakcji ,był na.stępująey: ;I e'ks­
trakcja - godz., II ekstrakcja 3 go.dz. III ekstrakcja - godz., IV ekstrakcja -
5 godz., V ekstrakcja -6 godz. Zwykle po 5 ekstrakcjach roztwór był prawie bez­
barwny; co świadczyło. o całkowitym wyługowaniu kwasów hUminowych z węgla. 
Roztwór od .osadu .oddzielano przez odwirowanie. W ~łączonY'Clh eikstraiktac:b: !wyg'a­
lano koloidalne zanieczyszczenia przy pomocy półgodzinnego wytrząsania z taką 

ilością NaCI, aby roztwór był 12°/0. Po. odwirowaniu i oddzieleniu osadu z roztworu 
wytrącono kwasy huminowe, zadając go 18°/6 roztworem Hel do reakcji silnie 
kwaśnej. Osad odwirowano przemywając czterokrotnie 0,2% roztworem Hel, wysu­
szono pod próznią w temp. 50+60°C i zwazo.no. Oznaczono również Po.zostałość po 
ekstrakcji. 

Stosują'c powyższe metody oznaczono zawall:tość kwasów hulminowych 
oraz innych prodwktów otrzymanyoh w trakcie analizy w węglu 'bruna.t­
,nym z. otworów: 19nacew I, Stef-ania II, Leonia I A. Otrzymane wyniki 
prZiedstaWione są w tabelaclh 1 i 2. 

Ignacew I 
19naccw 
Stefania II 
Leonia I A 

Procentowa zawartość popiołu w kwasach huminowych 

Otwór Głębokość w m 

21,70 -7- 22,20 
24,20 30,20 
8,90 -7- 15,00 

25,5\) -7- 35,00 

Popiół 

metoda 
octanowa 

6,5 
2,2 
4,2 
4,5 

Tabela 3 

metoda 
ługowa 

6,5 
3,4 
2,0 
1,8 

Tabela 4 

Procentowa. zawartość węgla i wodoru w kwasach huminowYch w przeliczeniu 
na substancję bezpopiOłową 

--~-T--'-
-""""""""-,,~ -

C H 
_""""""" .. _·w .- ~--Otwór Glębokość w I-~et~d-a I······· metoda metoda 

I 
metoda 

octanowa ługowa octanowa ługowa 

Ignacew I 21,70 -7- 22,20 61,1 57,5 4,2 4,6 
Ignacew I 24,20 -7- 3Q,20 61,7 57,7 4,6 

... 
5,f 

Stefania II . 8,90 -7- 15,00 63,0 60,7 4,3 , .'4,4 
Leonia I A 25,50 -7- 35,00 63,2 61,6 4,4 '4;5 -
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W ,celu bliższego. s~harakteTyz:owania otrzymanych kwasów humino­
wych, roznacwno nich zawartość popiołu .(taJb. 3), zawantość węgla wo­
doru (tab. 4) o(['u ilość grup karboksylowych i hydroksylowych. Oznacze­
nia.przeprowadzonO' w próbach średnich ka:2ldego otworu. Kwasy suszo­
illO' w eksykatorze nad iP20S. 

OZNACZANIE GRUP KARBOKSYLOWYCH 
W KWASACH HUMINOWYCH 

Do. oznaczenia gI1up karboksy lowych R-COOH zastoeOiWaIlO metodę 
octanową W. F-uchsa (1927), polegającą na wytrząsaniu badanej próbki 
z 1 rO'ztworem wodnym octanu wapnIa. W czasie- wytrząsania próbki 
zachodzi następująca reakcja: 

Wydzielony k:vras octowy odmiareczkowanO' roztworem NaOH. Procent 
tlenu kariboJ;Qsylowego o!bliczono 'We~dług wmr!l: 

gdzie: 

1,6·n 
"/0 COOH=--

G 

(ll. - dlość lrill a,l n iNoaOH, kitóre zużyto do odmiarec'zk.owania wyd~e101Il.ego 
CHsCOOH, 

'G - naważka w gramach. 

Otrzymane wyniki podanO' w tabeli 5 .. , 

Zawartość grup karboksylowych 

Otwór Głębokość 

m. 
-- .",,,,,,- ~'--"""""""-"""""'~''''''''-. -

Ignacew I 24,20 ...;- 30,20 

Stefania II ...;- 15,00 

Leonia I A 25,50...;- 35,0 

Tabela 5 

kwasach huminowych 

% COOH 
metoda metoda 

octanowa ługowa 

8,1 9,9 

8,5 9,4 

8,6 9,3 

OZNACZAiNIE GRUP HYDROKSYLOWYCH 
W KWASACH HUMINOWYCH 

W celu oznaczenia ,grup hydJroiklsy lowych R-OH, zastosowano metodę 
opracowan.ą pr2leZ A. Ihnatowicza {1953!), a na pracy 
T. A. KuchareJJlko (1948~. !Próbkę wytrząsano z roztworem. Ba(OHh. Za­
chodzą tu następujące rea~cje: 



Kiwasy humino,we w węglu brunatnym 6,85 

2 R-OH Ba (OH)2 (R-O)2 + 
2RL---COOH + Ba~OH)2 ~ (R---<COO)2 Ba + 2H20 

Roztwór zobojętniono kwasem solnym i odmiareczko.WrurlO nadmiar 
kwasu l'OIztWo.rem Ba(OHh. Procen,t tlenu hydroksylowego W grupach 
R-OH obliczono. według wzoru: 

18,672 (b.f.2.'z) - Q"/o O COOH.G.z) 
0/O O OH ----~-----~-

G 

gdzie: 
- ilość mI roztworu BaCOH)2 zużytego miareczkowanru, 

f - miano roztworu Ba (OH)2, 
- ność~am6wBa{OH)2 w 1 roztworu o danej normalnoś'Ci, 

% O COOH % tlenu karboksylowego grupach R~OOH oznaczony metodą 
Fu'Chlsa, 

G - naważka w ,gramach. 

Otrzymane wyniki w przeliczeniu na substancję bezpopiołową podano. 
w tabeli 6. 

Tabela 6 

Zawartość grup hydroksylowych w kwasach huminowych 

%OOH 
Otwór Głębokość metoda I metoda 

octanowa ługowa 

Ignacew I ' 24,20 -7- 30,20 3,4 3,6 

Stefania fi 8,90 -;- 15,00 3,8 3,7 ;, 
Leonia! A 25,50 -;- 35,00 3,9 3,8 

,-

Tabela 7 

Zawartość wosków I ty'wic w bitumlua.ch 

I "I 
Otwór Głębokość w Żywice 

I 
Woski % 

;~ 

Ignacew 24,20 -7- 30,20 

l 
$'3,9 46,1 

Stefania II 8,90 -;- 15,00 49,2 50,8 

Leonia I A 25,50 -;- 35,00 I 48,5 51,5 

Oprócz kwasów humino.wych ,zbadano również bliżej (bituminy otrzy­
mane jaklO ,produkty pośrednie w metodzie odanowej przez rozdział icih 
za pomocą eteru etylowego na 'W'Oski i żywice. Stosunek ilości obu tych 
składników przedstawionO' w tabeli 7. 
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WNIOSKI 

1. P.orównują'c wyniki o.bu metod .otrzymywania kwasów humino­
'wych widać; że metoda odanowa jest f:mJniej ,wydajna zarówil1o. ze względu 
na ilość otrzymanego produktu, jak i czas pracy, jednak. jeżeli chce się 
otrzymać kwasy huminowe w jak najmniej zmienionej chemicznie po. 
staci, jest ona hardziej kOlrzystna. 

2. Zawartości węgla oraz grup karboksyloiWljTch w kwasach hUimino­
wych w obu metodach wykazują ipewne różni:ce, mianowicie: zawartości 
węgla w kwasaoh w metodzie octan.owej są wyższe o 2--4"/0, natomiast 
zawartości grup karboksylowych - niższe o 1-2°/0. Świadczy to o różnej 
budowie kwasów humiinowych otrzymanych w obu metodach. Zalwartości 
wodor!l, jak i grup hydn-9kBy lowych wa'haj.ąsię w tych samych gra-
nicach. . 

13. Zawartość kwasów hu.minowych w 'Pokładzie węgJ.abrunatnego 
z rejonu Władysł·awów - Chylin j,est zmienna, niez,ależnie od głębokości 
pokładu; waha się ona w granicach od 27,6°/0 do 56,2°/0 (oznaczona metodą 
octal1!OlWą), średnio 44,10J0 w przelic:reniu naSUJbstancję -bezwodną. Śred­
nia mwarrtość kwasów humtnowych w węglu :z otWOł"U Ignacew I wylnosi 
44,4°/0, z otworu Stefania II - 41,0'0/0, Z otwoTU Le,onia I A -45,9°/0. 

4. Zawartości węgla, wodo:ru, grup karboksylowych i hydroksylo­
wych w kwasaClhhumino·wych z węgli z poszcze.g6lnych otwo:r6w są do 
siebie ibaTdZ!o zibliżone. . 

5. Ilość bi.tuminów i kwasów hymatomelano,wych wzrasta wraz ze 
wzro·stemz8wartości kwasów huminowych. , 

6. 'Zawartość k\.v'asów hUJminowych, hymatomelanowych i ;bitulminów 
maleje przy wzroście zawan-t,aści popiołu w węglu, 

Zakład ;Złóż .węg:ll Brunatnych I. G. 
N'8da&łano M!,C:iio 24 września 1963 r. 
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3oqJJ1H 3AJIYCKA-HOB3K 

rYMUHOBLIE KMCJIOTLI B BYPOM IT JIE P AROllA BJIA,lJ;LlCJIABYB - XLIJIlfH 

Pe3IOMe 

BhIJIJ1 pa3paOOTaHhI J1 conOCTaBJIeHbI ABa Merro~a nOJIy<IeHJ1H ryMJ1HOBhIX KMCJIOT 
J13 6yporo yrJIH: I - aU;eTaToBhtii: (npeACTaBJteHHhIH JI. APHOJIhAOM), 3aKJIIOQaIOIu;J1HCH 
B J13BJIe<IeHJ1J1 rYMHHOBhIX KJ1CJIOT c nOMOIIV>IO paCTBopa aU;eTaTa HaTPJ1H; 2 - ~e­

JIOQHbIH. 
B J1'cCJIe~OBaHJ1HX 6hIJI KCOOJIh3OBllH 6YPhIH yrOJIh paHoHa BJIa~hICJIaBYB-XbI­

JIKH J13 TpeX CKBa:m:KH: HrHau;ea I, CTe<PaHKHII, JIeoHKH I A (no3HaHcKoe Boe­
BO~CTBO). 

IIOJIy<IeHHhle rYMHHoBhIe KKCJIOThI J1 npOMe:m:yro'IHhle npolJ;YKThI KaK 6J1TYMbI 
J1 rJ1MaroMeJIaHOBhle KJ1CJIOThI onpelJ;eJIeHhI KOJIH'IecTBeHHhIM nYTeM. C u;eJIbIO 60Jtee 
TO'IHOrO oxapaKTepH30BaHKH nOJIYQeHHhIX rYMHHO!BhIX KHCJIOT onpelJ;eJIeHhI B HJ1X 
cO,Zl;ep:m:aHJ1e 30JIhI, co~ep:m:aHJ1e yrJIepolJ;a J1 BOIJ;OpolJ;a, a Ta.K:m:e Kap6oKCJ1JIhHhIX 
J1 rMlJ;poKcMJIhHhIX rpynn. 

COnOCTaBJIHH pe3YJIhTaThI OOOJ1X MeTOAOB nOJIy<IeHJ![H rYMJ1HOBhIX KJ1CJIOT 6hIJIO 
YCTaHOBJIeHO, 'ITO aU;eTaTOBhlH MeTO,Zl; MeHee npOH3BOAMTeJthHhIH 'IeM xu;eJIO'IHbIH, HO 
,ZI;aeT KHCJIOThI 3Ha'IJ1TeJIhHO MeHee XJ1MI'f'l:e'CKJ1 J13MeHeHHhIe. 

Zofia ZALUSKA-N0.WEK 

HUMIC ACIDS IN BROWN COAL OF THE WLADYSLAWOW-CHYLlN 
REGION 

'Summary 

Two methods of extracting the humic acids :lirom hrOlWIlcoal have been 
elaborated and .compared, i.e. octane method given by L. Arn·old, depending upon. 
exctractionof humic ac~ds using sodium octane, and aLkaUne method. 

For the investigau,o.n there was us'ed brown 'coal of the WladY'slaw6iW'-!Chylin 
region from three bore holes: 19nacew I, Stefania II and Leonia lA (Poznan district). 

The obtained humic a,cids and the intel"lIllediate products ,such as bitumens and 
hymatomelaneacids were determined quantitatively. To characterize the bumic 
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. 
acids in detail, the ash, the 'Carbon and hydrogen contents, as well as !both the 
carboxy and the hydraxy 'groups have been determined. 

When comparing the results of both methods of extracting the humLc acids 
it 'Was stated that the octane method is less /productive than the alkaline method. 
However, it allows to obtain ac1ds ,chemically less changed than those of the 
alkaline method. 
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