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1.1. DOEL VAN HET ONDERZOEK 

Met de ve rzamelnaam "huminezuren" duidt men in de bodemkun­

de aan een groep donkerbruin gekleurde organische zuren met een 

tameli jk hoog molecuulgewicht, die ontstaan bij de ve r te r ing van o r ­

ganisch ma te r i aa l in de grond. De huidige kennis van de s t ruc tuur en 

de functie van deze zuren is nog z ee r gebrekkig. Het s taat wel vast , 

dat de huminezuren o . a . een belangrijk bestanddeel ui tmaken van wat 

in de bodemkunde vaak het " adsorp t iecomplex" van de grond wordt 

genoemd, waa rmee gedoeld wordt op het vermogen van de grond ionen 

te binden en uit te w isse len . 

Het onderhavige onderzoek was vooral ger icht op de wijze van 

binding van kationen door huminezuren en op de wetmatigheden die de 

kat ionenwissel ing bij deze zu ren beheersen (Hoofdstuk 6). Als een b e ­

langri jke v raag werd daarbi j gezien die naa r de hoedanigheid en de 

" s t e r k t e " van de zuurgroepen bij huminezuren (Hoofdstukken 4 en 5). 

De a lgemeen-geldigheid van het gevondene werd getoetst door het on­

derzoek zowel aan huminezuren, ge ïso leerd uit d iverse gronden 

(Hoofdstuk 2) a ls aan synthetisch bereide modelstoffen van huminezuren 

(Hoofdstuk 3) uit te voeren . 

1.2. KORTE SAMENVATTING VAN DE KENNIS OMTRENT HUMINE­
ZUREN 

Een ui tvoerig en goed gedocumenteerd overzicht van het tot I960 

ve r r i ch te onderzoek aan huminezuren wordt gegeven door SCHEFFER 

en ULRICH (I960). In deze inleiding wordt daarom volstaan met h i e r ­

van een kor te samenvatt ing te geven. Een u i tvoer iger overzicht van 

de l i t e ra tuur die betrekking heeft op de in deze studie nader onder ­

zochte eigenschappen de r huminezuren wordt gegeven bij de betref­

fende hoofdstukken. 

Onder huminezuren wordt mees t a l ve r s t aan die f ract ie van de 

organische stof in de grond die me t een verdunde oplossing van een 

eenwaardige base of een a lkal isch r eagerend zout h ie rvan kan worden 

geëxt raheerd en met m ine raa l zuur weer uit het ex t rac t wordt n e e r g e ­

slagen. 

Huminezuren uit grond bes taan vrijwel geheel uit koolstof ( 50 

à 60 %), waters tof ( . 4 & 5, 5 %), zuurstof ( 30 à 40 %) en stikstof 



( 2 à 5 %).(Deze ci jfers zijn g eco r r igee rd op as waarvan het g e ­

hal te , afhankelijk van het bodemtype, s t e rk kan va r i ë r en ) . 

De door verschi l lende onderzoekers opgegeven waarden voor het 

gemiddelde molecuulgewicht lopen zeer s t e rk ui teen nl. van ongeveer 

500 tot ca. 50 .000. Deze divergentie kan hoogstens voor een deel 

worden ve rk laa rd uit het feit dat de onderzochte huminezuren, m e e s t ­

al t enmins te , van verschi l lende he rkomst waren . Het is vrijwel zeker 

dat men bij verschi l lende opgegeven v/aarden te doen heeft me t a r t e ­

facten ve roorzaakt door een onvolledige d i sperger ing of zuivering of 

anderzi jds een gedeeltelijke afbraak vóór of t i jdens de bepaling. 

Eén der voornaamste oorzaken van deze d ivergentie is ech ter on­

getwijfeld het ve r sch i l in bepal ingsmethode, me t name of methoden 

worden toegepast waa rmee het aantalgemiddelde molecuulgewicht 

wordt gevonden (cryoscopie , o smometr ie ) of methoden die het gewichts. 

gemiddelde M. G. opleveren (v i scos imet r i e , u l t racentr i fuger ing) . Het 

lijkt waarschijnl i jk dat het gemiddelde molecuulgewicht ongeveer 

25. 000 bedraagt me t een (grote) spreiding van ca. 5000 tot wellicht 

m e e r dan 100.000 (MEHTA, DUBACH en DEUEL, 1963). 

FLAIG en BEUTELSPACHER (1951, 1954) en BEUTELSPACHER 

(1952) concluderen uit v i s cos ime t r i s che bepalingen en uit e l ec t ronen-

microscopische opnamen dat de huminezuren behoren tot de s ferokol-

lofden. H ie rmee in s t r i jd zijn de waarnemingen van PIRET c. s . (I960) 

die hun metingen echter v e r r i ch ten aan weinig "gezuiverde" humine­

zuren . 

Het mag thans wel a ls vasts taand worden aangenomen dat de 

huminezuren in droge toestand volledig amorf zijn. Hierdoor en door 

het feit dat het verbindingen zijn zonder smeltpunt vallen verschi l lende 

van de k lass ieke chemische ka rak te r i se r ingsmethoden uit . 

Volgens de huidige opvattingen ontstaan de huminezuren door een 

ingewikkeld geheel van oxidat ie- , condensat ie- en add i t i e reac t ies uit 

a l l e r l e i fenolische en chinoïde verbindingen. Deze komen o . a . in de 

vo rm van lignine en afbraakproducten h ie rvan en a ls s tofwissel ings­

producten van m ic roorgan i smen in de grond voor . Hierbij worden ook 

st ikstofverbindingen a ls ammoniak, aminozuren en peptiden gebonden 

waarbi j o . a . he te rocycl i sche r ingen ontstaan. De i s o - en he t e rocy-

cl ische r ingen in huminezuren zijn waarschijnl i jk gedeeltelijk d i rec t 

door C-C-bindingen verbonden, gedeeltelijk t r eden ook - C - O - C - en 

-C -N-C-b ruggen op. E r zijn aanwijzingen dat ook al ifat ische bruggen 



voorkomen. 

Het z uu r -ka r ak t e r van de huminezuren wordt veroorzaakt door 

t enminste twee soorten zure functies. De s t e rke r zure zijn v e rmoede ­

lijk carboxylgroepen, terwij l de zwakkere aan fenolische OH-groepen 

worden toegeschreven . Daarnaas t bevatten ze methoxyl-groepen en 

carbony]»groepen (in chinoïde r ingen m a a r volgens sommige onder ­

zoekers ook alifatische) en wellicht ook a lcoholische OH-groepen. 

Dank zij de aanwezigheid van zure functies fungeren de huminezuren 

in de grond a ls ka t ionenui twisse laars . Hun u i twissel ingscapaci te i t 

ligt aanzienlijk hoger dan die van k le iminera len . 

Als bas ische groepen worden naast he terocycl i sch gebonden s t ik­

stof amidefuncties in geaddeerde eiwitbrokstukken genoemd en v e rde r 

nog stikstof waarvan de bindingswijze nog niet bekend i s . Hierbi j kan 

worden opgemerkt , dat het zuurkarak te r s teeds de rmate overweegt 

dat een i s o - e l e c t r i s ch punt bij gezuiverde huminezuren nog nooit w a a r ­

genomen i s . 

Vanuit de droge toestand zijn de huminezuren vri jwel onoplosbaar 

in wa te r . Dit moet voornameli jk aan het optreden van waters tofbrug­

gen in en t u s sen de deelt jes worden toegeschreven . De zuren lossen 

in het a lgemeen gemakkelijk op in verdunde a lkal isch r eagerende op­

lossingen, zoals die van de a lkalihydroxiden, en vele zouten h ie rvan 

met zwakkere zuren, e .d . Van de organische oplosmiddelen zijn het 

voornameli jk de bas ische waar in de huminezuren een zekere op los ­

baarheid vertonen. Hiervan moet vooral d imethylformamide worden 

genoemd. Naarmate de huminezuren me e r water bevatten (en daardoor 

minder H-bruggen in en t u s sen delen van de huminezuren zelf zijn 

gevormd) zijn ze in het a lgemeen in d iverse oplosmiddelen be ter op los­

baa r . Volgens sommige onderzoekers komen e r bij oplossingen van 

huminezuren in wa te r ook nog vaak a s soc ia t i e s van moleculen (mice l -

len) voor tengevolge van het optreden van waterstofbruggen. 

De zouten der huminezuren zijn, u i tgezonderd de a lka l i - en a m m o -

niumhumaten, in het a lgemeen slecht tot z ee r s lecht oplosbaar in wa t e r . 

De huminezuren zouden in ongeveer neut raa l mi l ieu selectief m e e r ­

waardige kationen binden. 

De huminezuren kunnen worden gereduceerd tot k leur loze v e r ­

bindingen die in a lkal ische oplossing weer snel zuurstof uit de lucht 

opnemen waarbi j de donkere k leur t e rugkee r t . Ook de n i e t - ge r educee r -

de verbindingen zijn in a lkal ische oplossingen onderhevig aan autoxida-



t ie waarbi j tenslot te molecuulafbraak optreedt . Ve rde r kan nog worden 

ve rmeld dat de huminezuren een loois tofkarakter hebben. 

De absorp t iespec t ra van huminezuren in het z ichtbare en u l t r a ­

violette gebied zijn in hoge mate onkarakter i s t iek . Een kwali tat ieve 

groepenanalyse door middel van infra-rood absorp t i e spec t ra biedt 

m e e r pe r spec t ieven . 

Uit deze ko r te samenvatting van de beschikbare gegevens blijkt, 

dat de voorstel l ing die men heeft over het ontstaan, de molecuulop-

bouw en de e igenschappen van huminezuren betrekkeli jk vaag is on­

danks het vele onderzoek dat h i e rover i s v e r r i ch t . (Als e e r s t e publ i -

katie over huminezuren is te beschouwen die van ACHARD in 1786). 

Hiervoor kunnen verschi l lende oorzaken worden genoemd waarvan de 

volgende twee wel de voornaamste zijn: 

1. De i soler ing en zuivering van de huminezuren uit grond, zonder 

dat ze daarbij zelf ook aangetast worden is moeil i jk. Niet a l leen 

heeft men te maken met een u i t e r s t ingewikkeld mengse l van o rga ­

nische en anorganische stoffen, m a a r gedeeltelijk bestaat e r ook 

een stevige binding t u s sen huminezuren en anorganische bes tand­

delen van de grond. De aanwezigheid van anorganische v e ron t r e i ­

nigingen brengt , speciaal bij het onderzoek van verschi l lende 

fys isch-chemische e igenschappen, altijd een onbekende factor in 

het spel . Hetzelfde geldt b . v. bij de bepaling van het molecuul - of 

deeltjesgewicht vooral a l s anorganische stoffen a ls bruggen funge­

ren t u s sen verschi l lende huminezuurdeel t jes zoals inderdaad het 

geval schijnt te kunnen zijn. 

2 . De huminezuren ver tonen niet a l leen een zekere var ia t ie in mo l e ­

cuulgewicht zoals bij een "polymeerhomologe" r e eks m a a r ze zijn 

z ee r waarschijnl i jk ook niet uniform en regelmat ig uit dezelfde 

bouwstenen opgebouwd ("heteropolycondensaten") . De samenste l l ing 

is vermoedeli jk afhankelijk van a l l e r l e i " toeval l ige" onts taanecon-

di t ies zoals a a rd en samenstel l ing van het o rganisch u i tgangsma­

t e r i a a l , k l imatologische omstandigheden, bezetting van de grond 

met m ic roörgan i smen , vochtigheidstoestand en pH van de grond, 

samenstel l ing van de anorganische bestanddelen van de grond e . d . 

Zelfs is e r bij één bepaalde grond nog geen sprake van één humine-

zuur m a a r heeft men ook h ie r nog te maken met een mengse l van 

nauw verwante verbindingen. 



Als gevolg van hetgeen onder 1 en 2 is ve rmeld is de s amen ­

stelling van het uit een bepaalde grond geïsoleerd huminezuurmengsel 

afhankelijk van het gebruikte ex t rac t iemiddel en van de gevolgde 

•werkwijze bij de i soler ing en zuivering. Het is t e b e t r eu ren dat ook 

nu nog in veel publikaties h i e rmee te weinig rekening wordt gehouden. 

Niet a l leen heeft nl . vr i jwel i edere onderzoeker zijn eigen 

methode van i so le ren en zuiveren van huminezuren, m a a r bovendien 

wordt dikwijls een behoorlijke beschri jving h iervan achterwege g e ­

la ten. 

Reeds in oudere publikaties worden methoden beschreven om 

het huminezuurmengsel v e rde r t e scheiden in f r ac t ies . De bekendste 

h ie rvan zijn die van HOPPE-SEYLER (1889) en van SPRINGER (1938). 

HOPPE-SEYLER verdeel t de huminezuren in een in alcohol oplosbare 

f ractie en een in alcohol onoplosbaar deel . De stoffen uit de e e r s t e 

f ract ie worden hymatomelaanzuren genoemd, te rwij l de naam humine­

zuren wordt beperkt tot de verbindingen van de tweede f rac t ie . Tegen­

woordig wordt deze splitsing niet veel m e e r toegepast . 

SPRINGER in t roduceerde een indeling in "Braun" - en "Grau -

huminsäuren" op grond van een g ro t e re gevoeligheid van de l aa ts te 

voor uitvlokking bij e lectrolyttoevoeging (part iële uitzouting).. Aan­

vankelijk dacht men de huminezuren h i e rmee in twee wezenlijk v e r ­

schillende stofgroepen te hebben verdeeld . E r zijn echter aanwijzingen 

dat men h ie r s lechts te doen heeft met een zuiver conventionele s che i ­

ding van overigens in wezen verwante stoffen, (zie b . v. de r ecente 

publikaties van SCHEFFER en SCHLÜTER ( 1959) en SCHARPENSEEL 

(I960)). De fractie 1 ,Grauhuminsäuren" heeft een hoger a s -geha l t e en 

in het a lgemeen ook een hoger N-gehal te . Door middel van ge f rac t io-

neerde uitzouting met d iverse zouten is nog wel een verdergaande in ­

deling te bewerkste l l igen zonder dat men daarbi j ech ter een scheiding 

in e ssent iee l verschi l lende typen van verbindingen verkr i jg t . 

In de l aa ts te j a r e n heeft men door middel van p ap i e r ch roma to -

grafie en pap ie re lec t ro forese eveneens een splitsing in een aantal 

f ract ies kunnen verkr i jgen. In sommige gevallen betrof dit s lechts 

een vage scheiding m a a r in andere nam men een s che rpe re verdel ing 

in verschi l lende zones waa r . Een dergeli jke scheiding ve rk reeg men 

ook bij sedimentat ieanalyse me t behulp van de u l t racentr i fuge. Of men 

echter met deze methoden een scheiding in wezenlijk verschi l lende 

stoffen of stofgroepen heeft ve rk regen is nog niet een geheel u i tgemaakte 



zaak. Het is niet ui tgesloten dat men h ie r voor een deel te maken 

heeft met een scheiding in "mice l len" van verschi l lende g root te . 

Gezien de hierboven onder 1 en 2 genoemde moeil i jkheden van 

het onderzoek aan huminezuren uit de grond, lag het voor de hand te 

p robe ren de v ragen van opbouw en eigenschappen van huminezuren te 

benaderen door onderzoek aan modelstoffen. Deze weg werd dan ook 

reeds in een z ee r vroeg s tadium van het onderzoek bewandeld. Aan­

vankelijk meende men dat a ls zodanig in aanmerking kwamen de donker­

bruine producten die men verkr i jg t door z ee r langdurige verhit t ing 

van su ikers en Polysacchariden in een zwak zure water ige oplossing. 

Deze mening is echter thans vrijwel geheel ve r la ten . 

Als be t e re modelstoffen van huminezuren worden beschouwd 

de donkerbruine stoffen die ontstaan bij oxidatie van d ive rse polyhy-

droxibenzenen b . v. wanneer men een a lkal ische oplossing h ie rvan in 

contact brengt met zuurstof. Het voordeel van dergeli jke modelstoffen 

is dat men ze a sv r i j kan bere iden uit één bepaalde goed gedefinieerde 

verbinding. Men kan dus de invloed h ie rvan en van de r e ac t i eoms tan -

digheden op de vorming en e igenschappen van "huminezuren" s y s t e ­

ma t i sch nagaan. Hetzelfde geldt voor de "inbouw" van s t ikstofverbin­

dingen. 

Zoals opgemerkt hebben we bij huminezuren in de grond zee r 

waarschijnl i jk te doen met onregelmatige "heteropolycondensaten". 

Het is dus zee r de vraag of het veel zin heeft te t r ach ten gedeta i l leerde 

s t ruc tuurformules op te s tel len. De betekenis van het o rgan i sch­

chemische (en ook biochemische) onderzoek aan modelstoffen ligt a l l e r ­

e e r s t in een studie van de react ivi te i t van verbindingen die a ls moge ­

lijke " p r e c u r s o r s " van huminezuren in de grond voorkomen. Daarbi j 

moeten de condities zoals die in de grond voorkomen zoveel mogelijk 

worden benaderd. 

Langs deze weg kan inzicht worden ve rk regen in het koppel ings­

mechan i sme van dergeli jke verbindingen. Hierdoor imme r s worden in 

belangrijke mate eigenschappen a ls deel t jesvorm en -g root te , ma te 

van "c ross l inking" e .d . bepaald. Daa rmee hangen weer nauw samen 

de voor de prakt i jk belangrijke eigenschappen a ls wijze en s e lec t iv i ­

teit van de ionenbinding, k r imp en zwelling en invloed op de cons i s ten­

tie van de grond. 

Kennis van de wijze van ontstaan van huminezuren opent m i s ­

schien ook de mogelijkheid in dit p roces in te gr i jpen en het in een b e ­

paalde r ichting te la ten ver lopen. Men kan h ierbi j b . v. denken aan de 



omzetting van indust r ië le afvalproducten, van huisvuil en veen in voor 

de l a nd - en tuinbouw waardevolle producten. 

Voordat men echter toe is aan een verklar ing van de e igen­

schappen moet men deze e igenschappen l e r en kennen. De kennis h i e r ­

over vertoont nog z ee r veel l eemten . Het doel van het in de volgende 

hoofdstukken te bespreken onderzoek is geweest een bi jdrage te l eve ­

ren aan deze kennis waarbi j tevens me e r inzicht l o u worden ve rk regen 

in de functie en de betekenis van de huminezuren voor de bodemvrucht ­

baarheid . 

In dit onderzoek is bewust afgezien van een poging e e r s t een zo 

goed mogelijke f ractionering van de huminezuren te bewerkste l l igen 

en deze f ract ies dan afzonderlijk te onderzoeken. In de e e r s t e p laats 

zou dit op zichzelf r eeds een heel onderzoek hebben gevergd omdat e r 

geen doeltreffende methoden bekend waren om een dergeli jke f rac t io­

nering op voldoend grote schaal uit t e voeren . Een dergeli jk onderzoek 

lokte echter niet erg aan omdat het a p r i o r i niet bijzonder waar sch i jn ­

lijk leek dat de huminezuren zouden bes taan uit een aantal componen­

ten met een wezenlijk verschi l lende molecuulopbouw. 

Ook a l zouden e r echter zodanig verschi l lende componenten 

inderdaad bestaan, dan was het nog neer de vraag of deze ten aanzien 

van de te onderzoeken eigenschappen me e r dan graduele verschi l len 

zouden ver tonen. Het voorgenomen onderzoek had namelijk, zoals g e ­

steld in 1 . 1 . , a l l e r e e r s t t en doel nadere informaties te verkr i jgen 

over de binding en ui twisseling van kationen door huminezuren. Een 

controle h ierop leverde bovendien het onderzoek aan modelstoffen van 

huminezuren. 

Als l aa ts te a rgument voor een onderzoek aan de ongespl i ts te 

huminezuren kan worden aangevoerd dat dit het voordeel heeft dat men 

danf op betrekkeli jk kor te t e rmi jn , t enminste over de gemiddelde 

e igenschappen van een aanzienli jke f ract ie van de o rganische stof bij 

verschi l lende bodemtypen ge ïnformeerd i s . 



2. I S O L E R I N G E N . Z U I V E R I N G - V A N H U M I N E Z U R E N 

2 . 1 . ;KEUZE VAN HET OPLOSMIDDEL 

2 , 1 . 1 . À a rï w'i j z i-n.gen u i t d e l i t e r a t u u r •'•-'-••'-• n :.-.,,,. 

Voor de ex t rac t ie van huminezurën uit grond kon bij het begin 

van het h ie r te bespreken onderzoek in 1955 r eeds een keuze worden 

gemaakt uit e e nhe l e r eeks ,in de l i t e ra tuur aanbevolen oplosmiddelen. 

Dit aantal heeft zich seder tdien nog s te rk uitgebreid* Ook h ie rvan wordt 

een bespreking gegeven in SÇHEFFER-ULRICH (pg. 56-63; zie daar 

ook voor opgave van de oorspronkeli jke l i t e ra tuur ) . 

•'••-:'..':v..:. De groots te opbrengst aan huminezurën blijkt te worden v e r ­

kregen bij ex t rac t ie van,de grond rnet verdunde loog na een voorbehan­

deling van de grond met verdund zoutzuur. Het l a a t s t e dient om zoveel 

mogelijk alle mee rwaard ige kationen, voornameli jk Ca-ionen, uit de 

grond te verwi jderen. Ca-humaten zijn nl . s lecht in loog oplosbaar . 

Tegen het gebruik van natronloog wordt echter door veel on­

de rzoeke r s het bezwaar aangevoerd dat, afhankelijk van de grond, de 

loogconc.entratie en de t empera tuu r t i jdens de ex t rac t ie zuurstof kan 

worden opgenomen; Dit kan zowel le iden tot een verhoging van de op­

brengst , door omzetting van l a g e rmo l e cu l a i r e . " p r e cu r so r s " in humi ­

nezurën, a ls tot een verlaging door afbraak van huminezurën. Ook 

zou door een v e rde re "condensat ie" van de huminezurën, gepaard 

gaand met een verhoging v a n het gemiddelde molecuulgewicht, een deel 

van de huminezurën zelfs onoplosbaar kan worden. Als gevolg van de 

oxidatie zou het zure k a r ak t e r van de huminezurën worden v e r s t e rk t 

en de u i twissel ingscapaci te i t verhoogd. De gronden zouden gevoeliger 

zijn voor zuurstofopname na een voorbehandeling met verdund zout­

zuur . 

Verder is wel beweerd dat de huminezurën ve rkregen door ex t rac t ie 

met loog s t e rke r zouden zijn verontreinigd met andere o rganische 

stoffen (zoals looistoffen en psktine) dan die ve rkregen door ex t rac t ie 

me t neutraal r eagerende oplosmiddelen. Duidelijke bewijzen h iervoor 

hebben wij echter nergens gevonden. 

Vooral op grond van het ee rs tgenoemde bezwaar zien veel on­

de rzoeke r s af van het gebruik van loog a ls oplosmiddel . Hierbi j moet 

echter worden opgemerkt dat bij de mees te onderzoekingen over de 

invloed van loog gewerkt werd met een loogconcentrat ie van 2 % 



(O, 5 N. ) of hoger . Verder werd, om een duidelijker effect te vinden, 

het a lkal ische milieu1 dikwijls veel langer dan s t r ik t nodig gehand­

haafd. In sommige gevallen zijn omzett ingen ten gevolge van het g e ­

bruik van loog a l leen geconsta teerd bij ex t rac t ies bij verhoogde tem», 

p e r a tuu r . 

In p laats van loog worden dan mees ta l de neut raa l of zwak 

a lkal isch r eagerende oplossingen genomen van na t r iumüuor ide , na -

t r iumpyrofosfaat , n a t r i um- of ammoniumoxalaat of dgl. Van deze 

zouten bleken diegene het mee s t effectief, die in s taat zijn m e e r w a a r ­

dige kationen complex te binden. 

Anderzi jds wordt ook wel getracht de bezwaren van het g e ­

bruik van loog te ondervangen door de extract ie uit te voeren in een 

stikstof- of waters tofa tmosfeer of door een reduct iemiddel a ls SnCl, 

toe te voegen. In het a lgemeen wordt dan echter de opbrengst ook 

l ager (hetgeen een aanwijzing is dat de bezwaren in deze gevallen wel 

gegrond zijn), zodat het gebruik van loog geen bi jzondere voordelen 

m e e r biedt. 

2 . 1 . 2 . O r i ë n t e r e n d e p r o e v e n 

Bij een ander onderzoek was r eeds enige e rvar ing opgedaan 

met een aantal ex t rac t iemiddelen . Dit betrof een onderzoek naar de 

invloed van bekalking en van bemest ing met s t a lmes t op het gehalte 

aan huminezuren bij twee proefvelden r e s p . op een oude en een jonge 

veenkoloniale grond. 

Daarbij werden e e r s t de volgende ex t rac t iemiddelen beproefd 

bij één der mons t e r s van de jonge veenkoloniale grond: 0, 1 N. n a t r i um­

hydroxide-oplossing; 0, 1 M. na t r ium-pyrofosfaa t -oploss ing; 0, 1 M. 

oplossing van het t e t r a -na t r iumzou t van e thy leendiamine- te t raaz i jn-

zuur ( E . D . T . A . ) ; 0 ,25 M. ammonium-oxalaatoploss ing; 0,2 M. 

natr iumfluoride-oplossing (alle in wa te r ) . De concentra t ies zijn g e ­

nomen zoals deze door verschi l lende onderzoekers werden aanbevolen, 

ui tgezonderd die van Na OH waarvan een me e r verdunde oplossing werd 

genomen dan mees t a l wordt toegepast . Een voorbehandeling van de 

grond met zoutzuur werd niet gegeven. De grond had een pH van 

6, 1 en een gehalte aan organische stof van 7, 1 %. 

De e x t r a c t i e s werden a l s volgt u i tgevoerd: 

Aan 10 g. luchtdroge grond in een 100 m l . centrifugebuis werden 50 

m l . oplosmiddel toegevoegd. Dit mengse l werd gedurende 10 min, bij 
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k amer t empe ra tuu r intensief ge roe rd met behulp van een "Vibromischer" 

(A.G. Apparatebau, Zür ich) . Het bruine ex t rac t werd dan a fgeschei ­

den door te centr i fugeren. Het r e s idu werd opnieuw behandeld me t 

50 m l . oplosmiddel enz. Deze bewerking werd herhaald tot het ex t rac t 

k leur loos was . Het totale met een bepaald oplosmiddel ve rkregen ex­

t r a c t werd daarna onder goed r oe r en aangezuurd met geconcent reerd 

zoutzuur tot pH 1. De uitg e vi okt e. huminezuren werden afgecentrifu-

geerd , u i tgewassen met 0, 1 N. zoutzuur en met gedes t i l leerd wa ter 

en daarna gedroogd bij 105°C. Aan de droge huminezuren werd onder 

me e r een C-.bepaling uitgevoerd volgens een var iant van de methode 

t e r Meule n'e'n Hesl inga. Betrokken op het C-gehalte van de oo r sp ron ­

kelijke grond l ever t dit ten naaste bij het percentage huminezuren in 

de organische stof. 

Dit percentage vän de organische stof dat door de d iverse op­

losmiddelen in de genoemde volgorde werd geëx t raheerd bedroeg: 28, 

21 , 20, 13 en 9 %. Ook bij deze verdunning geeft loog dus nog de 

hoogste opbrengst . 

Deze ex t rac t i e s werden eveneens ui tgevoerd met de NaOH-, 

Na .P - jO- - en NaF-oplos singen aan een g ro te r aantal veldje s van beide 

p roefpercelen. Met oplossingen van zouten met een organisch anion 

werden geen v e rde re p roeven genomen omdat deze gezien de boven­

staande ci jfers geen hogere opbrengst gaven, t e rwi j l de controle op 

volledige verwijdering bij de zuivering moeil i jk i s . Het gefriitkrelde 

gehalte aan organische stof bij de veldjes van het p roefperceel op 

oude veenkoloniale grond was 18, "7 % en de pH-KCl 4, 3. Bij de jonge 

veenkoloniale grond waren deze ci jfers r e s p . 9, 3 en 4, 5. Bij de oude 

veenkoloniale grond werd gemiddeld met loog 36 %, me t de Na^P-jO..-

'óplossing 2.6 % en met de NaJET-oplossing 18 % van de o rganische stof 

geëxtraheerde Bij de jonge veenkoloniale grond waren deze ci jfers 

r e s p . 32 %> 22. % en 1 1 % . .. 

• Opmerkeli jk was dat het asgehal te in het a lgemeen het -hoog­

ste was bij de huminezuren geëxt raheerd me t loog en het laagste bij 

die geëxt raheerd met de NaF-oplos sing. 

Op deze e rva r ingen voortbouwend werd nog een vergeli jkend 

onderzoek ingesteld a an v ier zee r verschi l lende bodemtypen, waarvan 

in tabel 2 (volgende paragraaf) nadere gegevens worden ve rmeld . Als 

oplosmiddelen werden weer genomen een NaOH-, een NaF - en een 

Na .P 2 O--oplos sing van dezelfde concentrat ie a ls boven. Daarnaas t 
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werd nog een oplossing geprobeerd die 0, 1 Mol NaOH en 0,2 Mol NaF 

pe r l i te r bevat te . Gehoopt werd namelijk dat deze combinatie de voo r ­

delen van beide zou hebben nl. een hoge opbrengst met een laag a s g e -

halte en een achterwege kunnen blijven van de voorbehandeling met 

zoutzuur, a l thans bij gronden die geen vr i je kalk bevatten. 

De ex t rac t ies werden zowel uitgevoerd aan de grond »onder 

m e e r a ls aan grond die met 0, 1 N. zoutzuur was voor behandeld t e r 

verwijdering van kalk e. d. en was nagewassen met wa te r . De e x t r a c ­

t iemethode was a ls boven beschreven . Alleen werd de veengrond niet 

vooraf gedroogd en werd h iervan een hoeveelheid genomen ove reen­

komend met 5 g. droog veen. 

De r esu l ta ten worden in tabel 1 weergegeven. 

Tabel 1 « Vergelijking van 4 extractiemiddelen voor huminezuren bij 4 verschillende grondtypen, zowel zonder 
als na voorbehandeling van de grond met 0,1 N zoutzuur 

grond 

zand­
grond 
55 D 
114 

bos-
veen 
55 D 
123 

zwarte 
aard« 
55 D 
121 

zee­
kle i 
55 D 
089B 

ex t rac t i emidde l : 

0,2 M NaF 
0,1 M Na.P.O, 
0,1 M Naöir ' 
0 ,3 M NaOH-NaF(1:2) 

0,2 M NaF 
0,1 M Na.P.O-
0,1 M NaOH' ' 
0 ,3 M NaOH-NaF(1:2) 

0,2 H NaF 
0,1 M Na4P,0„ 
0,1 M Na&T ' 
0,3 M NaOH-NaF(1:2) 

0,2 M NaF 
0,1 M Na.P.O., 
0,1 M NaOH* ' 
0 ,3 M NaOH-NaF(l:2) 

zonder voorbehandeling met 
a an t a l 
keren 
geex t r . 

6 
6 
6 
6 

7 
7 
7 
7 

5 
5 
1 
5 

2 
3 
2 
3 

% ' ) 
°h.z. 
in de 
grond 

0,20 
0,76 
0,84 
0,65 

10,5 
16,2 
20,4 
17,6 

0,20 
0,70 
0,00 
0,16 

0,08 
0,29 
0,05 
0,16 

*') 
N h . z . 
i n de 
grond 

0,070 
0,0 58 
0,053 
0,048 

0,55 
1,00 
1,28 
1,26 

0,016 
0,045 

-0,017 

« 
0,027 

-
-

2) 
C/N ' 
h . a . 

3 
13 
16 
14 

19 
16 
16 
14 

12 
16 

-
9 

« 
11 

-
-

zuur 

%>) 
g l o e i / 
v e r l . 
h . z . 

96 
88 
72 
77 

86 
72 
69 
79 

44 
13 

41 

37 
24 
36 
68 

na 

aan t a l 
keren 
geëx t r . 

5 
5 
5 
5 

6 
6 
6 
6 

5 
4 

3 
5 
2 
3 
3 
4 

voorbeh 

%') 
°h.z. 
in de 
grond 

0,24 
0,69 
0,90 
0,68 

11,2 
13,4 
21,4 
20,3 

0,41 
1,10 
1>1? 
0,47 

0,07 
0,42 
0,41 
0,16 

andel ing 

f.1) 
h . z . 

in de 
grond 

„ 

0,052 
0,061 
0,068 

0,62 
0,70 
1,)* 
1,26 

0,029 
0,082 
0,091 
0,032 

„ 

0,059 
0,027 

-

met 
5) 

C/N 
h. z . 

_ 
13 
15 
10 

18 
19 
16 
16 

14 
13 
13 
15 

» 
7 

15 

zuur 

1- 3) 
g loe i -
v e r l . 
h . z . 

91 
82 
75 
74 

80 
69 
69 
&0 

29 
21 
25 
80 

14 
24 
38 
60 

1) % C reap.Nu in de grond » gevonden percentage koolstof resp.stikstof in de grond aanwezig in de vorm van 
huminezuren* * 

2) C/N h.z. • verhouding koolstof/stikstof in de geëxtraheerde huminezuren. 
3) % gldeiverl.h.z. = percentage gloeiverliea van de geëxtraheerde huminezuren. 

Hierui t kunnen de volgende conclusies worden getrokKen: 

1. Zoals r eeds uit andere onderzoekingen bekend was , blijkt ook h ie r 

dat de oplosmiddelen niet a l leen verschi l len in efficiëntie m a a r dat 

ze ook specifieke verschi l len ver tonen. Dit komt nl. duidelijk tot 

uiting in de verschi l lende C/N-verhouding van de huminezuren . 

Gezien deze ve rsch i l l en in specifiek oplossend vermogen leek het 

ons voor een vergelijkend onderzoek van huminezuren uit v e r s ch i l ­

lende gronden het mees t gewenst om voor alle gronden hetzelfde 
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oplosmiddel te gebruiken. 

2 . De volgorde van efficiëntie is bij de v ier gronden niet geheel dezelf­

de . Dit geldt zowel zonder a ls na voorbehandeling van de grond met 

zoutzuur. 

3. Behalve bij de k leigronden voorzover ze niet met zuur zijn voor -

behandeld werd de hoogste opbrengst aan huminezuren weer v e r ­

k regen met 0, 1 N. loog en de laagste weer me t de NaF-oploss ing . 

Opvallend is dat de toevoeging van 0. ?.. Mol NaF pe r l i t e r aan de 

loog de opbrengst aan huminezuren vr i j s t e rk doet dalen. Dit lijkt 

duidelijk een kwestie van e lect rolytconcentra t ie te zijn. Niet a l leen 

wordt dus pept isat ie van kleideelt jes tegengegaan m a a r ook het op­

lossen van een deel van de huminezuren. (Er zijn aanwijzingen dat 

deze gebonden zijn aan kleideeltjes.) 

4 . De opbrengst aan huminezuren ve rk regen me t de pyrofosfaatoplos-

sing verschi l t bij de zand- en veengrond gemiddeld weinig van die 

ve rk regen met de loog-f luor ide-oplossing. Hetzelfde geldt voor de 

asgehal ten van de ve rk regen huminezuren . Bij de beide k le igronden 

i s e ch te r zowel de opbrengst a l s het asgehal te van de huminezuren 

ve rk regen met de pyrofosfaatoplossing aanzienlijk hoger dan met 

de loog-f luor ide-oplossing. De door pyrofosfaat méé:: g eëx t r ahee r ­

de huminezuren zijn vermoedel i jk weer , a l thans voor een deel , g e ­

bonden aan k leideel t jes , 

5 . Ten aanzien van de voorbehandeling van de grond met zoutzuur valt 

op dat deze bij de NaF »-oplos sing en bij de meng oplos sing van loog 

en fluoride a l leen een duidelijk gunstige invloed heeft op de opbrengst 

bij de kalkhoudende zwar te a a rde , 3 i j pyrcfosfaat en loog is e r ook 

een z e e r duidelijk effect bij de k leigrond 089 B die wel vr i j veel 

Ca- ionen bevat (de pH = 6, 83) ma a r toch geen vri je kalk. Dit wijst 

e r op dat de calciumi onen bij gronden die geen vr i je kalk bevat ten 

in voldoende mate door het natr iumfluoride worden weggenomen om 

de ongunstige invloed van de aanwezige Ca-ionen op het in oplossing 

gaan van de hvrninezuren te n eu t r a l i se ren . 

6* Het aantal k e r en dat moet worden geëx t raheerd (de ko lommen 3 en 

8 van tabel 1) voordat het ex t rac t k leur loos is loopt voor de v e r ­

schillende gronden ui teen. Dit is bij de k leigronden ook het geval 

voor de verschi l lende oplosmiddelen. Dit onderlinge ve r sch i l t u s ­

sen de oplosmiddelen hebben we bij de uiteindelijke keuze niet zwaar 

l a ten wegen. 
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Gezien deze resu l ta ten leek de meng oplos sing van loog en 

fluoride nog het mees t geschikt voor het beoogde doel. Aan een laag 

asgehal te werd namelijk een overwegend belang gehecht. (Uit o r i ën ­

te rende p roeven was gebleken dat huminezuren die gebonden zijn aan 

kleideelt jes h iervan z ee r moeil i jk los te maken zijn). 

In verband met het in de l i t e ra tuur genoemde bezwaar van 

zuurstofopname bij ex t rac t ie me t loog werd het optreden h ie rvan n a ­

gegaan bij al le gronden waarui t huminezuren werden geëx t raheerd . 

Daar toe werd weer 10 g. grond (bij de veengronden 5 g. ) langdurig 

geschud met 50 m l . v an de loog -fluoride oplos s ing in een zuurs tofa t ­

mosfee r , waarbij een eventuele zuurstofopname op een gasbure t kon 

worden afgelezen. Geen der gronden bleek zuurstof op te nemen. On­

der deze omstandigheden lijkt een eventuele d ispropor t ioner ing die, 

zoals door SCHULZE en FLAIG (1952) werd aangetoond, bij chinoïde 

verbindingen kan optreden ook niet m é é r waarschijnl i jk dan bijv. bij 

ex t rac t ie met een pyrofosfaatoplossing die i m m e r s eveneens a lkal isch 

r e agee r t . 

Om over het effect van de aanwezigheid van loog op de s amen ­

stelling en de e igenschappen van de geëx t raheerde huminezuren nog 

nader ge ïnformeerd te r aken werden uit één der gronden tevens humi ­

nezuren geëx t raheerd me t een 0,2 M. natr iumfluorideoplossing zonder 

m e e r . 

Gezien conclusie 5 leek het ons wel verantwoord bij de gronden 

die geen vri je kalk bevatten de voorbehandeling met zoutzuur weg te 

l a ten. 

2 . 2. DE BODEMTYPEN WAARUIT HUMINEZUREN WERDEN G E ­
ÏSOLEERD 

Van de gronden waarui t huminezuren werden ge ïso leerd zijn in 

tabel 2 enige gegevens ve rmeld . 

H ie raan kan nog het volgende worden toegevoegd: 

no. 082 is een gemiddeld mons t e r van de bouwvoor van het proefveld 

P r 120 in Borgercompagnie . Dit is een oude veenkoloniale grond. De 

organische stof is dus voor een groot deel afkomstig van het veen dat 

dest i jds bij de vervening werd ach terge la ten . 

no. 116 is "zwar tveen" , genomen van een profiel te E r i c a (D r . ) . Het 

is een mengmonster van het gehele profiel . Dit is een oligotroof veen 

(hoogveen) ontstaan in een voedse la rm mi l ieu . Botanisch bes taat het 

veen voornameli jk uit matig tot s te rk v e r t ee rd oud mosveen vermengd 
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met wo l legras , r e s t en van heidetakjes e . d . 

Tabel 2. Enkele gegevens over de gronden waaruit huminezuren werden geäxtraheerd 

No. Qnschrijving 

55D , 

082 veenkolonia le grond 
(Borgercompagnie) 

116 zwartveen (Erica) 

118 I 2 

123 bosveen (Zuidholland) 

114 zandgrond (Groningen) 

113 zandgrond (Hooghalen) 

117 "bruine bank" (Zuidlaren) 

115 zavel (Groningen) 
089B z e ek l e i (Nieuw Beerta) 

094B rodoorn ( t en Boer) 
122 r i v i e r k l a i ( E l s t . G l d . ) 
121 zwarte aarde (Hildesheim) 

pH 
H20 

5 ,52 

3 ,95 
7 ,00 
4 ,20 

5 ,10 

5,oo 
5,12 
7,79 

6,83 

7 ,14 
8,01 
8 ,20 

% 
CaCO^ 

0 ,0 

0 ,0 
0 ,0 

0 ,0 

0 ,0 

0 ,0 

0 ,0 

3 ,0 
0 ,0 

0 ,2 
0 ,2 

0 ,7 

% 
< 16^1 

*,1 

-
-

19 ,2 

6,9 

4,1 
6 ,2 

20,9 
68 ,2 

67,7 
63 ,6 

36 ,9 

1) 

9 ,07 
52,68 
42 ,94 

34,18 

3 ,08 

1,70 

3 ,62 
1,04 
2 ,44 

4 ,62 
1,30 
1,24 

%N t 

0,43 
0 ,94 

12 ,34 
2 ,44 

0 ,15 
0 ,08 

0 ,13 
0 ,06 

0 ,23 
0 ,39 
0 ,14 

0 ,13 

c t 

21 

56 

3 , 5 
14 

21 

22 

28 

19 
11 

12 

9 
10 

, 2 ) 

*Chz 

x 100 

46 

55 

52 
21 
24 

28 
10 

7 
20 
8 

13 

3) 
idem 
na 
5% 
HCl 

-
-

59 
22 

-

-
26 

7 
-

16 
38 

1) % Ct - perc«ntage koolstof-totaal (exclusief C aanwezig in de vorm van CaCO,) 
2) % C, 1% Ct x 100 - het percentage van Ct dat in de vorm van huminezuren kan 

n'z' l geëxtraheerd z 

3) idem, na voorbehandeling van de grond met 5*-ig zoutzuur 

no. 118 is geen "grond" m a a r een kunstmatig product dat e lders werd 

bere id uit zwartveenturf door dit in een autoclaaf te verhi t ten in a an ­

wezigheid van ammoniak en zuurstof. Bij de oxidatie van het veen 

wordt vr i j veel ammoniak gefixeerd. De uit dit produkt ge ïso leerde 

huminezuren hebben dan ook een relat ief z ee r hoog s t iks tof-gehal te . 

Ze vo rmen daa rom een i n t e ressan t vergeli jkingsobject vooral me t de 

huminezuren uit zwar tveen. 

no. 123 is een veenmonster genomen van de laag 30-50 cm van een 

laagveenprofiel in het Zuidhollandse weidegebied. Dit is »ea onder 

eutrofe omstandigheden gevormd mat ig v e r t ee rd , s l ibri jk bosveen. 

no. 114 is afkomstig van de bouwvoor van het bemest ingsproefveld 

P r 837 op diluviale zandgrond te Groningen. 

no. 113 is een mons te r genomen van de bovenlaag van 15 cm van een 

lage diluviale zandgrond onder heide bij Hooghalen. 

no. 117 is een mons te r genomen van de "bruine bank" (B2h-laag) 

van een hoge heidegrond bij Zu id laren . Deze bruine inspoelingslaag 

was h i e r zee r s t e rk ontwikkeld. 

no. 115 is afkomstig van de bouwvoor van het bemestingsproefveld 

P r 1557 op zavel ( l ichte, vr i j zandige, jonge zeeklei) te Groningen. 



no. 089B is eën mengmons te r genomen van de bouwvóor van enkele 

veldjes van het bekalkingsproefveld P r 79 pp zware ontkalkte zeeklei 

te. N ieuw-Beer ta . ; 

no. 094B is een dergeli jk mengmons te r van het bekalkingsproefveld 
" ~ ^ " ~ ~ . j 1...! 

P r 842 op rodborngrond te Ten Boey. Het, re lat ief hoge gehalte aan 

organische stof bij deze grond wordt t oegeschreven aan het feit dat 

het v roeger ten zuiden h iervan liggende hoogyeengebied afwaterdé over 

deze ma r i ene k leigrond. Daarbi j kwamen organische stoffen mee uit 

het veen die in deze kleigrond achterbleven. 

no,. 122 is een mons te r zware r iv ie rk le i uit E i s t fßlä. ) . De in v e r g e ­

lijking met de gr i jze zeeklei m e e r bruine k leur van r iv ie rk le i wordt 

voor1 een deel wel t oegeschreven aan een vers.ch.il in a a rd van de o re 

ganische stof bij r i v i e r - en zeekle i . 

no. 121 tenslot te i s afkomstig van een ;profiel bij Hi ldesheim (Duits­

land). Dit is een, op enige diepte onder het oppervlak gelegen, zwar te 

aa rde ("chernozem") die daar is ontstaan in een t i jdperk dat e r een 

me e r continentaal k l imaat h e e r s t e . Huminezuren uit deze grond w e r ­

den in, het onderzoek betrokken om een aanknopingspunt te k r i jgen 

met de vele, voora lDui t se en Russ ische publikaties over huminezuren 

uit zwar te a a r de . 

Het s taat dus wel vast dat de huminezuren uit de mees t e van 

de bovenstaande gronden zijn ontstaan bij de ve r te r ing van organisch 

ma t e r i a a l van verschi l lende origine onder mees t a l s t e rk verschi l lende 

omstandigheden. 

Als v e rde r e toelichting op tabel 2 nog het volgende: 

C. en C, . werden bepaald volgens de e lementanalyse van 
t huminezuren r ° ' 

t e r Meulen en Heslinga, modificatie Spithost. 

N werd bepaald volgens Kjeldahl. 

De huminezuren werden geëx t raheerd met de loog-f luoride-oplossing 

a l s beschreven in 2. 1.2. 

Alle in p rocenten opgegeven waarden zijn berekend op de oo r sp ronke ­

li jke, stoofdroge grond. 

2 . 3 . GEVOLGDE WERKWIJZE BIJ EXTRACTIE EN ZUIVERING 

Ca. 5 kg luchtdroge zand- of k leigrond of ca. 5 kg veldvochti-

ge veengrond werd gebracht in een 15 1. porce le inen kogelmolen (zon­

der kogels) . H ie raan werden indien de grond geen vr i je kalk bevatte 

http://vers.ch.il
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7, 5 1. van de meng oplos sing loog-fluoride toegevoegd. Daarna werd 

de kogelmolen gesloten en enige u ren in rotat ie gezet . De suspensie 

bleef dan een nacht over s taan om het zand en de k i e l zo goed moge* 

lijk te la ten bezinken. De bovenstaande bruine oplossing werd dan af-

geheveld. 

Bij k leigronden bezonk de suspensie in sommige gevallen ook 

na lang s taan nog vri jwel niet . In dat geval werd het ex t rac t v e rk regen 

door de m a s s a te centr i fugeren met behulp van een grote beke rcen­

tr ifuge, 

Aan het r es idu werden dan opnieuw ca, 5 1. van het oplosmid­

del toegevoegd en de ex t rac t ie he rhaa ld . Bij de mees te gronden nam 

de concentrat ie aan opgeloste huminezuren na 2 x ex t raheren a l duide­

lijk af en werd de ex t rac t ie daarom niet v e rde r voortgezet . Bij de 

veengronden loonde het de moei te om tenmins te 3 x te e x t r ahe ren . 

Bij de zavel en de zwarte aa rde werd de grond in de kogelmolen 

voorbehandeld met 5 %-ig zoutzuur tot alle kalk was omgezet . Door 

te centr i fugeren en met water uit te wassen werd het ontstane CaCl , 

en het zoutzuur grotendeels verwijderd. De grond werd weer t e rugge ­

bracht in de kogelmolen. Daarna werden e e r s t ca . 7f 5 1. e x t r a c t i e ­

vloeistof toegevoegd en vervolgens een mee r geconcent reerde loog­

oplossing tot de suspensie neut raa l r e agee rde . Het e e r s t e ex t rac t 

l everde dan mees t a l nog weinig of niets op m a a r bij de volgende ex­

t rac t i e was de oplossing donkerbruin gekleurd door de huminezuren . 

Het ruwe extract waarui t na enige tijd s taan dikwijls nog 

meegepept i seerde kleideelt jes u i tvlokten werd daarna , zonodig m e e r ­

malen , geleid door een Sharpless eupercentr i fuge. Hierdoor werden 

de k leideelt jes r eeds grotendeels verwijderd. Het zo gezuiverde ex ­

t r a c t werd dan onder goed r oe r en aangezuurd tot pH 1 me t behulp van 

geconcent reerd zoutzuur. De ruwe huminezuren vlokten daarbi j uit en 

werden afgecentrifugeerd. Na u i twassen van het neers lag met 0, 1 N. 

zoutzuur in de centrifugebuis werd een klein deel gedroogd en werd 

daa r in het g loeiver l ies bepaald. Dit kan z ee r s t e rk va r i ë ren , afhan­

kelijk van het type grond waarvan werd uitgegaan. Bij k leigronden 

b . v. kan het asgehal te nog wel 50 % bedragen. 

Na vele o r iënterende proeven waarbi j werd nagegaan hoe het 

asgehal te het mees t effectief kon worden ver laagd werd tenslot te in 

het a lgemeen de volgende p rocedure toegepast : 

De afgecentrifugeerde huminezuren werden weer opgelost, d i tmaal in 
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een O, 1 M. natr iumpyrofosfaatoplossing, waarbij nog zoveel na t ron­

loog werd toegevoegd dat de pH van de oplossing ongeveer 7 werd . 

Deze oplossing werd dan nogmaals door de Sharpless centrifuge geleid. 

Daarna werd weer aangezuurd met zoutzuur tot pH 1 en werd het n e e r ­

slag in de centrifugebuizen enige malen gewassen met 0, 1 N. zoutzuur 

en 1 a 2 maa l me t aqua des t . (vaker gaat niet omdat de huminezuren 

dan weer in oplossing gaan). 

Aanvankelijk werden de huminezuren daarna gedia lyseerd door 

»e over te b rengen in d ialyseslang die in gedes t i l leerd water werd 

gehangen totdat h ie r in na zee r vele ma len v e rve r s en vri jwel geen 

chloorionen me e r waren aan te tonen. Dit is een z ee r langdurig p roces 

en dit bleek ook nagenoeg geen effect m e e r t e hebben op het a sgeha l te . 

Veel snel ler en efficiënter bleek de volgende werkwijze: 

De afgecentrifugeerde huminezuren werden gesuspendeerd in zoveel 

gedes t i l leerd water dat de concentrat ie niet hoger was dan 25 g r am 

per l i t e r . Deze suspensie werd e e r s t geperkoleerd over een kolom 

anionenui twisselaar Amber l i te IRA 400 of ook wel 401 , in OH"-vorm. 

Hierdoor werden de chloor- ionen en andere kleine anionen verwijderd 

waarbi j de oplossing a lkal isch werd en de huminezuren a ls humaten 

in oplossing gingen. (De suspensie was namelijk nog niet geheel vr i j 

van zouten). De humaten werden, dank zij hun molecuulgroot te , s lechts 

in geringe mate vastgehouden. 

Daarna werd de ve rk regen humaatoplossing geperkoleerd over 
- I -

een kolom kat ionenui twisselaar Amber l i te IR 120 in H - vo rm. Deze 

verwijderde op zijn beur t de metaal ionen. De daarbi j ontstane v r i je 

huminezuren die de oplossing een pH van oms t reeks 3 geven, vlokken 

ook na lang s taan niet uit. (De vermelding in vele publikaties dat 

huminezuren onoplosbaar zijn in water i s dus zo zonder me e r , niet 

ju i s t ) . De huminezuren worden dan weer uitgevlokt door aanzuren met 

zoutzuur tot pH 1 en afgecentrifugeerd. 

Deze verschi l lende bewerkingen werden, al naar gelang het 

effect op het a sgehal te , nog weer herhaa ld . 

De zo gezuiverde huminezuren v/erden (na aanzuren en a fcea-

tr ifugeren) u i tgevroren bij een t empera tuur van -5 à-10 C. Hierbi j 

ontmengt de e e r s t homogene pas ta . Een groot deel van het water 

bevindt zich in de vorm van i j sk r i s ta l l en t u s sen een zwarte ko r re l ige 

substant ie . Door de bev ro ren ma s s a op een Buchner t rech te r te laten 

ontdooien kan meteen het vri je water worden afgezogen en het k o r r e ­

lige r es idu worden u i tgewassen met i j swater tot ch lor idevr i j . (Bij 
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gebruik van water met een t empera tuur hoger dan 0 C lossen de 

huminezuren weer op en gaan door het f i l ter) . 

De huminezuren die ook dan nog. z ee r veel water bevatten, 

werden daarna d rooggevroren of bij k amer t empe ra tuu r gedroogd in 

vacuo boven P 0 O r . 2 5 

Gewoonlijk werden de e e r s t e , tweede en eventueel derde ex­

t r ac ten bij e lkaar gevoegd en a ls één huminezuuroplossing opgewerkt. 

Bij het bosveen en bij de zwar te a a rde echter werden de ex t rac ten 

afzonderlijk opgewerkt om na te gaan of de samenstel l ing zich bij de 

achtereenvolgende ex t rac t ies ook nog wijzigde. 

Bij de veenkoloniale grond werd naast de ex t rac t ie met de 

loog-fluoride-oplossing ook nog een ext ract ie ui tgevoerd met een 

0,2 M. NaF-oploss ing zonder loog. De huminezuren werden h ie r ge ­

zuiverd door het extract aan te zuren met zoutzuur tot pH 1, de humine­

zuren af t e centr i fugeren en enige malen in de centrifugebuizen uit te 

wassen met 0, 1 N. zoutzuur, weer op te l o ssen in 0,2 N. NaF -op lo s ­

sing enz. totdat het asgehal te niet m e e r afnam. Tenslot te werden ze 

nog in de centrifugebuizen gewassen met gedes t i l leerd water tot 

beginnende pept isa t ie , gedia lyseerd , uitgevlokt door aanzuren, afge-

centr i fugeerd, u i tgevroren enz. 

2 . 4 . OVER DE SCHEIDING IN Z .G . "BRAUN"- EN "GRAU"-HUMINE-
ZUREN 

In de inleiding werd r eeds genoemd dat Springer (en in navol­

ging van hem verschi l lende andere onderzoekers) twee typen van 

huminezuren onderscheiden nl . "Braun" - en "Grau"-huminezuren . De 

scheiding van huminezuren ve rkregen door ex t rac t ie van grond met 

0, 5 %-ige natronloog (na voorbehandeling met zoutzuur) in deze twee 

typen werd door Springer bewerkstel l igd door "uitzouten" van de 

"Grau"-huminezuren . 

Wij hebben eveneens getracht deze scheiding uit te voeren bij 

a l le huminezuren die wij hebben geëxt raheerd en gezuiverd. Daarbi j 

werd het voorschrif t gevolgd van FLAIG, SCHEFFER en KLAMROTH 

(1955): Een kleine hoeveelheid van de huminezuren werd opgelost in 

0, 1 N. natronloog. Aan deze oplossing werd daarna zoveel n a t r i um-

chloride toegevoegd dat de oplossing h ie rvan 2 Mol, pe r l i t e r bevat te . 

Bij deze e lec t ro lytconcentra t ie zouden de "Grau"-huminezuren moeten 

uitvlokken. 
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Slechts bij twee van de huminezuren ontstond een neers lag dat 

kon worden afgecentrifugeerd, namelijk bij die ge ïso leerd uit rodoorn 

en die uit zwarte a a rde . Bij alle andere humineztiren t r ad onder deze 

omstandigheden geen scheiding op. 

Zoals in pa ragraaf 2. 1.2. in de 3e conclusie is opgemerkt is 

de opbrengst aan huminezuren aanzienlijk lager..bij ex t ract ie me t de 

loog-fluoride-oplossing dan met loog a l leen. Dit werd aan het ve r sch i l 

in e lec t ro lytconcentra t ie t oegeschreven . Die huminezuren die het mees t 

gevoelig zijn voor uitvlokking door zouten, gaan bij ex t rac t ie me t het 

loog-f luoridemengsel niet in oplossing. De totale e lec t rolytconcen­

t r a t i e is dan echter nog ma a r 0, 3 Mol. p e r l i t e r t e rwi j l deze voor de 

scheiding in "Braun" - en "Grau"-huminezuren 2 Mol. pe r l i t e r moet 

zijn. Het lijkt dan ook weinig aannemeli jk dat indien e r "Grau" -

huminezuren aanwezig waren geweest deze kwantitatief onopgelost 

zouden zijn gebleven bij ex t ract ie me t de loog-f luor ide-oplossing. 

Waar e r in de l i t e ra tuur asgehal ten worden ve rmeld van "Braun"-

en "Grau"-huminezuren is het s teeds zo dat de e lect rolytgevoel iger 

"Grau"-huminezuren van deze beide het hoogste asgehal te hebben. Nu 

hebben de door ons uit zand- en veengronden ge ïsoleerde huminezuren 

vergeleken met de in de l i t e ra tuur opgegeven waarden bijna alle een 

laag of zelfs z ee r laag a sgehal te . Dit suggereer t dat de scheiding in 

"Grau" en "Braun"-huminezuren wellicht s lechts een scheiding is in 

huminezuren die toevallig nog aan mé é r en aan minder anorganische 

stoffen zijn gebonden. 

Een duidelijke aanwijzing dat verontreinigingen h ie r inderdaad 

een belangrijke rol spelen is het feit dat in sommige gevallen bij de 

ruwe ex t rac ten wel een neers lag werd ve rk regen in een 2 N NaCl-

oplossing. Bij het apar t v e rde r opwerken door herhaald u i twassen met 

zuur , weer oplossen in loog en weer nee r s l aan met NaCl p r e c i p i t e e r -

den s teeds minder huminezuren, totdat tenslot te een neers lag ove r ­

bleef dat in het geheel niet m e e r in loog oploste en bij analyse g ro ten­

deels uit anorganische stoffen bleek te bes taan . 

H i e rmee is ech ter toch niet a l les v e rk l aa rd . Bij de huminezuren 

uit rodoorn en uit het e e r s t e ex t rac t van de zwarte aa rde waar ondanks 

de zuivering het asgehalte toch nog z éé r hoog was (nl. 42 r e s p . 51 %), 

werd wel een scheiding ve rkregen in 2 N NaCl. Daarbi j bleek de " a s " 

grotendeels in de "Grau"- f rac t ie te zijn geconcent reerd . (Zie tabel 3. 

Dergeli jke ex t reem hoge asgehal ten zijn wij in de l i t e ra tuur niet t egen­

gekomen). Anderzi jds gelukte deze scheiding niet bij de huminezuren 
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uit zware zeeklei , alhoewel ook daar het asgehalte z ee r hoog was 

(41 %), terwijl e r w^l een scheiding werd ve rk regen bij het tweede 

ex t rac t van de zwarte a a rde , ofschoon het asgehalte daar in het geheel 

niet hoog was (2, 7 %). Misschien bepaalt de aa rd van de anorganische 

bestanddelen mede of huminezuren in 2 N NaCl uitvlokken (zie FLAIG, 

SCHEFFER en KLAMROTH, 1. c. ). 

Tenslot te kan h ie r nog worden vermeld dat de gewichtsver ­

houding t u s s e n de hoeveelheden "Braun" - en "Grau"-huminezuren in 

de beide opeenvolgende ex t rac ten bij de zwarte aarde niet gelijk was . 

Deze verhouding bleek nameli jk in het gezuiverde e e r s t e ex t rac t on­

geveer 1 op 7 te zijn en in het tweede ext ract ongeveer 5 op 3. Sommige 

onderzoekers (zie SCHEFFER-ULRICH 1. c. ) menen dat de verhouding 

t u s sen de hoeveelheid "Braun" - en "Grau"-huminezuren ka rak te r i s t i ek 

is voor het "humustype" van een bepaalde grond. Daarbi j wordt dik­

wijls s lechts éénmaal geëx t raheerd . Uit het bovenstaande blijkt 

echter dat, behalve het ex t rac t iemiddel , ook het aantal k e ren e x t r a ­

he ren en de zuivering van de ve rk regen huminezuren van invloed zijn 

op deze verhouding. Tevens zal de verhouding g rond-ex t rac t iemidde l 

h ierbi j wel een ro l spelen. 

2 . 5 . DE PROCENTUELE SAMENSTELLING VAN DE ELEMENTEN 
IN DE VERKREGEN HUMINEZUREN 

De procentuele samenste l l ing van de e lementen in de zo goed 

mogelijk gezuiverde huminezuren wordt gegeven in tabel 3. 

Tabel 3 . P rocen tue l e s amens t e l l i ng van de e lementen in de gezu ive rde huminezuren 

, ' g e ï s o l e e r d u i t 

n B o I veenkol .grond (NaOH-NaF) 57,2 
0 ö < i I I » " (NaF) ^ - 3 

116 zwartveen 

118 X2 

123a bosveen 
b 
c 

114 zandgrond (bouwland) 

113 zandgrond (heide) 

117 "bruine bank» 

115 zavel 

089B zeeklei 

nozin(Br) rodoorn 
094B(Gr) 

122 rivierklei 

(3r1) 
121(Br2 z w a r t e aarde 

(Gr2) 

% c 

57,2 
56,3 

59 ,4 
54 ,4 

52,9 
53,0 
53,1 

58,7 
56,8 

59,1 

54,8 

57,1 

61,8 

57,2 

56,5 
48 ,1 
57 ,2 
62 ,4 

i H 

5,1 
4 ,1 

5,5 
3,9 
4 , 4 
4 ,4 
4 , 6 

5 ,0 

4 , 6 

5,0 

5,3 
6,1 

5,1 
6 ,2 
5,8 
5,6 
6,8 

2,8 

up as 
£ N 

2,9 
2,4 

1,8 

11,3 
2 ,8 
2 ,6 
2,9 

3 ,5 

2 ,8 

2 ,7 

4 , 3 

4 ,1 

3,9 
4 , 4 

4 ,7 

3 ,6 
3 ,4 
3,9 
4 ,0 

- v r i j 
f." r e s t " 

34,8 
37 ,2 

33,3 
30 ,4 

39,9 
40 ,0 
39 ,4 

32 ,8 

35 ,8 

33 ,2 

35 ,6 

32 ,7 

33 ,2 
27 ,6 

32 ,3 

41 ,7 
3M 
30,8 

% as 

0 ,6 

0 ,6 

0 ,6 

4 , 3 
1,2 
1,5 

1,1 
1,2 

4 , 9 

7,8 
4 1 , 0 

3 ,8 
33 ,8 

4 ,1 

2 ,6 
64,9 

l ' 7 
4 ,5 

h. 'z. 

19 
23 

33 
4 , 

19 
20 
18 

17 

20 

22 

13 
14 

15 
14 
12 

16 
14 
15 
16 

C/N 
grond 

) 
) 

8 
) 
) 
) 

) 
) 

) 
) 
) 
) 

21 

56 
3,5 

14 

21 

22 

28 

19 

11 

12 

9 

10 
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De opgegeven pe rcen tages C, H en as werden bepaald door de 

analyt ische afdeling van het Scheikundig Labora tor ium der R i jks ­

univers i te i t te Groningen. De N-bepalingen werden ui tgevoerd in het 

eigen l abora tor ium volgens Kjeldahl. Een aantal N-bepalingen werden 

t e r controle van de methode Kjeldahl eveneens ui tgevoerd op het 

genoemde un ivers i t e i t s labora tor ium volgens Dumas . De ove reen­

stemming t u s sen de v/aarden ve rkregen volgens Kjeldahl en die volgens 

Dumas was op één uitzondering na u i ts tekend. Het pe rcentage " r e s t " 

werd berekend a ls 100 min de som van de procenten C, H, N en a s . 

Naast ger inge hoeveelheden van enkele andere e lementen is dit z uu r ­

stof. 

Het is de vraag of de gevonden versch i l len in C, H, N en 

" r e s t " t u s sen de huminezuren overeenkomen met k a r ak t e r i s t i eke 

ve rsch i l len t u s sen de d ive rse bodemtypen waarui t deze huminezuren 

werden ge ï so leerd . Sommige onderzoekers menen dat e r inderdaad 

een dergel i jke samenhang bestaat t u s sen bodemtype en samenstel l ing 

van de huminezuren (zie KONONOVA, 1958, b lz . 36) m a a r het aantal 

bepalingen is gewoonlijk veel te k lein om versch i l l en be t rouwbaar te 

kunnen vas t s te l len . Wel bleek h ie r bij bewerking van de gevonden 

waarden voor het C/N -quotient dat e r een weinig gespre id verband 

bes taat t u s sen C/N van de grond en C/N van de huminezuren uit die 

grond nl. C/N, = 4 ,2 \ / c / N ,. 
6 ' h . z . > ' grond 

Afgezien van het asgehal te dat bij de "Grau'- '-fracties s teeds 

hoger i s , valt e r niet een bepaalde lijn te ontdekken in de ve rsch i l l en 

in samenstel l ing t u s sen de "Braun" - en de "Grau"-huminezuren . De 

huminezuren ve rk regen met de d r i e achtereenvolgende ex t rac t ies van 

dezelfde hoeveelheid bosveen hebben nagenoeg dezelfde samenste l l ing . 
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H Y D R O X I B E N Z E N E N 

3 . 1 . LITERATUUROVERZICHT 

De producten ve rk regen door oxidatie van a lkal ische op los ­

singen van hydrochinon, pyrocatechol en pyrogallol b . v. met zuurstof 

worden beschouwd a ls goede modelstoffen van huminezuren uit de 

grond en daarom vaak aangeduid a ls synthetische huminezuren. Over 

het r eac t i emechan i sme en de h ierbi j ontstane producten is nog s lechts 

weinig bekend. Gezien het doel van dit onderzoek kan h ie r vols taan 

worden met een samenvatting van de voornaamste r esu l ta ten van het 

tot dusver v e r r i ch t e onderzoek (zie ook SCHEEF ER -ULRICH (I960), 

pg. 101-120). 

3 . 1 . 1 , O x i d a t i e i n a f w e z i g h e i d v a n s t i k s t o f v e r b i n d i n ­
g e n 

De kinetiek van de oxidatie van hydrochinon in water ige op los ­

sing met zuurstof bij verschi l lende pH werd o . a . bes tudeerd door 

LA MER enRIDEAL (1924), DINGEMANS (1928), JAMES, SNELL en 

WEISSBERGER (1938), SCHEFFER et a l (1958 a en b), ZIECHMANN 

(I960, 1963), F L A I G c . s . ( o . a . I960, 1963), DIEBLER c. s . (1961) 

en EIGEN en MATTHIES (1961). Hierbij bleek (Dingemans) dat de 

r eac t iesnelheid in de beginfase van de oxidatie in neu t raa l en zwak 

a lkal isch mi l ieu evenredig is met de concentrat ie van het hydrochinon, 

me t het kwadraat van de OH^-ionenconcentrat ie en met de pa r t i ë l e 

zuurstofdruk in het gas (dus met de concentra t ie van de zuurstof in de 

oplossing) mi t s e r voldoende contact is t u s sen oplossing en zuurstof. 

Het r eac t i e schema voor de e e r s t e s tadia van de oxidatie bij pH 7-9 

dat r eeds in 1938 werd geponeerd door J ames , Snell en Wei s sbe rge r 

kon door F la ig en medewerke r s vri jwel geheel worden bevest igd. 

O H 

pH 8.2 

Schema James c.s 
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Scheffer en Ziechmann menen dat de hoofdreactie niet via 

chinon verloopt en poneren een ander ( radikaal- ) mechan i sme voor 

het beginstadium. Hierbi j moet e r echter me t nadruk op worden 

OH O" O O 
i 1 I !! 

C P O O 
! 

O'H O'H OH O H 

u~u I 

* 
huminezur«n 

Schema Schetter c. s. (1958 a) 

gewezen dat zij de e e r s t e fase van de oxidatie hebben ui tgevoerd bij 

pH 6 (volgende fasen bij pH 7,2 en hoger) . Uit verschi l lende onderzoe­

kingen o . a . van Dingermans (1. c. ) blijkt nl . dat de pH in de e e r s t e 

fase van doorslaggevende invloed is niet a l leen op de reac t iesnelheid 

m a a r ook op het mechan i sme van de oxidatie. 

De vorming van het p . benzo-semichinon- rad ikaa l bij de 

oxidatie van hydrochinon aan de lucht in a lka l ische oplossingen werd 

in tussen door verschi l lende onderzoekers ( o . a . BLOIS, 1955) door 

meting van de e l ec t ronen-sp in - resonan t i e bevest igd. (Een r ad ikaa l -

mechan i sme bij de oxidatie van polyhydroxibenzenen is door STEIN 

(1957) aangetoond voor f loroglucinol). 

V e rde r moet nog worden vermeld dat verschi l lende stoffen o . a . 

kopersulfaat (DINGEMANS, 1. c ) , i jzer verbinding en en k iezelzuur 

(ZIECHMANN, 1959; SCHEFFER c. s. , 1959, I960) en enzymen 

(WIELAND en FISCHER, 1926; FLAIG et al o . a . 1963) de oxidatie 

kunnen beïnvloeden. In aanwezigheid van deze stoffen kan de oxidatie 

ook bij een pH lager dan 7 p laatsvinden. Hierbij t r eed t niet a l leen 

ka ta lyse op m a a r in sommige gevallen wordt ook het r e ac t i emechan i s ­

m e beïnvloed. Dit bleek o . a . uit een polarograf ische analyse van de 

oxidatie van pyrocatechol en pyrogal lol in aanwezigheid van t y ros inase 

en van de k l e iminera len bentoniet en kaolien (VAN DIJK en TER.HAAR, 

1961). 

De mee s t e onderzoekers zijn het e r over eens dat hydoxi -p-
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chinon eèn schakel is in de keten van r eac t i es die leidt van hydrochi -

non tot huminezuren.HydroxichinoJX» in a lkal isch mi l ieu bijzonder 

gevoelig voor oxidatie. 

Over het verloop van deze oxidatie t as t men nog goeddeels 

in het du i s te r . ELLER (1921, 1923) ve rkreeg uit hydrochinon, p y ro -

catechol en chinon door oxidatie met kal iumperoxodisulfaat humine-

zuren ma t de bruto formule (C/ELO,) . Op g rond 'h iervan v e ronde r ­

stelt hij dat het e e r s t ontstane hydroxichinon is gepolymer i seerd en 

wel zonder dat daarbi j de chinonring open gaat . Bij aanzuren van het 

r eac t iemengse l na oxidatie t r ad nl. niet een in dat geval t e verwachten 

CO-, -ontwikkeling op. Deze vindt gewoonlijk wel p laats na oxidatie 

van polyhydroxibenzenen met zuurstof in a lkal ische oplossing en 

aanzuren van de op loss ing . 

FLAIG (1950) ve ronders te lde aanvankelijk dat het koppel ings­

mechan i sme van hydroxichinon is een s teeds v e rde r gaande 1-4-

addit ie, waarna het ontstane polymeer nog ve rde r wordt geoxideerd 

tot een verbinding met een pa r t i ee l chinoide s t ruc tuur . Alhoewel het 

OH 

Schema F l a i g (19 5 O") 

voorkomen van C-O-C-bindingen in deze "huminezuren" zeker niet 

u i tgesloten is (zie SCHEFFER c. s. (1958b)), is dit r eac t i e schema 

door FLAIG echter voornamelijk op grond van onderzoek van ERDTMANN 

(1934, 1954) ver la ten . E rd tmann onderzocht de oxidatieve koppeling 

van fenolen en chinonen tot difenylderivaten en acht op grond daarvan 

een C-C-koppeling het mees t waarschijnl i jk. Hierbij zou dan een stof 

ontstaan met de s t ructuur A of B of een combinatie , waa rmee dan t e ­

vens de mees t a l aangenomen crossl inking zou zijn ve rk laa rd . 
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OH 

OH 

Hypo the s e E rd tmann 

>=o 

O H 

(Het oorspronkeli jke scherna VanFla ig laat t rouwens eveneens de m o ­

gelijkheid van c ros slinking toe doordat ook r eac t i e zou kunhen optreden 

t u s sen een van de twee pa ra - s t and ige .OH-groepen ontstaan na een 

1,4-additie en een molecule hydroxichinon). Het optreden van d imeren 

a l s tussenproducten bij de huminezuurvorming uit hydrochinon, w a a r ­

bij een d i rec te C-C-ringkoppeling heeft p laatsgevonden, is ook door 

FLAIG c. s. (1963) waarschijnl i jk gemaakt . 

Ech te r , ook de hypothetische formules A of B van E rd tmann 

kunnen niet geheel ju is t z i jn aangezien e r blijkens de CO ? -ontwikke­

ling bij a anzuren ook, eventueel p laatsel i jk in het ontstane "huminezuur" , 

afbraak van dé chinönring is opgetreden. Nader onderzoek h i e rover 

is o . a . v e r r i ch t door F L Ä l G e n SCHULTZE (1952): 4, 6 -d i - t e r t . 

butyl-pyrogallol (I) nam in a lkal ische oplossing 2 O-atomen op waarbij , : 

via hét overeenkomst ige chinon (II) in een opbrengst van 70 % 2 , 4 - d i -

t e r t . butyl -4-oxalocrotonzuur (III) werd ve rkregen dat met H ? 0 ? 

verde r kan worden geoxideerd tot het overeenkomst ige glutaconzuur 

(IV) waarbi j CO, wordt afgespli ts t , (Uit dit jpyrogallolderivaat I wo r ­

den a ls gevolg van de aanwezigheid van de a lkylsubsti tuenten geen 

huminezuren gevormd) . Na een dergel i jke r ingopening, die volgens 

SCHEFFER c. s . (1958b) r eeds t i jdens de e e r s t e fasen van de humine­

zuurvorming optreedt , kan ook koppeling ("crossl inking") optreden 

doordat de ontstane react ieve onverzadigde verbindingen i n t e r - of 

i n t ramolecula i r v e rde r r e age ren . 



26 

(CH3) ,C O H (CH,)3C O H (CH3)3C o CCH,> 

\ i OH \ JL o H \ C H \ .COOH 

V I Y +Q», Y n f ±°trmCOOH tHiO^. Ç u + co2 
! X IJ in a l ka l i L L L /COOH alkal i c * r >COOH 
, , ..lalkal" 

I 
C(CH3)3 

C(CH3)3 C(C H3)3 

(CH3)3C 

C(CH3)3 

Flaig c.s. (1952, !955) 

Ook over het r e ac t i emechan i sme bij de oxidatie van p y roca t e -

chol en pyrogallol in a lkal ische oplossingen met zuurstof is nog m a a r 

weinig bekend. De oxidatie verloopt h i e r kennelijk niet via 4 -hydrox i -

o-chinon. Imme r s het in a lka l i sch mi l ieu dan aanwezige anion (VII) i s 

m e somee r me t dat van 2 -hydroxi-p-chinon (VIII) dat ontstaat bij oxi­

datie van hydrochinon. Uit pyrocatechol en hydrochinon zou dan he t -

O 
II 

l i 
o 

,o~ 

zelfde huminezuur moeten worden gevormd. In werkelijkheid zijn e r 

ech te r volgens FLAIG (1950) k le ine, m a a r aantoonbare ve rsch i l l en 

t u s sen beide huminezuren. Bij het genoemde polarograf ische onder ­

zoek (VAN DIJK en TER HAAR, 1961) bleek ook duidelijk dat de oxida­

t ie van beide dihydroxibenzenen bij dezelfde pH volgens verschi l lende 

tussen t rappen verloopt . Bovendien i s , zoals uit het ve r s lag van het 

exper imentee l gedeelte nog zal blijken, de opbrengst aan huminezuren 

uit hydrochinon en pyrocatechol bij dezelfde react ieomstandigheden 

ook ïieer verschi l lend. 
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Bij enzymatische oxidatie van pyrocatechol ontstaan volgens 

FORSYTH enQUESNEL (1957) via o-benzochinon enkele i s omere 

tetra-hydroxi-tdifenylverbindingen waarvan IX e r één i s . 

Volgens FLAIG, PLOETZ en BIERGANS (1955) wordt bij de 

oxidatie van 3, 5 -d i - t e r t . butyl-pyrocatechol (V) via het o-chinon (VI) 

i n te rmedia i r hetzelfde 3-hydroxi»o-chinon (II) gevormd, dat ook een 

t u s sen t r ap i s bij de oxidatie van het pyrogal lolder ivaat . I . Bij afwezig­

heid van deze a lkylgroepen blijkt echter althans'.de hoofdreactie niet 

via een identieke t u s sen t r ap te ver lopen. Zoals nog zal blijken zijn 

nl . ook de e indproducten bij de oxidatie van pyrocatechol en pyrogal lol 

z ee r verschi l lend. 

Over de oxidatie van pyrogal lol in a lkal ische oplossing met 

zuurstof het volgende: ERDTMANN (1934) kon bij oxidatie van p y r o ­

gallol in ba r ie twate r vicinaal dipyrogallol (X) uit het r eac t iemengse l 

i so le ren . Wij ve rk regen uit pyrogallol in a lkal ische oplossing door 

OH 

O 
IX 

H O - f \> V V - O H 

oxidatie met zuurstof een product dat zich door zijn l ichtbruine k leur 

en door de consis tent ie van het afgecentrifugeerde neers lag r eeds 

dadelijk s t e rk onderscheidde van humj,nezuren ui£ d ihydrqx|benzenen. 

Alle huminezuren ontleden (verkolen) bij droge verhi t t ing. Bij het h ie r 

uit pyrogallol ve rk regen product vindt echter t u s sen 185 en 200 C 

(afhankelijk van de snelheid waa rmee de t empera tuur wordt opgevoerd) 

een r eac t ie p laats waarb5j water wordt afgespli tst en door sublimatie 

gele tot oranjerode naaldvormige k r i s t a l l en worden ve rk regen . Een 

min of m e e r verkoold r es idu blijft a ch te r , Deze ontleding kan f raai 

worden waargenomen in het smel tpuntsmic ros coop t ussen gekru i s te 

n iço is . De stof vertoont n l . zelf geen dubbele breking t e rwi j l de naa ld­

jes s t e rk dubbelbrekend zijn. 

Bij t amel i jk snelle v e rde r e verhit t ing beginnen bij ongeveer 

275 de naaldjes te smel ten . Gedeelteli jk t r eed t h ierbi j ook ontleding 

op. Met a lkali t r eed t zowel bij het product zelf a l s bij de h ieru i t door 

verhit t ing ve rk regen stof e e r s t een blauwe k leur op die via groen ove r -
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gaat in donkergeel . Dit wijst op purpurogal l ine . Volgens HEILBRONN 

en BUNBURRY Vol IV (1953) 269-270 is deze k l eu r reac t i e nl . k a r ak t e ­

r i s t iek voor purpurogal l ine dat (eveneens bij snelle verhitting) een 

smeltpunt heeft van 2 74 C en ontleedt bij langzame verhi t t ing. 

SALFELD (I960) ve rmeld t dat door oxidatie van pyrogal lol (XI) 

met i soamylni t r ie t in a lcohol- i jsazi jn volgens Pe rk ins en Steven, het 

d imeer van 3-hydroxi-ö-benzochinon (XII) ontstaat . Salfeld vermeldt 

v e rde r dat dit d imeer t u s sen 185 en 198 C ontleedt onder donker­

kleuring en ga s ontwikkeling. Daarbi j subl imeer t bij ongeveer 190 

purpurogal l ine (XIII) dat ook uit het d imeer ontstaat bij behandeling 

h ie rvan met a lkal i . Bij gesubst i tueerde d imere 3-hydroxi-o«chinonen, 

O H 

HO 

,OH 

verhitten 
of 

met alkali 

3 1 X H Z E 
S a l f e l d 

zoals in de grond o . a . in de vorm van afbraakproducten van l ignine 

mogelijk voorkomen,kaneen andere r ingspli ts ing optreden (SALFELD 

en BAUME, I960). 

Het door ons uit pyrogallol ve rk regen oxidatieproduct l iet zich 

niet, zoals Salfeld v e r m e e t voor het d imeer XII, uit dioxaah o m k r i s -

t a l l i s e r en . De procentuele samenstel l ing komt e r echter vr i j goed mee 

overeen nl . 59, 3 % C, 3, 7 % H en 37,0 % O tegenover 58, 1 % C, 3,2 % 

H en 38, 7 % O voor het d imeer XII. De identiteit van dit product werd 

(nóg) niet nader onderzocht . Aangezien het de ka rak te r i s t i eke e igen­

schappen van een huminezuur m i s t i s het v e rde r niet in dit onderzoek 

betrokken. 

Tenslot te kan nog worden vermeld dat ZIECHMANN (1960b) 

uit een water ige oplossing van pyrogallol die tevens vast k iezelzuur 

bevatte, na enige tijd s taan e e r s t een verbinding i so leerde met hetzelf­

de smeltpunt a l s d ipyrogallol en na l anger s taan een verbinding die hij 

identif iceerde a ls purpurogal l ine , Z iechmann neemt op grond daarvan 
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het volgende r eac t i e schema aan: 

COOH 
° , H ° , H HO ° , H ° HO ° , H \ / O H 

H O ^ \ ^ V ^ H O ' ^ ' ^ " HO 

Ziechmann(l960 b) 

3 . 1 . 2 . O x i d a t i e i n a a n w e z i g h e i d v a n a m m o n i a k of 
a m i n o v e r b i n d i n g e n 

Zoals opgemerkt bevatten natuurlijke huminezuren stikstof­

a tomen die niet me t zuur of loog a l s NH- zijn af t e sp l i t sen en z e e r 

waarschijnl i jk in he terocycl i sche ke rnen zijn gebonden. Ook bij syn­

thet ische huminezuren kan men stikstof in het molecuul ingebouwd 

kr i jgen. 

De e e r s t e die h i e rover onderzoek heeft v e r r i ch t was ELLER 

(1925). Deze bereidde N-houdende huminezuren door oxidatie van 

hydrochinon in ammoniakale oplossing m a a r ook door oxidatie van 

aminofenolen in a lkal isch mi l ieu . Hierbi j kwam een deel van de stik» 

stof uit de am i aofenolen vr i j a l s NH_, m a a r een deel werd stevig 

gebonden in het ontstane huminezuur . Bepaalde conclusies over de 

s t ruc tuur van de ontstane verbindingen konden niet worden getrokkken. 

Door FLAIG (1950) werd het ondereoek van E l l e r voor tgezet . 

F la ig ve rk reeg uit hydrochinon bij pH 7-8 in zwak ammoniakaal mi l ieu produc­
ten 

met een to taal N-gehalte van 3, 5 -3 , 8 %, Bij nader onderaoek van een 

huminezuur me t 3, 6 % N bleek h ierui t door verhi t ten met loog 1 % in 

de vorm van NH, te worden afgespli ts t . F la ig neemt aan dat de overige 

2 ,6 % N he terocycl i sch is gebonden. Bij deze oxidatie werden ie ts 

m e e r dan 3 a t . zuurstof p e r mo l . hydrochinon verbruik t . Bij een pH 

van ongeveer 10 werden 4 a t . zuurstof p e r mo l . hydrochinon verbruik t 

en was het to taal N-gehalte in het ontstane product 12, 29 % waarvan 

5,65 % "heterocycl isch"gebonden. Voor dit huminezuur s telde F la ig 

de formule XIV voor me t een berekend N-gehal te van 5,45 % en 

waar in het ve rbru ik van 4 a t . zuurstof pe r mol . hydrochinon is v e r ­

antwoord. Dit i s te beschouwen a ls een fenoxazinederivaat . Door 
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Hypothese 
Flaig ( I950) 

Flaig werden verschi l lende fenoxazine dér ivât en zowel me t zuur a l s 

me t a lkali behandeld. Hierbij bleek geen NH., te worden afgesplitst» 

F la ig vermeldt niet welke fenoxazinederivaten hij heeft onderzocht . 

Het lijkt nl . enigszins twijfelachtig, dat de stikstof in een verbinding 

met een formule a ls door F la ig voorgesteld zo stevig gebonden i s , dat 

het door zuur of loog niet kan worden afgespli ts t . De C-N-binding 

wordt imme r s aanzienlijk verzwakt door de aanwezigheid van de c a r -

bonylfuncties (de configuratie is die van vinyloge zuuramiden) . Van 

N-methyl-aminochinonen is bekend, dat de NHCH,-groep vr i j gemakke. 

lijk bij behandeling met a lkali wordt vervangen door een OH-groep. 

Dat verbindingen met fenoxazineringsystemen op deze wijze kunnen 

ontstaan is overigens niet u i tgesloten. 

Volgens MUSSO c. s . (1957) ontstaat dit r ingsys teem ook bij 

oxidatie van orcinol in ammoniakale oplossing. 

C H •HOL 

+ o 
+ N H j 

C H J 

CHs CjHs 

HO " OH 
o re i nol °'HHO^À-U*o °H 

OH 

Musso 
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ZIECHMANN (1960b) vermeldt dat hydroxy-p-chinon en o. 

aminofenol in az i jnzure oplossing vr i j gemakkelijk een fenoxazon 

vormen. Op grond van U.V. - en L R . - s p ec t r a vermoedt hij dat een 

r " " 5 ^ 

Z i e c h m a n n ( i 9 6 0 b) • 

dergeli jke r e a c t i e ook optreedt in water ige 'oploss ing . 

HORNER en STÜRM (1957) ve rk regen door oxidatie van 4 -amino-pyro-

catechol een verbinding waaraan zij een fenazineringsysteern toeken­

nen: 

H O , 

H O ' 

H o r n e r en S turm 

' Volgens F la ig is het gehalte aan' " he t e rocyc l i s ch" gebonden 

stikstof echter nooit hoger dan 6 % (ook bij natuurlijke huminezuren 

wordt deze waarde vri jwel nooit overschreden) . Dit betekent dat niet 

m e e r dan één N-atoom per twee benzeenkernen optreedt . Een r e g e l ­

matig fenazineringsysteern lijkt h i e r dus minder waarschi jnl i jk . 

F la ig nam waar dat nä oxidatie van hydrochinon tot huminezuur 

in na t ronalkal isch mi l ieu achteraf geen stikstof m e e r kan worden in­

gebouwd. (Een overeenkomstige waarneming werd gedaan door 

MATTSON (1942) bij l ignine). De r eac t ie me t NH3 vindt dus t i jdens 

een der e e r s t e fasen van de huminezuur vorming p l aa t s . 

Bij ve rbru ik van 4 a t . zuurstof p e r mo l . hydrochinon in na ­

t ronalkal ische oplossing ve rk reeg F la ig een opbrengst aan huminezuren 

van s lechts 3-5 %, terwij l bij aanzuren van het a lkal isch r e ac t i emeng­

sel een s t e rke CO ?-ontwikkeling optrad. In ammoniakaal mi l ieu was 

de opbrengst bij hetzelfde zuurstofverbruik 90 % en bij a anzuren ont­

week e r vr i jwel geen C O ? . De mee s t waarschi jnl i jke ve rk la r ing h i e r -
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voor is dat de r eac t ie met NH,, een additie is aan een chinoide ve rb in ­

ding. Het is bekend dat verbindingen met een vr i je NH, -g roep zoals 

p r ima i r e aminen en aminozuren gemakkelijk aan chinonen kunnen 

worden geaddeerd. De chinoïde functies gaan daardoor weer over in 

fenolische, zodat opnieuw zuurstof kan worden opgenomen. 

Tenslot te kan nog worden vermeld dat F la ig bij oxidatie van 

hydrochinon in een water ige monomethylamine-oploss ing eveneens 

stikstofhoudende producten met een hoog molecuulgewicht v e rk reeg , 

echter niet me t d i - of t r ime thy lamine . Hierui t volgt dus , dat bij de 

r eac t i e me t NH., twee H-a tomen h ie rvan betrokken zijn. 

H ie rmee zijn in het kor t de voornaamste exper imente le gege­

vens opgesomd die momenteel beschikbaar zijn. Het i s duidelijk dat 

e r nog heel wat onderzoek zal moeten worden ve r r i ch t voordat me t 

enige zekerheid een r eac t i e schema kan worden opgesteld voor de vo r ­

ming van deze synthetische "huminezuren" . 

3 .2 . EXPERIMENTEEL GEDEELTE 

3 . 2 . 1 . N - h o u d e n d e h y d r o c h i n o n - h u m i n e z u r e n 

In een 3-hals-rondkolf van 1 1. werd 55 g. (0; 5 Mol) hydrochi ­

non gesuspendeerd in 500 m l . aqua des t . De kolf werd voorzien van 

een mechanisch aangedreven glazen ( K . P . G . -) r o e rde r en van een 

d ruppe l t rech te r . Ve rder werd de kolf in gesloten verbinding gebracht 

me t een vat waar in zich zuivere Buurstof bevond, nadat ook de lucht 

boven de suspensie en in de 'verbindingsstukken was vervangen door 

zuurstof. 

Zodra onder constant goed r oe ren van de suspensie via de 

d ruppe l t rech te r 12, 5 N ammonia werd toegevoegd, k leurde de op los­

sing zich via wijnrood zee r snel donkerbruin waarbi j zuurstof werd 

opgenomen. De 0 ? - d r u k werd constant gehouden (een geringe ove r ­

druk werd toegepast) . Een opnamesnelheid van zuurstof van ongeveer 

1 1. p e r uur kon in het begin gehandhaafd worden door langzamerhand 

me e r ammonia toe te voegen ma a r de O-,-opname begon l a te r s teeds 

l angzamer te ver lopen, 's Nachts wanneer niet werd ge roe rd was ook 

de O^-opname vri jwel nihil . De reac t ie werd na 32 uur r o e r en afge­

broken, aangezien e r toen nogslechts z ee r langzaam 0 ? werd opgeno­

men . In to taal was toen 325 m l . 12, 5 N ammonia toegevoegd en 21 , 5 

1. zuurstof (1 ,8 At; de t empera tuu r was ongeveer 17 C) ve rbru ik t . 
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Het reactiemengsel werd daarna onder koeling met ijs aange-

zuurd met geconcentreerd zoutzuur tot pH 1 waarbij een vrij sterke 

CO?-ontwikkeling optrad en het hurninezuur zich in vlokken afscheidde. 

Na een dag staan werd het neerslag afgecentrifugeerd en door herhaald 

oproeren met aqua dest. en weer centrifugeren gewassen tot beginnen­

de peptisatie. Daarna werd het hurninezuur overgebracht in dialyse* 

slangen en werd ongeveer een maand lang gedialyseerd tegen aqua 

dest. tot dit in 24 u. nauwelijks nog bruin gekleurd werd. Bij electro-

dialyse van een gedeelte kon in de anoderuimte geen spoor chloride 

meer worden aangetoond. Daarom is met eenvoudige dialyses volstaan. 

Het verdere opwerken vond plaats als beschreven bij de isolering en 

zuivering van huminezuren uit de grond. De opbrengst bedroeg 31 g. 

(62 g. per Mol hydrochinon) en het gehalte aan stikstof 11,4 %. Dit 

hurninezuur is in tabel 4 waar meer analyse cijfer s worden vermeld, 

aangeduid als Ib. 

Tabel 4. Procentuele samenstelling van de elementen in de synthe­
tische huminezuren 

No. Uitgangsstof en exp. berekend op as-vrij <# 

omstandigheden % C % H % N % O /Q a s 

Ia hydrochinon + NH.OH 

i .a .v . CuS04 (roeren) 55,0 3,6 11,0 30,4 0,8 

Ib hydrochinon + NH4OH 

zonder CuSO, (roeren) 55,2 3,7 11,4 29,7 0 

Ha hydrochinon + NH^OH 

i .a .v . CuS04 (schudden) 56,2 3,4 8,4 32,0 0 

IIb hydrochinon + NH4ÓH 

zonder CuSÖ4 (schudden)' 55,7 3,6 7,9 32,8- 0 

V hydrochinon + NaOH 60,9 3,0 - 36,1 0,6 

IV pyrocatechol + NH4OH 57,9 3,3 7,0 31,8 0 

VI pyrocatechol + NaOH 63, 0 3, 0 - 34, 0 .0, 5 

m pyrogallol + NH4OH 55,3 3,7 '5.,-8 35,2 0,3 

VII pyrogallol + NaOH 59,3 3,7 - 37, 0 0,3 
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Gelijktijdig met de zojuist beschreven synthese werd op dezelfde 

wijjze nogmaals 5'5 g. hydrochinon omgezet in huminezuur, a l leen 

werd hierbi j aan de suspensie vooraf een mespuntje CuSO. a l s ka ta ly ­

sa tor toegevoegd.. De 0 ? - opname vond h ie r in het begin inderdaad ie ts 

snel ler p laats dan zonder CuSO. en in ongeveer dezelfde tijd werd 23 1, 

zuurstof ; ( ! , 94 At) d. i . dus 1,5-1. m é é r opgenomen te rwi j l de opbrengst 

36 g. (72 g. pe r Mol hydrochinon) bedroeg en het N-gehalte 10,9 %. 

De beide pa ra l le l syn theses waren echter geen zuivere duplo ' s . Vooral 

de roersne lhe id die volgens DINGEMANS (1928) een grote invloed 

heeft, kon moeili jk exact worden gedupliceerd. Daarom kan uit het 

gevonden ' relatief geringe ve r sch i l in opnamesnelheid van zuurstof 

niet worden geconcludeerd dat het CuSO. inderdaad de r eac t ie heeft 

ve rsne ld . In tabel 4 is dit product aangeduid a ls Ia, 

Hetzelfde procédé werd nogmaals u i tgevoerd me t dit v e r sch i l 

ech ter dat naast e lkaar 2 rondkolven van elk 2 1. met de r e ac t i emeng-

sels (één zonder en één me t toevoeging van ie ts CuSO.) intensief 

werden geschud. Hierdoor werd een veel be te r contact t u s sen de 

v loeistof en de 0 ? bewerkste l l igd. Nu werd in s lechts 3/2 u. 25, 5 1. 

(2,15 At) zuurstof pe r kolf opgenomen. De vooral in het begin op t r e ­

dende s t e rke warmte ontwikkeling kon s lechts in de hand worden gehou­

den door de ammonia z ee r langhaam toe te voegen. In het geheel kon 

daardoor s lechts 150 m l . 12,5 N. ammonia pe r kolf worden toegevoegd. 

De ve rk regen huminezuren bevatten dan ook aanzienlijk minder s t ik­

stof dan de e e r s t e p r epa ra t en nl. 7, 9 % zonder CuSO .- toevoeging en 

8, 4 % in het geval dat CuSO. was toegevoegd. 

De Oy-opname was na verbru ik van 25, 5 1. nog lang niet afgelopen 

ma a r de r eac t ie werd h ie r afgebroken omdat een v e rde re oxidatie de 

opbrengst nadelig zou beïnvloeden. Een verhoging van de r e ac t i e sne l ­

heid door CuSO. kon niet be t rouwbaar worden vas tges te ld . In verband 

met een mogelijk anders verlopen van de r eac t ie onder invloed van 

CuSO, werden de ve rkregen huminezuren ook h ie r afzonderlijk opge­

werkt . De opbrengst was in beide gevallen 30 g. (60 g; pe r Mol hyd ro ­

chinon). De producten zijn in tabel 4 aangeduid a ls Ha (met CuSO.) en 

IIb (zonder CuSO.) . 
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De ve rde re syntheses van huminezuren werden alle met behulp 

van hetzelfde schudapparaat ui tgevoerd en er werd geen CuSO. m e e r 

toegevoegd. 

3 . 2 . 2 . N - v r i j h y d r o c h i n o n - h u m i n e z u u r 

In elk van de 2 rondkolven werd44g . (0,4 Mol) hydrochinon 

gesuspendeerd in 800 m l . aqua des t . De volgens voorschrif t op te 

nemen hoeveelheid zuurstof nl . 3 At. p e r Mol hydrochinon was bij 

beide kolven in 2/2 u . verbruikt waarvoor een langzame toevoeging 

van 65 m l . 6 N. natronloog pe r kolf voldoende was . De C0 2 -on tw ik ­

keling bij aanzuren was s t e rke r dan bij de bereiding van de N-houdende 

hydrochinon-huminezuren. De totale opbrengst was s lechts ongeveer 

1 g. d . i . I4 g. pe r Mol hydrochinon. 

Getracht werd een hogere opbrengst te ve rkr i jgen doof de 0 ? -

opname te beperken tot 2/2 At. pe r Mol hydrochinon en de concen t ra ­

tie aan hydrochinon te verdubbelen (per kolf 88 g. hydrochinon g e s u s ­

pendeerd in 800 m l . wa te r ) . De opbrengst was nu inderdaad ie ts hoger 

nl . in to taal 5 g. d . i . 3, 1 g. p e r Mol hydrochinon, m a a r vergeleken 

met de opbrengst aan N-houdende huminezuren uit hydrochinon en ook 

met die aan N-vr i je pyrocatecholhuminezuren (zie verderop) is deze 

toch nog bijzonder l aag. Een bevredigende verklar ing h iervoor kan 

niet gegeven worden. 

De COp-ontwikkeling bij de l aa ts te synthese was gemiddeld 

6, 9 1. (ca. 0, 31 Mol) p e r Mol hydrochinon. Het product i s in tabel 4 

aangeduid a ls V. 

3 . 2 . 3 . N - h o u d e n d p y r o c a t e c h o 1 - h u m i ne z u u r 

Op p r ec i e s dezelfde wijze a ls bij het hydrochinonhuminezuur 

IIb werd huminezuur bere id uit pyrocatechol . De voorgeschreven hoe ­

veelheid zuurstof (4, 3 At p e r Mol pyrocatechol) werd in 4 u ; opgeno­

m e n , waarbi j pe r kolf 315 m l . 12/2 N. ammonia langzaam Werd t o e ­

gevoegd. Het r eac t i emengse l k reeg h ie r e e r s t een donkergroene k leur 

die daarna overging in donkerbruin. De totale opbrengst was 52 g. 

( d . i . dus uit 1 Mol pyrocatechol) en het N-gehalte 7,0 %. Het humine­

zuur is in tabel 4 aangeduid me t het cijfer IV. 
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3 . 2 . 4 . N - v r i j p y r o c a t e c h o l - h u m i n e z u u r 

De bereiding is p r ec i e s zo ui tgevoerd a ls bij het hydrochinon-

huminezuur V". P e r kolf werd uitgegaan van 88 g. (0, 8 Mol) py rôca t e -

chol gesuspendeerd in 800 m l . wa te r . De 0 ? -opname ver l iep echter 

veel l angzamer dan bij hydrochinon. Hier werd nL2/2 At zuurstof p e r 

Mol pyrocatechol opgenomen in 7 u. waarvoor de toevoeging van 250 

m l . 6 N. natronloog pe r kolf nodig was . De CO,-ontwikkeling bij 

aanzuren was h ier gemiddeld 9, 5 1. (ca. 0 ,41 Mol) p e r Mol py roca t e ­

chol, dus hoger dan bij uitgaan van hydrochinon. De opbrengst was 

n iet temin in totaal 18 g. d . i . l l ^ g. pe r Mol dus ru im 3/2 x zo veel 

a ls bij het hydrochinonhuminezuur V. Dit huminezuur is in tabel 4 

aangeduid me t het cijfer VI. 

3 . 2 . 5 . N - h o u d e n d p y r o g a l l o l - h u m i n e z u u r 

Hierbi j werd uitgegaan van 126 g, (1 Mol) pyrogal lol p e r kolf, 

gesuspendeerd in 500 m l . wa te r . Onder langzaam toevoegen van 400 

m l . 6 N. ammonia pe r kolf werd in 4^ u. de voorgeschreven hoeveel ­

heid van 2, 5 At zuurstof p e r Mol pyrogal lol opgenomen. De k leur van 

het r eac t i emengse l gaat d i rec t via wijnrood over in donkerbruin. De 

opbrengst was gemiddeld 33 g. p e r Mol pyrogallol en het gehalte aan 

stikstof 5 ,8 %. Het huminezuur is in tabel 4 aangeduid met het cijfer 

in. 

3 . 2 . 6 . N - v r i j p y r o g a 11 o 1 - " h u m i n e z uu r " 

Evenals bij hydrochinon en pyrocatechol werd pe r kolf 0, 8 Mol 

(101 g . ) pyrogallol gesuspendeerd in 800 m l . wa te r . Onder langzaam 

toevoegen van 120 m l . 6 N. natronloog p e r kolf werd in 3/4 u . de 

voorgeschreven hoeveelheid van 1, 7 At zuurstof pe r Mol pyrogallol 

opgenomen. (Het 0 ? - v e r b r u i k werd beperkt tot / 3 van die bij hyd ro ­

chinon en pyrocatechol omdat het pyrogallolmolecuul r eeds 3 O-atomen 

bevat) . 

De CO,-ontwikkeling bij aanzuren tot pH 1 was gemiddeld 8, 5 1. 

(ca. 0, 38 Mol) p e r Mol pyrogal lol . De gemiddelde opbrengst was 36 g. 

p e r Mol pyrogal lol . Het product is in tabel 4 aangeduid me t het cijfer 

VII. 
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4. 1. INLEIDING 

In hoofdstuk 1 is opgemerkt dat de hurriinezuren tenminste 

twee soorten zuurgroepen hebben n i . ca rboxyl - en fenolische hydroxyl* 

groepen. In de l i t e ra tuur worden vele methoden beschreven om de 

som van de zuurgroepen zowel a ls de beide groepen afzonderlijk te 

bepalen. Vooral van de zijde van de s teenkoolchemie is h i e raan veel 

aandacht bes teed. Ook uit steenkool en bruinkool kunnen namelijk, 

vooral na een zekere mate van oxidatie "huminezuren" worden ge ï so ­

l ee rd . (Men vermoedt dan ook dat huminezuren een tussens tad ium zijn 

in het p roces dat van planten tot steenkool heeft gevoerd. ) 

Deze methoden voor groepenanalyse kunnen worden verdeeld in 

twee soor ten nl . o rgan isch- en anorganisch-chemische methoden. 

Deze zullen afzonderlijk worden besproken. 

4 . 2 . ORGANISCH-CHEMISCHE GROEPENANALYSES 

4 . 2 . 1 . B e p a l i n g v a n C O O H - e n O H - g r o e p e n g e z a m e n ­
l i j k 

FUCHS c , s . (1929, 1940, 1954), HALLE (1935), BROADBENT 

en BRADFORD (1952), BLOM (1957, I960) e. a. bepalen het to taal van 

al le zure groepen uit de toename van het methoxylgehalte na me thy l e -

ring met d iazomethaan. Eén bezwaar van deze methode is dat, om tot 

een min of m e e r constant methoxylgehalte te komen, de behandeling 

met d iazomethaan zeer vaak herhaald moet worden (bijv. volgens 

Fuchs c. s . 12 maal) of z ee r lang moet worden voortgezet (volgens 

Blom bij s teenkool 7-10 dagen bij -15 C). Een ander bezwaar is dat 

nevenreact ies van d iazomethaan met andere groepen kunnen optreden 

(Blom; Broadbent en Bradford) waarvan niet is bewezen dat deze de 

bepaling van het methoxylgehalte niet beïnvloeden. Daarnaas t is het 

ook mogelijk dat de r eac t ie met d iazomethaan onvolledig i s . DIMROTH 

en FAUST (1921) cons ta teerden dat de methyler ing van OH-groepen 

naast > C = O groepen vaak moeil i jk i s . Misschien spelen ook s t e r i -

sehe effecten een rol (SCHEFFER-ULRICH, I960) of i s de methyler ing 

onvolledig doordat een deel van de zure groepen in droge toestand in 

anhydr ide- of l ac tonvorm is (Blom). 

DUBACH (zie MEYER, 1962) voerde de methyler ing uit met 

methyljodide-zi lveroxide in d imethylformamide (3 dagen bij k a m e r t e m -

http://ANA.LYJE_V_A.N_Z
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pe ra tuu r ) . Of dit ê e^ verbeter ing i s , kan uit de vermelde gegevens 

niet worden opgemaakt. Wel wordt ve rmeld dat de opbrengst s lechts 

40 % is van de inweeg. : 

Door FRANCIS en WHEELER (1925), HEATHCOAT en 

WHEELER (1932) en FUCHS (19.54) werd een bepaling van het totale 

aantal zure groepen ui tgevoerd volgens Zerewitinoff-Tschugaeff met 

rne thylmagnesiumbromide. Deze methode bleek echter slecht r e p r o ­

duceerbaar te zijn. 

Een be tere r eagens voor "act ieve H" is volgens MARTIN, 

DUBACH, MEHTA en DEUEL-(1963) d iboraan. Deze onderzoekers 

berekenden bovendien het carboxylgehalte uit de toename van het t o ­

taa l H-gehalte r e sp . van de a ce ty lee rba re OH-groepen en uit de afna­

me van het O-gehalte , die het ge volg zijn Van reductie van alle CO-

groepen door d iboraan. Deze reduct ie bleek echter e e n m a a n d tijd te 

ve rgen . Bovendien moe t :gecor r igee rd worden voor ca rbcnyl -groepen 

(die afzonderlijk bepaald werden met n a t r ium-boor - t e t r ahydr ide ) . 

4 . 2 . 2 . B e p a l i n g v a n C O O H - g r o e p e n a f z ö rid e r 1 i j k 

Blom ( l . c. ) bepaalt de COOH-groepen o. a. door bij een deel 

van het met d iazomethaan gemethyleerde product-de CH,OOC-functies 

te ve rzepen met een bar iumhydroxide-oploss ing, waarna de ontstane 

methylalcohol en/of de verminder ing in methoxylgroepen bij het p r o ­

duct wordt bepaald. • 

DUBACH (zie MEYER, 1. c . ) verzeepte het met methyljodide-

z i lveroxide gemethyleerde product gedurende 60 uur bij k ame r t empe ­

ra tuur onder stikstof met 0, 1 N natronloog. Meyer wijst .er ech ter op 

dat de ver zeping s snelheden van de ca rboxyles te rgroepen en. van de 

fenol-e thérgroepen niet zodanig ve rsch i l l en dat deze bepaling be t rouw­

baar i s . 

Een ande re bepaling van de COOH-groepen wordt wel u i tgevoerd 

dóór deze te v e r e s t e r en met methylalcohol (door koken met een me thy l -

alcoholi&ché HCl-oplossing) en dan de toename van het aantal methoxyl­

groepen vast te s te l len (FUCHS c . s. , 1929, 1940; HALLE, 1935; 

FORSYTH, 1947; BR.OADBENT en BRADFORD, 1952; e . a . ) . Het is 

echter niet u i tgesloten dat h ierbi j een gedeel tel i jke/decarboxylering 

van de huminezuren optreedt(DUBACH, 1958. FUCHS c. ŝ  kookten het 

r eac t i emengse l nl . 4 dagen aan de t e rugvloeikoeler ) . 

BLOM (1957, 1960)en ook WRIGHT en SCHNITZER (1960) 
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t rach t ten in navolging van HUBACHER (1949) op deze betrekkeli jk g e ­

makkelijke decarboxyler ing een bepaling van het aantal COOH-groepen 

te b a se ren . Daarbij wordt de te onderzoeken stof opgelost of gesuspen­

deerd in chinoline en verhi t in aanwezigheid van koper (II) hydroxide-

carbonaat dat de decarboxylering ka t a lysee r t . Bij de door Hubacher 

onderzochte a romat i sche carbonzuren werd s lechts ca . 80 % van de 

carboxylgroepen ontleed. Uit het feit dat bij s teenkoolproducten na 

deze behandeling nog zuurgroepen aanwezig waren die azijnzuur kon­

den vr i jmaken uit Ca-ace taa t concludeert BLOM (i960) dat ook bij deze 

s teenkoolproducten de decarboxyler ing niet kwantitatief ver loopt . Dit 

a rgument is echter o. i . op zich zelf niet steekhoudend (zie 4 . 3. 1.). 

MEYER (1962) meent dat bij deze decarboxylering een niet con t ro ­

l e e rba r e afbraak van huminezuren optreedt . Ve rder nam DUBACH 

(1958) waar dat de aciditeit van bepaalde humusstoffen bij verhi t ten 

in wa te r niet overeenkomstig de hoeveelheid afgespli tste CO ? afnam. 

Blijkbaar was daa r dus de afgespli tste CO, niet a l leen afkomstig van 

carboxylgroepen of werden e r t i jdens de verhitt ing nieuwe carboxyl­

groepen gevormd. Overigens l ever t deze methode bij s teenkoolproduc­

ten volgens Blom ook geen goed r ep roducee rba re r esu l ta ten op. Wij 

hebben deze methode toegepast bij enkele huminezuren. De r esu l ta ten 

worden besproken in 5 .4 . 

4 . 2 . 3 . B e p a l i n g v a n O H - g r o e p e n a f z o n d e r l i j k 

Voor de d i rec te bepaling van fenolische OH-groepen worden 

eveneens verschi l lende methoden toegepast . BROADBENT en 

BRADFORD (1952), YOHE en BLODGETT (1947) en FORSYTH (1947) 

bepaalden de toename van het methoxylgehalte na "uitputtende" methyle^ 

ring me t dim ethyl sulfaat in a lkal ische oplossing (Forsyth meent dat 

h ierbi j ook a lcoholische OH-groepen worden gemethyleerd) . 

Een andere bepalingsmethode is die met behulp van 2, 4 -d in i -

t rof luorbenzeen. Dit vormt ni . me t fenol een d i fenyletherderivaat 

onder afsplitsing van HF . FLAIG, SCHEFFER en KLAMROTH (1955) 

t r ach t ten deze methode toe te p a s sen op huminezuren, m a a r ve rk regen 

geen plausibele r esu l ta ten . Zij toonden aan dat s t e rk zure hydroxyl-

groepen niet me t dinitrofluorbenzeen r eage ren . BLOM (I960) pas te 

deze methode toe op steenkool en vermeldt dat de r e su l ta ten b ev red i ­

gend waren ma a r de bepaling nogal bewerkeli jk. Overigens is deze 

methode niet specifiek. E r kan eveneens r eac t ie optreden met amino -
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groepen (FIESER en FIESER, 1956). 

Daarnaas t zijn e r nog methoden waarbij niet a l leen de fenoli-

sche OK-groepen bepaald worden ma a r (voorzover aanwezig) ook de 

a lcohol ische. Hiervan wordt e r één ni . acetyler ing en bepaling van het 

acetylgehalte van het behandelde p r epa raa t vr i j veel toegepas t . 

Voor de acetyler ing worden verschi l lende reagent ia gebruikt , 

nl . azi jnzuuranhydride + geconcent reerd zwavelzuur (GILLAM, 1940; 

MARTIN c . s . , ^óS^az i jnzuuranhydr ide + na t r iumacetaa t 

(HEATHCOAT en WHEELER, 1932; FORSYTH, 1947; MAZUMBAR c. s . , 

1957), azi jnzuuranhydride in pyridine ( o . a . BLOM, I960), ke teen 

(HORTON, 1958) en azi jnzuuranhydride in e thylacetaat + wa te rvr i j 

pe rch loorzuur (MEYER, 1962). Een in te ressan te var iant is die van 

DIMROTH en FAUST (1921) met azi jnzuuranhydride in aanwezigheid 

van bor iumace taa t . Hierbi j is namelijk onderscheid mogelijk t u ssen 

OH-groepen die via H-bruggen zijn gebonden aan carbonylgroepen en 

vri je OH-groepen, daa r a l leen de l aa ts te worden geacetyleerd (zie 

ook BLOM, I960). 

Ook bij acetyler ing is het, zoals mee s t a l in de organische 

chemie moeili jk de r eac t i es kwantitatief te la ten ver lopen en neven-

reac t i e s te vermijden. Dit blijkt duidelijk uit het onderzoek dat 

HALLEUX c. s . (1959) instelden naar de r esu l ta ten van de acetyler ing 

volgens Blom bij twintig modelstofxen. Ook is het gevaar niet denk­

beeldig dat tevens acetyler ing van stikstoffuncties kan optreden, w a a r ­

door de gevonden waarden te hoog kunnen u i tval len. Gil lam vond 

merkwaard igerwi jze een toename van de totale zuurs t e rk te bij a ce ty l e ­

r ing. 

Een nieuwe methode voor bepaling van alle OH-groepen, die 

afkomstig is van FRIEDMAN c . s . (1958), wordt aangeduid a ls 

" t r ime thy l s i ly le r ing ' \ Daarbi j wordt de te onderzoeken stof behandeld 

me t t r imethylchloors i laan , (CH , ) , - Si - Cl, of hexamethyldis i lazaan, 

(CH 3 ) , - Si - NH - Si - (CH_)_, waarbij t r imethyls i ly le thers worden g e ­

vormd. Het gehalte aan OH-groepen wordt dan berekend uit het S i -

gehalte van het preparaat. , 

4 . 2 . 4 . B e z w a r e n v a n d e z e m e t h o d e n i n h e t a l g e m e e n 

In het a lgemeen zijn deze o rgan isch-chemische methoden nogal 

bewerkelijk, terwij l de r eproduceerbaarhe id dikwijls te wensen ove r ­

laa t . Dit i s niet verwonderl i jk . Om de zuurgroepen, t enminste bij 
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benadering, kwantitatief te la ten r e age ren moeten de behandelingen 

soms mee rma l en herhaald worden of z ee r lang worden voortgezet . 

Dikwijls moet echter teh aanzien h iervan en ook van de r e ac t i è t em-

peratuur- een compromis worden aanvaard , omdat ander s neveni 'ëac-

t ies ( o , a . afbraak) van de te onderzoeken stof een te grote rol gaan 

spelen. 

Een andere moeilijkheid i s , dat bij de mees te van de h ier 

genoemde methoden uiteindelijk ana lyses moeten worden ve r r ich t aan 

de behandelde producten, hetgeen impl iceer t dat deze na de behande­

ling (methylering e .d . ) kwantitatief moeten worden opgewerkt. Aan 

deze voorwaarde kan bij huminezuren, die dikwijls gedeeltelijk in 

oplossing gaan t i jdens de behandeling, lang niet altijd worden voldaan. 

Tenslot te moet nog een derde foutenbron worden genoemd, h l . 

de vaak moeili jke toegankelijkheid van de zuurgroepen door onvolledige 

d i sperger ing óf zwelling, waardoor de omzett ingen onvolledig kunnen 

zijn (ook bij de h ierna te bespreken anorganisch-chemische bepalingen 

speelt dit vaak een belangrijke ro l ) . 

4 . 3. ANORGANISCH^CHEMISCHE BEPALINGEN 

4 . 3 . 1 . I n l e i d e n d e b e s c h o u w i n g e n 

Om de in de l i t e ra tuur genoemde anorganische methoden op hun 

juis te waarde te schat ten is het dienstig vooraf enkele opmerkingen te 

maken in verband met de d issociat ie 'van huminezuren in water ige op­

lossingen of suspens ies . 

In het a lgemeen t reed t bij oplossingen van éénbasische o rga ­

nische" zuren in water geen volledige d issocia t ie op. De ligging van het 

d i$sociat ierevenwicht wordt gekenschetst door de d i ssoc ia t ie -cons tan te 

K. -Bij twee-bas i sche zwakke zuren kri jgt men twee verschi l lende K's 

doordat het na afsplitsing van het e e r s t e proton ontstane anion in het a l ­

gemeen moeilijker d i s soc ieer t dan het ongeladen molecuul . Om dezelf­

de reden heeft men bij een n -bas i seh zuur ook een r eeks van n v e r ­

schillende K ' s , die k le iner worden naa rma te r eeds m e e r protonen zijn 

afgespl i ts t . 

Bij huminezuren mét een onbekend aantal (x) carboxyl- en een 

eveneens onbekend aantal (y) zure hydröxyl-groépen pe r deeltje h eb ­

ben we dus bij oplossingen in wa te r x + y d i s soc ia t ie -cons tan ten . Dit 

is dus een heel andere s i tuatie dan wanneer we, zoals in de l i t e ra tuur 

soms wordt gesuggereerd , eenvoudig te doen zouden hebben met een 
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mengse l van een heel zwak éénbasisch zuur zoals fenol en een minder 

zwak éénbasisch zuur zoals benzo'ézuur. 

In het l aa ts te geval zouden we s lechts te maken hebben met 

twee d issocia t ieconstanten nl. die voor fenol van 1, 3 x 10" en die 
-5 o 

voor benzoëzuur van 6, 3 x 10 (beide bij 25 C). Voegen we nu aan 

een oplossing van equivalente hoeveelheden van deze verbindingen in 

wa te r een eveneens equivalente hoeveelheid na t r iumacetaa t t oe , dan 

zal e r zich een evenwicht ins te l len waarbi j het benzoëzuur ongeveer 

de helft van het azi jnzuur "uit zijn zout verdrongen heeft". De d i s so -
o -5 

c iat ieconstante van azi jnzuur is nl . (bij 25 C) 1, 75 x 10 , dus van 

dezelfde orde van grootte a ls die voor benzoëzuur. Het fenol dat 

i m m e r s een veel l agere d issocia t ieconstante bezit , kan h ierbi j p r a c -

t i sch geen rol spelen. 

Om te bere iken dat een met het benzoëzuur nagenoeg equiva­

lente hoeveelheid azijnzuur "uit zijn zout zou worden verdrongen" zou 

een grote overmaat na t r iumacetaa t moeten worden toegevoegd. De 

d issocia t ie van het bij deze verdringing vri jkomende azijnzuur zou 

dan i m m e r s z ee r s t e rk worden te ruggedrongen door de overmaat 

acetaat ionen. In dat geval zou ech te r , afhankelijk van de grootte van 

de overmaat na t r iumace taa t , ook het fenol een deel van het azi jnzuur 

"uit zijn zout kunnen verdr ingen" . De totale hoeveelheid vr i jgekomen 

azi jnzuur is s lechts te berekenen indien de onderlinge concent ra t ie ­

verhoudingen van het benzoëzuur, het fenol en het na t r iumacetaa t 

bekend zijn. 

In p r incipe zouden we een overeenkomst ige situatie k r i jgen 

indien we aan een huminezuur oplos sing een grote overmaat n a t r i um­

acetaa t zouden toevoegen. Indien we alle d issocia t ieconstanten van het 

huminezuur zouden kennen en tevens de onderlinge verhouding van het 

aantal COOH-groepen en OH-groepen dan i s , bij bekende Na-ace taa t ­

concentra t ie , de ligging van het evenwicht (en dus de hoeveelheid vr i j 

azijnzuur) in pr incipe te berekenen. Omgekeerd kan, indien deze g e ­

gevens niet of niet alle bekend zijn, uit de hoeveelheid vr i j azi jnzuur 

niet zonder me e r een conclusie getrokken worden ten aanzien van de 

concentrat ie aan COOH-groepen van het huminezuur in de oplossing. 

In het bovenstaande is aangenomen dat de affiniteit van alle 

betrokken anionen tot het Na - ion gelijk i s , wat bij benadering ook 

wel het geval zal zijn. Geheel anders wordt de s i tuatie wanneer dit 

niet m e e r opgaat. LIFSON (1957) onderscheidt v ier soor ten van "ionen­

binding" bij polyelectrolyten nl. 
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a. Associa t ie t u s sen een klein ion en een enkele reac t ieve groep van 

het polyelectrolyt bijv. de a ssoc ia t ie van COO~-groepen met H -

ionen. 

b . Polyfunctionele a s soc ia t ie wanneer een klein ion gelijktijdig me t 

m e e r dan een r eac t ieve groep van het polyelectrolyt r e agee r t zoals 

bij een chelate binding van een kation door een polyanion optreedt 

of bij binding van een polyvalent kat ion door een polyanion kan op­

t reden . 

c . E l ec t ros ta t i sche wisse lwerkingen die me t de Debye-Hückel -

theor ie kunnen worden beschreven . 

d. In teract ie t u s sen kleine ionen en het e l ec t ros ta t i sche veld van het 

mac ro - i on a l s geheel . H ie raan bijv. schr i jven GREGOR c, s . (1955) 

de veel s t e rke r e binding van het Cu(lI)-ion door polyacrylzuur in 

vergelijking met de analoge monomeren azi jnzuur en g lu taarzuur 

toe . 

Het i s dus zonder m e e r duidelijk dat de verdel ing van bi jv. 

Ca-ionen na toevoeging van een Ca-acetaa toploss ing aan een oplossing 

van huminezuren (en d aa rmee dus de hoeveelheid azi jnzuur die wordt 

vr i jgemaakt uit Ca-acetaa t ) z eker niet a l leen wordt bepaald door de 

" s t e r k t e " van de zuurgroepen. Een h ierop gebaseerde bepaling van 

COOH-groepen in huminezuren, zonder dat de d i ssoc ia t ie -cons tan ten 

der zuurgroepen en de s te rk te van de kationbinding aan deze groepen 

bekend i s , l ever t dus a r b i t r a i r e u i tkomsten. 

Na deze beschouwingen zullen de verschi l lende in de l i t e ra tuur 

genoemde bepalingsmethoden voor de som der zuurgroepen en voor de 

onderscheiden groepen afzonderlijk, worden besproken. 

4 . 3 . 2 . B e p a l i n g v a n C O O H - e n O H - g r o e p e n g e z a m e n ­
l i j k 

Door FUCHS (1927, 1928) en UBALDINI (1937) werden de hu­

minezuren verhi t met een a lcoholische oplossing van KOH (waarin de 

huminezuren slecht oplosbaar zijn), waarna de overmaat KOH werd 

t e rugge t i t r ee rd . Een groot bezwaar van deze methode i s , dat e r on­

der deze omstandigheden gemakkelijk oncont ro leerbare omzett ingen 

(oxidaties, hydrolyse e . d . ) kunnen optreden waarbi j tevens nieuwe 

zu re groepen worden gevormd. 

Voor huminezuren zijn dergel i jke,betrekkel i jk d r a s t i s che om­

standigheden t rouwens ook geheel overbodig, d aa r deze verbindingen 

ook in verdunde a lkal i bij k amer t empe ra tuu r volledig oplossen, w a a r -



44 

bij alle zure groepen worden geneu t ra l i see rd . De d i rec te po tent iome-

t r i s che t i t r a t i e van de huminezuren met a lkali zoals o . a . door BROWN 

en COLLET (1938), ZADMARD (1939), GILLAM (1940), MARSHALL 

en PATNAIK (1953) en PUUST JARVI (1955) is ui tgevoerd is in dit op­

zicht dan ook zeker een ve rbe te r ing . Hierbi j doet zich echter de 

moeilijkheid voor dat het eindpunt last ig is vast te s te l len (zie 5 .2 . 1.). 

STADNIKOFF c. s. (1929, 1935) e . a . bepaalden de som der 

zure groepen door de huminezuren te behandelen met overmaat 

bar iumhydroxide (Ba-humaten zijn onoplosbaar) en de n ie t -verbru ik te 

base t e rug te t i t r e r en . SCHEELE c. s. (1935) t i t r e e rden de me t zout­

zuur uitgevlokte huminezuren conductometr isch met loog. Hierbi j kon 

het eindpunt goed worden vas tges te ld , vooral indien de t i t r a t i e werd 

ui tgevoerd in aanwezigheid van overmaat bar iumchlor ide (1936). Deze 

methode en nog een verbe terde var iant h ie rvan werd eveneens t oege­

past door TOKUOKA en MATSUO (1941). SANDHOFF (1954) voerde 

een d i rec te conductometr ische t i t r a t i e uit me t bar iumhydroxide . 

BROOKS en MAHER (1954) t i t r e e rden s teenkoolpoeder, 

SCHOB1NGER (1958), WRIGHT en SCHNITZER (I960) huminezuren 

po tent iometr i sch in e thyleendiamine met na t r iumcolaminaa t . MEYER 

(1962) gebruikte voor deze t i t r a t i e a l s oplosmiddel pyridine en a ls 

base te t rabutyl-ammoniurr i -hydroxide. Op deze verschi l lende t i t r a t i e ­

methoden komen we in het volgende hoofdstuk nog t e rug . 

Bij een andere methode voor het bepalen van de som der zure 

g roepen worden de te onderzoeken stoffen behandeld met een zoutop-

lossing waarvan het kation met de huminezuren een onoplosbaar zout 

vo rmt . Dit p r incipe werd o. a. toegepast door FRANCIS en WHEELER 

(1925). Zij gebruikten Ba- , Ca- , Ag- en Cu-zouten en ana lyseerden 

het v e rk regen neers lag op deze me ta len . Dit ve ronders te l t dus dat ook 

de H - ionen van de zwakst zure groepen kwantitatief zijn v e rvangen 

door een equivalente hoeveelheid metaal ionen, wat zeker niet s teeds 

opgaat zoals in hoofdstuk 6 nader zal worden besproken. 

Een z ee r recente en i n te ressan te var iant van de l aa ts te methode, 

waarbi j de genoemde moeili jkheid vermoedeli jk geen ro l speel t , werd 

ge ïntroduceerd door BLOM (I960). Deze schudde s teenkoolpoeders 

enige tijd in D^O waarbi j de H - ionen dus werden ui tgewisseld tegen 

D en bepaalde daarna het deuter iumgehal te van het poeder . 
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4 . 3 . 3 . B e p a l i n g v a n C O O H - g r o e p e n a f z o n d e r l i j k 

FUCHS (1927, 1928), STADNIKOFF (1937), BLOM (1957, I960) 

e . a. b a s e r en een bepaling van de COOH-groepen op het feit dat h umi -

nezuren en verwante stoffen in s taat zijn azi jnzuur vr i j te maken uit 

een oplossing van ca lc iumacetaat (waarvan een grote overmaat wordt 

gebruikt) . Tegen deze methode zijn in 4 . 3 . 1. p r incipiële bezwaren 

aangevoerd. FUCHS en SANDHOFF (1940) namen t rouwens zelf r eeds 

waar dat ook sommige fenolische verbindingen, ondanks hun zwak zuur 

k a r ak t e r azi jnzuur kunnen vr i jmaken uit Ca -ace taa t . Overigens hebben 

ook niet a l le OH-groepen een z ee r zwak zuur k a r ak t e r . Het i s bekend 

dat sommige hydroxychinonen, bijv. 2, 5-dihydroxy-p-chinon, zelfs 

s t e rke r e zuren zijn dan azi jnzuur . (De berekening van "COOH" uit de 

hoeveelheid calcium die uit de oplossing is verdwenen heeft het door 

BLOM (I960) genoemde bezwaar dat e r z ich zure groepen in zodanig 

gei 'soleerde posi t ies kunnen bevinden, dat op die p laa tsen uit één 

molecule Ca-ace taa t s lechts één molecule azijnzuur wordt v r i jgemaakt . 

Eén verdwenen Ca- ion komt dan. dus overeen met s lechts één 'COOH"-

groep) . 

Deze z . g . "ca lc iumacetaa tmethode" hebben wij ook toegepast 

bij enkele huminezuren. De r esu l ta ten worden besproken in 5 . 4 . 

Een foutieve redener ing is die van FUCHS (1927), STACH 

(1933) e. a. . Deze gaan namelijk nog ca lc iumcarbonaat aan het mengse l 

toevoegen om de evenwichtsreact ie t u s sen de huminezuren en c a lc ium­

ace taa t v e rde r naar de kant van het vr i je azi jnzuur te verschuiven. Het 

CaCO, zou het azijnzuur dan aan het evenwicht onttrekken doordat Ca -

acetaat wordt gevormd en het ontstane CO, ontwijkt. Met het c a lc ium­

carbonaat wordt echter een zout ge ïntroduceerd van een zuur (nl. 

koolzuur) dat aanzienlijk zwakker is dan azi jnzuur. De (schijnbare) K, 

van koolzuur is nl . (bij 25 C) 4, 3 x 10" . Het CaCO, zal dus niet a l leen 

het azi jnzuur 'wegnemen, maa r ook met de huminezuren een r eac t ie 

aangaan waarbi j zwakker zure groepen zijn betrokken dan in de r eac t ie 

me t ca lc iumacetaa t . Het is dan ook niet verwonderl i jk dat Fuchs en 

Stach nu waarden kr i jgen voor "COOH' die 1 / ^ x z o groot zijn a ls bij 

gebruik van a l léén Ca-ace taa t . 

Andere onderzoekers la ten het ca lc iumacetaat geheel weg en 

voegen a l leen CaCO, toe , waarbij "COOH" weer wordt berekend uit de 

hoeveelheid vrijkomende CO ? . 
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Door UBALiDINI (1. c. ) werd ook nog een andere var iant van 

deze methode beproefd. Daarbi j werd naast de vermelde bepaling van 

alle zure groepen met behulp van a lcoholische KOH-oplos s ing, ook 

nog eenzelfde behandeling met KOH in water ui tgevoerd, waarna CO-, 

werd doorgeleid om de "fenolaten" weer te ontleden. De niet in het 

f i l traat teruggevonden K - ionen zouden dan gebonden zijn aan de 

-COO'groepen . Volgens BEYER (1944) is deze bepaling overigens 

slecht r ep roducee rbaa r . 

Door BLOM (I960) werd de r eeds van vóór 1900 daterende 

jodometr i sche t i t r a t i e van zu ren (zie bijv. KOLTHOFF, 1920) t oege ­

past op s teenkoolpoeder. Daarbij wordt een oplossing van NaCl, KJ, 

K JO , en Na ?S ?0_, aan de suspensie toegevoegd. Van de te onderzoeken 

stof afkomstige H - ionen verdr ingen een weinig HJ uit zijn zout (HJ 

is wel een s t e rke r zuur dan het o rganische m a a r e r is een grote ove r ­

maa t zout toegevoegd). Dit HJ wordt dan geoxydeerd door het KJO., 

tot J 2 , wat op zijn beurt weer wordt weggenomen door het thiosulfaat . , 

Ook bij zwakkere zuren dan HJ kri jgt men h ierdoor toch een v e r s chu i ­

ving van het d issocia t ie-evenwicht van het zuur naar r e ch t s . Dat bij 

deze methode die door WRIGHT en SCHNITZER (I960) ook werd t oege­

past bij huminezuren, a l léén de COOH-groepen zouden worden bepaald, 

i s een veronders te l l ing die onvoldoende gefundeerd i s . 

Na het bovenstaande behoeft het geen nadere toelichting me e r 

dat hetzelfde geldt voor de gedachte, dat a l léén de COOH-groepen 

worden geneut ra l i seerd door een zwakke base a ls ammonia 

(STADNIKOFF, 1. c. ; DRAGUNOV, 1950) of dat deze groepen juist 

zijn geneut ra l i seerd bij pH 7 (SCHEFFER en SCHACHTSCHABEL, 

1940) of pH 8,2 (SAUERLANDT, 1948). 

4 . 3 . 4 . B e p a l i n g v a n O H - g r o e p e n a f z o n d e r l i j k 

Voor de d i rec te bepaling van fenolische OH-groepen naast c a r -

boxylgroepen zijn geen anorgan isch-chemische methoden uit de l i t e r a ­

tuur bekend. 

Resumerend kan gezegd worden dat e r goede anorgan isch-chemische 

methoden bes taan om de som der zuurgroepen bij huminezuren te 

bepalen, m a a r dat, a l thans voor wat betreft huminezuren, van geen 

der anorganische methoden die in de l i t e ra tuur worden voorgesteld 
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voor de afzonderlijke bepaling van COOH-groepen de juistheid is aan­

getoond (voor eigen exper imentele r esu l ta ten met sommige van deze 

methoden zie 5 . 4 . ) . 
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 Z U U R -

G R_0_E_P E_N _B_I_J_ HJ^M_INJTZ^UM_N_. ~ 

5 . 1 . INLEIDING 

Gezien de bovengeschetste stand van zaken ten aanzien van de 

analyse van de zuurgroepen of -functies bij huminezuren leek het ons 

a l l esz ins de moeite waard een diepergaande studie te maken van de 

mogelijkheden die de e l e c t rome t r i s che t i t r a t i e in dit opzicht biedt. In 

het bijzonder leken ons enkele , pas in de l aa ts te j a r en s te rk ontwikkel­

de t i t ra t ie technieken, met name die waarbij de t i t r a t i e s worden u i tge­

voerd in niet-waterige oplossingen, veelbelovend. Een geslaagde t o e ­

passing van e l ec t rome t r i s che t i t r a t i e t e r onderscheiding en bepaling 

van de verschi l lende soor ten zuurgroepen zou bovendien het voordeel 

hebben dat men dan niet a l leen beschikt over de gezochte waarden . Ook 

het verloop van de t i t r a t i ecurve t u s sen de buigpunten, maxima of m in i ­

ma kan in sommige geval len belangrijke additionele inlichtingen geven. 

Bij de gevolgde t i t ra t iemethoden is ge t racht zuurfuncties te 

onderscheiden op grond van hun verschi l lende " zuu r s t e rk t e " . Daarbi j 

i s het gelukt twee groepen te onderscheiden. Een doorslaggevend b e ­

wijs dat de groep s t e rke r zure functies, a l thans voornameli jk, wordt 

gevormd door carboxylgroepen en de groep zwakker zure functies 

door fenolische OH-groepen is niet ge leverd (een manco dat inhaerent 

is aan de methode) . Het is mogelijk dat de groep s t e rke r zu re functies, 

a l thans voor een deel , wordt gevormd door geact iveerde fenolische 

OH-groepen bijv. in hydroxichinon-configurat ies (te beschouwen a ls 

vinyloge carboxylgroepen - CO - CH = COH - ) . Anderzi jds is het niet 

u i tgesloten dat, zoals GARTEN c. s. (1957) ve ronders te l len bij kool, 

ook bij huminezuren de z ee r zwak zure functies voor een deel bes taan 

uit l actongroepen. MEYER (1962) komt op grond van onderzoek aan 

twee gereduceerde humuszuren zelfs tot de 'âanvechtbare"conclusie 

dat de s t e rke r zure groepen daar overwegend fenolische OH-groepen 

zijn en dat de zwakker zure groepen enolisch zijn! De aanwezigheid 

van zowel ca rboxyl- a ls fenolische hydroxyl-groepen bij huminezuren 

is ech ter bij verschi l lende onderzoekingen komen vast te s taan. V e r ­

der is ons geen enkel o rganisch zuur dat deze groepen bevat bekend 

waarbi j de OH-groepen s t e rke r zuur zijn dan de COOH-groepen. Om 

echter m i sve r s t and te vermijden zij h i e r nadrukkelijk opgemerkt 

dat, waar in het volgende de s t e rke r zure groepen zijn aangeduid a ls 

COOH- en de zwakker zure a ls fenolische OH-groepen, dit in globale 
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zin moet worden opgevat. 

In de volgende paragrafen zullen nu de r esu l ta ten ve rkregen 

bij toepassing van verschi l lende t i t ra t iemethoden worden besproken. 

5 . 2 . TITRATIES VAN HUMINEZUREN OPGELOST IN WATER. 

5 . 2 . 1 . P o t e n t i om e t r i s c h e t i t r a t i e s 

5; 21 1; II Inleiding en_bespreking van de l i t e ra tuur 

Aangezien het h ier a l l e r e e r s t gaat om de po tent iometr i sche 

t i t r a t i e a l s detectiemogeli jkheid voor de equivalentiepunten van de 

verschi l lende soor ten zuurgroepen, kan een behandeling van de 

theor ie van deze t i t ra t ie bij polybasische zu ren h ier achterwege b l i j ­

ven (op deze theor ie wordt in hoofdstuk 6 nog nader ingegaan). De 

volgende overwegingen zijn h ie r echter wel van belang. 

AUERBACH en SMOLCZYK (1924) berekenden dat e r in de 

t i t r a t i ecurve (pH vs m . e . toegevoegde base) van twee-ba s is che zu ren 

geen buigpunt optreedt bij het e e r s t e équivalentiepunt, tenzij de v e r ­

houding der beide d issocia t ieconstanten g ro te r is dan 16. SIMS en 

PETERS (1957) leidden af, dat t heore t i sch pas bij een verhouding van 

K. : K? g ro te r dan 59, 7 ook het tweede equivalontiepunt is af te l ezen . 

Volgens KOLTHOFF-ELVING (1959, p . 465-473) wordt echter een b e ­

vredigende t i t r a t i ecurve bij twee-bas i sche zuren s lechts dan expe r i ­

mentee l ve rk regen a ls K. t enminste 10.000 maa l zo groot i s a ls K , . 

Of dus bij po tent iometr i sche t i t r a t i e van een polybasisch zuur in de 

curve (pH vs m . e. toegevoegde base) buigpunten optreden bij de equi ­

valentiepunten van de achtereenvolgens geneut ra l i seerde zure groepen 

van het molecuul hangt af van de onderlinge verhouding de r d i s soc i a t i e -

constanten. Dit stelt tevens een g rens aan het aantal zure groepen 

pe r molecuul en, in het geval van een polydibasisch zuur, aan de v e r ­

houding van de aantal len der beide soorten zure groepen pe r molecuul 

(zie Sims en P e t e r s ) . 

Een andere eis is dat de zwakst zure groep nog voldoende s te rk 

zuur moet zijn om een duidelijk buigpunt in de t i t r a t i ecurve te kunnen 

geven. Bij z ee r zwakke zuren kri jgt men namelijk in de buurt van het 

équivale ntiepunt geen grote pH-verander ing me e r bij toevoegen van 

base doordat het ontstane zout in s t e rke mate wordt gehydro lyseerd . 

Om het buigpunt nog met een acceptabele nauwkeurigheid te kunnen 
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vas ts te l len moet volgens KOLTHOFF-ELVING (I.e..) het product van 

concentrat ie en d issociat ieconstante tenminste 10" bedragen. 

Bij de t i t r a t i e van huminezuren doen zich ve rde r nog de vol ­

gende exper imentele moeil i jkheden voor . Huminezuren gaan* indien 

ze a ls droog poeder in water worden gesuspendeerd , pas l a ngzamer ­

hand in oplossing naarmate me e r loog wordt toegevoegd. Een t i t ra t ie 

van een dergeli jke suspensie geeft daarom gemakkelijk onjuiste en 

slecht r ep roducee rba re curven met toevallige "buigpunten". Het on­

regelmat ige verloop fan de curven zoals gevonden door BROWN en 

COLLET (1938) en GILLAM (1940), evenals het z ee r t r aag constant 

worden van de pH na i edere loog-toevoeging is hoogstwaarschijnl i jk 

dan ook deels of zelfs geheel het gevolg van een langzame en onvolle­

dige d i sperger ing van de huminezuren. 

Ook MARSHALL en PATNAIK (1953) cons ta teerden een l ang­

zame evenwichtsinstell ing van de pH, alhoewel zij toch niet uitgingen 

van droge huminezuren m a a r van een suspensie ve rkregen door e l e c -

t rod ia lyse van na t r iumhumaten. PUUSTJARVI (1955) vermeldt dit 

ve r sch i jnse l eveneens ma a r uit zijn betoog is niet op t e maken of hij 

dit a l léén waarnam bij ui tgaan van een suspensie van droge humine­

zuren of ook bij t e r ug t i t r e r en van een nat r iumhumaatoplossing met 

zoutzuur . Verder vond Puus t jä rv i een z e k e r ; hys te reee bij vergeli jking 

van de curven ve rk regen aoor t i t r a t i e van een suspensie van droge 

huminezuren met loog en lie ve rk regen door t e r ug t i t r e r en van de 

natr iumhumaatoplossing met zoutzuur. Een mogelijke verklar ing voor 

deze verschi jnse len lever t het onderzoek var MARTIN en REEVE 

(1958). Deze toonden zeer duidelijk de noodzaak aan te werken met 

p r epa ra t en die vri j zijn van metaal ionen, in het bijzonder van die van 

Al, aangezien deze, zoals bekend (o . a . VAN DIJK, 1959), niet a l leen 

het verloop van de t i t r a t i ecurve s te rk kunnen beïnvloeden, m a a r ook 

de vermelde hys t e rese kunnen veroorzaken . 

Een mogelijke foutenbron die bij sommige van de bovengenoem­

de onderzoekers de r esu l ta ten van de t i t r a t i e s vr i j s t e rk kan hebben 

beïnvloed, is de s torende invloed van zuurstof en kooldioxide uit de 

a tmosfeer . Vooral bij pH's g ro te r dan 7 kunnen door oxidatie me t 

luchtzuurstof nieuwe zuurgroepen worden gevormd waardoor me rkba r e 

pH-dalingen optreden r e sp . het b a se -ve rb ru ik wordt ve rgroot . 
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5 .2 , 1.2. Exper imentee l gedeelte 

Voor de t i t r a t i e werd gebruik gemaakt van de pH-me te r No. 22 

van Radiometer , aanvankelijk u i tgerust met de g lase lec t rode G 202 BT 

en de verzadigde ca lomelelect rode K 401, l a te r me t de g lase lec t rode 

G 202C en de ca lomelelect rode K 100. De t empera tuur werd s teeds op 

25 C + 0, 1 gehouden met behulp van een rondpomp-thermostaa t a an ­

gesloten op een dubbelwandig t i t r a t i eva t . Aanvankelijk werd een 5 m l . 

m ic robure t gebruikt , verdeeld in 0 ,01 m l . , l a t e r de Metrohm hand-

buret E 274 van 5 m l , verdeeld in 0, 005 m l . Alle t i t r a t i e s werden 

uitgevoerd in een N ? - a tmos f ee r . Roeren geschiedde met behulp van 

een magnee t roe rde r . 

Ge t i t ree rd werd o . a . met aa t r iumhydroxide , bar iumhydroxide 

en enkele qua te rna i re ammoniumbasen nl. N-methylchininiumhydroxide, 

N-methyl bruciniumhydroxide en t e t rabutylammoniumhydroxide. 

De beide eers tgenoemde organische basen werden bere id door 

niethyljodide toe te voegen aan een ae ther i sche oplossing van chinine 

r e s p . brucine en de gevormde jodiden, opgelost in wa te r , te p e r c o -

l e r en over een kolom Amber l i te IRA 400 in OH-vorm. Te t rabu ty l -

ammoniumjodide werd a ls zodanig betrokken van de f irma Schuchardt 

en op dezelfde wijze a ls de h iervoor genoemde jodiden in de vri je 

base omgezet . 

De gebruikte base-oploss ingen waren alle 0, 2 à 0, 3 N. De 

volumetoename als gevolg van ba s e-toe voeg ing t i jdens de t i t r a t i e was 

betrekkeli jk klein (maximaal 5 %). Hiervoor werd geen co r r ec t i e 

aangebracht . 

De huminezuuroplossingen werden a ls volgt gemaakt : 2, 5 g 

huminezuren, in vacuo boven P 2 0 , - gedroogd, werden opgelost in ca. 

35 m l van een 0,25 N. natr iumhydroxide oplos sing. Deze oplossing 

werd met water aangevuld tot 100 m l en dan gepercoleerd over een 

kolom goed met water gewassen kat ionenui twisselaar Amber l i te I. R. 

120 in H - vo rm, zodat de Na - ionen kwantitatief werden verwijderd. 

De ve rkregen huminezuuroplos sing werd opgevangen in een maatkolf 

van 250 m l . De kolom werd nagewassen met water waarbi j de humine­

zuren p r ac t i s ch kwantitatief uit de kolom worden verwijderd en in de 

maatkolf worden opgevangen. Tenslot te wordt aangevuld tot 250 m l . 

Hierdoor is dan een 1 %-ige s tabiele , volledige homogene huminezuur-

oplossing ve rkregen die ook na lang s taan niet uitvlokt. Voor de t i t r a ­

t ies werd h iervan 10 ml in het t i t ra t ieva t gepipet teerd en verdund met 
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prec i e s 50 m l wa te r . 

Bij deze werkwijze bleek de pH na elke base-toevoeging con­

stant te zijn, zodra de oplossing weer homogeen was hetgeen in het 

a lgemeen binnen 30 s ec . het geval was . 

5 . 2 . 1. 3. Resul ta ten en d i scuss ie 

In figuur 1 zijn de t i t r a t i ecurven van enkele huminezuren v e r ­

k regen bij t i t ra t ie met NaOH weergegeven (met KOH worden nagenoeg 

identieke curven ve rk regen) . Alle huminezuren, inclusief de synthe­

t i sche , geven bij t i t r a t i e me t alkalihydroxide soortgeli jke curven. 

Wat betreft hun vorm komen de curven vri j goed overeen met die 

ve rk regen door PUUST JARVI (1955) bij t e r ug t i t r e r en van een n a t r i um-

humaatoplossing met zoutzuur. Enkele huminezuren werden na t i t r a t i e 

met base tot pH 12 met zoutzuur t e rugge t r i t ee rd . Het h ierbi j gevonden 

ger inge ve r sch i l t u ssen beide curven kan geheel worden ve rk laa rd a l s 

een zouteffect, een werkeli jke hy s t e r e se werd niet waargenomen. De 

door Puus t jä rv i geconsta teerde hys t e rese heeft hoogstwaarschijnli jk 

dan ook niets, te maken met een of andere specifieke e igenschap of 

chemische reac t ie van de huminezuren, zoals door hem werd v e ronde r ­

steld. 

De min of mee r schuin verlopende curven vertonen twee s t e i ­

l e r e gedeelten waarop zich een buigpunt bevindt. (Het feit dat het 

e e r s t e buigpunt niet wordt geë l imineerd door methyler ing of a ce ty -

ler ing wijst e r volgens GILLAM (1940) op dat we h ier inderdaad te 

doen hebben met COOH-groepen). De in te rpre ta t ie van Puus t jä rv i , 

n i . dat dit curven zijn van éénbasische zuren, is onjuist. De pK zou 

volgens hem gelijk zijn aan de pH waarbi j maximale bufferende w e r ­

king optreedt , d . i . midden t u s sen beide buigpunten. Integendeel, de 

gevonden curven zijn typisch voor een polydibasisch zuur a ls 

R»(COOH).(OH) . De pK's van de COOH-groepen lopen naar het 

schijnt u i teen van ongeveer 3, 5 tot ca. 4, 5 a 5, die van de OH-groepen 

van ca. 6 a 6, 5 tot ongeveer 9. Het onderling ve r sch i l t u ssen de K 's 

van de COOH-groepen en dat t u ssen de K's van de OH-groepen is k en ­

nelijk te k lein om voor elk van de zuurgroepen afzonderlijk een buig-

. punt te geven in de curve . Het ve r sch i l t u s sen de K van de zwakst zure 

COOH-groep çn die van de s t e rks t zure OH-groep is echter bl i jkbaar 

mees t a l voldoende groot om, zij het niet s cherp , in de curve apar te 

buigpunten te geven voor COOH- en voor OH-groepen. Dat de humine-
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zuren per deeltje mé é r dan één COOH-groep bezit ten blijkt uit het 

feit dat het e e r s t e s t e i l e re stuk in de curve v e r r e van ver t ikaal i s . 

Het is in p r incipe wél mogelijk (alhoewel niet waarschijnli jk) dat y 

gelijk 1 i s . Het niet ve r t ikaa l zijn van het tweede s te i le re stuk in de 

curve kan namelijk, zoals opgemerkt in de inleiding, ook een gevolg 

zijn van hydrolyse . 
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Figuur 1. Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 100 mg huminezuren, op­
gelost in 60 m l wa te r , met NaOH. 

Huminezuren: I 
II 

III 
IV 

V 

- uit zwartveen (No. 116) 
- uit hydrochinon + NHjOH (No. IIb) 
- uit rodoorn (No. 094B - "braun") 
- uit pyrogal lol + NHjOH (No. III) 
- uit zandgrond (No. 113) 

T e r vergelijking zijn in figuur 2 de curven weergegeven, v e r ­

k regen bij t i t r a t i e van sa l icylzuur en ga l luszuur . De t i t r a t i ecurve van 

protocatechuzuur (niet ingetekend in figuur 2) is vri jwel identiek me t 

die van ga l luszuur . Bij alle d r ie zu ren t r eed t bij het equivalentiepunt 

van de carboxylgroep een grote pH-sprong op waardoor de curve daa r 

een nagenoeg ve r t i caa l gedeelte heeft. De OH-groep van sa l icylzuur is 

te zwak zuur om op deze wijze te kunnen worden ge t i t r ee rd . Bij 
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Figuur 2 . Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 0 ,5 m m o l s a l icylzuur (s) 
en gal luszuur (g), opgelost in 60 m l water , met NaOH. 

p rotocatechuzuur en gal luszuur t r eed t een tweede buigpunt op in de 

curve wanneer één OH-groep is g eneu t ra l i s ee rd . Het verloop van de 

curve wijkt h ie r ech ter s t e rk af van ve r t i caa l . De tweede en derde 

OH-groep zijn bli jkbaar te zwak zuur om een buigpunt op te l everen , 

(misschien is het j u i s t e r om te zeggen dat 2 naburige OH-groepen 

s amen " s t e rk genoeg zuur z i jn" om één proton af te spl i tsen waarna 

ze het overblijvende samen "delen") . 

Uit het bovenstaande volgt dus dat het e e r s t e buigpunt bij hu -

minezuren niet zondermeer mag worden ge ïn te rp re tee rd a ls het punt 

waarbi j alle COOH-groepen zijn geneu t ra l i see rd . Dit zou het i m m e r s 

a l leen dan zijn, a ls p e r deeltje s lechts één COOH-groep aanwezig was 

(wat ook op grond van andere gegevens onwaarschijnlijk i s ) . Het equi -

valentiepunt voor de gezamenli jke COOH-groepen zal dus ie ts v e rde r 

op de curve liggen dan het e e r s t e buigpunt. Uit de ligging van het 

buigpunt kan men echter a l thans de maximumwaarde voor het equiva-
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lentgewicht betrokken op COOH-groepen berekenen. Evenzo l ever t het 

tweede buigpunt een maximumwaarde voor het equivalentgewicht b e ­

t rokken op OH-groepen. Om de p laats van de ( tamelijk onscherpe) 

buigpunten zo goed mogelijk vast te s tel len werd door de gevonden 

meetpunten een vloeiende curve getrokken. Van deze curven werd 

een differentiële t i t r a t i ecurve afgeleid door de pH-sti jging pe r con­

stant aantal m . e. toegevoegde base af te lezen en uit te zet ten tegen 

m . e . toegevoegde base . In figuur 2 is voor gal luszuur en in figuur 3 

is voor een der huminezuren deze differentiële t i t r a t i ecurve ingetekend. 

In tabel é(§5.4)zgn voor de verschi l lende huminezuren de uit de ligging 

van het e e r s t e buigpunt berekende "maximum-equivalentgewichten" 

betrokken op COOH-groepen weergegeven. (Dat deze m i s sch i en ook 

nog om een andere dan de genoemde reden te hoog kunnen zijn wordt 

aan het eind van 5 .2 . 2. 3. besproken) . 

t 
I.OO 

i 

—/— 

-r** 
4 

-

•/ 

s\ 

, 

/ 

/ 

/ 

I 

E 

-

^ " - - l ' 

\ 1 

| 
m.e. base 

pHï.3.00 
pHH .4 .00 

à. »H X lOOpsi-
0 ,025 me 

o.oo Q 2 0 Q 4 0 0.60 

Figuur 3. Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 100 mg huminezuren uit 
zandgrond (No. 114), opgelost in 60 m l wa te r , met NaOH 
(I) en met Ba(OH)2 (II). 
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De curven ve rkregen bij t i t r a t i e met de basen van de a a rda lka -

l imeta len wijken vri j s t e rk af van die ve rk regen bij t i t ra t ie met 

a lkal ihydroxide. Te r i l lus t ra t ie h ie rvan is in figuur 3 tevens de t i t r a ­

t i ecurve bij gebruik van Ba(OH)? en de h ierui t graf isch ve rk regen 

differentiële t i t r a t i ecurve weergegeven. Bij vergelijking van de beide 

pH-curven valt s te rk op dat bij t i t r a t i e met Ba(OH)? het e e r s t e buig-

punt verdwenen i s . Vergelijkt men de beide differentiële curven (I1 en 

II ' ) , dan blijkt dat bij het me t Ba(OH)2 gevonden buigpunt me e r base 

is verbruikt dan bij het me t NaOH gevonden tweede buigpunt. 

Ook door ZADMARD (1939), GILLAM (1940) en MARSHALL en 

PATNAIK (1953) wordt gewezen op de invloed van de gebruikte base op 

de t i t r a t i e curve . Zadmard schrijft dit onder me e r toe aan het v e r sch i l 

in hydrolyse bij a lka l i - en aardalkal ihumaten. TENDELOO en 

NIERSTRASS (1935) menen dat "de humus veel m e e r water stof ionen 

kan opleveren, dan door t i t r a t i e me t s t e rke basen is te bepalen". Het 

ve r sch i l t u ssen t i t r a t i e me t NaOH en me t Ca(OH)2 zou daardoor wo r ­

den ve roorzaak t , dat de Ca- ionen mee r H-ionen verdr ingen van het 

"adsorpt iecomplex" (die dan door OH-ionen worden weggenomen) dan 

de Na-ionen. H ie r , bij huminezuren, zou men dit zo kunnen ve r ta len 

dat geen of m inder hydrolyse optreedt bij Ca-humaten dan bij Na-

humaten doordat het ionenproduct van Ca-humaten klein zou zijn. 

Inderdaad is dit een r eë le mogeli jkheid. Overigens hebben Tendeloo 

en N i e r s t r a s s de t i t r a t i e niet tot het eind doorgevoerd en in feite a l ­

leen aangetoond dat de humus mee r H-ionen kan opleveren dan e r bij 

t i t r a t i e me t s t e rke basen tot pH ca. 7 worden geneu t ra l i see rd . 

Dat e r inderdaad een belangri jk ve r sch i l in ionisat ie en hyd ro ­

lyse bij a lka l i - en aardalkal ihumaten optreedt zal s t r aks nog duidelijk 

blijken o .a . bij conductometr ische t i t r a t i e . Dit kan ongetwijfeld van 

invloed zijn op de curven ve rk regen bij po tent iometr i sche t i t r a t i e , 

met name op de ligging van het tweede buigpunt. 

BROADBENT en BRADFORD (1952) schr i jven het v e r sch i l in 

u i twissel ingscapaci te i t bij gebruik van basen van verschi l lende w a a r ­

digheid gedeeltelijk toe aan de vorming van inwendige complexen, m a a r 

menen dat ook s t e r i sche effecten h ierbi j een rol spelen. Wat het l a a t ­

ste betreft noemen BLOM c. s . (1957) de mogelijkheid dat zuurgroepen 

zodanig ge ïso leerd kunnen zi t ten, dat ze niet samen met een naburige 

zuu r r e s tg roep van het huminezuur een tweewaardig kation kunnen binden. 
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HEIMANN (I929) vermeldt dat de u i twissel ingscapaci te i t van 

huminezuren, indien bepaald met chinine of Chinidine r e sp . 30 en 70 % 

l ager was dan indien bepaald met NaOH. Dit wordt door hem ook aan 

s t e r i sche hindering toegeschreven . Als dit inderdaad het geval zou 

zijn, dan zou het een z ee r waardevolle informatie geven over de 

s t ruc tuur van huminezuren. Heirnann werkte echter met een suspensie 

van droge huminezuren en ve rder r e a l i s ee rde hij zich bl i jkbaar niet 

dat t e r t i a i r e aminen a ls chinine en Chinidine te zwak bas isch zijn 

om de huminezuren volledig te kunnen "neu t ra l i s e ren" . 

Om de theor ie van Heirnann nader te t oe t sen t i t r e e rden wij 

enkele huminezuren met de quaternaire ammoniumbasen methylchin i -

niumhydroxide, methylbruciniumhydroxide en t e t rabuty lammoniumhy-

droxide . 

De ve rk regen t i t ra t iecurven bleken echter vr i jwel identiek te 

zijn met die ve rk regen met Na3H (figuur 4, curve I, II, III). Met een 

zwakke base a l s ammonia (cmve IV) blijken inderdaad de z ee r zwak 

zure functies niet te kunnen wçrden ge t i t r ee rd . Bij goed g ed i spe rgee r -

de huminezuren bevinden dus ^Ue zuurgroepen z ich in zodanige 
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Figuur 4. Potent iometr ische t i t r a t i e van 100 mg huminezuren uit 
veenkoloniale grond (No. 0821), opgelost in 60 m l wa te r , 
me t N»methylchininiumhydroxide "(i), N-methylbrucinium-
hydroxide (II), na t r iumhydroxide (lil) en ammonia (IV). 
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posi t ies dat ze ook z ee r grote organische kationen kunnen binden. In 

dit opzicht i s van hindering dus geen sp rake . Op de invloed van de 

gebruikte base op het eindpunt van de t i t r a t i e komen we aan het slot 

van § 5. 2 . Z. 3. nog t e rug . 

Op het wegvallen van het e e r s t e buigpunt bij t i t r a t i e met 

bar iumhydroxide is niet e e rde r de aandacht gevest igd. T e r verk lar ing 

zou men kunnen denken aan een verschi l lende wijze van kat ionenbin-

ding. Indien namelijk tweewaardige kationen met één valentie gebonden 

worden aan de anionen van de s t e rke r zure groepen (-COO~?) en me t 

één valentie aan de anionen van de zwakker zure groepen ( -O" afkom­

stig van fenolische OH-groepen?) dan zou daardoor het ve r sch i l in 

zuurs te rk te van deze groepen gemaskee rd worden. Inderdaad wijzen 

sommige waarnemingen die in hoofdstuk 6 nog worden besproken du i ­

delijk in deze r icht ing. 

Resumerend kan dus gezegd worden dat de curven ve rk regen door 

po tent iometr i sche t i t r a t i e van huminezuren, opgelost in wa te r , me t 

a lkalihydroxiden e r duidelijk op wijzen dat we te doen hebben met 

polydibasische zuren. 

Aan de (onscherpe)buigpunten in de curven mogen hoogstens 

maximumwaarden voor de equivalentgewichten betrokken op de 

"COOH"- en op de "OH"~groepen worden ontleend. 

T i t r a t i e me t bar iumhydroxide geeft een curve met s lechts één 

buigpunt. Bij dit buigpunt i s ie ts m e e r base verbruikt dan bij t i t ra t ie 

met alkalihy dr oxide. T e r verk lar ing h iervan werden verschi l lende 

hypothesen gegeven. 

T i t ra t i e me t organische basen met z ee r grote kationen l ever t 

dezelfde curven a ls t i t ra t ie met alkalihy dr oxide. Alle zuurgroepen 

zijn dus bij opgeloste huminezuren z ee r goed be re ikbaar voor kationen. 

5 . 2 . 2 . C o n d u c t o m e t r i s c h e t i t r a t i e s 

5 . 2 . 2 . 1 . Inleiding. Mogelijkheden van deze t i t ra t iemethode 

Zoals vermeld in 4. 1, 2. werden door enkele onderzoekers 

conductometr ische t i t r a t i e s van huminezuren in water ige oplossing 

ui tgevoerd t e r bepaling van alle zuurgroepen gezamenli jk. Daarbi j 

bleek het eindpunt vri j nauwkeurig te kunnen worden vas tges te ld . In 

de l i t e ra tuur vonden wij echter geen enkele poging vermeld de v e r ­

schillende typen zuurgroepen te onderscheiden en te bepalen door 
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middel van conductometr ische t i t r a t i e . Dit is merkwaard ig aangezien 

de mogelijkheden die deze t i t r a t i e h iervoor biedt g ro te r zijn dan die 

van de po tent iometr ische t i t r a t i e (voor een a lgemeen overzicht zie 

bijv. BERL, 1951a), De perspec t ieven van deze t i t r a t i e voor de 

analyse van huminezuren zijn de volgende: 

De potent iometr ische t i t r a t i e leverde het beeld van een poly­

bas isch zuur R. (COOH) . (OH) met pK's voor de COOH-groepen 
. x y 

oplopend van ongeveer 3, 5 tot 4, 5 à 5 (dus K-waarden van ca. 3, 2 x 
-4 -5 

10 tot ca . 3,2 x 10 ) en pK's voor de OH-groepen oplopend van 
-6 -9 

ongeveer 6 a 6, 5 tot ca . 9 (K van ca . 10 tot 10 ). Nu l eve ren 

zu ren met een pK tussen 1 en 4 bij conductometr ische t i t ra t ie met 

a lkalihydroxide mees t a l een curve op die in het begin s te rk gebogen 

i s . Dikwijls is het rechte gedeelte dat men kri jgt vóór het equivalen-

tiepunt te kor t om door grafische extrapolat ie het snijpunt (= equiva-

lentiepunt) me t het r echte stuk na het p a s s e r en van dit punt voldoende 

nauwkeurig vast te s te l len. Mede h ierdoor is het dan ook niet e rg 

waarschijnl i jk dat het punt waar de laa ts te COOH-groep bij huminezu­

ren is g eneu t ra l i see rd op deze wijze kan worden gevonden. 

In dit opzicht lijkt e r m e e r kans te bes taan dat de neu t ra l i sa t ie -

curve van de OH-groepen over voldoende afstand recht zal zijn om 

graf isch het eindpunt h i e rvan vast te s te l len. Deze groepen zijn n ame ­

lijk z ee r zwak zuur . Zodra dus een deel e rvan geneu t ra l i see rd is za l 

het ontstane anion de d issocia t ie van de overige zuurgroepen geheel 

t e rugdr ingen. D an wordt het specifiek g e leiding s vermoge m dus niet 

m e e r door afgespli ts te H - ionen beïnvloed, m a a r wordt deze geheel 

bepaald door de bij voortgaande t i t r a t i e geleidelijk toenemende zout-

concentra t ie . Voordat het eindpunt van de t i t r a t i e i s bereikt t r eed t e r 

ech ter een nieuwe complicatie op door hydrolyse van het ontstane 

zout. Hierdoor neemt het ge le idingsvermogen sne l ler toe . De overgang 

bij het eindpunt wordt daardoor niet gekenmerkt door een scherpe knik 

ma a r door een mee r of minder flauwe bocht in de curve . Indien de 

t i t ra t ie wordt ui tgevoerd met alkalihydroxide dan komt daar nog bij 

dat de hoek t u s sen het -jrechte stuk van de neut ra l i sa t iecurve en de 

curve na het eindpunt altijd z ee r groot i s . Door dit complex van v e r ­

schijnselen wordt de nauwkeurige vasts te l l ing van het eindpunt s te rk 

bemoeili jkt en kan deze zelfs onmogelijk worden. 

Voor de beide laats tgenoemde moeili jkheden is e r ech ter in 

pr incipe een ui tstekende oplossing. Men moet dan t i t r e r en met een 
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base die bij neut ra l i sa t ie van het huminezuur een onoplosbaar (niet 

of s lecht g a a i s e e r d ) zout geeft. De base moet echter s te rk genoeg 

zijn om alle zuurgroepen te kunnen neu t ra l i se ren . Uit het onderzoek 

van SCHEELE en ROWE (1936) en van SANDHOFF (1954) blijkt dat 

bar iumhydroxide aan deze voorwaarden voldoet. Het deel van de curve 

overeenkomend met de neut ra l i sa t ie van de OH-groepen verloopt dan 

veel v lakker , doordat het zee r weinig geïoniseerde bar iumhumaat p r a c -

t i sch geen bijdrage l ever t aan het geleidingsvermogen. De knik in de 

curve bij het eindpunt is veel s che rpe r doordat hydrolyse niet of 

hoogstens in geringe mate optreedt (feitelijk kan men dit dus evengoed 

een neers lag t i t ra t i e noemen). 

Voor de afzonderlijke bepaling van de COOH-groepen l ever t 

dit echter nog geen oplossing. Hiervoor bes taan de volgende mogel i jk­

heden: 

a. Zoals opgemerkt zijn de équivalentiepunten van een polybasisch 

zuur bij t i t ra t ie met alkalihydroxide a ls gevolg van het optreden van 

hydrolyse dikwijls moeil i jk scherp vast te s tel len. In sommige geva l ­

len verkr i jg t men dan be te re r esu l ta ten door uit te gaan van het 

alkalizout van dit zuur en dit t e rug te t i t r e r en met een s te rk zuur . 

b . Men kan p robe ren een base te vinden die s te rk genoeg is om alle 

COOH-groepen te n eu t r a l i s e ren m a a r te zwak om hetzelfde te doen 

met de OH-groepen. Daar toe moeten echter de pK van de zwakst 

zure COOH-groepen en die van de s t e rks t zure OH--groep ongeveer 

bekend zijn en tameli jk ver uiteenliggen.. F r a a i e r esu l ta ten zijn van 

deze methode niet te verwachten. Des te zwakker de base des te 

m e e r l as t kri jgt men i m m e r s van hydrolyse . 

c . De s t o r e n d e i nv loed van h y d r o l y s e v an he t g e v o r m d e zout t r e e d t 

s t e r k e r op n a a r m a t e he t z uu r dat g e t i t r e e r d wo rd t zwakke r i s . In ve le 

g eva l l e n zou e e n t i t r a t i e c u r v e van e e n m e e r b a s i s c h z u u r we l s c h e r p e r e 

kn ikpun t en v e r t o n e n a l s de d i s s o c i a t i e c on s t an t en m a a r m i n d e r k l e i n 

w a r e n m . a . w . a l s de d i s s o c i a t i e - e v e n w i c h t e n : 

H Z + H , 0 ; H , 0 + + H , Z ~ 
ia 2 -;•• 3 n - 1 

H , Z " + H->0 "- - H 0 0 + H -,Z~ e t c . m a a r n a a r r e c h t s v e r -n - l u -•-• 5 n-c 

schoven werden . Om dit te bere iken voegen GASLINI en NAHUM 

(1959) aan de oplossing van het te t i t r e r en zuur in water een overmaat 

ammonia toeu NH-, heeft i m m e r s een veel g ro te re affiniteit voor p r o ­

tonen dan H ? 0 . Gaslini en Nahum berekenen dat een zuur dat in water 
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-10 opgelost een K heeft van 10 , in verdunde ammoniakale oplossing 

bi j 'benadering een K heeft van 10" . De gevormde NH4 - ionen t i t r e r en 

zij me t l i thiumhydroxide. Een aantal twee-bas i sche zuren met een 

kleine K, en een z ee r kleine IC-,, die in water opgelost niet g e t i t r ee rd 

konden worden, bleken in ammoniakale oplossing een t i t ra t ie curve 

met twee duidelijke knikpunten te geven. 

Deze t i t ra t iemethoden heeft bij huminezuren nog een ander 

belangrijk perspect ief : Bij voldoende overmaat ammonia zullen 

m i s sch ien de protonen van alle GOOH-groepen zijn afgespli tst (in 

NH. omgezet) . Hierdoor zou dus het onderlinge ve r sch i l in d i s s o ­

ciat ieconstanten opgeheven zijn; a l le COOH-groepen gedragen zich 

dan s te rk zuur . T i t r a t i e h ie rvan zal dus een rechte l ijn opleveren. 

Ui te raard mogen h ierbi j niet t evens van de s t e rks t zu re OH-groepen 

de protonen geheel zijn afgespli tst in de ammoniakale oplossing, 

ande r s zou i m m e r s het ve r sch i l t u s s en de COOH- en deze OH-groepen 

ook genivel leerd zijn. Ook h ier komt dus weer de voorwaarde om de 

hoek dat het ve r sch i l t u s sen de K van de zwakst zure COOH-groep en 

de K van de s t e rks t zure OH-groep ,niet te k lein mag zijn. Indien a m ­

monia een te s t e rke verschuiving van de d issociat ie -evenwichten 

mocht geven en daardoor een gedeeltelijke nivellering van COOH en 

OH, dan kan een zwakkere base geprobeerd worden. . 

5 . 2 . 2 . 2 . Exper imentee l gedeelte • 

Alle t i t r a t i e s werden.ui tgevoerd met behulp van de Phi l ips meet« 

brug G-M 4249 (1000 c / sec) en de Phi l ips dompelcel PR 9512/900, 

voorzien van geplat ineerde P t - e l ec t roden . De omstandigheden waren 

v e rde r dezelfde a l s bij de po tent iometr i sche t i t r a t i e beschreven in 

5,2.1.2. Als vergelijking s objecten dienden weer zu ren a ls sa l icylzuur , 

ga l luszuur e . d . Voorzover e r eindpunten konden worden vastgeste ld 

werd dit gedaan door graf ische extrapolat ie van de rechte cu rvege­

deel ten vóór en na het eindpunt. Voor de betrekkeli jk geringe ve rdun­

ning a ls gevolg van base-toevoeging werd niet g eco r r igee rd . (Deze 

co r rec t i e heeft imme r s a l leen betrekking op het geleiding s ve rmogen 

wat ons minder i n t e r e s s ee r t en niet op het aantal m . e . base dat 

wordt verbruik t ) . 

De t i t rantoploss ingen waren weer 0,2 à 0, 3 N en bere id uit 

zu ivere , eventueel gezuiverde handels chemical iën (voorzover v e r -

k r i j gbaa r ' p ro a na ly s i " ) . 
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5 . 2 . 2 . 3 . Resul taten en discussie^ 

In figuur 5 zijn de curven (I - V) van enkele huminezuren v e r ­

k regen bij t i t r a t i e met alkalihydroxide weergegeven. In het begin daalt 

het specifiek geleidingsvermogen vr i j s te rk doordat de H^O -ionen 

worden vervangen door a lkal i - ionen. Daarna vertoont de curve een 

stijging. De overgang van dalend naar stijgend was in verschi l lende 

gevallen de rmate scherp dat aanvankelijk werd vermoed dat deze 

humine zuur oplos singen nog verontre inigd waren met zoutzuur. Bij 

controle bleek dit echter niet het geval te zijn, zodat de v raag opkwam 

of deze overgang wellicht te maken had met een overgang van COOH-

op OH-groepen bij de t i t r a t i e , vooral ook omdat dit punt in hetzelfde 

gebied ligt a ls het e e r s t e buigpunt in de potent iometr isch ve rkregen 

0 , 0 0 0 . 2 0 0 , 4 0 O.ÓO 

Figuur 5. Conductometrische t i t ra t ie van 100 mg huminezuren, r e s p . 
Na-humaten, opgelost in 60 m l water , me t a lkalihydr oxide 
resp* zoutzuur. 

Huminezuren: I - uit pyrocatechol + NH4OH (No* IV); t i t r . m e t KOH 

II - uit pyrocatechol + NaOH (No. VI); 
III - uit rodoorn (No. 094 B-"braun") ; 
IV - uit bos veen (No. 123b); 
V - uit veenkoloniale grond (No. 082 I); 
VI - 100 mg 082 I + 0, 48 m . e. NaOH; 

NaOH 
HCl 
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t i t r a t i ecu rve . Op deze vraag is niet zonder me e r u i ts lui tsel te geven 

omdat een dergeli jk verloop heel vaak optreedt bij organische zuren . 

Zo blijkt bijv. uit figuur 6 dat p rotocatechuzuur en gal luszuur even­

eens een dergeli jke curve geven (zij het dat de overgang h ier minder 

scherp is) met een minimum ver voordat de COOH-groep is geneu­

t r a l i s e e r d . 

Na de zojuist besproken overgang neemt het specifiek ge le i ­

dingsvermogen toe . Bij vele t i t r a t i ecurven van huminezuren ( o . a . 

III, IV en V in figuur 5) viel het op dat de aanvankelijke toename pe r 

m . e. toegevoegde base na toevoeging van mé é r base weer ie ts k le iner 

wordt . Dit ve rsch i jnse l werd ook ges ignaleerd door SCHEELE en 

ROWE (1936). Een eenvoudige verk lar ing zou zijn dat naa rmate 

de concentrat ie aan Na - ionen toeneemt, de d issociat ie van de z uu r -

res t -Nat r ium-bind ing wordt t e ruggedrongen. Daardoor zou i m m e r s 

de concentrat ie aan ged issoc ieerd zout (en dus het geleidingsvermogen) 

niet l ineai r toenemen met het aantal m . e. toegevoegde NaOH. 
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(III), opgelost in 60 m l wa te r me t NaOH. 
(i = omslagpunt broomthymolblauw). 
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Tenslotte gaat de curve na het p a s s e r e n van het punt waar alle 

zure groepen zijn ge t i t r ee rd , tameli jk s tei l naar boven a ls gevolg 

van de toenemende concentrat ie aan vri je OH-ionen. Door het en igs ­

zins onregelmatige verloop vóór het eindpunt, de optredende hydro­

lyse tegen het eind van de t i t r a t i e en de grote hoek t u s sen beide 

curvegedeel ten vóór en na het eindpunt is dit punt moeili jk scherp vast 

te s te l len. 

T i t r a t i e van een natr iumhumaatoplossing met zoutzuur (figuur 

5, curve VI) geeft een soortgeli jke curve a ls t i t r a t i e van het vr i je 

huminezuur me t NaOH. Hetzelfde kan worden ve rmeld van t i t r a t i e s 

van huminezuuroplossingen van l agere en hogere concent ra t ie . 

Het ver loop van de t i t r a t i ecurve ve rkregen met Ba(OH)2 wijkt 

s te rk af van dat v e rk regen met alkalihydroxide (figuur 7. N, B. L is in 

0 . 0 0 Q 2 0 0 ,40 Q 6 0 Q 8 0 I.OO 

Figuur 7, Conductometr ische t i t r a t i e van 100 mg huminezuren opge-
lost in 60 m l water met Ba(OH) ? . 

Huminezuren: I 
II 
III 
IV 
V 

VI 

- uit zwar tveen (No. 116) 
- uit zandgrond (No. 114) 
- uit zavel (No. 115) 
- uit bosveen (No. 123b) 
- uit pyrocatechol + NH4OH (No. IV) 

- uit pyrocatechol + NaOH (No. VI) 
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figuur 7 op een 2 x zo grote schaal uitgezet als in figuur 5). De aan­

vankelijke daling van het geleidingsvermogen zet zich verder voort 

dan bij NaOH, waarna de curve vrijwel horizontaal gaat lopen. Gezien 

dit verloop rees de vraag of de grootte van de door SCHEELE (1936) 

en SANDHOFF (1954) toegepaste correctie voor vrij zoutzuur wel 

juist is. Deze onderzoekers verkregen namelijk soortgelijke curven 

en namen daarbij aan dat het ombuigen van de curve van dalend naar 

horizontaal het punt aangeeft waar het in hun geval inderdaad aanwezi­

ge vrije zoutzuur was geneutraliseerd. Hier blijkt echter dat ook in 

afwezigheid van minerale zuren een dergelijk curveverloop wordt ver­

kregen. Ter controle werd eveneens een titratie uitgevoerd van 

huminezuren in aanwezigheid van een kleine hoeveelheid zoutzuur. 

Inderdaad bleek dat het eerste knikpunt optreedt als reeds meer base 

is verbruikt dan overeenkomt met de toegevoegde hoeveelheid zoutzuur. 

De door genoemde auteurs toegepaste correctie voor vrij zoutzuur is 

dus waarschijnlijk te groot geweest. 

Na het horizontale gedeelte volgt weer een overgang naar een 

vrij sterk stijgend curvedeel, veroorzaakt door vrije base. De over­

gang is, zoals voorspeld, in het algemeen scherper dan bij titratie 

met alkalihydroxide en het eindpunt is dan ook meestal beter vast te 

stellen. Verder is er (zie slot van deze paragraaf) aanleiding om aan 

te nemen dat het met Ba(OH)2 verkregen knikpunt een juistere henadering 

is van het équivalentiepunt dan het met NaOH of KOH gevonden knik­

punt. In tabel 6 zijn de door titratie met Ba(OH)? gevonden »quiva-

le.ntgewichten en "uitwisselingscapaciteiten" van alle onderzochte 

huminezuren weergegeven (§ 5.4.). 

Pogingen de COOH-groepen afzonderlijk te bepalen door titra­

tie, met een base die te zwak is om de OH-groepen te neutraliseren 

hadden het volgende resultaat: In figuur 8 zijn de curven weergegeven 

verkregen bij titratie van één der huminezuren met ammonia 

(Kfc = ••!•» 8 x 10" ), triethanolamine (Kfe = 5, 9 x 10_7),a-picoline 

(K^ = 3x10" ) en pyridine (Kfe = 2, 3 x 10"V). Ter vergelijking is tevens 

de curve bij titratie met NaOH in deze figuur opgenomen. In alle cur­

ven verkregen met zwakke basen treedt evenals bij titratie met NaOH 

een minimum op. Hetzelfde vonden we ook bij titratie van galluszuur 

met deze zwakke basen waarbij het minimum weer optreedt ver voor­

dat de COOH-groepen zijn geneutraliseerd (figuur 9).' 
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o.oo 0,20 Q40 Q6O Q8O 

Figuur 8. Conductometr ische t i t r a t i e van 100 mg huminezuren uit 
veenkoloniale grond (No. 082 I), opgelost in 60 m l water , 
me t NaOH (i), ammonia (II), t r ie thanolamine (III), 

a-picoline (IV), pyridine (V). 

Na de minima in de curven van figuur 8 volgt e e r s t een s t i j ­

ging van het ge le idingsvermogen en daarna buigen de curven af naar 

hor izontaal . Zoals te verwachten is de helling van het stijgend c u rve ­

stuk flauwer en t r eed t de afbuiging naar horizontaal e e rde r op n a a r ­

mate de gebruikte base zwakker i s . E r is ech ter geen aanwijzing dat 

bij een bepaalde s terkte van base a l leen COOH-groepen zouden wo r ­

den ge t i t r ee rd . Het ombuigen naar hor izontaal gaat bij a -picol ine 

de rma te geleidelijk dat e r ook bij gal luszuur (figuur 9) ten aanzien van 

deze vraag geen conclusie geoorloofd i s . Bij gal luszuur + t r i e thano l ­

amine is e r een vr i j s cherp knikpunt. De bij dit punt verbru ik te hoe ­

veelheid base is g ro te r dan overeenkomt met COOH-. Deze t i t r a t i e s 

boden dus geen oplossing voor het gestelde p rob leem. 
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L-.O 
t. boje \ _ « 4 

O.OO 0.20 Q40 0.60 o e o 

Figuur 9. Conductometr ische t i t r a t i e van 0, 17 mmol gal luszuur , op­
gelost in 60 m l wa te r , met NaOH (i), t r ie thanolamine (II), 
a -picoline (III), pyridine (IV). 

Over de t i t r a t i e s me t l i thiumhydroxide in aanwezigheid van 

overmaat zwakke base het volgende: F iguur 10 geeft de t i t r a t i ecurve 

van sa l icylzuur , p rotocatechuzuur en gal luszuur in aanwezigheid van 

ammonia . Bij sa l icylzuur kan ook in aanwezigheid van ammonia a l leen 

een duidelijk équivalentiepunt worden vastgesteld voor de ca rboxyl -
+ + 

groep. Als gevolg van de vervanging van H , 0 door NH. heeft, zoals 

t e verwachten, het e e r s t e deel van de curve een m e e r hor izontaal 

ver loop. Bij p rotocatechuzuur en gal luszuur in zuiver water k regen 

we bij t i t r a t i e met NaOH (figuur 6) en LiOH (curve II in figuur 10), zij 

het onscherp , twee equivalentiepunten nl. voor de COOH-groep en 

voor één OH-groep. In aanwezigheid van ammonia (curve III, IV en V 

van figuur 10) kr i jgen we echter een me e r hor izontaal verlopend e e r s t e 

deel van de curve waarbi j a l leen een équivale ntiepunt (beter dan zon­

der ammonia) i s vast te s te l len voor de COOH + één OH-groep. De 
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ammonia heeft dus het ve r sch i l in zuurs te rk te van deze COOH en OH 

genivel leerd. 

opo Q20 QdO Q 6 0 Q80 I.OO 

Figuur 10. Conductometr ische t i t r a t i e van enkele hydroxizuren in 
water (0,25 mmol pe r 60 m l ) . 

II 

protocatechuzuur me t Ba(OH)-, (i = omslagpunt 
broomthymolblauw). 
idem met LiOK 

III - idem i. a. v. 1 m . e. NH4OH, met LiOH 
IV - gal luszuur i. a. v. 1 m . e. NH OH, met LiOH 

V - sa l icylzuur i . a . v . 1 m . e . NH,OH, met LiOH 

In figuur 11 zijn de t i t r a t i ecurven van gal luszuur met l i th ium-

hydroxide in aanwezigheid van ammonia, t r i e thano lamine , a -picoline 

en pyridine weergegeven (in deze volgorde neemt de s te rk te van deze 

"basen" af). Het blijkt dat ook t r ie thanolamine h ie r nog een " leve l ­

l ing" effect heeft gehad. Bij a-picoline en pyridine t r eed t ech ter een 

knikpunt op daa r waar de COOH-groep is geneu t ra l i see rd (voor de 

OH-groep is niet m e e r nauwkeurig een knikpunt vas t te s te l len) . 
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X lO-'-LCOhrn-'cm-O; 1 f ï 

opo Q 2 0 Q 4 0 Q80 

Figuur 11. Conductometr ische t i t r a t i e van 0, 25 mmol ga l luszuur , op­
gelost in 60 m l water , waaraan 1 m . e. ammonia (I), r e s p . 
1 m . e . t r ie thanolamine (II), 1 m . e. a -picoline (III), 
1 m . e . pyridine (IV) is toegevoegd. T i t r a t i e me t LiOH. 

QOO Q 2 0 0.40 0,60 Q 8 0 

Figuur 12. Conductometr ische t i t r a t i e van 100 mg (= 0 ,48 m . e . ) 
huminezuren uit veenkoloniale grond (No. 082 I) opgelost 
in water (I), in water waaraan r e sp . is toegevoegd 1 m . e . 
ammonia (II), 1 m . e . t r ie thanolamine (III), 1 m . e . a -
picoline (IV), 1 m . e . pyridine (V). T i t ra t i e met LiOH. 
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De resul ta ten van de overeenkomstige t i t r a t i e s van humine-

zuren uit één der gronden zien we in figuur 12. Bij oplossingen van 

huminezuren in water (I), in water + ammonia (II) en in water + 

t r ie thanolamine (UI), in water + ^picol ine en in water + pyridine 

(V), k r i jgen we een knikpunt bij ve rbru ik van r e s p . ca. 0 ,42, 0 ,42, 

0 , 45 , 0,42 en 0, 38 m . e . LiOH. Van een duidelijke en abrupte t e r ug ­

gang zoals bij gal luszuur is dus geen sp rake . 

Tenslot te kan nog het volgende vermeld worden: 

Evenals bij po tent iometr i sche t i t r a t i e (zie § 5. 2. 1. 3. ) t r eed t 

het eindpunt bij t i t r a t i e me t Ba(OH)2 op na toevoeging van me e r base 

dan bij t i t r a t i e me t a lkal ihydroxide. Voor een nader onderzoek van 

dit ve rschi jnse l werden nog conductometr ische t i t r a t i e s uitgevoerd 

(met NaOH) van een huminezuuroplossing waaraan een equivalente 

hoeveelheid NaCl, r e sp . KCl, CaC l , , BaCl 2 , MgCl-, was toegevoegd. 

Dat wil zeggen: het aantal m . e . toegevoegd zout was gelijk aan het 

aantal m . e. Ba(OH)? dat bij het knikpunt i s toegevoegd bij t i t r a t i e in 

afwezigheid van zout. Uit figuur 13 blijkt nu dat de aanwezigheid van 

NaCl de ligging van het knikpunt bij t i t r a t i e met NaÖH niet duidelijk 

beïnvloedt. Voor KCl geldt hetzelfde. Daarentegen werd in aanwe­

zigheid van aardalkal ichlor ide bij t i t ra t ie met NaOH gemiddeld he t ­

zelfde knikpunt gevonden a ls bij t i t r a t i e me t bar iumhydroxide . 

Dit wijst e r dus op dat e r protonen zijn die niet door a lka l i ­

ionen worden vervangen, m a a r wel door tweewaardige kationen kunnen 

worden verdrongen. Dit is dus een bevestiging van de veronders te l l ing 

van TENDELOO en NIERSTRASS (z ie § 5 . 2 . 1 . 3 . ) . De mees t a anne­

meli jke verklar ing is dat dit be rus t op een ve rsch i l in hydrolyse bij 

a lka l i - en aardalkal ihumaat . Steun h iervoor l ever t het feit dat bij 

sa l icylzuur en protocatechuzuur hetzelfde ve rsch i jnse l werd waa rge ­

nomen. Bij t i t r a t i e met NaOH (fig. 6, zie ook curve II in fig. 10) 

t r eed t het knikpunt voor COOH en OH op kor t voordat het equivalent ie-

punt i s bere ik t . Bij t i t r a t i e met Ba(OH)2 (curve I in fig. 10) vielen 

de knikpunten be te r s amen met de équivalentiepunten. Ook om deze 

reden hechten wij aan de t i t r a t i e s met bar iumhydroxide m e e r waarde 

voor de bepaling van de som van alle zuurgroepen dan aan de t i t r a ­

t ies me t NaOH of KOH. 

De door BLOM c. s. (1957) geopperde verklar ingsmogel i jkheid 

dat sommige zuurgroepen zodanig ge ïso leerd zouden zitten-, dat ze 

niet s amen met een naburige zuu r r e s tg roep een tweewaardig kation 
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kunnen binden (ze zouden in ons geval BaOH~ binden en zo een extra 

baseverbru ik veroorzaken) lijkt h i e rmee , a l thans bij huminezuren, 

niet r e levant . 
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Figuur 13. De invloed van de aanwezigheid van zouten op de conduc-
tomet r i sche t i t r a t i e s van 100 mg (= 0 ,48 m . e . ) humine­
zuren uit veenkoloniale grond (No. 082 I), opgelost in 60 
m l wa te r . 

I - in zuiver water ; t i t r a t i e me t NaOH 
II - in water + 0, 48 m . e. NaCl; t i t r a t i e met NaOH 
III - in wa te r + 0,48 m . e . BaCl , ; t i t ra t ie met NaOH 

IV - in zuiver wa te r ; t i t r a t i e me t Ba(OH)~ 

V - in water + 0, 48 m . e. CaCl 2 ; t i t r a t i e met NaOH 

Resumerend kan gezegd worden dat het ondanks ve le r le i pogingen niet 

gelukt is door conductometr ische t i t r a t i e in water ige oplossingen v e r ­

schillende soor ten zuurgroepen bij huminezuren met zekerheid te on­

dersche iden en afzonderlijk te bepalen. 

De conductometr ische t i t ra t ie met bar iumhydroxide bleek een 

vr i j goed vast te s tel len eindpunt te hebben. Tot op heden lijkt deze 

t i t r a t i e de bes te waarde te geven voor de som der zure g roepen. 

De r esu l ta ten ve rkregen bij t i t r a t i e in aanwezigheid van zouten 
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en bij t i t r a t i e s van sal icylzuur en protocatechuzuur l everden steun 

voor de veronders te l l ing dat het v e r sch i l in "u i twissel ingscapaci te i t" 

bij t i t r a t i e me t é én - en met tweewaardige basen veroorzaakt wordt 

door hydrolyse van het a lkal ihumaat . 

5. 3. TITRATIES VAN HUMIN^ZUREN OPGELOST IN ORGANISCHE 
OPLOSMIDDELEN 

5 . 3 . 1 . P e r s p e c t i e v e n v a n h e t g e b r u i k v a n o r g a n i s c h e 
o p l o s m i d d e l e n 

Nadat a ldus de pogingen om de verschi l lende zuurgroepen te 

onderscheiden door po tent iometr i sche of conductometr ische t i t r a t i e 

in water ige oplossingen onvoldoende succes hadden opgeleverd, zijn 

we overgegaan op t i t r a t i e in organische oplosmiddelen. Over zuu r -

ba se - t i t r a t i e s in n ie t -water ig mi l ieu is in de l aa ts te t i e n j a r en een 

snel 'wassende s t room van publikaties ve rschenen . Voor een overzicht 

kan o .m . worden verwezen naar BECKETT en TINLEY (1955), JONES 

(1959), FRANSWA (1963), HUB.U.R (1964). 

Voordat de h ie r toegepaste t i t ra t ie technieken afzonderlijk wor­

den besproken zal e e r s t op de vraag waarom de toepassing van andere 

oplosmiddelen dan water h ie r m e e r succes belooft, worden ingegaan. 

(Min of m e e r is deze v raag r eeds aan de orde geweest in 5 .2 .Z . 1. bij 

de vervanging van water a ls oplosmiddel door z ee r verdunde ammonia . 

De vervanging van water door een ander oplosmiddel heeft echter nog 

weer heel andere consequenties dan de toevoeging van een weinig a m ­

monia aan de huminezuuroplossing) . 

In 5 . 2 . 1. 1. werd a ls voorwaarde voor het s lagen van de 

po tent iometr ische t i t ra t ie gesteld, dat het te t i t r e r en zuur niet z ee r 

zwak mag zijn (onscherp buigpunt). Het bleek dat deze s i tuatie ech ter 

wel optrad voor wat betreft de zwakst zure groepen bij huminezuren 

opgelost in wa te r . We moeten dus een oplosmiddel zoeken dat zwakker 

"zuur" en s t e rke r "bas i sch" is dan wa te r . Voor een goed begr ip van 

deze u i t spraak het volgende: 

In het voorafgaande is gewerkt met een definitie van het b e ­

gr ip zuur , die te beperkt i s , ni . met de definitie dat een zuur een v e r ­

binding is die, in wa te r opgelost, geheel of gedeeltelijk d i s soc iee r t in 

anionen en waterstofionen, terwij l een base gedefinieerd was a ls een 

stof die in water d i s soc iee rde in kationen en hydroxylionen. Het zuur 

of base zijn van een stof is h ier dus afhankelijk gesteld van het gedrag 
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in oplossing en wel in water ige oplossing. BRONSTED en LOWRY 

definieerden in 192 3 een zuur a ls een stof die in s taat is een proton af 

te s taan en een base a ls een stof die een proton kan opnemen. Volgens 

deze definitie gedraagt huminezuur zich dus a ls een zuur indien het 

H - ionen afstaat en het huminezuuranion zich a ls een base indien het 

H - ionen opneemt. Een ion a ls R-COO". OH is dus zowel een zuur 

voorzover de OH-groep een proton afstaat a ls een base voorzover de 

carboxylgroep een proton opneemt. Nu is inmiddels gebleken dat ook 

deze definitie nog te beperkt i s , m a a r voor het h ier te houden betoog 

in verband met de t i t r a t i e van huminezuren in organische oplosmidde­

len is hij wel b ru ikbaar . 

Een essent iee l ve r sch i l met de oude definitie i s , dat het feit 

of een stof een zuur of een base is, h ier afhankelijk is gesteld van de 

stoffen zelf en niet van hun oplossingen. Daa rmee wil echter niet g e ­

zegd zijn, dat het oplosmiddel e r niet toe doet. Integendeel, of een 

stof een zuur of bas i sch k a r ak t e r zal tonen en in welke " s t e rk t e " hangt 

in belangrijke ma te af van het oplosmiddel . 

De ligging van het evenwicht van de au toproto lysereac t ie van 

een oplosmiddel SH volgens de vergelijking 

2 3H t u SH 2
+ + S" 

wordt gekenmerkt door de evenwichtsconstante 

Ks = [SH 2
+ ] x [S"] 

bijv. 2 H 2 0 5ÎT H 3 ° + + O H ~ 

2 NH3(liq) t i : NH 4
+ + NH2~ 

2 CHjOHÎZ^ ' CH3OH2 + C H 3 0 " 

2 C H 3 C O O H 1 ; Z ' C H 3 C O O H 2
+ + C H 3 C 0 0 " pK = 12,6 bij 25°C 

Het zuur k a r ak t e r van het oplosmiddel hangt af van de neiging protonen 

af te s taan volgens de r e ac t i e : 

SHI IZ^H* + S", 

T+-1 c„-1 

P K s 

P K s 

P K s 

= 14 

= 22 

= 16 

bij 25°C 

bij - 33 ,5°C 

, 7 bij 25°C 

waarvoor K = [H 
a L 

Het bas i sch k a r ak t e r wordt bepaald door de affiniteit van SH voor p r o ­

tonen: 
SH + H + t _ : : xSH 2

+ , 

|SH 2
+ | 

waarvoor K, ='-—— ' K , is dus gelijk aan K x K , . b r - . - s a j a b 
H+ ! 
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Men kan het ook zo uitdrukken: Het k a r ak t e r van het oplosmiddel wordt 
j - _ 

bepaald door de s terkte van het " zuur" SEL ' en die van de " ba se" S , 

waarbi j KCTjr + = l /K, en K„- = l /K . J Sfcu b S ' a . 

Bij zure of protogene oplosmiddelen is K groot en K, klein, 

bijv. zwavelzuur en az i jnzuur . 

Bij bas ische of protofiele oplosmiddelen is K, groot en K 

klein, bijv. v loeibare ammoniak, e thyleendiamine, pyr idine, butyla-

mine . 

Indien noch K noch K, klein zijn spreekt men wel van amfi -

pro t i sche oplosmiddelen, bijv. wa te r , methanol , p ropanol -2 , 

a cet on» 

Oplosmiddelen waarbi j zowel K a ls K, z ee r klein zijn worden 

a b 

aprot ische of ook wel iner te oplosmiddelen genoemd, bijv. benzeen, 

chloorbenzeen, a lfat ische koolwaterstoffen. 

Of een zuur HA te t i t r e r en is me t een base BX hangt daarvan 

af of de r eac t ie HA + BX v ~ AB + XH aflopend i s . Ionisatie van het 

zuur en van de base is daarvoor niet s t r ikt noodzakelijk. Wil men 

echter po tent iometr isch of conductometr isch t i t r e r en dan is ionisat ie 

wel v e r e i s t . Aprot ische oplosmiddelen zijn in het a lgemeen voor d e r ­

gelijke t i t r a t i e s niet geschikt omdat daar in geen ionisat ie te ve rwach­

ten i s . (Soms heeft toevoeging van apro t i sche aan andere oplosmidde­

len het gunstige effect dat het eindpunt s che rpe r kan worden vastgesteld). 

Of een bepaald zuur HA, opgelost in een amfiprot isch oplos­

middel SH, te t i t r e r en is met een base BX hangt af van de affiniteiten 

der aan de r eac t i es deelnemende "basen" A", SH en X~ voor protonen 

en van het ionenproduct van AB. Deze r eac t ies zijn: 
HA + SH ill^ A" + 3H 2

+ 

BX =:> B + + X" 

x " + S H 2
+ !;::::, SH + X H 

A" + B + t l Z ^ A B 

HA + BX r==~> AB + XH 

Voorlopig nemen we aan dat het ionenproduct van AB niet 

k lein is en dat BX e-en s te rke base i s . 

Indien A" een veel g ro te re affiniteit heeft voor protonen a ls 

SH, m . a . w . a l s HA zich in dit oplosmiddel gedraagt a l s een z ee r zwak 
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zuur waarbi j de d issocia t ie constante van HA nader t tot de waarde van 

K van het oplosmiddel , dan is de r eac t i e dus niet aflopend en een 

goede t i t r a t i e is niet mogeli jk. (De verbinding AB zou, in dit oplosmid­

del gebracht , in s te rke mate gesolvolyseerd worden, waarbi j re lat ief 

veel HA zou ontstaan). Het evenwicht van de r eac t ie weergegeven in de 

bovenste vergelijking kan naar r e ch t s worden verschoven door een 

oplosmiddel te nemen met een g ro t e r e K, 'en een k le inere K , dus een 

D a 

protofiel oplosmiddel . 

H ie rmee is dus de aan het begin van deze pa rag raa f gedane 

u i t spraak dat we voor de t i t r a t i e van huminezuren een oplosmiddel 

moeten zoeken dat zwakker zuur en s t e rke r bas i sch is dan wa te r , t o e ­

gelicht. 

Indien in dit oplosmiddel het evenwicht HA + SH ':—> A~ + SH^ 

voldoende ve r naar r ech ts schuift is een t i t ra t ie in pr incipe mogelijk/ 

m i t s a l thans de -affiniteit van X~ voor protonen nog in voldoende mate 

g ro te r i s dan die van SH. Deze l aa t s te voorwaarde is u i t e r aa rd van 

veel belang en he t is dan ook te beschouwen a l s een gelukkige oms tan­

digheid dat e r inderdaad verbindingen zijn die in o rganische oplosmid­

delen z ee r s t e rke basen zijn, z oa l s a lkal i -a lkanolaten. 

Bij het bovenstaande hadden we voorlopig buiten beschouwing 

gelaten de mogelijkheid dat het ionenproduct van AB zo klein is dat 

daardoor de r eac t ie A, + B — > AB ver naar r echts verschoven zou 

worden. Ui te raard zou dit ook in de e e r s t e en in de g e sommeerde 

react ievergel i jking het evenwicht naa r r ech t s doen verschuiven, w a a r ­

door HA be ter t i t r e e r b a a r kan worden. Dit geval deed zich voor bij 

de r eeds besproken t i t r a t i e van huminezuren in wa te r me t ba r iumhy-

droxide, waardoor het eindpunt conductometr isch inderdaad goed 

vastgeste ld kon worden. Een voorwaarde waaraan h ierbi j vaak niet 

wordt voldaan is echter dat het geen s te rk absorpt ief neers lag mag zijn, 

aangezien dan het eindpunt te vroeg optreedt (en dikwijls gaat ver lopen) . 

Het doel is de COOH- en OH- groepen van huminezuren te 

onderscheiden op grond van het ve r sch i l in d issociat ie constante v a n d e 

zwakst zure COOH-groep met die van de s t e rks t zure OH-groep. Het 

zou ideaal zijn a l s we over een oplosmiddel beschikten waarvan de af­

finiteit voor p ro tonen zo groot is dat-d.eze COOH-groep aijn protonen 

nog ju is t volledig moet afstaan aan de bas i sche oplosmiddelmoleculen. 

Het ve r sch i l in pK t u s sen de COOH-groepen onderling zou dan i m m e r s 
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genivel leerd zijn, d .w. z. ze zouden zich alle gedragen a ls s t e rk zuur , 

waardoor het eindpunt be ter vas tgeste ld zou kunnen worden. Deze affi­

niteit mag u i t e r aa rd niet zo groot zijn dat behalve de COOH-groepen 

ook de s t e rks t zure of zelfs al le OH-groepen hun protonen kwantitatief 

moeten afstaan aan de oplosmiddelmoleculen. Dan zou i m m e r s ook 

het ve r sch i l t u s sen COOH- en OH-groepen genivel leerd zijn. 

Gezien de- resu l ta ten van de huminezuur t i t ra t ies in water ig 

mi l ieu is het dus een belangrijke v raag of het onderlinge ve r sch i l t u s ­

sen de pK ' s , zoals dit zich v oo rdoe t i n wa te r , ve rander t a l s men o r ­

ganische oplosmiddelen gebruikt . Dezelfde vraag wordt in verband 

met de t i t r a t i e van k le iminera len ook besproken door VAN COMPER-

NOLLü* c. s. (1957). H ie raan (zie ook het genoemde a r t ike l van 

FRANSWA) kan worden ontleend: Als het een mengse l betref t van bijv. 

twee zuren met gelijke lading dan is het ve r sch i l t u ssen beide d i s s o -

ciat ieconstanten in water bij benade-r-ing -gelijk aan dat in o-rganische 

oplosmiddelen. Op zichzelf brengt een- verlaging van de d i ë l ec t r i c i -

te i t sconstante (D) een verlaging van de d issocia t ieconstante (dus een 

verhoging van pK) teweeg. De pK-verhogende invloed van D is bij zu ren 

met r eeds een negatieve lading echter g ro te r dan bij e l ec t r i s ch n eu t r a ­

le zuren . In het a lgemeen l iggen de -dissociatieconstanten in organische 

oplosmiddelen in dat geval dus v e rde r ui teen dan in wa te r . Dit kan dus 

ook bij "polydibasische" zu ren a ls huminezuren worden verwacht , he t ­

geen dus een bijkomend voordeel kan zijn van de vervanging van water 

door een o rganisch oplosmiddel . 

Eon lage D kan echter ook bezwaren hebben. In dit verband 

merk t GRÜNWALD (1954) op, dat in media met een lage of zelfs m i d ­

delmatige D de act ivitei t der ionen aanzienlijk l ager is dan in water ige 

oplossing. Deze afwijkingen kunnen bijv» onjuiste buigpunten v e r oo r ­

zaken bij po tent iometr ische t i t rat ies . . Ze zijn volgens Grünwald het -

gevolg van ionen- in te rac t ies op ko r te afstand, die be langr i jker worden 

naa rmate D l ager i s . Evenals FUOSS en KRAUS en MC INNES (zie 

MC INNES (1939) pg . 367-374) acht Grünwald hat mees t aannemeli jk 

dat-deze (e lec t ros ta t i sche) in te rac t ie leidt tot de vorming van ionen-

paren.: A ~ + B HZ." A"B en bij D < 10 zelfs tot ionenaggregaten van 

hogere o rde : mA + nB "= rA B , waar toe ook de door Fuos s en 
& ... •' m n ' - - -

Kraus aangenomen " t r ipel ionen": ABA" en ABB gerekend kunnen wo r ­

den. Het is duidelijk-dat dergeli jke r eac t i es ook belangrijke conse ­

quenties kunnen hebben voor het geschets te verloop van de r eac t ie 
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HA + BX ZIZÏ AB + XH en voor de h ierbi j po tent iometr isch of conduc-

tomet r i sch ve rk regen t i t r a t i ecu rve . 

Tenslot te kan nog worden opgemerkt dat aan het t e gebruiken 

oplosmiddel u i t e raa rd de eis gesteld moet worden dat het geen s torende 

nevenreact ies geeft met de huminezuren of met de base waa rmee g e -

t i t r e e rd wordt . 

5 . 3 . 2 . P o t e n t i o m e t r i s c h e t i t r a t i e s 

5. 3 .2 . 1. Aanwijzingen uit de l i t e ra tuur 

Voor de d ifferentiërende t i t r a t i e s a ls h ier beoogd, worden in 

de l i t e ra tuur verschi l lende combinaties van oplosmiddel, t i t r an t en 

e lec t rodensys teem aanbevolen. Voor de keuze van oplosmiddel- t i t rant 

combinaties bij gebruik van bepaalde Beckmann g l a s - en c a lomele lec -

t rodes en pH-me te r heeft VAN DER HEIDE (1957) een schema opge­

steld. Afgaande op dit schema zouden a ls oplosmiddelen voor humine­

zuren in aanmerking komen acetoni t r i l , aceton of ande re a l i fat ische 

ketonen, chloorbenzeen, pyr idine en d imethylformamide ( D . M . F . ) . 

Hiervan is a l leen D. M . F . een goed oplosmiddel voor humine­

zuren . Een gelukkige omstandigheid is wellicht dat de d i e l ec t r i c i -

te i t sconstante (36, 7 bij 25 C) aanzienlijk l ager is dan die van water 

(78, 6), zonder evenwel ex t reem laag te zijn. TEZE en SCHAAL (1962) 

en PAUL c . s. (1963) hebben een studie gemaakt van de eigenschappen 

van D . M . F . Zij toonden aan dat D. M. F . kan ionizer en volgens de 

vergeli jking: 

2 H c o N ( C H 3 ) 2 : Z ; ; I H 2 C O N ( C H 3 ) 2 | + +1 c o N ( C H 3 ) 2 " 

Volgens eers tgenoemde au teurs in de autoprotolyseconstante K van 

deze r eac t i e 18. Het oplosmiddel is zwak bas i sch . 

In pyr idine l ossen de droge huminezuren veel m inder goed op 

en in de overige niet of a l thans onvoldoende. (Pyridine heeft een r e ­

latief lage D nl. 12. Het vormt volgens SWAIN en BROWN (1952) g e ­

makkelijk complexen met fenolen en andere zuren) . 

BROOKS en MÄHER (1954), WALKER, HENRY en DAVIES 

(1958) en SCHOBINGER (1958) gebruikten ethyleendiamine a ls op los ­

middel . Brooks en Maher ve rk regen bij s teenkoolpoeders in de 

mee s t e gevallen curven met twee, soms met mee r dan twee buigpun-

ten, die zij t oeschr i jven aan ca rboxyl - , fenolische en/of enolische 

OH-groepen. In deze r ichting wees nl. het feit dat toevoeging van 
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benzo'èzuur beide, m a a r toevoeging van fenol s lechts het tweede buig-

punt deed verschuiven. E rg duidelijk zijn de buigpunten echter niet en 

Walker c. s. gebruikten deze t i t r a t i e dan ook a l leen ma a r om de totale 

zuu r s t e rk te van de koolpoeders t e bepalen. Een e rns t ige moeili jkheid 

bij t i t r a t i e van dergel i jke koolpoeders is dat deze hoogstens gedee l te ­

lijk oplossen (en zwellen). Walker c. s. ve rmelden dan ook dat de 

deel t jesgroot te van invloed is op de r e su l ta ten van de t i t r a t i e vooral 

bij kool met een hoog C-gehal te . Verder concluderen deze onderzoe­

ke r s uit de vorm van de t i t r a t i ecu rve dat er chemische r eac t i es 

t i jdens de t i t r a t i e optreden. Dit bemoeilijkt de i n te rp re ta t i e van de 

curven u i t e raa rd s t e rk . Bij gebruik van een c s lomele lec t rode heeft 

e thyleendiamine volgens HARLOW c. s . (1956) het bezwaar dat dit de 

e lect rode aantas t . Dit gevoegd bij het feit dat de d roge huminezuren 

er moeili jk in oplossen maakt e thyleendiamine voor het door ons geoog-

dë doel m inder aantrekkel i jk . 

Als t i t ran t gebruikten Brooks en Maher, Walker c . s . en 

Schobinger na t r iumcolaminaat , eveneens opgelost in e thyleendiamine. 

AlkaliaJJkanolatenwerdéntot voor enkele j a r en mees t a l a l s t i t ran t g e ­

bruikt . Deze hebben echter verschi l lende bezwaren. Glase lec t roden 

kunnen dan nl . veelal niet gebruikt worden terwij l de s tabil i tei t van de 

oplossingen dikwijls t e wensen over l aa t . Ve rder zijn de aUkalizouten 

van de mees t e o rganische zuren niet of s lecht oplosbaar in o rganische 

oplosmiddelen. Sinds kor t worden a ls base z ee r veel gebruikt d i ve r se 

t e t raa lkylammoniumhydroxiden, in het bijzonder t e t r abu ty lammonium-

hydroxide (T. B .A .H . ). Hierbij functioneert de g lase lec t rode bev red i ­

gend, de a lkoholische oplossingen zijn dikwijls (niet s t eeds , z ie 

HARLOW, 1962b) enige tijd houdbaar, de zouten zijn in het a lgemeen 

be te r oplosbaar in wa te rvr i j mi l ieu en deze hydroxiden gedragen zich 

ook in o rganische oplosmiddelen a ls z ee r s t e rke basen . 

Wat betreft het e l ec t rodesys teem het volgende: Het inzicht in 

de wijze, waarop verschi l lende e lectroden in o rganische oplosmiddelen 

functioneren is nog z ee r gebrekkig. M . a . w . er is nog m a a r weinig 

over bekend hoe een gemeten potent iaa lverschi l eigenlijk tot stand 

komt. Kleine ve rsch i l l en t u s sen de gebruikte e lectroden bijv. in g l a s ­

soort bij g lase lec t roden kunnen belangri jke ve rsch i l l en in de potentiaal 

ve roorzaken . Daarom beperkt VAN DER HEYDE (1957) zijn schema ook 

uitdrukkelijk tot z ee r bepaalde e lectroden en pH-me t e r . H ier in moet 

waarschijnl i jk ook de verk lar ing worden gezocht dat sommige onder ­

zoekers goede r esu l ta ten ve rmelden bij gebruik van an t i tnoone lec t ro -

den (bijv. Brooks en Maher) , t e rwi j l deze bij BROCKMANN en 
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MEYER (1953) "versag ten in Benzol-Methanol und bas i schen Lösungs­

mit te ln wie Äthylendiamin, auch bei ve r sch iedener Ar t der Vorbehand­

lung". 

HARLOW e s . (1956) gebruikten evenals Brockmann en Meyer 

p la t inaelect roden o . a . voor de t i t r a t i e van catechol . Zij vermoeden 

dat de P t -anode functioneert a ls zuurs tofe lec t rode . Brockmann en 

Meyer delen deze mening en gronden dit juis t op de waarneming dat 

stoffen die in a lkal ische oplossing gemakkelijk door luchtzuurstof 

worden geoxydeerd, depolar is erend werken en daardoor de potent io-

me t r i s che meting onmogelijk maken. Hieruit volgt dus dat stoffen 

a ls catechol en ook huminezuren juist niet ge t i t r ee rd kunnen worden 

bij toepassing van p la t inaelect roden. In dit verband zij he r innerd aan 

de r eeds aangehaalde opmerking van Walker c. s . dat er bij koolpoe­

de r s chemische r eac t i e s optraden t i jdens de t i t r a t i e me t behulp van 

P t - e l ec t roden . 

Sinds de toepassing van T. B .A .H , a ls t i t rant in zwang geko­

men i s , wordt mee s t a l gebruik gemaakt van g l * s - en ca lomele lec t roden. 

Om moeil i jkheden bij het contact verzadigde KCl-oplossing in wa te r 

- o rganisch oplosmiddel te voorkomen hebben sommigen het water bij 

de ca lomele lec t rode vervangen door methanol (CUNDIFF en MARKU­

NAS, 1956) of een verzadigde oplossing van Hg ? CL en LiCl in 

e thyleendiamine gebruikt (o .a . ALLEN en GEDDES, 1957). Blijkens 

de r e su l ta ten van verschi l lende andere onderzoekers schijnt dit echter 

bij de " s leeve type" en " f iber - t ip" calomel e lectroden niet nodig t e 

zijn. 

Als potent iometer kunnen mees t a l gewone pH-me t e r s worden 

gebruikt . Bij i ne r te en zwak bas i sche oplosmiddelen is de weers tand 

echter dikwijls veel g ro te r dan 10 1 0 Ohm (HARLOW en BRUSS, 1958). 

Bij een s t r ooms te rk t e van 10" tot 10" Amp"ere wordt de potent io-

meter ins te l l ing onnauwkeurig en slecht r ep roducee rbaa r mede door 

e l ec t ros ta t i sche beïnvloeding van de potentiaal van buitenaf. (Bij t o e ­

passing van een "magnet i sche" r o e rde r dient deze goed geaard t e wo r ­

den). Men kan de weers tand ver lagen door toevoeging van po la i re 

verbindingen, m a a r d a a rmee wordt het doel vaak voorbijgeschoten. 

Volgens VAN DER HEYDE (1957) kan de s tabil i tei t van de po tent iome­

t e r heel goed worden ve rbe te rd door toevoeging van 1 mmol t e t r abu -

tylammoniumjodide pe r l i t e r oplossing. 

Op grond van het bovenstaande leek het voor de t i t r a t i e van 

huminezuren het mees t belovend deze uit t e voeren in D. M. F . me t 
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T. B . A . H , a l s b a se en met behulp van een g l a s - en een ca lomelec t rode . 

Daarnaas t werden oplosmiddelen a ls ace toni t r i l , pyr idine en e thyleen-

diamine geprobeerd in d ier voege dat de huminezuren werden op 0elost 

in zo weinig mogelijk D. M . F . waarna de oplossing dan ve rde r werd 

verdund met een ander oplosmiddel . Aan het verkr i jgen van een homo­

gene uitgang s oplos s ing hebben wij nl. een overwegend belang gehecht. 

Bij geen of weinig succes konden dan nog t i t r a t i e s worden geprobeerd 

me t gebruikmaking van P t - e l ec t roden . 

5. 3 . 2 . 2 . Exper imentee l gedeel te 

De t i t r a t i e s werden weer ui tgevoerd me t behulp van de pH-me te r 

en met de g lase lec t rode G 202 C en de Ca lomele lec t rode K 401 . De 

e lectroden werden voor gebruik goed afgespoeld me t D. M . F . De g l a s ­

e lect rode werd t u s sen de t i t r a t i e s in ook bewaard in D . M „ F . De t e m ­

pera tuur van het t i t ra t ieva t werd weer op 25 C + 0, 1 gehandhaafd. 

Fei te l i jk zou men h ie r a l le t i t r a t i e s het bes te kunnen u i tvoeren in een 

ru imte van constante t empera tuu r , vanwege de hoge t h e rmi sche u i t ze t ­

ting s coëfficiënt en van o rganische oplosmiddelen, dus ook van de t i -

t rantoplossing in de bure t . Wij beschikten niet over een dergel i jke 

we rk ru imte , m a a r hebben t empera tuurschommel ingen zoveel mogelijk 

ve rmeden . Daarnaas t werden enkele t i t r a t i e s ui tgevoerd met gebruik­

making van P t - e l ec t roden volgens de opstelling van HARLOW c. s . (1956). 

Als t i t ran t werd een ca. 0, 3 N oplossing van T . B .A .H , in 

i sopropanol (I. P . ) gebruikt die werd bere id volgens het voorschrif t van 

HARLOW c . s . (1956): 30,75 g te t rabutylammoniumjodide (Schuchardt) 

werd opgelost in I. P . , omgezet in de overeenkomst ige base met behulp 

van Amber l ie t IRA 400 in OH-vorm (waaruit van te voren met zu ivere 

I. P . het water was verwijderd) en verdund met I. P . tot 250 m l . De 

oplossing werd po tent iometr isch (of vo lumetr i sch me t thymolblauw als 

indicator) gesteld op benzoëzuur p . a . , opgelost in D. M . F . Volgens 

HARLOW en BRUSS (1958) hebben we h ie r in werkelijkheid te maken 

met een evenwicht sm eng s el van T . B .A .H , en T . B. A. - i sopropanolaat . 

Een oplossing van T . B .A. H. in D .M. F . i s ins tabiel , het D . M . F , gaat 

nl . ontleden. Isopropanol is het minst " z u r e " van de alcoholen en d a a r ­

om h ie r nog het mees t geschikt . Om echter mogeli jke afwijkingen 

h ie rdoor na t e gaan werd tevens nog ge t i t r ee rd met een oplossing van 

T . B . A . H , in pyr id ine . Daar toe werd de I. P . uit de ve rk regen op­

lossing e e r s t g rotendeels onder ve rminderde druk a fgedest i l leerd . Na 

toevoeging van pyridine werd de r e s t van de alcohol in vacuo a fgedes-
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t i l l ee rd , waarna met pyridine werd aangevuld tot 250 m l . Deze op­

lossing is bij k amer t empera tuu r slecht houdbaar. 

Voor de huminezuur t i t ra t ies werd te lkens 100 mg van de in 

vacuo boven P^Or gedroogde huminezuren nauwkeurig afgewogen en in 

het t i t r ee rva t gebracht . De lucht h i e r in werd vervangen door zu ivere 

stikstof waarna 5 ml D . M . F , werd bi jgepipetteerd. Hier in los ten de 

mee s t e (niet alle) huminezuren volledig op. Indien a l leen D . M . F , werd 

gebruikt , werd de oplossing nog verdund met p r ec i e s 55 ml D. M . F . , 

zodat dezelfde concentra t ie werd ve rkregen a l s bij de t i t r a t i e s in wa te r . 

Daarnaas t werden enkele t i t r a t i e s ui tgevoerd waarbi j in p laats van de 

l aa t s te 55 m l D . M . F . 55 m l van een ander oplosmiddel werd t oege­

voegd i . e . ace toni t r i l , pyr idine of e thyleendiamine. 

Te r vergelijking werden eveneens weer een aantal t i t r a t i e s 

ui tgevoerd van sal icylzuur en ga l luszuur . 

De d imethylformamide (Merck) werd aanvankelijk gebruikt zon­

der v e r de r e zuivering waarbi j t e r controle een blanco t i t r a t i e werd 

ui tgevoerd. La ter werden de t i t r a t i e s ui tgevoerd me t D . M . F , dat was 

gezuiverd volgens het voorschrif t van ALLEN en GEDDES (1957): 24 

uur schudden met BaO en daarna des t i l l e ren , hetgeen wij onder v e r ­

minderde druk u i tvoerden. 

Volgens BECKETT en TINLEY(1955) kr i jgt men bij t i t r a t i e in 

D . M . F , bij aanwezigheid van water t e hoge r esu l ta ten , vermoedel i jk 

veroorzaakt door hydrolyse van D . M . F , waarbi j m ie renzuur en 

d imethylamine zouden ontstaan. Nog afgezien h ie rvan is het u i t e r aa rd 

van belang dat geen water aanwezig i s , aangezien dit zich h i e r g e ­

draagt a ls een z ee r zwak zuur me t een d issocia t ieconstante die m i s ­

schien weinig verschi l t van die van de zwakst zu re groepen van humine­

zuren . Dit is i m m e r s juist de reden waarom we water willen vervangen 

door een ander oplosmiddel! Wij hebben daarom s teeds gewerkt in zo 

goed mogelijk wa te rv r i j mi l ieu. 

De pyr idine werd gedroogd op vast NaOH en daarna gedes t i l ­

l ee rd . 

De isopropanol en e thyleendiamine werden gedroogd op m e t a l ­

l isch na t r ium en daarna eveneens gedes t i l leerd . 

De ace toni t r i l werd gezuiverd door schudden met Amber l ie t 

IRA 400 (OH) en des t i l la t ie . 

Alle handelingen met de bas i sche oplosmiddelen en met de t i ­

t ran t werden zo veel mogelijk "onder een s t ikstofdeken" ui tgevoerd om 

s tor ingen door CO, -opname uit de lucht t e vermi jden. 
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5 . 3 . 2 . 3 . Resul ta ten en d i scuss ie 

In figuur 14 zijn verschi l lende curven, ve rk regen bij t i t r a t i e 

me t r e s p . T. B .A .H . i n l . P . en T . B .A .H , in pyr idine , van de humine-

zuren ge ïso leerd uit één de r bodemtypen weergegeven. Sommige c u r ­

ven geven pr incipieel hetzelfde beeld a ls bij t i t r a t i e van de huminezu-

ren opgelost in wa te r . Bij pu re D . M . F , en bij D. M . F . + ace toni t r i l 

t r eden twee buigpunten op, zij het dat het e e r s t e weinig s che rpe r is 

dan dat ve rk regen bij oplossingen in wa t e r . E r is echter in dit opzicht 

een duidelijk ve r sch i l met de t i t r a t i ecurven die BUTLER en CZEPIEL 

(1956) ve rk regen bij t i t r a t i e van l ignine in D . M . F , waa rmee overigens 

een g ro te overeenkomst i s . Bij D . M . F . + pyr idine t r eed t het e e r s t e 

buigpunt nauwelijks of niet op. Bij D . M . F . + e thyleendiamine valt 

vooral op dat de potentiaalsprong die het g roots t i s bij pu re D. M . F . , 

h i e r re lat ief k lein i s . De vervanging van isopropanol door pyr id ine a ls 

oplosmiddel voor de t i t rant gaf geen ve rbe te r ing . 
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Figuur 14. Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 100 mg hummezuren uit 
veenkoloniale grond (No. 082 I), opgelost in 60 m l oplos­
middel . 

I 
II 
III 
IV 
V 

- in pu re D. M. F . , g e t i t ree rd me t T . B , A. H, i n l . P . 
- in D .M. F . - py r i d i n e (1 : 11) " " " " 
- in D . M . F . - a c e t o n i t r i l (1:11) " " " " 

idem " " " pyr id ine 
- in D .M.F . - e t hy l e end i amine , " " " " 
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Er is een s t e rke overeenkomst t ussen de curven bij water en 

bij D . M . F , a ls oplosmiddel, zowel wat betreft de vorm der curven 

a ls de ligging der buigpunten. Van een verbeter ing ten opzichte van 

water kan niet gesproken worden. Het tweede buigpunt is in D. M . F . 

duidelijker vast t e s te l len dan in water maa r bij ve rschi l lende humine-

zuren geldt voor het e e r s t e buigpunt het omgekeerde . 

Salicylzuur waarvan een met de huminezuren equivalente hoe ­

veelheid werd afgewogen en ge t i t r ee rd blijkt zich evenals in wa te r ige 

oplossingen duidelijk t e gedragen a ls een éénbasisch zuur (figuur 15). 

(Oi) (Oa) (O*) (OV> I O B > (Onr) 0,20 m e. T. B.A.H. 

Figuur 15. Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 0, 48 mmol sa l icylzuur op­
gelost in 60 m l D. M. F . (I), 5 ml D . M . F . + 55 m l ace ton i -
t r i l (II), 5 m l D . M . F . + 55 m l e thyleendiamine (III), r e s p . 
van 0, 48 mmol gal luszuur opgelost in 60 m l D. M. F . (IV), 
5 m l D . M . F . + 55 m l pyr idine (V), 5 m l D . M . F . + 55 m l 
ace toni t r i l (VI), a l le met T. B .A. H. i n l . P . . 

Een buigpunt voor de OH-groep werd niet gevonden. Gal luszuur gedraagt 

zich weer u i tgesproken a ls een tweebasisch zuur, waarbi j a l leen in 

D . M . F . + ace toni t r i l een zeer duidelijk buigpunt voor de e e r s t - geneu -

t r a l i s e e r d e zu re groep t e z ien i s . Het verloop van de curve van g a l lu s ­

zuur bij gebruik van pu re D. M . F . doet s te rk denken aan dat bij de hu­

minezuren . De potent iaalsprong is weer het k le inst bij het mengse l van 

ethyleendiamine en D . M . F . 

Dat ondanks gebruik van het protofiele D . M . F , bij sa l icylzuur 

en gal luszuur s lechts één r e sp . twee zuurgroepen werden aangetoond 
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zou m i s sch ien daa raan kunnen liggen dat de gebruikte g lase lec t rode 

op een verander ing in de potentiaal bij een eventuele r e ac t i e van 

T. B .A .H , met v e r de r e OH-groepen niet m e e r r e agee r t . Om dit na t e 

gaan werden enkele t i t r a t i e s ui tgevoerd me t P t - e l e c t roden volgens 

HARLOW c. s. (1956). H ierover kunnen we echter kor t zijn: Het is 

niet gelukt op deze wijze r ep roducee rba re en p lausibele r esu l ta ten t e 

verkr i jgen. 

N. B. Nadat het onderzoek r eeds was afgesloten ontvingen wij de d i s ­

se r t a t i e van MEYER (1962) waar in deze de t i t r a t i e van huminezuren, 

opgelost in pyr idine, met T . B .A .H , in methanol, met behulp van een 

g l as -ca lomele lec t rodenpaar aanbeveel t . Op zichzelf bleek dit bepaald 

geen curven te geven die m e e r zeggen dan de onze. Meyer voegt echter 

vóór de t i t r a t i e een bekende en ongeveer equivalente hoeveelheid ben-

zoëzuur en fenol toe aan de huminezuuroplos sing. Het blijkt dat dan 

een curve wordt ve rk regen met twee vr i j duidelijke buigpunten. Uit de 

verschuiving der buigpunten vergeleken met de t i t r a t i ecu rve van een 

oplossing van benzo'ézuur en fenol van dezelfde concentra t ie , m a a r nu 

in afwezigheid van huminezuren, berekent Meyer het aantal m , e. s te rk 

z u r e en zwak zu re groepen bij huminezuren. Wij hebben met deze in­

t e r e s s an t e var iant (nog) geen e rvar ing . Het zou o. i . goed zijn ook nog 

andere "ijkstoffen" t e p robe ren . 

5 . 3 . 3 . C o n d u c t om e t r i s c h e t i t r a t i e s 

5. 3. 3. 1. Aanwijzingen uit de l i t e ra tuur 

In een in 1955 gegeven beschouwing over de voordelen van de 

conductometr i sche t i t r a t i e in vergelijking met andere bepal ingsmetho­

den voor ' fenol ische OH-groepen noemen SARKANEN en SCHUERCH 

a ls enig voordeel van andere t i t ra t iemethoden de mogelijkheid daar 

s t e r k e r bas i sche oplosmiddelen t e kunnen gebruiken, waarbi j z i j op ­

merken : "This s eems not to be poss ib le with conductometry" . Inmiddels 

zijn echter r eeds d i ve r se conductometr ische t i t r a t i e s u i tgevoerd in o r ­

ganische w . o . bas i sche oplosmiddelen. 

BRUSS en HARLOW (1958) ve rk regen bij t i t r a t i e van n ie t -gehin-

de rde fenolen in pyr idine met a lkal i -a lkanolaten curven met een max i ­

mum vóór (dikwijls ongeveer halverwege) het equivalentiepunt. T e r 

verk lar ing nemen zij aan dat het fenol een complex vormt me t het ont­

s tane fenolaation en dat dit complex een ionenpaar vormt met het b a s e -
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kation bij deze vr i j lage D. Dit geheel zou me e r ged issoc iëerd (en 

dus be ter s t roomgeleidend) zijn dan fenol zelf of het ionenpaar g e ­

vormd door basekation en fenolaation. De lading in het fenolaation 

zou nl. m e e r ge loca l i seerd zijn (en het base-kat ion dus s t e rke r a an ­

trekken) dan in het fenol-fenolaatcomplex. Het pyridinemolecuul wordt 

niet door Brus s en Harlow in hun beschouwingen betrokken. Het is de 

v raag of dit juist is gezien de r eeds ve rmelde eigenschap van pyr idine 

dat het gemakkelijk complexen vormt met fenolen. Bij t i t r a t i e me t 

T . B .A .H , werd h ie r geen max imum en geen eindpunt gevonden. (De 

beide ionenparen zouden h ier ongeveer even s te rk gedissoc iëerd zijn. 

Overigens t r eed t bij een groot kation a ls T . B . A . ionenpaarvorming 

ook in veel g e r inge re ma te op dan bij k leine kationen a ls Na of K ). 

Wel t r aden scherpe maxima op bij gebruik van T. B . A , H . a ls 

base indien het fenol werd opgelost in i ne r te oplosmiddelen a l s ben­

zeen, tolueen e .d . me t een z ee r lage D. (K- en Na-alkanolaten gaven 

h ie r een nee r s lag) . Bij toevoeging van s te rk solvaterende oplosmidde­

len zoals l age r e a lcoholen verdwenen deze maxima, doordat dan geen 

f enol-fenolaatcomplexen zouden worden gevormd. Bij t i t r a t i e in zu i ­

ve r e alcohol kon dan ook geen eindpunt worden vas tgeste ld . 

Een z ee r belangri jke b i jdrage werd geleverd door VAN MEURS 

en DAHMEN (1958 a en b , 1959 a en b en 1959/60), die ook een 

t heore t i sche verk lar ing geven voor het verloop van de t i t r a t i ecurven . 

Voor wat betreft fenolen l ever t hun onderzoek overeenkomst ige r e s u l ­

ta ten op a ls dat van B ru s s en Harlow, waarvoor zij ook dezelfde v e r ­

klar ing geven. Soortgelijke curven ve rk regen van Meurs en Dahmen 

echter eveneens bij t i t r a t i e van a l i fat ische monocarbonzuren, opgelost 

in pyr idine of D. M . F . me t ka l iummethanolaat . In dit geval was het 

max imum het gevolg van een op dit punt beginnende nee r s l agvorming . 

De vorm van de t i t r a t i ecurven van twee-bas i sche zu ren in o r ­

ganische oplosmiddelen bleek afhankelijk t e zijn van opgeloste stof, 

oplosmiddel , t i t rant en t empe ra tuu r . Meesta l gelukte het bij goede 

keuze van oplosmiddel en t i t ran t twee knikpunten vast t e s te l len, ove r ­

eenkomend met de beide equivalentiepunten. Bij o rganische tweebas i -

sche zu ren opgelost in D . M . F , of pyr idine t r ad bij t i t r a t i e e e r s t een 

stijging op van het geleiding s vermogen. Na het e e r s t e equivalentiepunt 

volgde een zwakkere stijging ( s toelvormige curve) of zelfs een daling 

(N-vormige curve) , t e rwi j l na het tweede equivalentiepunt het ge le i ­

dingsvermogen, a l thans bij gebruik van s t e rke basen, s teeds s teeg . 

Volgens van Meurs en Dahmen zijn de zu re zouten onder a l le oms tan -
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digheden in de gebruikte oplosmiddelen grotendeels geïoniseerd. Uit 

de soms nahet e e r s t e equivalentiepunt optredende daling concluderen 

zij dat in dat geval de neut ra le zouten in ge r ingere ma te ge ïoniseerd 

zijn (of in s t e r ke r e ma t e onderhevig aan ionenpaarvorming) dan de 

zu re zouten. 

De knikpunten (equivalentiepunten) zijn u i t e raa rd in het a lge ­

meen nauwkeuriger vast t e s tel len bij N-vormige dan bij s toelvormige 

curven. Het is dus van belang na t e gaan w'elke rege ls de vorm van 

de curve bepalen. 

Van 'Meurs en Dahmen vonden nu dat N-vormige curven kunnen 

worden ve rk regen bij die tweebas ische zuren, waarbij de verhouding 

K , / K 2 in water g ro te r i s dan of gelijk is aan 100, zoals oxaalzuur, 

malonzuur , f taalzuur, sa l icylzuur . D i t zijn zuren waarbij de zuurfunc-

t ies zich dicht bij e lkaar bevinden (hetgeen ook de re lat ief g ro te 

K , / IC,-verhouding ve rk laar t ) en dus i n t ramolecu la i re "complexvor­

ming" -COO". . . . HOOC- .mogelijk i s . (De vorming van i n t e rmolecu-

l a i r e waterstofbruggen kan h ie r buiten beschouwing worden gelaten 

gezien de r esu l ta ten van t i t r a t i e s bij zeer g ro te verdunning). D a a r ­

naast bleken ook enkele zuren met in water een k l e ine re K , / K 2 - v e r ­

houding een dergel i jke curve te kunnen geven, zoals ba rns teenzuur , 

male ïnezuur , wi jnsteenzuur. Van Meurs en Dahmen veronders te l len , 

mede op grond van andere overwegingen, dat deze zuren onder deze 

omstandigheden een r ings t ruc tuur kunnen aannemen waarbi j de zuu r -

functies e lkaar eveneens dicht naderen . In die gevallen waar a l leen 

een s toelvormige curve kon worden ve rkregen , was de K, / K ? - v e r h o u ­

ding s teeds k le iner dan 100 en v/as een r ings t ruc tuur onwaarschijnli jk. 

Verder cons ta teerden (en verklaarden) deze onderzoekers dat 

de N -yorm van de curven bij de ee rs tgenoemde groep tweebas ische 

zuren optrad c .q . werd ve r s t e rk t door oplosmiddelen t e gebruiken met 

een laag solvaterend vermogen en betrekkeli jk lage D, door met basen 

t e t i t r e r en waarvan he t kat ion klein is (zie ook HARLOW, 1962a) en in 

sommige gevallen door de t i t r a t i e s uit t e voeren bij hogere t empe r a ­

tuur . Deze omstandigheden be l emmeren ni . de d i ssoc ia t ie c . q . bevor ­

de ren de ionenpaar-vorming bij de neut ra le zouten mee r dan bij de 

zu re zouten. 

Belangrijk is dat neers lagvorming die dikwijls optreedt kor t 

na het p a s s e r en van het e e r s t e equivalentiepunt, bij deze tweebas ische 

zuren het verloop van de curve en de nauwkeurigheid van de t i t r a t i e 
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niet e rnst ig bleken te beïnvloeden. Daarentegen ve rmelden van Meurs 

en Dahmen dat bij dihydroxiverbindingen a ls r e sorc ino l en difenylol-

propaan s lechts het tweede equivalentiepunt door een scherpe knik 

gekenmerkt wordt, t erwij l het e e r s t e a ls gevolg van de onoplosbaar­

heid van de neut ra le kal iumzouten onscherp is (ge t i t reerd werd met 

kal iummethanolaat) . 

Vermelding verdidnt tenslot te de e e r s t onlangs onder onze 

aandacht gekomen publikatie van MITRA en CHATTER JEE (1963) over 

de t i t r a t i e van 0, 0 ' -dihydroxi-difenylmethaan en van homologeen h i e r ­

van met 3, 4, 5 of 10 fenolkernen, in verschi l lende organische oplos­

middelen, met na t r ium-methanolaa t en met t e t ramethylammoniumhy-

droxide (TMAH). In te ressan t is dat een der OH-groepen (waarschijnli jk 

van een eindstandige fenolkern) s teeds s te rk zuur blijkt t e zijn en de 
overige zwak (vermoedelijk a ls gevolg van i n t ramolecu la i re H-bruggen 

nl. t u ssen de OH-groepen). De overige OH blijken in het a lgemeen 

moei l i jker t e onderscheiden n aa rma te er m e e r voorkomen. Het r e s u l ­

taat blijkt v e rde r s te rk afhankelijk t e zijn van oplosmiddel, t i t rant en 

aantal fenolkernen. 

Voor wat betreft huminezuren leek ons, gezien bovenvermelde 

l i t e ra tuurgegevens , de toepassing van D . M . F . en/of pyr idine a ls op­

losmiddel en van a lkal i -a lkanolaat a ls base de mee s t e kans op:succes 

t e bieden. T e r vergelijking werden weer t i t r a t i e s ui tgevoerd van 

"modelstoffen" a ls sa l icylzuur , gal luszuur e. d. 

5. 3. 3. 2. Exper imentee l gedeel te . 

De t i t r a t i e s werden, evenals in water ige oplossing (zie 5 . 2 . 2 . 2 . ) , 

u i tgevoerd me t behulp van de Phi l ips Meetbrug GM 4249 en de dompel­

cel PR 95I2/9OO. Voor de v e rde r e omstandigheden, de bereiding van 

de huminezuuroplossingen en de zuivering van de oplosmiddelen kan 

worden verwezen naar 5. 3. 2 . 2 . (exper imenteel gedeelte bij potent io-

me t r i s che t i t r a t i e s in o rganische oplosmiddelen). 

Ge t i t r ee rd werd met een ongeveer 0,2 N na t r iumisopropano-

laat-oploss ing die werd bere id door ca. 2, 30 g blank na t r ium op te 

l ossen in 250 m l zu ivere i sopropanol en in een N ? - a tmos fee r met py­

r idine aan t e vullen tot 500 m l . Daarnaas t werden enkele t i t r a t i e s 

ui tgevoerd me t een T. B .A. H. - en een T . M.A. H. -oplossing, bere id 

a ls beschreven in 5. 3. 2. 2. De oplossingen werden vo lumetr i sch ge*» 

steld op benzo'èzuur p . a . ( indicator thymolblauw). Het bleek dat, om 

r ep roducee rba re r esu l ta ten te kr i jgen, hoge e isen moes ten worden 

gesteld aan de zuiverheid van oplosmiddelen en t i t ran ten . Ve rde r kan 
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nog worden vermeld dat het vooral tegen het eindpunt soms tameli jk 

lang duurde voor de me t e r constant was . 

5. 3. 3. 3. Resul ta ten en d i scuss ie 

T i t r a t i e s van sal icylzuur en protocatechuzuur me t T . B .A .H , 

of X. M .A .H , a ls base gaven noch in D. M. F . noch in D. M. F . -pyr idine 

(1 : 11) b ru ikbare curven (zie figuur 16). Bij sa l icylzuur (fig. 16, 

curve I) is met T. M. A. H. s lechts vaag een knikpunt in een opgaande 

curve waar t e nemen ongeveer na bere iken van het equivalentiepunt 

voor de COOH-groep. Bij p rotocatechuzuur +' T . B .A .H , (curve II) 

t r eed t een dergel i jk knikpunt op equivalent me t COOH- + 1 OH-groep. 

Slechts in één geval, nl. bij p rotocatechuzuur + T . M .A .H , (curve III) 

vertoonde de curve een z ee r onscherp max imum en dito m in imum. 

Het maximum komt echter niet overeen met het equivalentiepunt voor 

de COOH-groep. Het "min imum" is ongeveer equivalent met COOH-

Xld.UOhS'cin"') 

L , .30 

L».t LB«IO 

O Ql Ctf QS Q4 ft* 0(* Q7 Q» Q9 1.0 

Figuur 16. Conductometr ische t i t r a t i e van 0, 25 mmol 
I - sa l icylzuur in 60 m l D. M. F . met T .M . A .H . in L P . 
II - p rotocatechuzuur in 5 ml D. M. F . + 55 m l pyr idine 

me t T . B . A . H , in I . P . , 
III - idem met T .M . A .H . in I . P . 
IV - sa l icylzuur in 60 ml D .M. F . me t NaOC^Hy-iso 
V - 2, 5 -d ihydroxichinon- l ,4 in 60 ml D. M . F . met 

NaOC3H7 - i so . 
i = k leuromslag indicator (thymolblauw) 
p = begin van necrs lagvorming (bij I, II en IV niet genoteerd) 



89 

+ 1 OH-groep. Daarna volgt nog een onscherp knikpunt voor COOH- + 

2 OH-groepen. Gezien deze r esu l ta ten werden met qua t e rna i r e a m m o -

niumbasen dan ook ve rde r geen t i t raerpogingen ondernomen. 

Bij a l le ande re t i t r a t i e s werd a ls base na t r iumisopropanolaat 

gebruikt aangezien h i e rmee nog de bes te r esu l ta ten werden ve rkregen . 

Als oplosmiddel werden geprobeerd zu ivere D. M. F . , D. M. F . -

pyridine (1 : 11), zu ivere pyr idine, D. M. F . - ace toni t r i l (1 : l l ) . De 

beide l aa ts ten bleken ongeschikt t e zijn. Bij het D. M . F . - p y r i d i n e -

mengse l is het ge le idingsvermogen van de oplossing veel k le iner dan 

in D. M . F . a l léén, de meter ins te l l ing bleek veelal t r a g e r t e zijn en er 

begon e e rde r een neers lag op te t r eden . 

Bij de mee s t e "modelstoffen" werden nog de bes te r e su l ta ten 

ve rk regen bij gebruik van D. M . F . a ls oplosmiddel. Zo t r ad bij s a l i -

cylzuur (figuur 16, curve IV) een vr i j s cherp maximum op bij het 

bere iken van het equivalentiepunt voor de COOH-groep. Een minder 

scherp min imum vertoonde de curve bij het bere iken van het equiva­

lentiepunt voor de OH-groep. 

T i t r a t i e van 2, 5-dihydroxi-p-chinon (curve V) l everde even­

eens een N-vormige cu rve . Hier was echter het min imum sche rpe r 

dan het max imum. Bij pyrocatechol was noch het m i n imum noch het 

max imum scherp . T i t r a t i e van hydrochinon gaf een s toe lvormige 

curve met eveneens onscherpe "knikpunten". ( infigaur 16 zijn lang 

niet a l le curven die werden bepaald opgenomen maa r s lechts enkele 

' i l lus t ra t i eve" ) . 

Opgemerkt kan nog worden dat t i jdens de t i t r a t i e s een nee rs lag 

optrad. Soms bleek duidelijk dat dit optreden van een nee r s l ag , vooral 

daa r waar het niet geleidelijk ma a r abrupt ontstond, het verloop van 

de curve beïnvloedde. In andere gevallen was echter geen invloed 

duidelijk vast t e s te l len. 

Vermeldenswaard is t ens lot te dat de k leuromslag van thymol -

blauw, dat bij de mee s t e van deze t i t r a t i e s werd toegevoegd, gewoon'-

lijk in de buurt van het equivalentiepunt der COOH-groep begon op te 

t r eden , m a a r dikwijls h i e rmee niet p r e c i e s samenviel en vaak zich 

over een groot t ra jec t voltrok. Het is dus z ee r bepaald niet zo dat 

thymolblauw voor deze t i t r a t i e s un iversee l t oepasbaar i s . Integendeel, 

zowel het t e t i t r e r en zuur a ls de gebruikte base en het oplosmiddel 

bleken van invloed te zijn. 

F iguur 17 geeft enkele curven ve rk regen door een vloeiende 

lijn zo goed mogelijk door de meetpunten, gevonden bij t i t r a t i e van 
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Figuur 17. Conductometr ische t i t r a t i e van 100 rag huminezuren, op­
gelost in 60 ml D . M . F , met NaOC,H 7 - i s o . 

Huminezuren: I - uit veenkoloniale grond (No. 082 I) 
II - uit bosveen (No. 123b) 
III - uit pyrocfLtechol + NH4OH (No. IV) 

IV - uit pyrocatechol + NaOH (No. VI) 

huminezuren in D. M . F . met Na- isopropanolaat , t e t rekken. De g e ­

vonden meetpunten vormen nl. niet zoals tot dusver zelf een vloeiende 

l ijn. De r eproduceerbaarhe id laat dan ook wel t e wensen over . Niet­

temin is het duidelijk dat het geleiding s vermogen achtereenvolgens 

een maximum en daarna een minimum vertoont . De "knikpunten" zijn 

(door graf ische extrapolat ie van de curvegedeel ten vóór en na de ex-

t r ema ) , vooral bij het m in imum niet scherp vast t e s te l len. 

Uit met ingen door verschi l lende onderzoekers (geref. door 

VAN MEURS en DAHMEN, 1. c. ) is gebleken dat a l le ionen (inclusief 

H ) in D . M . F , on pyr idine ongeveer dezelfde beweegli jkheid hebben. 

De aanvankelijke stijging van het geleiding s ve rmogen betekent dus dat 

e r m é é r geladen deelt jes in oplossing komen of dat de deelt jes me e r 
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lading kr i jgen, m . a .w . dat de ontstaande Na-H-humaten be te r g ed i s -

sociëerd zijn dan de v r i je huminezuren. 

De belangri jke v raag waar het daarna, om gaat is hoe het 

maximum moet worden ge ïn te rp re tee rd . In i eder geval lijkt het nog 

veel onwaarschijnl i jker dan bij tweebas ische zuren dat het max imum 

een gevolg zou zijn van de vorming van een in te rmolecula i r z uu r -

anion-complex dat een s te rk gedissoc iëerd ionenpaar vormt met Na , 

zoals volgens Brus s en Harlow bij eenwaardige fenolen het geval zou 

zijn. Het betreft h ier i m m e r s nog veel g ro t e r e moleculen met v e r ­

schil lende zuurgroepen, waarvan bij a s soc ia t i e ook e e rde r een ge r in ­

ge r e beweeglijkheid en dus een daling van het g el eidings vermogen t e 

verwachten zou zijn. Bovendien is de d ië lec t r ic i te i t scons tan te van 

D. M . F . veel g ro te r dan die van pyridine waar in B ru s s en Harlow 

en van Meurs en Dahmen de fenolen t i t r e e rden . Ten de rde wordt 

met elke druppel baseoplossing ten opzichte van de toegevoegde h o e ­

veelheid na t r ium-isopropanolaa t een overmaat i sopropanol toegevoegd, 

dat door zijn so lvaterende ("hydrogen-bonding") e igenschappen de 

vorming van een dergel i jk complex ook zou voorkomen. Een a rgument 

tegen deze complexvorming is t ens lot te nog dat het maximum veel 

e e rde r optreedt dan ha lverwege het m in imum. 

De beide l aa t s te a rgumenten wee r sp reken ook de vorming van 

een in t ramolecula i r zuur -an ion-complex die overigens bij huminezuren 

lang niet onwaarschijnlijk zou zijn. Indien een dergeli jk complex aan­

genomen moet worden dan zou het max imum nog wel een r eëe l equi-

valentiepunt kunnen zijn maa r behoefde het nog niet het punt t e zijn 

waarbi j a l le COOH-groepen juist zijn ge t i t r ee rd en dat punt p robe ren 

we juist t e bepalen. Het zou bijv. dan ook het punt kunnen zijn waar de 

helft van het aantal COOH-groepen (indien dit aantal p e r molecuul even 

is) is g e t i t r ee rd . Om op dit punt echter a l le twijfel uit t e s luiten w e r ­

den nog enkele t i t r a t i e s ui tgevoerd met a ls oplosmiddel 55 m l D . M . F , 

en 5 m l i sopropanol . Deze hoeveelheid alcohol moet nl . , gezien de 

r esu l ta ten van genoemde onderzoekers , ru imschoots voldoende wo r ­

den geacht voor het voorkomen van dergel i jke i n t ramolecu la i re com­

plexen. Inderdaad t r ad ook in dit mi l ieu nog een maximum op. 

Een andere verk lar ing voor het optreden van een maximum 

zou kunnen zijn het ontstaan van een nee rs lag , zonder dat dit ie ts t e 

maken heeft met het bere iken van een equivalentiepunt. Dit wordt 

echter t egengesproken door de waarneming dat het punt waarbi j n e e r ­

slag begint op t e t r eden mees ta l vóór het maximum ligt, m a a r eoros 
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ook daarop volgt en in elk geval zelden d a a rmee samenval t . Overigens 

zij e raan he r innerd , dat neers lagvorming bij van Meurs en Dahmen 

wel een maximum ve roorzaak te voordat het equivalentiepunt bij a l i fa-

t i sche monocarbonzuren was bere ik t , m a a r het verloop van de t i t r a t i e ­

curve niet ingrijpend bleek te beïnvloeden bij d icarbonzuren (zoals ook 

bij sa l icylzuur e .d . niet het geval was) . 

Bij d ibas ische zu ren die in water een kleine K, /K-,-verhouding 

hebben en waarbij de mogelijkheid via een ring s t ruc tuur i n t ramolecu-

l a i r e zuur-anion-complexen te vormen, ontbreekt of afgesneden is 

werd, zoals ve rmeld , hoogstens een s toelvormige curve met minder 

scherp vast t e s tel len knikpunten of zelfs een curve zonder knikpun-

ten ve rk regen . Hierop voor tbordurend zou het n i e t - r ech t l i jn ige v e r ­

loop van de t i t r a t i ecu rve bij huminezuren vóór het max imum en de 

ger inge scherp te van het max imum veroorzaakt kunnen zijn door een 

gering onderling ve r sch i l t u ssen de respect ievel i jke d i ssoc ia t iecon­

stanten van COOH-groepen die geen -COOH. . . . OOC- a s soc ia t i e kun­

nen aangaan. Bij z ee r k le ine K . / K 2 - , K 2 / K , - e t c . verhoudingen zou 

zelfs een dergeli jk verloop ook bij het optreden van i n t r amolecu la i re 

complexen denkbaar zijn. (Een aanvankelijk wel rechtli jnig ver loop 

kan be rus ten op de n ivel lerende werking van het bas i sche D. M . F . op 

een deel der d issocia t ieconstanten) . In dat geval is het echter b e ­

denkelijk a ls equivalentiepunt het snijpunt van de ver lengden de r r ech te 

curvegedeel ten vóór en na het max imum t e nemen. Hiervoor het m a ­

x imum zelf t e nemen zou dan wel eens een b e t e r e benadering van de 

waarheid kunnen zijn. 

Naast de bovengenoemde mogelijke verk lar ing voor het v e r ­

loop van de curve kor t voor en bij het max imum kan. ook solvolyse 

in m e e r d e r e of m inde re ma te een rol spelen. 

De na het max imum optredende daling van het ge le id ingsver -

mcgen kan het gevolg zijn van een ge r inge re d i ssoc ia t ie of s t e r k e r e 

ionenpaar-vorming van de h i e r g e t i t r ee rde zuurgroepen hetgeen d a a r ­

door tevens het n ee r s l aan van de humaten tot gevolg heeft. Voor het 

flauwe verloop van de curve bij het min imum kan weer een soortgeli jke 

verklarjngsmogeli jkheid a ls voor het onscherp zijn van het maximum 

worden genoemd. Daarnaas t is het heel goed denkbaar dat een n e e r ­

geslagen en niet m e e r " l ad ing t ranspor te rend" aggregaat van humaa t -

deelt jes nog v r i je OH-groepen heeft die wel me t n a t r ium- i sopropano-

laat r e age r en tot -ONa + i sopropanol , m a a r waarbi j het ge le id ings-



93 

vermogen min of m e e r constant blijft. 

Tens lo t te : Het be langr i jks te a rgument voor de aanname dat 

we bij het maximum te doen hebben met het equivalentiepunt voor 

de COOH-groepen is dat dit max imum ongeveer samenvalt met het 

e e r s t e buigpunt in de curve ve rk regen door po tent iometr i sche t i t r a t i e 

van huminezuren opgelost in water met a lkal ihydroxide. In § 5 .4 

wordt dit g edemons t ree rd . 

5 . 3 . 4 . T i t r a t i e s m e t b e h u l p v a n e e n h o g e - f r e q u e n t i e -
o s c i l l a t o r 

5. 3 ,4 . 1. P r inc ipe van de methode 

Aangezien deze methode veel minder bekend is dan die in het 

voorgaande werden toegepast moge h ie r een ko r te toelichting volgen. 

Het p r incipe van deze methode wordt door BLAEDEL en PETIT JEAN 

(zie BERL., 1951b) a ls volgt samengevat : "The high-frequency method 

of chemical analysis is used to m e a s u r e or to follow changes in the 

composit ion of chemical s y s t ems . In p r inc ip le , a v e s se l containing 

the chemical sys tem is made pa r t of, or coupled to , an osc i l la tor 

c i rcui t resonat ing at a frequency in the range 1-30 Mc. As the na ture 

or composit ion of the chemical sys tem changes, the r e s i s t ance and /o r 

capiçi tance of the c i rcui t a r e a l t e red , and changes a r e produced in 

osc i l la tor c ha r ac t e r i s t i c s , such as p la te cu r ren t and voltage, grid 

cu r ren t and voltage, and frequency. Any of t hese cha rac t e r i s t i c s may 

be easi ly measu red and taken a s an indication of the change in compo­

sition of the chemical sys tem. The fundamental p rope r t i e s of the 

chemical sys tem which affect the osc i l la r cha rac t e r i s t i c s a r e the 

d ie lec t r ic constant and the specific conductance". 

Blaedel an Pe t i t j ean beschri jven vervolgens enkele typen van 

ins t rumenten en hun gedrag in het a lgemeen. Hiervan i s , wat betreft 

het door ons gebruikte (in eigen beheer gecons t rueerde) apparaat en 

t i t r e e rva t , het volgende van toepass ing: 

Het in figuur 18 gesche ts te t i t r e e rva t is wat zijn e l ec t r i sche 

eigenschappen betreft bij benadering equivalent met een schakeling 

a ls weergegeven in figuur 18 . H ier in vertegenwoordigt C de capa­

citeit van de vatwand, C die van de oplossing en R de weers tand 
S S 

van de oplossing. Daarbij is C = D y X (D = d ië lec t r ic i te i t scons tante , 
S 

Y = een d imensiefactor en X = de celconstante) . R . X is de r ec ip roke 
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Figuur 18. H. F . « t i t ra tor 

waarde van het specifiek geleidingsvermogen. 

Zoals weergegeven in figuur 18 is dit t i t r e e rva t , pa ra l l e l 

geschakeld me t een inductie L, opgenomen in een r esonant iec i rcu i t 

waarvan de frequentie (in cyc le s / sec ) dan gelijk is aan 1 

2 N/l^Cp 

(C is een vr i j ingewikkelde functie van R , C e n C ). Door de spoel 

L v e rwi s se lbaa r t e maken konden wij naar keuze een frequentie van 

ongeveer 3, 5; 8 en 30 Mc ins tel len. 

Waar het op aan komt is dat de frequentie afhankelijk is van de 

d ië lec t r ic i te i t scons tante en van het geleiding s ve rmogen van de oplossing 

in het t i t r e e rva t . Bij toevoeging van een base aan een oplossing van 

een zuur ve randeren deze grootheden (vooral het geleidingsvermogen) 

en d a a rmee dus de f requentie. Zoals in het bovengegeven ci taat van 

Blaedel en Pet i t jean is ve rmeld kan men deze verander ing op v e r ­

schillende wijze meten . In ons apparaat wordt dit gedaan door een m i ­

er oamp'e r em et e r M die geshunt is met de anodekring (een verander ing 

van de frequentie verwekt nl . tevens een verander ing van de anode* 

s t room) . 

Zoals in het b lokdiagram van figuur 18 is aangegeven bes taat 

het apparaat v e rde r uit een voeding s gedeel te , dat de v e r e i s t e spanning 
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moet l everen en een s tabi l i sa tor , waa rmee de spanning op enkele 

mil l ivol ts nauwkeurig wordt ges tab i l i seerd . 

De frequentie van de osci l la tor hebben wij niet nauwkeurig 

bepaald, evenmin hebben wij het apparaat geca l ib reerd met behulp 

van s t andaardsys temen. De uitslag van de m ic roamp 'e remete r a ls 

r espons ie op het toevoegen van t i t rant konden wij dan ook niet sp l i tsen 

in een (kleiner) deel ve roorzaakt door de verander ing van het d i ë l ec -

t r i cum en een (groter) deel berustend op de verander ing van het g e ­

leiding svermogen. 

Door het complexe ka rak te r van de r e spons ie behoeft het v e r ­

band t u s sen r e spons ie en t i t ranttoevoeging dan ook niet l ineai r t e zijn. 

Dit verband is in het a lgemeen afhankelijk van de concentra t ie van de 

oplossing, frequentie van de osc i l la tor , keuze van oplosmiddel en 

t i t ran t e. d. "In fact, the r e sponse is quite insensi t ive to changes in 

composition except over ce r ta in regions of composit ion. . . " (Blaedel 

en Pet i t jean) . Men moet e r op bedacht zijn, dat de r e spons iecurve van 

de osci l la tor ook een opgaand deel , een ex t remum en een dalend deel 

kan ver tonen zonder dat een chemische r eac t i e is opgetreden, m a a r 

a l leen a ls gevolg van de ve randerende samenstel l ing bijv. bij t o e ­

voeging van de t i t rant aan het zu ivere oplosmiddel . Om ar tefacten t e 

vermijden moeten dus geschikte t i t ra t ieomstandigheden worden g e ­

kozen. Daarvoor is het noodzakelijk "b l anco- t i t r a t i e s" uit t e voeran. 

Heeft men eenmaal een goede ( s terk empi r i sch bepaalde) keuze van 

deze omstandigheden gedaan, dan kunnen dikwijls t i t r a t i ecurven v e r ­

k regen worden met een scherp knikpunt bij het equivalentiepunt. De 

l i t e ra tuur geeft h ie rvan vele voorbeelden. 

Een groot voordeel van deze methode is dat we h ier geen 

e lect roden hebben die in d i rec t contact zijn met de oplossing. De in 

het l aa t s te geval vaak optredende s tor ingen a ls gevolg van vergif t i ­

ging of po la r i sa t i e van de e lectroden of het afzetten van neers lag 

h ierop zijn dus u i tgesloten. Een voordeel is in bepaalde gevallen t e ­

vens dat deze "e lec t roden" onmiddellijk r e sponderen en de snelheid 

van de t i t r a t i e dus a l leen afhankelijk is van de snelheid van homogeni-

sa t ie van de oplossing en niet van de snelheid waa rmoe het nieuwe even­

wicht t u ssen e lec t rode en oplossing zich ins tel t . 

Voor een u i tvoer iger behandeling van de t heor ie moge worden 

verwezen naar het genoemde boek van BERL of naa r REILLEY (zie 

DELAHAY, 1954). Zee r vele, vooral t echnische detai ls kan men o . a . 
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vinden bij CRUSE en HUBER (1957). 

5. 3 . 4 . 2 . Enkele ^^^atu^g2ßeZTlB—^—L——^—^^^———^l.l^3— 

Deze zogenaamde "hoge-frequent ie" of nog ko r t e r " H . F . " -

t i t r a t i e , ook wel aangeduid a ls "osc i l lomet r i sche" t i t r a t i e (een p a s ­

sende naam is kennelijk nog niet gevonden) wordt de l aa t s te j a r en 

s teeds m e e r toegepast , vooral bij n ie t -water ige oplossingen. Een 

(lang niet volledig) overzicht van de l i t e ra tuur wordt gegeven door 

TIMNICK, FLECK en HOOSER (1960). 

Hieronder worden s lechts enkele a lgemene l i te ra tuurgegevens 

ve rmeld die een aanwijzing geven voor de aanpak bij huminezuren . 

L i t e ra tuur zoals die over t i t r a t i e s in oplosmiddelen waarvan we weten 

dat huminezuren er toch niet in oplossen kan h ier gevoegelijk buiten 

beschouwing blijven. De waarde van aanwijzingen uit de over ige l i t e ­

ra tuur is echter ook betrekkeli jk gering, t enmins te voor wat betreft 

k l e inere de ta i l s . Of een " H . F . " - t i t r a t i e van een bepaalde stof bij een 

bepaalde op losmiddel - t i t ran t -combinat ie succes zal hebben is nl . 

(nog) niet me t zekerheid t e voorspel len, laat s taan dat men van t e 

voren kan zeggen hoe het curveverloop zal zijn. Zo ve rmelden T imnick , 

F l eck en Hooser bijv. dat 2, 4, 6- t r ichloorfenol wel en fenol niet was 

t e t i t r e r e n met ka l ium-methanolaat in benzeen+methanol, indien de stof 

was opgelost in d imethylformamide. Daarentegen kon fenol in D. M . F . 

wel ge t i t r ee rd worden met de zwakker bas i sche t i t ran t KOH in i s op ro -

panol. De opt imale exper imente le omstandigheden moeten voor elke 

verbinding en voor elk apparaat langs empi r i sche weg bepaald worden. 

Als a lgemene aanwijzing uit de l i t e ra tuur kan worden vermeld 

dat voor de t i t r a t i e van vele zwakke en z ee r zwakke o rganische zu ren 

D . M . F , een z e e r geschikt oplosmiddel bleek t e zijn ( o . a . TIMN'lCK 

c . s . , I960; DEAN en CAIN, 1955; KARRMAN en JOHANSSON, 1956; 

TING, JEFFERY en GROVE, I960). Bij mee rbas i eche zuren w. o. 

pyrocatechol en pyrogal lol konden in vele gevallen de afzonderlijke 

equivalentiepunten voor elk der zuurgroepen worden bepaald. Als t i -

t r an ten werden mees ta l a lkal i -a lkanolaten gebruikt , opgelost in een 

mengse l van benzeen en methanol, m a a r bij d ibas ische zuren zou vol ­

gens FLECK (geci teerd door Timnick c. s . ) t e t rabuty lammoniumhydrox-

ide in i sopropanol be te r voldoen. Hij v e r r i ch t t e echter de t i t r a t i e s bij 

een frequentie van 148, 5 Mc. Het is best mogelijk (en typerend voor 

deze t i t ra t iemethode) dat de verhoudingen bij een frequentie van bijv. 

30 Mc heel anders l iggen. In het a lgemeen geldt: hoe hoger de concen-
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t r a t i e aan opgeloste stoffen, hoe hoger de frequentie die men moet 

t oepassen om een goede analyse t e kr i jgen. 

De voor ons belangri jkste aanwijzingen l everden echter de 

r esu l ta ten ve rkregen bij de conductometr ische t i t r a t i e in o rganische 

oplosmiddelen (§ 5 . 3 . 3. 3. ). Voorzover ons bekend is deze t i t r a t i e ­

methode niet e e rde r bij huminezuren toegepast . 

Om tens lot te nog een indruk te geven van de nauwkeurigheid 

die men kan bere iken met deze t i t ra t ie techniek: K a r rman en Johansson 

t i t r e e rden d ive r se fenolen in concentra t ies van enkele m i l l i g r ammen 

pe r 100 m l oplosmiddel met een ca. 0 ,03 N base-oploss ing waarbi j de 

nauwkeurigheid in het a lgemeen be te r was dan + 1 %. 

5 . 3 . 4 . 3 . Exper imentee l gedeel te 

Het p r inc ipe van het gebruikte apparaa t is r eeds behandeld in 

§ 5. 3 .4 . 1. Wat betreft het t i t r e e rva t kan nog worden ve rmeld dat a ls 

"e lec t roden" twee p la t te koperen r ingen dienden die onwrikbaar om de 

ene a r m van het t i t r e e rva t zijn vas tgeklemd. De t i t r a t i e s werden weer 

ui tgevoerd in een N ? - a tmos fee r , waarbi j de s t iks tofs t room die via de 

z i ja rm werd ingeleid tevens de oplossing deed c i r cu le ren door beide 

a rmen . De homogenisat ie werd nog bevorderd met behulp van een 

"magnet i sche" r o e r d e r . Om de z i j a rm was een mantel aangebracht 

die was aangesloten op een rondpompthermostaa t . Hierdoor kon de 

t empera tuu r ook bij deze t i t r a t i e op 25 C + 0, 1 worden gehouden. Het 

t i t r e e rva t was door middel van een duaxkabel met de osc i l la tor v e r ­

bonden. 

De mees t e t i t r a t i e s werden ui tgevoerd bij een frequentie van 

8 Mc, aangezien dit mee s t a l nog de bes te r e su l ta ten gaf. 

Voor v e r de r e detai ls zoals het bere iden van de huminezuur- en 

t i t rantoplos sing en wordt verwezen naar 5 . 3 . 3 . 2 . en 5 . 3 . 2 . 2 . 

5 . 3 . 4 . 4 . Resul ta ten en d i scuss ie 

F iguur 19 geeft de r e spons ie van de H . F . - t i t r a to r op de t o e ­

voeging van t i t ran t r e sp . een geconcent reerde huminezuuroplossing 

aan zu ivere D. M. F . In het begin r espondeer t het apparaat scherp op 

toevoeging van t i t r an t . Nadat ca. 0 ,2 m . e. na t r ium- isopropanolaa t is 

toegevoegd r e agee r t de m i c r o - a m p e r e m e t e r s teeds zwakker op vol­

gende hoeveelheden (een verloop a ls dat van het ge le idingsvermogen 

van water bij toevoeging van een zwakke base) . Een max imum t r eed t 
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Figuur 19. Respons iecurven van de H. F . - t i t r a to r bij toevoeging van 
na t r iumisopropylaat aan 60 m l D. M . F . bij een frequentie 
van 2>yl, 8 en 30 Mc r e s p . bij toevoeging van 200 mg hu-
minezuur (082 I) opgelost in 10 m l D . M . F , aan 50 m l 
D . M . F , bij 8 Mc (x x x x) . 

niet op. Bij toevoeging van huminezuur aan D. M . F . t r eed t een r ege l ­

mat ige , l angzamerhand iets afnemende me te ru i t s l ag op. De k romming 

van de curve kan niet geheel worden ve rk laa rd uit de volumetoename. 

Het huminezuur gedraagt zich dus in D. M . F . nog niet geheel a l s een 

s te rk zuur . 

In figuur 20 zijn van enkele huminezuren in D. M . F . de v e r k r e ­

gen curven bij t i t r a t i e me t na t r ium-isopropanolaa t gegeven. De curven 

ver tonen een z ee r s t e rke overeenkomst met die ve rk regen bij "gewone" 

conductometr ische t i t r a t i e bij l age frequentie (figuur 17). De punten 

ligg«n echter veel minder gespre id om de curve die a l s vloeiende lijn 

h ie rdoor is getrokken en de p laats van het maximum en het m in imum 

is be te r vast t e s te l len. De t i t r a to r blijkt op de verander ingen in s a ­

menste l l ing van de oplossing a ls gevolg van t i t rant toevoeging z ee r g e ­

voelig t e r e sponderen en er schijnen minder s toringen op te t r eden 

nu de e lect roden zich buiten de oplossing bevinden. 

Zoals gezegd, het is niet aan te geven welk deel van de m e t e r ­

uitslag wordt ve roorzaakt door verander ing van het ge le id ingsver ­

mogen. Wel kan echter , gezien ook de "b lancot i t ra t ies" , worden a an -
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O 0.08 0,16 Q24 0.32 Q40 Q4fl Q56 Q64 0,72 OflO 0.88 Q96 104 IJ 2 
m.e bos« 

Figuur 20. H. F.- - t i t r a t i e van 100 mg huminezuren (berekend op a s -
vr i je stof) opgelost in 60 m l D . M . F , met na t r iumisopro-
panolaat (in. I. P . + pyridine) bij 8 Mc. 

Huminezuren: . . . . uit zwartveen (No. 116) 
+ + + + uit pyrocatechol + NH4OH (No. IV) 
o o o o uit bosveen (No. 12 3b) 
x x x x uit pyrocatechol + NaOH (No. VI) 

genomen dat de maxima en de minima in de curven ge le idbaarhe ids -

maxima en -min ima zijn. De overeenkomst met de conductometr isch 

ve rk regen curven is dan ook niet verwonderl i jk. 

Het max imum was vrijwel s teeds veel s che rpe r dan het m in i ­

mum en ook beter r ep roducee rbaa r . Hier moet echter opgemerkt 

worden dat het aanvankelijk op t imisme wat betreft de r e p roducee r ­

baarheid van deze t i t ra t iemethode bij huminezuren geluwd i s . Het 

bleek namelijk dat de r esu l ta ten s te rk afhankelijk zijn van de kwal i ­

teit van het oplosmiddel en de t i t rantoploss ing. (Hetzelfde geldt ove­

r igens voor de conductometr ische t i t r a t i e . Het ligt dus niet aan de 
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t i t r a t o r ) . De u i t spraak in een vor ige publikatie (VAN DIJK, I960) dat 

"in high frequency t i t ra t ion we have found an a ccura te and r a the r 

convenient method to de te rmine the amount of l e s s weak acid groups 

in purified humic a c i d s " kan dan ook niet m e e r geheel gehand­

haafd worden. Zowel de nauwkeurigheid a ls de geschiktheid l a t e n t e 

wensen over . 

De indruk werd ve rk regen dat de voornaamste oorzaak van de 

minder goede r ep roduceerbaarhe id ligt in het ontstaan van een n e e r ­

s lag. Niet in deze zin dat de neer slag vorming op zichzelf het max imum 

en min imum veroorzaakt , m a a r wel het punt waar ze optreden kan 

beïnvloeden. 

Een duidelijke i l lus t ra t i e van de moeili jkheden en onzekerheid 

ve roorzaakt door de neers lagvorming l everden de t i t r a t i e s van "mo -

delstoffen". F iguur 21 geeft de t i t r a t i ecurven van sa l icylzuur , g a l lus -

zuur, syringazuur' , p rotocatechuzuur en vanil l inezuur opgelost in 

D . M . F , en ge t i t r ee rd met na t r ium-isopropanolaa t . Bij de e e r s t e d r i e 

O QOe Q16 0,24 qS2 Q40Q4S O QOS 0,16 QJ4 QÎÎ ^40 4(W 

Figuur 2 1 . H . F . - t i t r a t i e van 0, 13 mmol ga l luszuur (i), sa l icylzuur 
(II), protocatechuzuuj? (III), r e s p . 0, 25 mmol vanil l inezuur 
(IV) en syr ingazuur (V) opgelost in 60 m l D . M . F , me t 
na t r iumisopropanolaat (in Î . .P . + pyridine) bij 8 Mc. 
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komt het snijpunt van de ver lengden der r ech te curvegedeel ten vóór 

en na het maximum (beter dan het max imum zelf!, z ie de in 5. 3. 3. 3. 

opgeworpen vraag) vr i j goed of zelfs p r ec i e s overeen met het equiva­

lentiepunt voor de COOH-groep. Bij p rotocatechuzuur is dit snijpunt 

moeili jk t e cons t rue ren doordat de neers lagvorming , optredend kor t 

na het max imum, de curve onregelmatig maakt . Bij vanil l inezuur 

t r ad na toevoeging van 0, 14 m . e. t i t ran t aan 0, 25 mmol van het zuur 

plotseling veel neers lag op waarbi j de m ic ro -amp 'e reme te r 270 een­

heden t e rugvie l . Ook v e rde r vertoont de curve h ier een z ee r on rege l ­

matig ver loop. (Een duplo gaf nagenoeg hetzelfde verloop). 

Dergeli jke complicat ies t r eden missch ien ook bij sommige 

huminezuren op. Ve rde r is niet bij a l le huminezuren het maximum 

even s cherp . Behalve bij enkele ge ïso leerd uit grond was vooral bij 

verschi l lende synthetische huminezuren het max imum niet me t r e d e ­

lijke nauwkeurigheid vast t e s te l len en kan daar hoogstens van een 

schatting worden gesproken. 

In tabel 6 (§ 5 .4 . ) is de ligging van het snijpunt van de v e r l eng­

den der r ech te curvestukken vóór en na het max imum bij de d i ve r se 

huminezuren ve rmeld . 

Wat betreft het m in imum in de t i t r a t i ecu rve kan het volgende 

worden opgemerkt : 

Bij sa l icylzuur en syr ingazuur (figuur 21) komt het m in imum 

ruwweg overeen met het equivalentiepunt voor COOH + OH-groep. Bij 

gal luszuur en protocatechuzuur co r re spondeer t het m in imum ongeveer 

met het equivalentiepunt voor de COOH- en twéé OH-groepen. Hier i s 

dus m e e r bere ik t dan bij de po tent iometr i sche t i t r a t i e in water of 

D . M . F , me t r e s p . NaOH en T. B .A .H . Daar kon i m m e r s bij s a l i cy l ­

zuur s lechts één buigpunt (voor de COOH-groep) worden ve rk regen en 

bij gal luszuur twee buigpunten, nl . een voor de COOH- en een ongeveer 

voor één OH-groep. 

Hieruit blijkt dat het niet zonder m e e r toegestaan is uit het 

m in imum het to taal aan fenolische OH-groepen bij huminezuren af t e 

le iden. Evenals bij gal luszuur kunnen e r nog fenolische OH-groepen 

overblijven die niet r e age r en met het a lkanolaat (of, zo men wil; niet 

a l le aan een benzeenring gebonden OH-groepen hebben een fenolisch 

k a r ak t e r ) . 

Het min imum in de curven van de huminezuren (figuur 20) 

komt mees t a l ruwweg overeen met het eindpunt v e rk regen bij con-

duc tomet r i sche t i t r a t i e in water ige oplossing met bar iumhydroxide , 
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dikwijls l igt het i e ts v e rde r (in D. M . F . kunnen mee r groepen zich 

"zuur" gedragen dan in water. '). Zoals r eeds opgemerkt is het m in i ­

mum echter in het a lgemeen onscherper en (nog) moei l i jker r ep rodu­

cee rbaa r dan het max imum. Bovendien zijn wij e r m e e r in g e ï n t e r e s ­

seerd te weten hoe "zuur" de huminezuren zijn in water dan in D. M . F . 

De minima zijn daa rom ve rde r buiten beschouwing gelaten. 

Tenslot te kan nog worden vermeld dat t i t r a t i e van "modelstof-

fen" in D. M. F . - a c e t on i t r i l (1 : 5) of met T . M .A .H , of na t r ium cola-

minaat a l s t i t ran t in het a lgemeen s l ech te re r esu l ta ten gaf; soms on­

ju is te , mees ta l onscherpe ex t rema of (bij T. M .A .H . ) he lemaal geen 

ex t rema . Soortgelijke e rvar ingen werden opgedaan bij huminezuren . 

5.4. SLOTBESCHOUWING VAN HOOFDSTUK 5 

Het onderzoek beschreven in de voorgaande paragrafen heeft 

onomstotelijk de aanwezigheid van t enmins te twee soorten zuurgroepen 

aangetoond. De beide onderscheiden soorten (het kunnan e r in we rke ­

lijkheid me e r zijn) konden met de toegepaste methoden niet worden 

geïdentif iceerd. (Hiervoor zullen vermoedel i jk z ee r se lect ieve o rga ­

n i sch-chemische methoden, getoetst aan bekende modelstoffen d ie , 

qua s t ruc tuur en " zuu r s t e rk t e " , zoveel mogelijk de huminezuren b e ­

naderen, nodig zijn. Afgaande op de l i t e ra tuur l ever t het inf ra-rood 

spectofotometr isch onderzoek momentee l nog geen be t rouwbare kwan­

t i ta t ieve gegevens. De i n te rp re ta t i e van I. R. - s pec t r a is bij humine­

zuren nl. nogal speculatief (SCHWARTZ en ASFELD, 1963) doordat de 

spec t ra , zoals te verwachten van dergel i jke ingewikkelde verbindingen, 

vele absorpt iebanden ver tonen) . 

T e r onderlinge vergelijking van de t i t ra t iemethoden zijn in fi­

guur 22 de op verschi l lende wijze ve rkregen t i t r a t i ecurven van humine­

zuren uit een der gronden weergegeven. Als a l leen afgegaan mocht 

worden op deze figuur dan zou voor de bepaling der s t e rke r zu re g r o e ­

pen de keuze zeker vallen op de H . F . - t i t r a t i e . Zoals in de vor ige 

pa rag raa f echter r eeds is ve rmeld , i s de r ep roduceerbaarhe id van 

deze t i t r a t i e nog weinig bevredigend en, zoals r eeds bleek uit figuur 

20, i s het max imum zeker niet altijd zo scherp a ls bij de huminezuren 

in figuur 22. Het l aa t s te woord is h i e r dus nog niet gesproken. Zoals 

aan het slot van 5. 3 .2 . 3. opgemerkt verdient ook de methode, die 

MEYER (1962) toepas te , waarbi j de huminezuren po ten t iomet r i sch 

in een organisch oplosmiddel werden ge t i t r ee rd in aanwezigheid van 

twee "ijkstoffen", nadere toets ing. 
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QOB O.tS Q24 032 0.4O CM8 OSS 0 6 4 072 OSO 

• F iguur 22. Vijf typen t i t r a t i ecurven van 100 mg huminezuren 082 I uit 
veenkoloniale grond in 60 m l oplosmiddel . 

A AA Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e in water met 0, 3 N NaOH (pH-schaal) . 

x x x Conductometr ische t i t r a t i e in water me t 0,2 N Ba(OH)? ( rechtse 
L - schaa l op r ech t se ordinaat) . 

. . . Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e in D. M . F . me t 0 , 3 N T . B . A . H . 
(mV-schaal ) . 

+ + + Conductometr ische t i t r a t i e in D. M . F . me t 0, 3 N NaOC,H 7 i so 
(linkse L - schaa l op r ech t se ordinaat) . 

o o o H. F . - t i t r a t i e in D. M. F . met 0, 3 N NaOC,H_iso (mic roamp. 
schaal) . 

Voor de bepaling van de som der zu re groepen geven wij bij de 

huidige stand van zaken de voorkeur aan de conductometr ische t i t r a t i e 

in water met bar iumhydroxide . De bepaling is snel en goed r ep rodu­

cee rbaa r , terwij l het eindpunt tameli jk nauwkeurig is vast t e s te l len. 

Bij 4 huminezuren werden de "COOH"-groepen tevens bepaald 

volgens de Ca-ace taa t -methode (§ 4 . 3. 3. ) en volgens de decarboxyle-

r ingsmethode (§ 4 . 2 , 2 . ) op de door BLOM (I960) beschreven werkwi j ­

zen. De resu l ta ten zijn weergegeven in tabel 5, samen met die door 
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ons ve rk regen bij conductometr ische t i t r a t i e in water en bij H . F . - t i ­

t r a t i e in D . M . F . Hieruit is zonder me e r duidelijk dat de Ca -ace t aa t -

Tabel 5. Vergelijking van "COOH"-waarden ve rk regen volgens v e r -

No. 

082 I. 

123b 

IV 

VI 

schillende 

Herkomst 

• Veenkol. g r . 
(NaOH-NaF) 

Bosveen 
( 2 e extract) 

Py roca tech . + 
NH4OH 

Pyroca tech . + 
NaOH 

methoden. 

"COOH" 
+ "OH" 

1) 

4 , 9 

4 , 9 

5 , 2 

5 , 7 

volgens 
C a - a c e -
taat 
methode 

4 , 5 

5 , 1 

2 , 5 

2 , 8 

"COOH" 

volgens 
decarbox. 

2 , 2 

1,3 

1,7 

1,1 

uit max . 
H . F . 

1,0 

1,8 

1,1 

1,8 

1) Volgens conductometr ische t i t r a t i e in water met Ba(OH), . Al le 
waarden in m . e. p e r g a s vr i j e huminezuren. 

methode bij de huminezuren uit grond veel t e hoge waarden geeft. Bij 

die uit bosveen zouden zelfs a l le zuurgroepen COOH-groepen moeten 

zijn. Bij de synthetische huminezuren l iggen de waarden veel l ager 

(maar toch nog altijd ongeveer 2 x zo hoog a ls die ontleend aan de H . F . -

t i t r a t i ecurven) . Het ve r sch i l t u s sen de natuurli jke en de synthetische 

huminezuren i s , a l t hans gedeelteli jk, v e rk l aa rbaa r uit het verloop van 

de curven bij po tent iometr i sche t i t r a t i e in wa te r . Dit is bij deze syn­

thet i sche huminezuren in hét begin nl. s t e i le r (zie ook § 6. 3. 1.4.) en 

de s t e rk zure groepen zijn dus ie ts minder s t e rk zuur dan bij de na tuur ­

lijke huminezuren . 

De decarboxyler ing l ever t waarden die veel be te r overeenkomen 

met die voor "COOH" volgens de H . F . - t i t r a t i e . Opgemerkt kan worden 

dat de bepaling wordt ui tgevoerd onder stikstof, d . w . z . dat oxidatieve 

afbraak door luchtzuurstof v/as u i tgesloten. Het lijkt daa rom niet d i rec t 

waarschi jnl i jk , gezien ook hetgeen over deze methode in de l i t e ra tuur 

wordt ve rmeld , dat de gevonden waarden erg veel van de werkel i jke 

ve r sch i l l en . Voorshands menen wij uit deze r esu l ta ten dan ook steun te 

mogen putten voor de opvatting dat de s t e rke r zu re groepen, a l thans 

overwegend, carboxylgroepen zijn. Voor het ve rsch i jnse l , dat de d e ­

carboxyler ing hoge waarden l ever t a ls de H . F . -waarden laag zijn en 

omgekeerd kunnen wij geen p lausibele verklar ing geven. Het kan t rouwens 



105 

toeval zijn. 

In tabel 6 zijn gegevens bi jeengebracht , v e rk regen met verschi l ­

lende t i t ra t iemethoden. De ligging van het e e r s t e buigpunt bij po ten-

Tabel 6. Enkele gegevens Tsrkregen by verschillende titraties 

(1) 
Ho. 

huaia« 
znur 

082 I 

082 U 
116 

118 

123« 

125b 

123c 

114 

113 

117 

115 
089B 

<2) 

hexkoest 

veenkol.grond (NaOH-Haï) 

" (Ha?) 

c war tv» en 

X 2 

boaveen 

« 

w 

sandgrond (bouwland! 
N (heide) 

"bruin« baak" 

»avel 

.-»•klsl 

094B(Br) rodeara 

122 rivierklei 

121(OP 1) »wart« aarde 

121(Br 2) " 

121 (dr 2 ) '« 

Ia h. 

Ib 

II« 

IIb 

V 

ch. • HH^OH (* CuSO^ 

» » (_ » 

f» n (+ n 

" " (- •* 

• + »«OR 

IT pyroeatechol + HH.OH 

TI " • KaOH 

III pyrogallol + KH.OH 

gvaiAdola 

roeren) 

»? ) 

schudden) 

" ) 

g®BidA«ld 

O) 
1« buig­
punt pot. 
tit.rati« 

Cin water) 

0,07 

0,06 

0,0* 

0,10 

0,06* 

0,09 

9,05* 

0,04 

0,11 

0,08 

o.o? 
0,08 

0,05 

0,20* 

0,0S* 

0,09 

2*13* 
o,oS 

0,03 

ff ,09 

0,12 

0,05 

0,16* 

0,04 

0,05 

0jj06 

o.oi 

(4) 

"max. 
squlv. 
geur." 

1430 

1670 

2500 

1000 

1670* 

1120 

2000* 

25OO 

910 

1250 

1430 

125O 

2000 

500* 

1670* 

1120 

JÎZ2 
1250 

1250 

112© 

830 

aooc 
620» 

2500 

2000 

16?0 

1250 

(5) 

max.H.F. 
titrati« 

0,10 

0,09 

0,12 

0,12 

0,08* 

0,18 

0,14* 

0,15 

0,12* 

0,07» 

-
-

0,15 

-

-

. 

OJJOS 

0,117 

0,08» 

0,08* 

0,08* 

0,12 

0,18» 

0,11» 

0,18* 

2&Î2* 
0,116 

(6) 
eindpunt 
conduct, 
titr.aat 
Ba (OH)., 

0,49 

0,55 

0,41 

0,49 

0,58 

0,49 

0,56 

0,46 

0,52 

0,50 

0,51 

0,68 

0,46 

0,42 

0,94 

0,75 

IjpO 

0,58 

0,47 

0,48 

0,53 

0,54 

0,62 

0,52 

0,57 

0A§8 

0,55 

(7) 
uit (6) 

bar. 
equiY. 

gew. 

204 

181 

245 

205 

172 

202 

179 

215 
194 

200 

196 

147 

219 

238 

106 

133 
100 

172 

213 
208 

189 

185 
160 

192 

175 

147 

184 

(8) 
•erh. 
"COOH" t 
"fenol.01 

1 : 4 

1 * 5 

1 « 2 

1 s 3 

1 t 6 

1 J 2 

1 « 3 

1 1 2 

1 1 3 

1 ! 6 

-

-

1 t 2 

-

-

-

2-1.12 
1 « 4 

1 « 5 

1 « 5 

1 1 6 

1 . 4 

1 « 3 

1 « 4 

1 t 2 

1_«_6 

1 1 4 

Waardon in kolom 3, 5 en 6 in a.e.por 100 ag asviije hänsln»»ure»; d« vijs« waarop das* 
»aarden xija vorkragen ie beschreven in reep. 5.2.1.3, 5.3-4.4 en 5.2.2.3» 

Koloa'4 ia berekend uit koloa 3 en dua alleen betrokken op "COOK", 
Koloa 7 ia betrokken op »COOH" • "OH". 

* onbetrouwbaar. 

t iomet r i sche t i t r a t i e in water (kolom 3) vertoont een aanzienli jke 

spreiding, zowel bij natuurli jke a ls bij synthetische huminezuren . Ge­

zien de tameli jk grote onnauwkeurigheid waa rmee de vasts tel l ing van 

dit buigpunt behept i s , mogen uit deze c i jfers geen vergaande conclu­

sies ten aanzien van individuele verschi l len t ussen de huminezuren 
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worden getrokken. Het blijkt dat de gemiddelden bij beide groepen 

huminezuren gelijk zijn. 

Uit de uit kolom 3 berekende "maximale equivalentgewichten" 

(zie § 5 .2 . 1. 3. ) blijkt dat een gemiddeld molecuulgewicht voor humine­

zuren van 500, zoals wel opgegeven in oudere l i t e ra tuur , zeker veel 

te laag i s . 

Hetgeen over de ligging der e e r s t e buigpunten werd opgemerkt 

geldt eveneens voor de ligging der maxima in de H . F . - t i t r a t i ecurven 

(kolom 5). De gemiddelden h iervan liggen evenwel duidelijk hoger dan 

die van kolom 3. Zoals be redeneerd in § 5 . 2 . 1. 3. zijn de c i jfers in 

kolom 3 te beschouwen a l s min imumwaarden en is het z ee r a anneme­

lijk dat de werkeli jke waarde voor de s t e rk zure groepen hoger i s . Dit 

in aanmerking nemend kan van een redeli jke overeens temming worden 

gesproken. 

Kolom 6 geeft de ligging der knikpunten ve rk regen bij conducto-

me t r i s che t i t r a t i e in water met bar iumhydroxide . Ook h ie r blijkt dat 

de huminezuren wel onderlinge verschi l len ver tonen (en déze v e r s ch i l ­

len zijn be t rouwbaar) , m a a r dat natuurli jke en synthetische huminezuren 

gemiddeld genomen wel vergel i jkbaar zijn. De s te rk afwijkende waa r ­

den, gevonden voor de huminezuren uit zwar te a a rde kunnen wij s lechts 

s ignaleren ma a r niet v e rk la ren . In verband met de z ee r goede naam 

die de zwar te a a rde heeft zou verif icat ie en ve rk la rend onderzoek 

wellicht nuttig zijn. 

Kolom 7 geeft het equivalentgewicht berekend op de som der 

zuurgroepen. 

In kolom 8 is de verhouding van het aantal "COOH"- tot het aantal 

"fenolische OH"-groepen, berekend uit de ko lommen 5 en 6, (afgerond 

op eenheden) aangegeven. Ook h ier geldt weer : een aanzienli jke v a r i a ­

t ie onderling ma a r gemiddeld geen ve rsch i l t u ssen natuurli jke en 

synthetische huminezuren. In het volgende hoofdstuk zal blijken of de 

individuele verschi l len , zo ze al r eëe l zouden zijn, ook consequenties 

hebben voor de kationenbinding. 

Tenslot te i s nagegaan of e r enig verband bes taat t u ssen het p e r ­

centage zuurstof in huminezuren (in benadering gelijk gesteld aan 100 

minus % C, N en H) en de som der zuurgroepen in m . e. pe r 100 mg, 

beide berekend op bas is van a s v r i j . 

F iguur 2 3 geeft het r esu l taa t dat bepaald opmerkeli jk is t e noemen. 

Alle punten samen genomen valt e r geen enkel verband te ontdekken. 

Let men echter a l leen op de synthetische huminezuren, dan blijken 7 
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hiervan met z ee r weinig spreiding te l iggen op de lijn waarvoor geldt: 

y = 0, 0234 (x - 10). M. a. w. een vast pe rcentage zuurstof in deze 

huminezuren, nl . 10 % heeft geen invloed op het aantal m . e. H dat 

pe r gewichtseenheid aanwezig i s . Het r e s t e r ende percentage zuurstof, 

34 36 38 40 

Figuur 2 3. Het verband t u s sen het aantal m . e. H pe r 100 mg humine-
.zuren en het zuurstofgehal te . 

vermenigvuldigd met een constante factor, is gelijk aan het aantal m . e. 

H pe r gewichtseenheid huminezuren. Eén van de synthet ische humi ­

nezuren vormt een "ui tbi j ter" . Dit is juist het huminezuur III, dat b e ­

reid is uit een t r ihydroxibenzeen nl. pyrogallol , t e rwij l de ander zeven 

zijn be re id uit d ihydroxibenzenen. Het ligt voor de hand te v e ronde r ­

stel len dat e r een causaal verband bestaat t u s sen deze feiten. 

In figuur 2 3 hebben wij v e rde r de r echte y = 0, 02 34 (x - 14) g e ­

t rokken (gebroken lijn), omdat ongeveer de helft van de natuurli jke 

huminezuren op of om deze lijn bleken te l iggen. Het pe rcentage 

" i ne r t e " zuurstof zou bij deze huminezuren dus ca, 14 bedragen, t e r ­

wijl de r e s t , vermenigvuldigd met dezelfde factor a l s bij de synthet ische, 

ongeveer overeenkomt met het aantal m . e. H pe r gewichtseenheid hu­

minezuren . Om h ierui t conclusies te t r ekken ten aanzien van het "mo -
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nomeer" waaruit deze huminezuren zijn gevormd lijkt ons te specula­

tief. Dit geldt in nog sterkere mate voor de natuurlijke huminezuren 

die sterk van deze lijn afwijken. De hier verkregen aanwijzingen lijken 

ons echter perspectief te bieden voor nader onderzoek. 

Wij hebben voor de 7 synthetische huminezuren, bereid uit 

dihydroxibenzenen de "zuurstofbalans" opgemaakt: gemiddeld bevatten 

100 mg van deze huminezuren 32,4 mgO, (waarvan dus 10 mg niet in 
+ + 

verband staan met het zuurkarakter) en 0, 53 m. e. H . Van deze H 

nemen we aan, dat die gebonden is aan zuurstofatomen. Bij een ver­

houding van 1 COOH op 4 OH is 0, 53 m. e. H dus aanweaig in combi­

natie met 6/5 x 0, 53 = 0, 64 milliatoomO. Het aantal milliatomen O 

dat in vaste verhouding tot het aantal m, e. H aanwezig is, is echter 
3 Z > 4 " 1 0 = 1,4. Dus op elke 5 H+ zijn geen 6 O (in 1 COOH + 4 OH) 

16 

maar ongeveer 13 O aanwezig, terwijl de huminezuren daarnaast nog 

10 % andere O bevatten. Voor een serieuze hypothese beschikken wij 

over te weinig gegevens. 
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6 • 5 JLÄ?ilE.IJ19:_^2Li5_^_'LI° NEN_ J i o O R_ HJ^M^N E ^ U R E_N_ 

6. 1. INLEIDING EN NOMENCLATUUR 

In § 1 .1 . werd r eeds genoemd dat het doel van het onderzoek 

p r ima i r was nader ge ïnformeerd te worden over de binding en u i twis ­

seling van kationen door huminezuren. Het p rak t i sche belang van dit 

onderzoek blijkt duidelijk uit het volgende: 

Door zijn, in vergelijking met de m ine ra l e bestanddelen van de 

grond, hoge u i twissel ingscapaci te i t nl . 150-250 m . e . / l O O g droge 

stof is het aandeel van de humus (waarvan de huminezuren een hoofd­

bestanddeel vormen) in de totale ui twisseling s capaciteit van de grond 

relat ief hoog. Dit aandeel v a r i ee r t volgens SCHACHT SCHABEL (1940) 

van ongeveer 25-35 % bij zware k leigronden tot ca. 90 % bij l ichte 

zandgronden. Eigen, niet gepubliceerde onderzoekingen gaven b i jvoor­

beeld een pe rcen tage van 84 bij ontginning s zandgronden in Drente (ge­

middeld gehalte aan organische stof 6, 4 %). Bovendien zouden ook de 

wetmatigheden van de ionenwisseling zoals de select ivi tei t en s tab i l i ­

teit van de ionenbinding bij k le iminera len en humus s te rk verschi l lend 

zijn ( o . a . Schachtschabel , 1. c. ). Met het gedrag van de humus a ls 

ionenwisselaar hangen belangrijke kwest ies a ls de plantevoeding (in 

het bijzonder de voorziening van de plant met " sporenelementen") 

samen. Verder kan de deelname van de humus aan bodemvormende 

p r oce s s en zoals "podzoler ing" (WRIGHT en SCHNITZER, 1963) worden 

genoemd. 

In vele publikaties worden voor de bindingswijze van twee - of 

mee rwaard ige kationen aan huminezuuranionen de t e rmen complex of 

chelaat gebruikt , vooral a ls het gaat over e lementen van de e e r s t e 

overgangsreeks zoals Mn, F e , Cu, Zn. "Chelates in s o i l s " was ook de 

t i te l van een symposium, georganiseerd door de Soil Science Society 

of Amer i ca in november 1961. Hieruit en uit het feit dat MORTENSEN 

(1963) in zijn daar gegeven overzicht over "complexing of me ta l s by 

soil organic m a t t e r " 126 l i t e ra tuurp laa t sen aanhaalt , blijkt duidelijk 

dat er voor dit onderwerp een grote belangstell ing bestond en nog s teeds 

bes taa t . Ook in het meergenoemde boek van S.C HEFFER- ULRICH (I960) 

worden h i e raan aandacht besteed (pg. 70-81). Het lijkt ons daa rom 

overbodig h ie r nogmaals een zo volledig mogelijk l i t e ra tuuroverz ich t 

t e geven. Bij de bespreking van de huidige (divergerende) t heo r i eën 

over de me taa l - "humus"-b ind ing hebben wij de methoden van onderzoek 

cen t raa l gesteld, mede om daa rmee onze eigen keuze van methode te 
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verantwoorden. 

Alvorens tot deze bespreking over te gaan moet echter een nomen­

clatuurkwest ie worden besproken. Het is nl . zo dat ook al gebruiken 

vele onderzoekers de t e rmen complex en chelaat , zij h i e rmee toch 

nog niet s teeds hetzelfde bedoelen en omgekeerd, dat soms v e r s ch i l ­

lende namen werden gebezigd terwij l toch hetzelfde blijkt te worden 

bedoeld. Nu door de International Union of P u r e and Applied Chemis t ry 

r ege ls zijn opgesteld vooi de nomenclatuur van coördinat ieverbindin­

gen (van deze regels is in 1963 een Nederlandse bewerking van HAAK, 

HOSTE, JELLIN^X en VAERNEWIJCK verschenen) verdient het 

dringend aanbeveling zich., waar mogelijk aan deze r ege ls te houden 

(en waar men meent e rvan te moeten afwijken, dat te ve rmelden) . Zo 

kan het dispuut over de s t ruc tuur van de verbindingen t enmins te worden 

gezuiverd van m i sve r s t anden tengevolge van ve rsch i l len in nomencla­

tuur . 

Uit de genoemde rege ls is het volgende op te maken: 

1. Coördinatieverbindingen kunnen worden gevormd bij toevoeging van 

ionen en/of moleculen aan andere ionen en/of moleculen. Het zijn 

verbindingen waar in een cent raa l atoom A voorkomt, omringd door 

(coördinerende) a tomen B of groepen C die l iganden heten. 

2. Een groep die mee r dan één potentieel coördinerend atoom bevat 

heet een meer tandig l igand. 

3. Is dit meer tandig ligand door middel van twee of m e e r " tanden" 

aan éénzelfde cen t raa l atoom gebonden, dan heet het een chelaat 

ligand en het geheel een chelaat, 

4. Is een meer tandig ligand aan mee r dan één cent raa l atoom gebonden, 

dan heet het een b ruggroep. 

5. Het s amens te l van een, twee . . . m e e r cent ra le a tomen en hun l i ­

ganden heet r e sp . een éénkernig, tweekernig . . . veelkernig com­

plex. 

Bij consequente toepassing van deze r ege ls bij humaten moeten 

dus a l le weinig ged i ssoc ieerde zouten van huminezuren en m e e r w a a r ­

dige basen (althans voorzover aan punt 1 wordt voldaan), veelkernige 

complexen worden genoemd, bestaande uit een meer tandig ligand en 

een aantal cent -a le a tomen (nog ju i s te r zou m i s sch ien zijn te spreken 

van een veelkernig chelaat . Deze t e rm komt echter niet in de r ege ls 

* Het begrip "g roep" wordt niet nader g ep rec i see rd . Complete o rga ­

nische anionen kunnen dus a ls groep in de h ierbedoelde zin worden 

opgevat. 
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voor) . 

Met nadruk zij opgemerkt dat me t deze naamgeving geen u i t ­

spraak wordt gedaan over de a a rd van de bindingen t ussen het humaa t -

ion a ls meer tandig ligand en de me taa l -a tomen , met name over de 

vraag of e r naast e l ec t ros ta t i sche bindingen ook nog n i e t - e l ec t ros ta t i sche 

bindingen in het spel zijn. 

Ook de grootte van de ring gevormd door chelaat l igand en me t a a l ­

atoom is niet in de naamgeving betrokken. Bij macromolecu len kan de 

chelaatr ing theore t i sch z ee r groot zijn, namelijk a ls een metaala toom 

a l s een soort " c ro s s - l i nk" aan twee " toevall ig" naburige l iganden in 

het kluwen is gebonden. In feite zijn volgens de huidige nomenclatuur 

a l le Me -zouten van po lymère zuren evenals a l le i onenwisse laars 
++ waar in het Me - ion met twee of m e e r bindingen aan de w i s s e l a a rma -

t r i x is gebonden onder de veelkernige complexen c . q . chelaten te 

rang s chikken. 

Tenslot te wat de naamgeving in detai l betreft : Zolang al thans de 

nauwkeurige samenste l l ing, de bindingswijze der kationen, het gemid­

deld molecuulgewicht en het gemiddeld aantal l iganden pe r molecuul 

nog onzeker zijn, heeft het weinig zin om een humaat dat bijv. zowel 

Na- a l s Cu(lI)-ionen bevat anders aan te duiden dan een na t r ium-koper 

( I l ) -hamaat . 

6. 2. METHODEN VAN ONDERZOEK (LITERATUUR) 

6 . 2 . 1 . P o t e n t i o m e t r i s c h e m e t h o d e n 

Voegt men aan een polybasisch zuur, opgelost in water , een m e -

taalzout van een s te rk zuur toe dan t reed t in het a lgemeen een pH-daling 

op a ls gevolg van een competi t ie t u ssen de protonen en de metaal ionen 

om een binding aan te gaan met het polyanion. (Zie $) 4 . 3. 1. Dit v e r ­

schijnsel ve roorzaakt ook het bekende suspensieeffect) . De groot te 

van de pH-daling hangt af van de onderlinge verhouding de r affiniteiten. 

Als vormingsconstante van dgl. metaa lcomplexen wordt gewoon­

lijk genomen de evenwicht s constante KWA v a n ^e r eac t i e t u ssen het 

(gehydrateerde) metaal ion en de ve r s t ged i ssoc ieerde vorm van het 

zuur: 

, ,+n , » -m -?—... . .n-m M + A _v MA 

_ (MA n " m ) 

^ (M + n ) (A" m ) 
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De pH-daling wordt veroorzaakt door de r e ac t i e : 

M + n + H A .ZS M A n " m + mH + 

m 
i-ï • u, <- • u- • v ' ( M A " - " ^ ^ ) 1 
De evenwichtsconstante h iervoor is K '= -i— '-* '— 

(M+ n ) (HmA) 

Bij vermenigvuldiging van deze uitdrukking voor K met-i ^-zien 

we dat K = K ^ . . K ; waar in K de d issocia t ieconstante 

/ .ryKm / . - i r u 
•i - i - van het zuur voors te l t . 

(H A) 
v m ' 

Voor de berekening van vormingsconstanten bij metaalcomplexen 

uit pH-met ingen heeft BJERRUM een methode ui tgewerkt (zie bijv. 

MARTELL en CALVIN, 1953 of CHABAREK en MARTELL, 1959). 

Deze methode is door GREGOR, LUTTINGER en LOEBL (1955) a an ­

gepast voor koper-polys c rylzuur complexen en door LEYTE (1961) 

voor koper -polymethacry lzuurcomplexen. Voorwaarde is dat de d i s ­

sociat ieconstanten van deze zuren bekend zijn. Een ui teenzett ing van 

deze methode h ie r is dus a l leen relevant a ls dit bij huminezuren het 

geval i s . Dit zal thans e e r s t nader beschouwd worden. 

De po tent iometr i sche t i t r a t i e van po lymère organische zu ren 

heeft de l aa t s te j a r en nogal in de belangstell ing ges taan (men z ie bijv. 

de overzichten gegeven door VAN DUYN (1957) en LEYTE (1961)). 

Door verschi l lende onderzoekers werden op grond van t heore t i sche 

beschouwingen vergeli jkingen opgesteld en exper imenteel ge toets t . 

U i teraard zijn daarvoor geen stoffen van geheel onbekende en ingewik­

kelde a a rd genomen. Het onderzoek heeft zich voornamelijk toegespi ts t 

op polyacrylzuur en po lymethacry lzuur . Dit zijn po lymeren met een 

groot aantal (stel P) carboxylgroepen die zich op gelijke afstand van 

e lkaar aan hét ketenmolecuul bevinden. Stel dat e r in een oplossing in 

water van bepaalde concentrat ie p carboxyl-groepen zijn ge ïoniseerd . 

Het molecuul en zijn onmiddellijke omgeving worden beschouwd a l s 

twee fasen. De ene fase bes taat uit het molecuul met a ls twee compo­

nenten de p ged issoc ieerde groepen met chemische potentiaal [i- en de 

P - p ongedissocieerde groepen met chemische potentiaal | j , n . De andere 

fase heeft a ls component o .a . waterstofionen met chemische potentiaal 

[AT- . Bij evenwicht geldt: h".Tr+ = M-n-F- (!)• Nu wordt ve ronders te ld dat 

e r t u s sen de onmiddellijke omgeving van het po lymeermolecuul en de 
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r e s t van de oplossing een e lec t ros ta t i sch potent iaa lverschi l ip bes taa t . 

Tussen chemische potentiaal |j, + van het H - ion in de r e s t van de op­

lossing en }ATT+ van het H - ion vlak bij het po lymeermolecuul bes taa t 

dus de betrekking: [AH+ = M> TT+ - e^ (II) 
-t-

waar in e de lading is van het H - ion. 

Indien nu met |4<0 en \x de s tandaard chemische potentialen en met 

B.C. en a de act ivi te i ten van de ongeladen r e s p . geladen groepen in het 

po lymeermolecuul worden aangeduid, dan kunnen we de vergeli jkingen 

I en II u i tschri jven en samenvat ten tot: 

pH = pK + l o g a " / a n - 0 ,4343 e $ / kT (III) 

waar in pK = 0 ,4343 ( | ^ + + n~ - ^Q ) / kT 

Afhankelijk van de geoorloofd geachte benaderingen zijn door v e r ­

schillende onderzoekers ook verschi l lende oplossingen gegeven voor 

deze vergeli jking. In verband met het feit dat één dezer oplossingen 

exper imenteel werd getoetst bij de o rganische stof van de grond en b e ­

standdelen h ie rvan dient deze h i e r t e worden genoemd. 

Aangenomen dat er geen wisselwerking bestaat t u s sen zuurgroepen 

die e ikaars nabuur zijn of, anders gezegd, a ls de ged i ssoc iee rde en 

ongeaissocieerde g roepen ideaal zijn verdeeld over het p o lymee rmo le ­

cuul, dan is ~ / an = a / l - a> waar in ot= d i ssoc ia t iegraad . 

Verder wordt met pK in vergelijking III de d i ssocia t ieconstante 
el 

van één carboxylgroep aangeduid. Zoals r eeds e e rde r opgemerkt is deze 

d issocia t ieconstante afhankelijk van het aantal zuurgroepen in het p o ­

lymeer dat voordien r eeds is ged i s soc iee rd . Nu zijn de success ieve 

d issocia t ieconstanten van de afzonderlijke zuurgroepen te beschouwen 

a ls bepaalde f ract ies van één enkele constante K. die wel de in t r ins ieke 

of ook wel schi jnbare d issocia t ieconstante wordt genoemd. KATCHALSKY 

en SPITNIK (1947) kwamen door een bepaalde redener ing tot het vo l ­

gende verband: 
•p + i n ~I 

K = ( ^ ' p + ' ) . K. voor p = 1,2 . . . . P (IV) 

waar in K is de p - de "k lass ieke" d issocia t ieconstante van het poly­

meermolecuu l en n is een constante . Deze verdeling van de "k las s i eke" 

constanten leidde tot de vergeli jking: 
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pH = pK. + n log 1 " a (V) 

(inplaats van de dissociatiegraad : wordt ook wel de neutralisatie­

graad ingevuld. pK. en n zijn afhankelijk van polymeerconcentratie 

en ionensterkte van de oplossing). 

Vergelijking V wordt wel de gegeneraliseerde Henderson -

Hasselbalch vergelijking genoemd. 

Deze vergelijking bleek nu het potentiometrische gedrag van vele 

polymère zuren over een groot gebied van a -waarden te beschrijven. 

Dat wil zeggen, bij grafisch uitzetten van pH tegen log a/l - a ver­

kreeg men voor een groot a-gebied een rechte lijn, waaruit door inter­

polatie pK. kan worden verkregen (pK. = pH bij a =1/2). 

Door DAWSON, DANIELSON and CAMERON werd reeds in 1950 

vergelijking V (waaraan nog een term voor de ionensterkte werd toe­

gevoegd) getoetst in een onderzoek naar de uitwisseling van calcium 

tegen waterstofionen bij een suspensie van bosveen. (Een nadere om­

schrijving, zelfs de opgave van het gehalte aan organische stof ont­

breekt). Zij concluderen dat het gedrag van deze veensuspensie afwijkt 

van dat van een ideaal polybasisch zuur. Een overeenstemming zou 

ook wel zeer opmerkelijk zijn bij een dergelijk ongedefinieerd mengsel 

van zeer uiteenlopende organische (en andere?) materialen in een 

tamelijk geconcentreerde suspensie waarbij bovendien "getitreerd" 

wordt met Ga(OH)-, (zie verderop). Het leek ons echter de moeite 

waard een soortgelijke poging te doen met alkalihydroxide bij goed 

gezuiverde huminezuren (VAN DIJK, 1959), al leek de kans op succes 

ook hier nog niet groot. Inderdaad werden bij uitzetten van pH tegen 

l°g / l - s (waarin s = neutralisatiegraad) geen curven verkregen met 

een lineair verloop. In tegenstelling tot de curve verkregen door 

Dawson, c.s. trad bij ongeveer s = /2 (waar pK. = pH volgens ver­

gelijking V) juist de sterkste kromming in de curve op. 

Onafhankelijk hiervan werden ook door MARTIN en REEVE (1958) 

titraties uitgevoerd van suspensies van organisch materiaal verkregen 

uit grond door extractie met een waterige oplossing van acetylaceton 

(niet zonder meer te vergelijken met onze huminezuren). Uitzetten 
S / 

van pH tegen log / l - s leverde sigmoide curven met een buigpunt 

ongeveer bij s = /2 (zij namen vrij willekeurig aan dat de neutrali­

satie compleet was bij pH = 8j). Deze resultaten bevestigen dat het ge­

drag van huminezuren afwijkt van dat van een lineair polymeer als po-
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lyacry lzuur . (KHANNA en STEVENSON, 1962, ve rmelden wel dat hun 

pH vs log / l - s curven bij de t i t r a t i e van huminezuren in aanwezig­

heid van Cu (II)-zout een l ichte k romming ver tonen maa r geven niet 

het verloop in afwezigheid van Cu (II)-ionen). 

Als mogelijke oorzaken voor dit afwijken kunnen de volgende wo r ­

den genoemd: 

1. Het mag wel a l s vas ts taand worden beschouwd dat huminezuren 

t enmins te twee soorten zuurgroepen bezit ten ni . carboxyl- en fenoli-

sche hydroxylgroepen. 

2 . Het lijkt vr i j onwaarschijnlijk dat deze zuurgroepen equidistant zijn 

ged is t r ibueerd in de huminezuurdeel t jes die, zoals e e rde r opgemerkt , 

vermoedel i jk n ie t - l inea i re heteropolycondensaten zijn. 

3. Een wisselwerking van zuurgroepen die a l kaa r s nabuur zijn, bijv. 

bij COOH- en OH-groepen in o r tho-pos i t ie aan een z e s - r i ng mag 

zeker niet u i tgesloten worden geacht. 

4 . Bij de afleiding van de gegenera l i see rde Henderson-Hasse lba lch 

vergelijking (V) is in feite aangenomen, dat e r geen ongedissocieerde 

metaal ion-polyanion bindingen optreden. Deze aanname mag mi s sch ien 

bij a lkal i - ionen min of m e e r opgaan, hij gaat zeker niet op bij m e e r ­

waardige kat ionen. Integendeel, een dergel i jke kation kan gelijktijdig 

met m e e r dan één anion-groep van het polyanion een weinig g ed i s so -

c ieerde binding aangaan. 

Wij z ien geen kans om voor dit ingewikkelde geval tot een t h eo r e ­

t i sch acceptabele vergelijking te komen die toegankelijk is voor expe r i ­

mente le toe ts ing. Voorlopig kan dus o . i . de me taa l -huminezurenb in ­

ding ook s lechts in empi r i sch kwali tat ieve zin worden besproken en 

een poging a ls die van COLEMAN c. s . (1955) om de vormingscon-

stante voor koper ( I l)-veencomplexen te berekenen lijkt ons in dit 

s tadium dan ook niet geheel zinvol. 

Thans zal een overzicht worden gegeven over wat in kwalitatief 

opzicht naa r voren is gekomen bij po tent iometr i sch onderzoek: 

BECKWITH (1955, 1959) concludeert uit het optreden van een pH-

daling bij toevoeging van metaalzouten aan een suspensie van zu re o r ­

ganische stof uit grond en uit het feit dat de grootte van deze pH-daling 

(nagegaan bij Mn, Co en Ni ) dezelfde volgorde heeft a l s in de r eeks 

van Mellor en Maley (beter bekend a l s de r eeks van Irving en Wil l iams) , 

dat we inderdaad met chelaten te doen hebben. 

*) Waar niet ande r s is aangegeven wordt ook verderop met Co, Ni, 
Cu e tc . s teeds bedoeld Co (II), Ni (II), Cu (II) e tc . 
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MARTIN en REEVE (1958) wijzen terecht op de mogelijkheid dat 

de in aanwezigheid van metaalzouten titreerbare H -ionen niet alleen 

van de organische stof maar (ook) van de gehydrateerde metaalionen 

afkomstig kunnen zijn. Zij vonden niet de bovenvermelde volgorde voor 

de grootte van de pH-daling. Tevens vonden zij een horizontale ver­

plaatsing van de titratiecurve in aanwezigheid van Cu-zout die eenvoudig 

verklaard kon worden uit vorming van een basisch Cu-zout. Martin 

en Reeve menen daarom dat er tussen de Cu-(en andere metaal-)ionen 

en het "humus polyanion"alsgeheelrnisscnien e e n e l e c t r o s t a t i s c h e i n ­

t e r a c t i e k an b e s t a a n d i e de gewone i on - ionb ind ing s t a b i l i s e e r t , m a a r 

da t e r g e en v e r d e r e s pec i f i eke e f fec ten o p t r e d e n bi j d e z e b ind ing . 

KAWAGUCHI en KYUMA (1959) b e p e r k t e n hun o n d e r z o e k to t d e 

b inding van C a - , A l - en F e ( I l l ) - i onen . Z i j vonden da t in o p l o s s i ng en 

d i e 0, 1 N z i jn a a n KCl d e t i t r a t i e c u r v e van h u m i n e z u r e n n ie t wo rd t 

b e ïnv loed doo r de a anwez i ghe i d van C a - i o n e n . Wel vonden z i j i nv loed 

van de t oevoeg ing van K Al (SCO-, of van NH . F e ( S C O , h e t g e e n z i j 

+ 3 +3 

t o e s c h r i j v e n a a n A l - en F e - i onen , ( o v e r i g en s z o nde r t e b ew i j z en 

da t d e z e i onen in de w a t e r i g e o p l o s s i ng w a a r i n z i j w o r d e n t o egevoegd 

a l l e e n g e h y d r a t e e r d en n ie t a l l e s z i n s c omp l ex a anwez ig z i jn} . 

KHANNA en STEVENSON (1962) t i t r e e r d e n o . a . o p l o s s i n g e n v an 

50 m g h u m i n e z u r e n ( a fgaande op hun c u r v e n i s d i t o n g e v e e r 0, 25 m . e . ) 

in a a nwez i ghe i d van 0, 2 m . e . M n - , r e s p . C o - , N i - , Cu-en Z n - s u l f a a t . 

De " p H - v a l " ( h i e r m e e wo rd t bedoe ld de v e r t i k a l e a f s t and t u s s e n d e 

c u r v e v e r k r e g e n in a fwez ighe id van b ov en s t a ande zou t en en de c u r v e n 

v e r k r e g e n in a a nwez i ghe i d d a a r v a n b i jv . na t oevoeg ing v an 0, 2 m . e . 

b a s e ) had de v o l go r d e : Mn Co ^ Ni ^ Cu > Z n . D . i . d eze l fde v o l go rd e 

a l s d e z e e l e m e n t e n h ebben in de r e e k s van I r v ing en W i l l i a m s . Bu i g -

pun t en o v e r e e n k o m e n d m e t de v o r m i n g van MeOH t r a d e n n i e t op . Z i j 

v e r o n d e r s t e l l e n d a a r o m dat d e z e m e t a a l i o n e n c omp l ex w o r d e n g e bon ­

den . Uit h e t feit d a t d e g e n o e m d e pH -da l i ng s l e c h t s k l e i n i s en s l e c h t s 

H - i o n en l i jken t e z i jn v e r d r o n g e n v an g r o e p e n d ie ook t i t r e e r b a a r 

z i jn in a fwez ighe id v an d e z e z ou t en c o n c l u d e r e n z i j da t de ne ig ing om 

c omp l ex en t e v o r m e n n ie t s t e r k i s en dat h e t h i e r v o o r n a m e l i j k e l e c ­

t r o s t a t i s c h e b ind ingen b e t r e f t . 

T e n s l o t t e n o e m e n we h i e r h e t p o t e n t i o m e t r i s c h o n d e r z o e k v an 

WRIGHT en SCHNITZER (1963) en van SCHNITZER en SKINNER (1963) 

a a n e en m e n g s e l v an fu lvo- en h u m i n e z u r e n . D e z e o n d e r z o e k e r s v on ­

den in o v e r e e n s t e m m i n g m e t KAWAGUCHI en KYUMA da t de a a n w e z i g ­

he id van C a - of M g - z o u t e n n ie t en d ie v an N i - en C u - z o u t e n n auwe l i j k s 
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de t i t r a t i ecu rve beïnvloedde. Slechts F e (III)- en Al-zouten hadden 

een duidelijk effect in die zin dat ze, toegevoegd in bepaalde hoeveel ­

heden, r eeds een duidelijke pH-verlaging veroorzaken aan het begin 

en een vlakker verloop van de curve bij de t i t r a t i e waarbi j de buig-

punten die typisch zijn voor de vorming van F e (III)- en Al-hydroxide 

h i e r niet optreden. 

Het "molecu la i r e" beeld van de complexvorming met Fe (Hl ) - en 

Al- ionen dat SCHNITZER en SKINNER geven, achten wij een te ver 

gaande s implif icat ie . In de e e r s t e p laa ts r edeneren zij vanuit een 

ve ronders te lde s i tuatie dat de organische component een zu ivere v e r ­

binding is met een molecuulgewicht van 670 en 6 COOH-groepen pe r 

molecuul . Het getal 670 werd echter ve rkregen a ls aantalgemiddelde 

molecuulgewicht uit met ingen van de vr iespuntsdal ing in sulfolaan, 

t e rwi j l de COOH-groepen werden bepaald volgens in hoofdstuk 4 b e ­

sproken (en verworpen) conventionele methoden. 

Verder wordt veronders te ld dat de extra base nodig om een b e ­

paalde pH te bere iken bij pH k le iner dan 9 in aanwezigheid van bijv. 

het Fe(lII)-zout uitsluitend dient om H -ionen te t i t r e r en die vr i jgekomen 

zijn bij een (hydroxo-)complexvorming, die onmiddellijk en kwant i ta­

tief zou zijn opgetreden zodra het zout is toegevoegd en dat de s amen­

stelling van dit complex pas veranderd bij een pH van ongeveer 9 waar 

het uiteenvalt in Fe(OH) en het natr iumzout van de o rganische stof. 

(Wij komen h ierop terug bij de d i scuss ie van de eigen resu l ta ten) . 

6 . 2 . 2 . I o n e nw i s s e 1 i ng s m e t h o d e n 

Ook uit de bestudering van de onderlinge ve rwisse lbaarhe id van 

metaal ionen kan men een indruk kri jgen van de s tabil i tei t van de m e ­

taa l -o rgan i sche stof binding. Een zodanig onderzoek werd o. a. ve r r i ch t 

door HIMES en BARBER (1957) bij een zwar te humeuze zandgrond en 

bij h ierui t ge ï so leerde humine- en fulvozuren. 

Aan de grond waaraan met behulp van KCl een K-bezett ing was 

gegeven, werd een oplossing toegevoegd van radioactief z inkchloride. 

Na evenwichtsinstell ing werd bepaald hoeveel Zn was geadsorbeerd . 

Daarna werd de grond u i tgewassen met een KCl-oplossing. De hoeveel ­

heid h ierbi j uit de grond verwijderde zink wordt u i twisse lbaar genoemd. 

Van het geadsorbeerde Zn blijkt daarbi j een deel in de grond ach te r te 

blijven. Hiervan wordt ve ronders te ld dat het "chelaa t" gebonden i s . 

Deze hoeveelheid, die werd bepaald nadat het u i tgewisseld was tegen 
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Cu (II) met behulp van een koper ( I l )-acetaatoplossing bleek toe te 

nemen met de pH tot een waarde die bij pH ongeveer 7 ca . 80 % b e ­

draagt van de to tale u i twissel ingscapaci te i t van de grond. 

Dezelfde bepalingen werden gedaan bij grond die met H ? 0 ? i s 

behandeld t e r verwijdering van de o rganische stof en eveneens bij 

grond die "gemethyleerd" was door herhaalde behandeling met d imethyl-

sulfaat of met d iazomethaan. Na de eers tgenoemde behandeling bleek 

het vermogen om Zn-ionen "chelaat" te binden tot nihil te zijn ge redu­

ceerd , terwij l dit bij beide methyler ingen in gelijke ma te z ee r s te rk 

bleek te zijn ver laagd. Uit het l aa ts te werd geconcludeerd dat de c a r -

boxylgroepen (die niet door methylsulfaat m a a r wel door d iazomethaan 

worden gemethyleerd) niet onafhankelijk van andere zuurgroepen met 

namefenol ische OH-groepen a ls chelaat l iganden functioneren. 

Overeenkomstige r esu l ta ten ve rk regen Himes en Ba rbe r bij humi -

nezuren en fulvozuren. 

Een indruk van de s tabil i tei t van de Zn-organische stof binding 

ve rk regen zij o . a . door aan de g rondsuspensie behalve radioactief 

z inkchloride tevens che laa t -vormende verbindingen toe t e voegen waa r ­

van de s tabi l i te i tsconstante met Zn-ionen bekend is en dan de hoeveel ­

heid n i e t -geadsorbeerd Zn te bepalen. Een bezwaar van deze methode 

is dat de mogelijkheid bes taat dat gemengde complexen worden gevormd. 

Tenslot te moet uit dit i n t e ressan te onderzoek van Himes en Ba rbe r 
nog worden ve rmeld dat de afgifte van Ag-ionen door een h i e rmee b e ­
zet te grond bij t i t r a t i e me t een chlor ide-oplossing in s t e rke ma te t i jd­

s­
afhankelijk bleek te zijn. Nu leent het Ag ' - ion zich heel goed voor een 

binding aan chelaatl iganden door middel van covalente bindingen en is 

volgens MARTELL en CALVIN (1953) bij aanwezigheid van covalente 

bindingen de snelheid van ionenwisseling klein. Dit is dus een aanwi j ­

zing over de aa rd van de me taa l -o rgan i sche stof binding. 

Vervolgens moeten de onderzoekingen van BROADBENT en OTT 

(1957) worden genoemd. Deze bepalen bij enkele "organische stof p r e ­

pa ra t en" ve rkregen door grond met een mengse l van HCl en HF te 

behandelen de " re la t ieve affiniteit" voor verschi l lende kationen door 

na te gaan hoeveel van een geadsorbeerd ion ( r e sp . Ba, Mg, Cu) wordt 

u i tgewisseld a l s een gelijk aantal m i l l i - equivalent en zoutzuur wordt 

toegevoegd. Deze volgorde bleek te zijn: Mg "> Ca = Ba > Cu. 

BROADBENT (1957) gaat dit onderzoek verfijnen door de p r epa ra t en 

met r e sp . een Ca- en Cu-bezett ing in een buis achtereenvolgens te p e r -
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co leren met 0 , 01 , 0, 05, 0, 1 en 1 N zoutzuur. Hetzelfde wordt gedaan 

met de zwak zure ka t ionenwisse laar Amber l ie t IRC 50 waar ca rboxyl-

groepen de zu re groepen vormen. Het blijkt dan dat zowel Cu a ls Ca 

uit de IRC 50 zijn te verwi jderen met 0, 01 N zoutzuur. Bij de grond-

p repa ra t en wordt de hoofdzaak van het Ca verwijderd door 0, 01 N 

zoutzuur, een klein deel pas met 0, 05 N zoutzuur, terwij l bij een Cu-

bezetting nog Cu-ionen worden geëlueerd met 0, 1 en met 1 N zoutzuur. 

Broadbent concludeert h ierui t dat de zuurgroepen die bij pe rcola t ie 

met 0, 01 N zoutzuur hun metaal ionen u i twisselen tegen H carboxyl-

groepen zijn. Voor deze conclusie achten wij echter het feit van een 

analogie met het gedrag van IRC 50 een veel te zwakke bewijsgrond. 

De regel dat de zwakst zu re groepen (dit zullen hl^x* fenolische OH-

groepen zijn) in het a lgemeen het e e r s t hun kationen zullen u i twisselen 

tegen H , wordt geheel buiten beschouwing gelaten. 

Door LEWIS en BROADBENT (1961) wordt in een volgende publ i -

kat ie de methode van de analogie nog veel u i tgebre ider toegepast . 

Fei tel i jk berus t hun hele betoog daar nl . op de veronders te l l ing dat het 

gedrag van anionfuncties in de organische stof van de grond geheel ana ­

loog is aan dat van eenvoudige, zu ivere verbindingen. Bijvoorbeeld: 

Een 0, 01 N azijnzuur oplos sing bleek bij "modelstoffen" Ba en Cu te 

verwi jderen van elke COOH- of fenolische OH-groep met een pK C. 2, 85. 

Daar een azi jnzuuroplossing van deze s t e rk te ook belangri jke hoeveel ­

heden Ba en Cu kan verwijderen uit veenprepara ten die een bezetting 

hadden met deze ionen wordt geconcludeerd dat de verwijderde Ba - en 

Cu-ionen waren gebonden aan dergel i jke COOH- en OH-groepen: 

Een ander voorbeeld is het volgende; Cu-carboxylaatgroepen bleken 

bij modelstoffen niet te worden ontleed met een acetaatbuffer van pH 

5, 5. Uit het Cu-organische stof complex konden echter vri j veel kope r ­

ionen met deze bufferoplossing worden verwijderd. Hieruit werd zonder 

m e e r geconcludeerd dat deze koperionen dus aan fenolische O -groepen 

waren gebonden! 

Hier wordt dus he lemaal geen rekening gehouden met het feit dat 

we bij o rganische stof een hele r eeks van pK-waarden hebben, noch 

met een e lec t ros ta t i sch veldeffect van het polyanion a l s geheel, noch 

met de mogelijkheid dat naburige OH- en COOH-groepen a ls chelate 

l iganden fungeren (of in bepaalde configuraties ook juist niet a ls gevolg 

van s t e r i s che be lemmer ing) . 

SCHEFFER en ULRICH (1. c. , pg. 72) geven enkele ionenverdeling s -

curven voor a lka l i - en aardalkal i ïonen, berekend uit exper imentele g e -
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gevens van ZADMARD (1939) door deze ve rkregen bij veen. Hierbij 

werd de equivalent-fract ie van het bij het veen " ingewisselde" ion ui t­

gezet tegen de equivalent-fract ie van dit ion in de evenwichtsoplossing. 

Bijvoorbeeld: Bij het " inwisselen" van Ca tegen K bij suspendering 

van K -veen in water en toevoeging van een oplossing van CaCl ? worden 

de equivalent-fract ies van aan het veen geadsorbeerd Ca , r e s p . in 

oplossing gebleven Ca gegeven door 

X _ -i 
me Ca 

S ;me Ca + m e K j geadsorbeerd 

++ 
r e sp . X r 

me Ca 
me Ca + me is. • m oplossing 

Zet men nu X„ af op de ordinaat en X„ op de absc i s dan valt de Ca g C a L 

curve die het verband t u s sen deze twee aangeeft s amen met de diagonaal 

a ls e r se lec t ieve adsorpt ie i s . Wordt Ca selectief geadsorbeerd (zoals 

te verwachten is op grond van het ve r sch i l in waardigheid) dan l iggen de 

punten van de curve t u s sen 0 en 1 bdven de diagonaal en zou K s e l e c ­

tief geadsorbeerd worden dan moes ten deze punten onder de diagonaal 

l iggen. (Voor a lgemene beschouwingen over de select ivi tei t van ionen­

w i s s e l a a r s zij bijv. ve rwezen naar het u i ts tekende overzicht van 

DEUEL en HUTSCHNEKER (1954)). 

De genoemde, door Scheffer en Ulrich gegeven ionenverdel ingscur-

ven bij veen tonen in verschi l lende opzichten het verwachte beeld. E r 

zijn echter ook enkele anomalieën, Zo schijnen er verschi l lende curven 

op te t r eden a ls men uitgaat van het sys teem Ca -veen + KCl dan wel 

van K -veen + CaCl ? ( hys te rese) . Tevens zou een se lect ieve adsorpt ie 

van Ca bij een lage X„ zelfs overgaan in een se lect ieve adsorpt ie 
C a 

van K bij een hoge X„ (een sigmoide curve , voor het verband X„ 
uä L̂ â , 

en X „ , die de diagonaal snijdt). Scheffer en Ulrich schri jven deze 
U L 

anomalieën toe aan de e igenschappen van het veen n l . aan het feit dat 

het m e e r dan één soort aniongroepen bevat terwij l tevens een v e r s ch i l ­

lende a a rd van de kationbinding een rol zou kunnen spelen. 

Zonder de mogeli jke invloed van deze factoren te willen ontkennen 

moet h i e r echter op het volgende worden gewezen: Zadmard bere idde 
+ + 

K -veen door aan een suspensie van H -veen zoveel KOH toe te voegen 
++ tot de pH blijvend 8,2 was . Op dezelfde wijze werd Ca -veen bere id 
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uit H -veen + Ca(OH) ? . Nu zijn er echter minder m . e. KOH nodig om 

pH 8, 2 te bere iken dan m . e. Ca(OH)? a l s gevolg van een s t e rke r e 

hydrolyse bij het K -veen. Deze (verschi l lende mate van) hydrolyse 

vormt een complicatie bij de berekening van de uitwisseling s even­

wichten. Wat echter wellicht een g ro t e r e rol heeft gespeeld is dat 

Zadmard de bij " . t i tratie" tot pH 8,2 in oplossing gegane kal iumhumaten 

heeft verwijderd (Ca(OH)-, werkt nagenoeg niet "pept iserend") m . a . w . 

+ ++ 

het veen in K -veen en het veen in Ca -veen was niet gelijk van s a ­

menste l l ing! 

Verder ging Zadmard uit van suspensies van gedroogd veen. Dit 

kan aanleiding geven tot e rns t ige fouten daar de ui twisseling s capacitei t 

s te rk afhankelijk is van de mate van zwelling en oplossen (zie 

HOOGHOUDT c. s. , I960). Het is te verwachten dat ook de select ivi tei t 

h ierdoor wordt beïnvloedt. 

Zee r vele en ve le r le i pogingen zijn r eeds gedaan de ionenwisseling 

in een formule vast te leggen. E e r s t werden (empir ische) formules op­

gesteld in analogie aan de vergeli jkingen van F reundl ich en van Lang-

mu i r voor de fysische adsorp t ie van gassen aan vaste stoffen. Toen 

vastgeste ld werd dat het s toechiometr i sche omzett ingen betrof t u ssen 

ionen in oplossing en. ionen "gebonden" aan de "w i s se l aa r " t r ach t t e 

men de beschouwingen van het Donnan-evenwicht of wel die waarop de 

massawerk ing s wet be rus t (zie 6 . 2 . 1 . ) toe te p a s sen . 

Het bleek echter niet mogelijk om op bas i s van een van deze twee 

theor iën in hun e lementa i re vorm, te komen tot een a lgemeen geldige 

u i twissel ingsvergel i jking. Vooral r ezen er moeil i jkheden a ls e r ionen 

van verschi l lende waardigheid bij de omwisseling waren betrokken. 

Men moes t empi r i sche constanten invoeren die verschi lden voor de 

ionenwisse laars en de betrokken ionen (wat echter niet wegneemt dat 

het inzicht in de wetmatigheden van de omwisseling aanzienlijk werd 

verdiept) . Gedeeltelijk konden de d i sc repant ies t u ssen theor ie en we r ­

kelijkheid worden toegeschreven aan onvolkomenheden van de w i s se r 

l a a r s , zoals onregelmatigheden in de s t ruc tuur , zwelling e. d. E e n d e r 

g roots te theore t i sche s truikelblokken vormde de vraag welke a c t iv i ­

teitscoëfficiënten men moet aannemen voor de ionen (van be ider le i 

ladingsteken) in de w i s s e l aa r . De concentrat ie van deze ionen in de 

w isse laardee l t j es is i m m e r s mees t a l hoog, dus hun gedrag v e r r e van 

ideaal . 
Voor een theore t i sche behandeling van dergel i jke, n ie t - ideale 
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Donnan - ev enw i ch t e n k a n w o r d e n v e r w e z e n n a a r O V E R B E E K (1956), 

d i e de g r o t e v a r i a t i e in e l e c t r i s c h e p o t en t i a a l nabi j de d e e l t j e s in e en 

p o l y e l e c t r o l y t o p l o s s i n g in r e ken ing b r e n g t . 

Bij e en a n d e r e t h e o r e t i s c h e b e n a d e r i n g v an de i o n enw i s s e l i ng d i e 

vanui t h e t f y s i s c h - c h e m i s c h g r o n d o n d e r z o e k w e r d g e l a n c e e r d , w e r d de 

t h e o r i e van Gouy en C h a p m a n o ve r de d iffuse dubbe l l aag bij g e l a d en 

co l lo ïde d e e l t j e s a l s u i t gangspun t g e n o m e n (z ie b i jv, ERIKSSON, 1952 

en BOLT, 1955). LAGERWERF.F en BOLT (1959) t oonden a a n da t de 

g evonden v e rge l i j k i ng voo r de v e r d e l i n g van één- en t w e e w a a r d i g e 

k a t i onen t u s s e n k l e i e n en hun e v enw i ch t s op l o s s i ng kon w o r d e n v e r e e n ­

voudigd to t Me j . + ! 

-FF" k G 
l_ Me 

Me \ ;."-, ++" 
s ',; i M e 

De t e r m l i nks van he t g e l i j k t eken geeft de v e rhoud ing van de " g ebonden" 

k a t i on en u i t g ed ruk t in m i l l i e q u i v a l e n t e n . In he t quo t i en t r e c h t s van h e t 

+'" ++ ge l i j k t eken s t e l l e n ! Me ' en ; Me j de c o n c e n t r a t i e s van d e z e i onen 

v oo r i n d e e v enw i ch t s op l o s s i ng u i t g ed ruk t i n m i l l i m o l e n p e r l i t e r . k „ 

i s , a l t h a n s v oo r e en v r i j g r oo t g eb i ed , e en c o n s t a n t e a l s e r in da t g e ­

b ied é én t ype n ega t i e f g e l aden g r o e p e n bij de i o n enw i s s e l i ng b e t r o k k e n 

i s en a l s e r g e e n s pec i f i eke ( a n d e r s d an e l e c t r o s t a t i s c h e ) w i s s e l w e r k i n g 

v an b e t e k en i s o p t r e e d t m e t é én d e r k a t i onen , m . a . w . a l s a l l e e n de 

c o n c e n t r a t i e en de w a a r d i g h e i d van de i onen in de e v enw i ch t s op l o s s i ng 

de v e rhoud ing v an de " g ebonden " i onen b e p a l e n . D e z e v e r ge l i j k i ng i s 

i d en t i ek m e t d i e v an GAPON (1944) , v e r k r e g e n op g rond v an k i n e t i s c h e 

o v e rweg i ng en . 

JUNGK (1964) heeft z e e r r e c e n t d e z e v e rge l i j k i ng v an Gapon t o e ­

g epa s t b i j e en o nd e r zo ek n a a r de s e l e c t i e v e k a t i o n e n s o r p t i e b i j t u r f -

s t r o o i s e l , w a a r b i j h i j u i tg ing van de H - v o r m h i e r v a n en de u i t w i s s e ­

l ing van H t e g e n a l k a l i - en a a r d a l k a l i - i o n e n nag ing bij t o evoeg ing v an 

d e z e k a t i o n en i n de v o r m v an c h l o r i d e n en v an a c e t a t e n . H i e r b i j b l e ek 

de u i tw i s s e l i n g s c on s t an t e k „ z e e r s t e r k a fhanke l i jk t e z i jn v an X M , 

t> 

(de r e l a t i e v e b e z e t t i ng m e t he t " i n w i s s e l e n d e " ka t ion ) en he t t u r f s t r o o i -

s e l s t e r k s e l e c t i e f v oo r H - i o n en . Jungk r e d e n e e r t d an a l s vo lg t : De 

d i s s o c i a t i e van H - i o n en d e r zwak z u r e c a r b o x y l - en f eno l i s che hydroxyl« 

g r o e p e n en d a a r m e e hun d e e l n a m e a a n he t u i t w i s s e l i n g s p r o c e s , i s s t e r k 

pH - a fhanke l i jk . N a a r m a t e m e e r H - i onen w o r d e n u i t g e w i s s e l d s t i jg t de 

l ad ing en d a a r m e e de " u i t w i s s e l i n g s c a p a c i t e i t " van en de i o n e n c o n c e n ­

t r a t i e in e en t u r f s t r o o i s e l d e e l t j e . De v e rge l i j k i ng van Gapon v e r o n d e r -
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stelt echter een constante uitwisseling s capaci tei t . Dit v e rk laa r t v e r ­

moedelijk waarom de gevonden k -waarden niet constant zijn. 

In deze redenering worden dus a l leen de r eeds ged i ssoc ieerde 

H - ionen u i twisse lbaar genoemd. In verband met de voorwaarden die 

werden genoemd voor het constant zijn van k_ zou men ook kunnen zeggen 

dat de moeili jkheid daa r in schuilt dat e r een, voor het H - ion specifiek 

b indingsmechanisme schijnt te zijn. Daardoor is niet zonder m e e r t e 

concluderen of ook het " inwisselende" kation een specifieke w i s se lwe r ­

king met het t u r f s t roo i se l vertoont. Ook h ie r komt dus hetzelfde naar 

voren a ls in 6. 2. 1. , nl. dat, men voor een ju is te i n te rpre ta t i e van de 

exper imentele gegevens, de d issocia t ieconstanten van de betrokken 

zuurgroepen van de w i s se l aa r moet kennen, hetgeen zoals daar is u i t ­

eengezet, niet het geval i s . Deze moeili jkheid ontmoet men dus 

(u i teraard) bij het t oepassen van elke theor ie op exper imenten met 
4-

humus of bestanddelen h iervan, waarbij H - ionen betrokken zijn. 

Bij toevoeging van de kationen in de vorm van aceta ten komen de 

evenwichtscurven X , , vs X heel anders te l iggen dan bij chloriden. 
.IVA L- « J.VA a -r 

Bij a a rda lka l i - ace ta ten is de curve zelfs S-vormig waarbi j het turf­

s t roo ise l bij een lage X ^ schijnbaar selectief is voor de a a rda lka l i -

JU 

ionen en pas bij een hogere g raad van bezetting met deze ionen de voor ­

keur geeft aan H - ionen. Jungk i n t e rp re t ee r t dit a ls een bewijs dat in 

t u r f s t roo ise l zuurgroepen met een z ee r verschi l lende se lect iv i te i t , in 

casu zuu r s t e rk t e , aan de ui twisseling deelnemen. Op zichzelf is dit 

wel juis t maa r , zoals Jungk ook zelf opmerkt , het u i twissel ingsbeeld 

is h ie r in zekere zin verva ls t doordat ook het acetaat ion een zodanige 
+ + 

affiniteit heeft voor het H - ion dat het H - ionen aan het evenwicht (en 

dus aan het tu r fs t rooise l ) onttrekt zodat e r voor dit veen bij wijze van 

spreken weinig anders overblijft dan de onttrokken H - ionen te v e r ­

vangen door metaal ionen. Daar komt nog bij dat de ionenconcentrat ie 

van de e venwicht s oplos sing door de vorming van ongedissocieerd az i jn­

zuur niet m e e r constant i s . 

De vraag kan worden gesteld of bij een kennelijk niet opgaan van 

een uitwisselingsvergelijking, zoals die van Gapon,in het geval dat e r 
+ 

H -ionen in het spel zijn, het niet te p r e f e r e r en is het evenwicht s lechts 
t e kensche tsen door een mee r p re tent ie loze , een van elke t heore t i sche 

in te rpre ta t ie onafhankelijke selectivitei tscoëfficiënt, zoals dit is g e ­

daan door DEUEL c. s . (1954): 
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Me, 

k 
s 

», *S / Me , 
M e l 2 s 
Me-, Me, 

2 XL / M 
^ 

waarbi j de Me-waarden al le worden uitgedrukt in mil l iequivalenten pe r 

eenheid w i s se l aa r r e sp . evenwichtsoplossing (k is dus d imensieloos) 
S 

en waarbij onder Me, en Me ? elk kation, inclusief H wordt ve r s t aan , 

k zal ook voor een gekozen ionenpaar en w i s se l aa r in het a lgemeen 
S 

niet constant zijn, maa r afhankelijk van X , , . Een k -waarde g ro te r 
S 

dan 1 betekent dat de ionenwisselaar ten opzichte van Me-, select ief 

is voor Me , , k = 1 betekent: géén select ivi tei t e n k k le iner dan 1 b e -
• L S S 

tekent dat de ionenwisse laar selectief is voor Me ? . 

6 . 2 . 3 . O v e r i g e m e t h o d e n 

Het optreden van een metaalchelaat gaat vaak samen met een v e r an ­

dering van de l i ch tadsorpt ie van de betreffende oplossing in het z icht­

bare of u l t raviolet te gebied. In vele gevallen is het zelfs mogelijk om 

de samenstel l ing van het chelaat langs deze weg na te gaan. Ui teraard 

is het een noodzakelijke ve re i s t e dat de gevormde chelaten oplosbaar 

zijn. Aan deze eis voldoen huminezuren niet en fulvozuren s lechts g e ­

deelteli jk en deze methode is dan ook weinig toegepast . (We noemen 

BROADBENT en OTT (1957) «A SCHNITZER en SKINNER (1963). 

Daarnaas t zijn door enkele onderzoekers (o .a . DE MUMBRU M 

en JACKSON, 1956, en WRIGHT en SCHNITZER, 1963) absorpt ie spec t ra 

opgenomen in het infrarode gebied. Veel m e e r dan dat e r carboxylaat -

groepen betrokken schijnen te zijn bij de metaalionbinding heeft dit 

onderzoek echter (nog) niet opgeleverd. 

Door behandeling van een slecht oplosbaar zout me t een stof die 

een of m e e r chelaat l iganden bevat kan onder bepaalde omstandigheden 

een aanzienli jke hoeveelheid van dit zout a ls chelaat in oplossing gaan. 

Dit hangt u i t e raa rd af van de oplosbaarheid van het gevormde chelaat . 

Is dit goed oplosbaar dan kan door bijv. p r ec i e s te bepalen hoeveel 

van het s lecht oplosbare zout wordt opgelost, de samenstel l ing van het 

chelaat worden bepaald. 

Deze methode is door SCHEFFER c. s . (1957) en door enkele 



125 

Canadese onderzoekers ni . WRIGHT en SCHNITZER (1963) en 

SCHNITZER en SKINNER (1963) toegepast bij huminezuren en fulvo-

zuren . Naarmate m e e r me taa l - ionen door de organische zuren wo r ­

den gebonden neemt echter de oplosbaarheid in water af en uiteindelijk 

t r eed t uitvlokking op. Daa rmee hoeft echter de binding van metaal ionen 

niet tevens op te houden. Om de samenstel l ing op het moment dat nog 

juist geen uitvlokking optreedt a ls "meta l -complexing-power" t e nemen 

is dus enigszins a r b i t r a i r . Overigens is het feit dat deze o rganische 

zuren moeilijk oplosbare zouten kunnen ontleden en oplossen op zichzelf 

nog geen sluitend bewijs voor chelaa tvorming evenmin a ls bijv. de 

verdringing van H - ionen uit deze zu ren door metaalzouten. 

Het e l ec t r i sch gele idingsvermogen van een oplossing is een s om­

mat ie van de b i jdragen van a l le aanwezige ionen. Worden e r metaal ionen 

aan de oplossing onttrokken dan daalt het ge le idingsvermogen. Dit ont­

t rekken van ionen aan de oplossing kan bijv. geschieden door ze te b in­

den aan een stof me t chelaat l iganden en ook h ie r hebben we dus een 

methode om over de samenstel l ing van een chelaat m e e r t e weten te 

komen. Dat de curve ve rk regen door conductometr ische t i t r a t i e van 

huminezuren met bar iumhydroxide s te rk verschi l t van die ve rk regen 

met natr iumhydroxide (zie 5 .2 .Z . ) zegt echter in feite a l leen dat Ba-

humaten in tegenstel l ing tot Na-humaten slecht ged issoc ieerd zijn. Het 

zegt op zichzelf nog niets over de aa rd van de verbinding! 

Hetzelfde geldt voor e lec t rofore t ische s tudies van huminezuren 

waaraan metaalzouten zijn toegevoegd en waarbi j een deel van de me t a a l ­

ionen samen met een organische component zich naar de anode blijkt te 

bewegen (DROZDOVA en JEMELJANOVA, I960). 

Tenslot te moet a ls in aanmerking komende onderzoekmethode de 

polarograf ische worden genoemd. Deze berus t op het feit dat de r educ ­

t iepotentiaal van een me taa l - ion ve rander t , gewoonlijk me e r negatief 

wordt, a l s dit ion complex wordt gebonden. Volgens enkele o r iën terende 

bepalingen ve r r i ch t door KHANNA en STEVENSON (1962) t r eed t dit 

m e e r negatief worden van de reductiepotentiaal ook op bij oplossingen 

waar in naast Cu-ionen huminezuren aanwezig zijn. Ook wij hebben deze 

methode toegepast . Daarbi j bleek, in overeens temming met wat 

KINNEY en LOVE (1957) vermelden en in tegenstel l ing tot een mede ­

deling van LUCENA en GONZALEZ (I960), dat de huminezuren zelf 

reductiegolven geven. De i n te rp re ta t i e van de po l a rog rammen is d a a r ­

door a l l e rmins t eenvoudig en vormt een apa r t onderwerp waarvan het 

onderzoek nog niet is afgesloten en dat daarom h ie r niet v e rde r zal 



126 

worden besproken. Vermoedeli jk ligt in deze complicat ie de reden dat 

over de polarograf ische methode van onderzoek van metaalzouten van 

huminezuren in de l i t e ra tuur zo weinig te vinden i s . 

6 . 3 . EIGEN ONDERZOEKINGEN 

Bij de bespreking van de l i t e ra tuur in 6.-2. is geconcludeerd dat 

het nog niet mogelijk is om theore t i sch goed gefundeerde berekeningen 

uit te kunnen voeren van vo rmings - of u i twisseling s constant en voor 

humaten. Ook in empi r i sche , kwali tat ieve zin bleek de l i t e ra tuur 

echter nog l eemten te ver tonen die nader onderzoek wenselijk maken . 

Wij hebben ons bij ons onderzoek vooral geconcent reerd op poten-

t iomet r i sche t i t r a t i e s van d ive r se huminezuren in water ig mi l ieu , in 

aanwezigheid van verschi l lende zouten. Zo kon nl. op snelle en b e ­

trekkeli jk eenvoudige wijze een groot aantal vergelijkingen zowel wat 

betreft huminezuren a ls kationen worden ve rk regen . Bovendien is 

"the Potent iometr ie method . . . by far the mos t a ccura te and widely-

applicable technique cur ren t ly avai lable for the study of ionic equi l ibr ia" 

(ROSSOTTI en ROSSOTTI, 1961). De keuze van methode werd t rouwens 

ook s te rk beperkt door de e igenschappen van de huminezuren . 

Daarnaas t werden enkele andere , m e e r o r iënterende onderzoe­

kingen v e r r i ch t . (De polarograf ische werden r eeds genoemd aan het 

eind van de vorige pa ragraaf ) . 

6 . 3 . 1 . P o t e n t i o m e t r i s c h e t i t r a t i e s 

6. 3. 1. 1. Exper imente le deta i ls en proeyen_vooraf 

De t i t r a t i e s werden met dezelfde appara tuur ui tgevoerd a ls b e ­

schreven in 5 . 2 . 1.2.. Ge t i t r ee rd werd met een 0, 3 à 0 ,4 N ka l ium- of 

nat r iumhydroxide oplossing en de gebruikte zouten waren a l le "pro 

ana lys i " , behalve loodnitraat dat s lechts in de kwaliteit " pu r i s s imum" 

ve rkr i jgbaar was . 

In het a lgemeen werd a ls volgt gehandeld: E e r s t werd van een 

p r ec i e s 0, 050 N oplossing van het zout waarvan de in te rac t ie me t de 

huminezuren zou worden nagegaan, 10 ml in het t i t ra t ieva t gepipet-

t e e rd . Vervolgens werd 40 m l dubbel g edeminera l i see rd water t oege ­

voegd en tenslot te onder goed r oe ren 10 ml van een huminezuuroplos-

sing die eveneens p r ec i e s 0, 050 N was (berekend op het equivalentge­

wicht gevonden door conductometr ische t i t r a t i e in water me t b a r i um-
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hydroxide). Hierna werd de t i t r a t i e (s teeds in een N , " a tmosfeer en 

bij 25°C + 0, 1) u i tgevoerd. 

T i t r a t i e s van een polybasiscli zuur waarbi j het doel is de s t ab i l i -

te i t sconstanten te berekenen, worden mees ta l ui tgevoerd in een oplos­

sing die een constante en, met betrekking tot het zuur , hoge concen­

t r a t i e heeft van een eenvoudig 1-1-waardig zout, waarvan het kation 

geen specifieke in te rac t ie vertoont met het polyanion. De a c t iv i t e i t s -

coëffici'énten van de ionen zijn dan wel niet bekend m a a r v a r i ë r en 

t enmins te niet s te rk t i jdens de t i t r a t i e . Bovendien heeft men dan bij 

gebruik van een ca lomele lec t rode ook veel m inder rekening t e houden 

met een eventueel suspensieeffect . 

Dat het verloop van de t i t r a t i ecurve nogal afhankelijk is van de 

zoutconcentrat ie toont figuur 24. De pH-verlaging in het begin is een 
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Figuur 24. T i t r a t i ecurven van 0, 48 m . e. huminezuren 082 I opgelost 
in 60 m l (van l inks naar rechts) water , 0, 025 N NaCl, 
0, 1 N NaCl en 1 N NaCl. 

T+ gevolg van de gedeelteli jke "ui twissel ing" van H - ionen van het humi -

nezuur tegen Na - ionen. Dat ook bij het eindpunt (dit is h i e r na toevoe­

ging van 0,48 m . e. natr iumhydroxide) e r een duidelijke invloed is 

van de aanwezigheid van NaCl op de pH, moet ve rk laa rd worden uit de 
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terugdringing van de hydrolyse van het ontstane Na-humaat door de in 

overmaat aanwezige Na - ionen. 

Het i s bekend dat de tendens tot chelate binding bij a lkal i - ionen 

zee r zwak i s , in het bijzonder bij de g rote ionen van K, Rb en Cs . De 

in volgende pa ragra fen beschreven t i t r a t i e s werden daarom mees t a l 

u i tgevoerd me t kal iumhydroxide. 

Voorzover het echter gaat om een onderlinge vergelijking zowel 

wat betreft huminezuren a ls kationen is een hoge concentrat ie aan 

"bas i se lec t ro ly t " niet p e r s é noodzakelijk. Integendeel, in sommige 

opzichten kan het zelfs nadelig zijn. Zo kan door de pH-verlaging die 

a l s gevolg van het aspecifieke zouteffect optreedt , de invloed van een 

(eventueel specifieke) i n te rac t ie van een in kleine hoeveelheid t oege ­

voegd kation op de t i t r a t i ecurve deels of geheel worden gemaskee rd . 

Bovendien kri jgt men spoediger uitvlokking (uitzouting) van het humine-

zuur, hetgeen de nauwkeurigheid van de t i t r a t i e nadelig kan beïnvloeden 

(insluitingen; t r a g e r e evenwichtsinstel l ing). De mees t e t i t r a t i e s zijn 

h i e r dan ook ui tgevoerd zonder "bas i se lec t ro ly t " . T e r vergeli jking h eb ­

ben wij een aantal t i t r a t i e s zowel in aanwezigheid a l s in afwezigheid 

van "bas i se lec t ro ly t " v e r r i ch t . 

Een tweede punt dat aandacht ve rd ie rde was de keuze van het 

anion van het toegevoegde metaalzout (en van het eventueel toegevoegde 

bas i se lec t ro ly t ) . Om de zaak zo eenvoudig mogelijk t e houden moes t 

een anion worden gekozen dat me t het metaal ion een in oplossing goed 

ged issoc ieerd zout vormt en dat zelf geen of zo gering mogelijke 

neiging tot complexvorming vertoont. Ve rde r gaven wij u i t e raa rd de 

voorkeur aan zouten die in "pro ana lyse" kwaliteit in de handel waren . 

Wij hebben in dit verband t i t r a t i e s van huminezuren waarbi j tevens 

een equivalente hoeveelheid Cu-n i t raa t aanwezig was , ui tgevoerd in 

oplossingen die 1 N aan ka l iumchlor ide óf 1 N aan ka l iumni t raa t wa ren . 

De ve rk regen t i t r a t i ecurven waren identiek. We menen daarom te m o ­

gen aannemen dat noch het C l"- ion noch het NO~ - ion het kwali tat ieve 

beeld van de kationenbinding bij huminezuren hebben ve r t roebe ld . 

Wat betreft F e ( l l ) - , Zn- en Al-<zouten beschikten wij s lechts over 

de sulfaten in "pro ana lys i " kwali tei t . In verband h i e rmee hebben wij 

bij Cu nagegaan of het v e r sch i l maakte a ls h i e rvan een equivalente 

hoeveelheid werd toegevoegd a ls n i t raat dan wel a l s sulfaat. Totdat 

0, 50 m . e. KOH is toegevoegd bleken de curven identiek. Daarna t r ad 

een ve r sch i l op dat m i s sch ien d aa rmee samenhangt dat e r bij Cu een 
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e en z e e r s t a b i e l " b a s i s c h z ou t " k a n w o r d e n g e v o r m d in a a nwez i ghe i d 

v an su l faa t n l , v an de s a m e n s t e l l i n g C u S O , . 3 CuO(aq) (KOL.THOFF-

ELVING, 1959, p . 803) . Bij F e ( l l ) , Z n en A l wo rd t d a a r v an de ' v o r m i n g 

v an e en d e r g e l i j k b a s i s c h zout n i e t s v e r m e l d . 

6, 3 , 1 ,2 . I n t e r p r e t a t i e ^ v ^ n _ h j ^ ^ u r v c y e r l o o p in a a nwez i ghe i d v a n e en 
zou t ~"~ ~* ~ 

T h a n s z a l he t effect van de a anwez i ghe i d van m e t a a l z o u t e n op 

h e t p H - v e r l o o p b i j de p o t e n t i o m e t r i s c h e t i t r a t i e v an h u m i n e z u r e n n a d e r 

w o r d e n b e s p r o k e n . De h u m i n e z u r e n 082 I, g e ï s o l e e r d ui t v e enko l on i a l e 

g r ond , (0, 50 m . e . in 60 m l op los s ing ) w e r d e n g e t i t r e e r d m e t e e n 

0, 3346 N. KOH-op l o s s i ng in a fwez ighe id v an zout r e s p . in a a nwez i ghe i d 

v an 0, 2 5 ; 0, 50 en 0, 75 m . e . k o p e r n i t r a a t . De r e s u l t a t e n z i j n w e e r g e ­

g even in f iguur 2 5 , r e s p . de c u r v e n I t / m IV. 

De a anwez i ghe i d van C u - n i t r a a t blijkt het v e r l o o p v an de t i ­

t r a t i e c u r v e i n h e t b eg in s t e r k t e b e ï nv loeden . De c u r v e n II , III en IV 

g a an p a s m i n of m e e r p a r a l l e l l open m e t c u r v e I n ada t r e s p . o n g ev e e r 

0 , 2 5 ; 0, 50 en 0 , 75 m . e . KOH w a s t o egevoegd . 
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Nu is in figuur 25 tevens de t i t r a t i ecurve (V) getekend voor 

0, 50 m . e. fcu(NO,)-, in afwezigheid van huminezuren. (Voor deze 

curve i» de Y-as 0,50 m . e. naar r ech ts verschoven) . Vanaf de e e r s t e 

base-toevoeging d . i . vanaf pH ca. 5, 5 buigt V af naar hor izontaal a ls 

gevolg van hydroxide - of be ter gezegd van oxidehydraatvorming. 

Als bijna een equivalente hoeveelheid base is toegevoegd t r eed t een 

scherpe pH-stijging op. Na het equivalentiepunt kr i jgen we dan weer 

een ombuigen naar hor izontaal . 

Opvallend is nu dat zowel curve II a ls III na het bere iken van 

pH 5, 5 niet afbuigen naar horizontaal zoals curve V. Dit betekent 

dus dat daar géén vr i je (gehydrateerde) Cu - ionen in de oplossing 

aanwezig zijn. Bij de oplossing die 0, 50 m . e. huminezuren en 0, 75 

m . e. kopern i t raa t bevat (curve IV) is het pH-verloop e e r s t ongeveer 

gelijk aan dat bij III, m a a r we zien nu bij pH ca. 5, 5 wel een om­

buigen van de curve naar bijna hor izontaal tot 0, 75 m . e. base is 

toegevoegd. Daarna gaat curve IV pa ra l l e l lopen met de curven II en 

III. Het heeft e r dus veel van dat 0, 25 m . e. Cu - ionen zich h i e r 

a ls v r i je (gehydrateerde) ionen gedragen. De huminezuren blijken 
+4-dus een hoeveelheid Cu - ionen te kunnen binden, die equivalent i s 

met de hoeveelheid protonen, die we konden t i t r e r en in afwezigheid 

van zouten. 

Om over deze binding van Cu nader ge ïnformeerd te worden 

hebben wij een oplossing van 0, 50 m . e. van dezelfde huminezuren in 

zuiver water , afwisselend ge t i t r ee rd met kal iumhydroxide en kope r ­

n i t raa t . Hierbij werd het pH-verloop nagegaan bij toevoeging van 

r e s p . 0, 10 m . e. b a se , 0, l O m . e . Cu-n i t raa t , 0 , 1 0 m . e . base etc. 

Nadat in totaal 0, 50 m . e. Cu-n i t raa t was toegevoegd werd a l leen 

nog met ba se v e rde r g e t i t r ee rd . 

Het r esu l taa t is weergegeven in figuur 26. Als gevolg van de 

toevoeging van de e e r s t e 0, 10 m . e. base loopt de pH op van 3,20 tot 

4, 65. De s t e rks t zu re groepen (hoogstwaarschijnlijk COOH-groepen) 

van de huminezuren zijn dan ge t i t r ee rd . Aangenomen mag worden dat 

de K-ionen grotendeels " v r i j " blijven (volledig gedissocieerd) en dat 

bij deze pH hydrolyse van het humaat nog geen rol speel t . Nu voegen 

we 0, 10 m . e. Cu-n i t raa t t oe . Zou dit aan zuiver wa te r worden t o e ­

gevoegd dan zou de pH niet beneden 5, 2 zijn gedaald (een oplossing 

van 0, 50 m . e. Cu-n i t raa t in 60 m l wa te r had een pH van 5, 2) . Vanaf 

dat de e e r s t e druppel Cu-ni t raatoploss ing wordt toegevoegd gaat de 

:) onder m . e. wordt h ie r s teeds ve r s t aan mi l l i -Atoom gedeeld door 
waardigheid: 
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pH echter dalen en de pH-daling gaat regelmat ig door bij elke volgen­

de druppel koperni t raatoploss ing totdat 0, 10 m . e. is toegevoegd (de 

pH is dan 3 ,40). Om deze pH-daling van 1,2 eenheden weer juist 

ongedaan te maken bleek 0, 08 m . e. base t e moeten worden toegevoegd. 

(N. B. de pH die dan dus weer 4, 65 i s , is l ager dan die waarbij v o r ­

ming van koperhydroxide is te verwachten.) 
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Figuur 26. D ive r se po tent iometr i sche t i t r a t i e s van 0, 50 m . e. humi -
nezuren 082 I in 60 ml water : 

I - normale t i t r a t i ecu rve met KOH 
II - afwisselend ge t i t r ee rd me t KOH (opgaande c u rve ­

gedeelten) en Cu(NO,)2 ( ver t icale curvegedeel ten) . 

III en IV - a l s I en II, m a a r nu in 60 m l 1 N KNO., in p laa ts 

van in zuiver wa te r . 

De in de l i t e ra tuur veelal h i e raan gegeven uitleg i s dat de 
++ + 

Cu - ionen langs d i rec te weg H - ionen hebben verdrongen van voor ­

heen nog ongedissociëerde (geprotoneerde) l iganden van de humine-

zuren (alhoewel "v r i j e" aniongroepen voor de binding van de Cu-ionen 
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beschikbaar waren) . 

E r is echter ook een indi rec te weg waar langs H - ionen 

kunnen zijn "verdrongen". Het Cu-ion zou nl. ook met beide va len-

t i e s aan "v r i j e " aniongroepen (COO~) kunnen zijn gebonden. Het 

polybasische organische molecuul zou daardoor (een groot deel van) 

zijn negatieve lading ver l iezen . Tengevolge daarvan zouden de nog 

aanwezige protonen niet m e e r zo s te rk worden vastgehouden en een 

deel zou dus worden afgespli ts t . Ook dit mechan isme zou dus h ie r de 

gecons ta teerde pH-verlaging kunnen ve rk l a ren (evenals het feit dat 

bij conductometr ische t i t r a t i e me t Ba(OH)? het e e r s t e buigpunt r.. 

in de curve is verdwenen; zie pg. 58). 

E r is echter één a rgument dat pleit voor een combinatie van . 
++ beide ve rk la r ingen in die zin, dat de Cu - ionen h ie r me t één va len-

t ie aan een "v r i j e" aniongroep (COO ) worden gebonden en met de 

andere aan een voorheen nog geprotoneerde , zwak zu re , fenolische 

OH-groep. Het "molecuulskelet" van de huminezuren brengt nl . mee , 

dat de l iganden niet vr i j beweeglijk zijn. Om samen één Cu - ion te 

kunnen binden moeten de beide betreffende l iganden zich dus dicht bij 

e lkaar in het skelet bevinden. Bij deze posi t ie is in het v r i je humine-

zuur echter een zodanige onderlinge beïnvloeding te verwachten dat 

één proton gemakkelijk wordt afgesplitst m a a r het tweede moeil i jk, 

zoals b . v. bij sa l icylzuur waarvan de pK, l ager is dan de pK van 

benzoëzuur, m a a r de pK? hoger dan de pK van fenol. 

Na toevoeging van in to taal 0, 20 m . e. base wordt opnieuw 

0, 10 m . e. kopern i t raa t b i jge t i t reerd . De pH daalt daarbi j weer 1,2 

eenheden nl. van 4, 95 tot 3, 75 en e r is 0, 07 m. e. base nodig om 

deze pH-daling weer op te heffen. 

Bij de v e rde r e stappen, d .w. z. bij v e rde r e afwisselende 

toevoeging van KOH en Cu(NO.,).,, t r eed t een soortgeli jk pH-verloop 

-op. Achtereenvolgens daalt bij de 3 , 4 en 5 maa l toevoeging van 

0, 10 m . e. Cu(NO.;.)? de pH met 1, 2; 1, 3 en ca . 1, 3 eenheid t e rwi j l 

r e sp . 0, 06; 0, 06 en 0, 07 m. e. KÖH nodig zijn om deze pH-daling 

weer op te heffen. 

Het is duidelijk dat de bij de e e r s t e stap gevolgde redener ing 

h i e r s teeds minder opgaat. Dit blijkt vooral duidelijk bij de l aa t s te 

s tap. I m m e r s , nadat r eeds de equivalente hoeveelheid van 0,50 m . e. 

KOH is toegevoegd (analoog aan boven redenerend: nadat a l le zu re 
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g roepen zijn ge t i t r ee rd waarbi j de pH 7, 3 is geworden), t r eed t bij de 

5 e toevoeging van 0, 10 m . e. Cu (NOJ , toch nog een pH-daling op nl . 

tot ca. 6, 0. 

Het meftst p lausibel lijkt ons dit toe te schri jven aan de g e -
* deelteli jke vorming van een hydroxo-complex. Mede op grond van 

ve rderop t e bespreken aanwijzingen menen wij nl . t e mogen aannemen 

dat bij de binding van metaal ionen aan huminezuren vrijwel a l leen 

aniongroepen zijn betrokken en dat geen zuiver covalente binding van 

betekenis met andere groepen of a tomen van de huminezuren optreedt . 

De Cu-ionen in het Cu-humaat zullen dus waarschi jnl i jk wa t e rmo l e ­

culen covalent binden. Deze ver tonen in het a lgemeen méé r neiging 

protonen af t e s taan (waarbij dus hydroxo-complexen worden gevormd) 

naa rma te de pH stijgt. Dit kan ook bij voorgaande s tappen een, ove­

r igens s teeds k l e ine re , ro l spelen. Bij een lage pH zoals t i jdens de 

e e r s t e s tappen nog h ee r s t za l h ie rvan vermoedel i jk nauwelijks sp rake 

zijn. 

Een andere mogelijkheid zou zijn dat we me t een eenvoudig 

geval van vorming van een "bas isch zout" i . c. een hydroxide-humaat 

t e doen hebben, waarbij een van de Cu-huminezuur binding en wordt 

ve rbroken en OH" in de p laats t r eed t van een van de twee organische 

l iganden. In de beide volgende paragrafen worden h ie r tegen bezwaren 

aangevoerd. 

Een derde mogelijkheid zou zijn dat bij de opeenvolgende 

toevoegingen van base e r s teeds minder protonen met OH" tot wa te r 

v/orden omgezet , doordat het K-humaat s teeds m e e r aan hydrolyse 

onderhevig is (zie pg. 70), t e rwi j l deze protonen wel door Cu 

ionen worden verdrongen (en dan met de aanwezige OH-ionen r e age ­

ren) . Als dit het enige zou zijn wat e r gebeurt dan ve ronders te l t dit 

wel een bi jzondere binding van Cu door de huminezuren, anders was 

i m m e r s bij Cu-humaat to ta le hydrolyse t e verwachten geweest . 

E r zijn twee belangri jke a rgumenten tegen de l aa ts t g e ­

noemde mogelijkheid. Het ene komt in het begin van de volgende 

pa rag raa f t e r sp rake . Het andere is dat de pH, nadat 0,50 m . e. b a se 

is toegevoegd, bij v e rde r e t i t r a t i e me t KOH zee r snel zou moeten 

stijgen, hetgeen niet het geval blijkt te zijn. P a s na toevoeging van 

in to taal ca. 0, 80 m . e. KOH wordt dezelfde pH bereikt a l s bij t o e ­

voeging van 0, 50 m . e. KOH in afwezigheid van Cu-n i t raa t . 

* Volgens de v igerende nomenclatuur zou dit moeten worden aange­
duid a ls een hydroxo-humato-cupraa t . 
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++ Hier tegen zou kunnen worden aangevoerd dat de Cu - ionen 

wellicht n i e t - zu re protonen kunnen verdr ingen, d. w . z . protonen die 

niet me t a lka l i - (of aa rda lka l i - ) hydroxide t i t r e e r b aa r waren evenals 

die van de OH-groep in sa l icylzuur of in acetylaceton (enolische OH). 

Deze mogelijkheid hebben wij getoetst door een analoge t i t r a t i e , af­

wisselend met KOH en Cu(NC* ) ? , tevens uit te voeren bij huminezuren 

opgelost in een 1 N. KNO.,-oplossing in p laats van zuiver wa te r . Ook 

dit i s weergegeven in figuur 26. De volgorde van toevoeging was h ie r 

ie ts a nde r s . Hier is nl. begonnen met de toevoeging van 0, 10 m . e. 

Cu(NO,)-,. Duidelijk ziet men dat door de g rote overmaat (60 m , e. ) 

KNO, r eeds zoveel H - ionen zijn verdrongen van het huminezuur dat 

de toevoeging van 0, 10 m . e. C u ( N O j ? s lechts nog een gering pH-effect 

heeft. Het feit dat e r h ier echter nog een pH-effect optreedt bewijst 
++ wel dat de Cu -ionen z ee r veel s t e rke r door de huminezuren worden 

gebonden dan de K - ionen. 

Wat in verband met het vorenstaande belangrijk i s , is dat 

ook elke volgende toevoeging van Cu(NO,) ? s lechts een klein pH-effect 

heeft. Als de Cu-ionen " n i e t - zu r e " protonen zouden kunnen v e rd r i n ­

gen, zouden ze dit ook kunnen doen in aanwezigheid van K-ionen die 

i m m e r s zelf geen " n i e t - zu re " protonen kunnen verdr ingen . 

Bij toevoeging van me e r dan 0, 50 m . e. base buigt de curve 

h i e r aanvankelijk af naar hor izontaal om daarna pa ra l l e l me t die v e r ­

kregen in afwezigheid van KNO., te gaan lopen. Het lijkt e r dus op dat 

+ ++ 

door de g rote overmaat K - ionen een deel van de Cu - ionen zich 

min of mee r a ls " v r i j " gedragen en onderhevig zijn aan hydroxide-

of be te r gezegd oxidehydraat -vorming. 

Steun voor de boven gegeven i n te rpre ta t i e van het c u rveve r ­

loop lever t de geheel analoog ui tgevoerde t i t r a t i e van 0, 50 m . e. van 

dezelfde huminezuren. opgelost in 60 ml water, afwisselend ge t i t r ee rd 

met KOH en ca lc iumnit raat (figuur 27). Bij t i t r a t i e van een zu ivere 

ca lc iumnit raatoploss ing van de concentra t ie 0, 50 m . e. pe r 60 m l 

water i s géén vorming van Ca(OH) NO, of Ca(OH), waar t e nemen. 

De vorming van een ca lc ium-hydroxide-humaat mag dus , zeker bij 

een pH k le iner dan 5, u i tgesloten worden geacht . De pH-daling die op­

t reed t bij toevoeging van de e e r s t e por t ie van 0, 10 m . e. Ca(NO_), , 

nadat van te voren 0, 10 m . e. KOH was toegevoegd, wordt dus v e r -
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Figuur 27. Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 0,50 m . e. huminezuren 
082 I in 60 m l wa te r : 

I - afwisselend ge t i t r ee rd me t KOH (opgaande cu rvege­

deelten) en met Ca(NO,) 2 v e r t ica le curvegedeel ten. 

II - a l s I, m a a r nu met F e (NO, ) , in p laats van me t 

Ca (N0 3 ) 2 . 

III - po tent iometr i sche t i t r a t i e van 0, 50 m . e. F e (NO- ) , 

in 60 m l wa te r . 

++ + 
oorzaakt doordat de Ca - ionen langs d i r ec te of indi recte weg H -

ionen van de huminezuren "verdr ingen" . Dat de in dit pH- t ra jec t Van 3,20 

tot 4 ,60 ge t i t r ee rde zuurgroepen al zo s te rk onderhevig zijn aan hy -
++ + 

drolyse dat de door Ca verdrongen H - ionen van deze zuurgroepen 

afkomstig zijn blijven wij onaannemelijk vinden. 

De pH-val bij volgende toevoegingen van 0, 10 m . e. Ca(NO_)2 

wordt s teeds k le iner . Dit v e r sch i l me t het effect van kopern i t raa t 

wordt ve roorzaakt door het niet of a l thans veel m inder optreden van 

een hydroxo-complex of hydroxide-humaat bij Ca. 

Een ander ex t reem is de analoge t i t r a t i e van dezelfde hu­

minezuren , afwisselend met KOH en Fe(NO_)_. Zoals blijkt uit de 
t i t r a t i ecurve van i jzer ( i l l ) -n i t raa t in zuiver water (zie figuur 27) 
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t r e ed t d aa r r e e d s bij pH 2, 9 de vorming v an een i j ze r {ni)~hydroxide-

ni t raa t of i j zer ( III)-oxide-hydraat op (volgens Kolthoff-Elving r eeds 

bij pH 2). De g ro te (en bij volgende s tappen nog s teeds g ro te r worden­

de) pH-val bij toevoeging van te lkens 0, 10 m . e. Fe(NO_) , kan dus 

vanaf de e e r s t e toevoeging mede worden veroorzaakt door de vorming 

van een i jzer(III)-hydroxide-humaat , z e e r schemat isch ( louter bij 

wijze van i l lus t ra t ie ) weergegeven a ls volgt: 

R .COO". (OH) 4 + J F e + 3 . (H 20) j . OH" j + 2 —;x-

R .COO" . O". (OH)3 . j F e + 3 (H ,0 ) , . OH" ! + H 2 ' x - 1 _i 

6. 3. 1. 3 . Vjerg^Hjl^n^_var>_yer^s chillend.e kat ionen 

De huminezuren 082 I, ge ïso leerd uit veenkoloniale grond, 

werden achtereenvolgens ge t i t r ee rd in aanwezigheid van een equiva­

lente hoeveelheid Ba- , Mg- , Ca - , Mn-, Ce - , Ni- , Fe ( l l ) - , Zn - , P b - , 

Cu-(al le tweewaardig) , A l - en Fe(III)-ionen, waarbi j Fe(II) , Zn en Al 

werden toegevoegd a ls sulfaten en de overige a l s n i t ra ten . De v e r ­

k regen t i t r a t i ecurven zijn, voor de overzichteli jkheid verdeeld over 

twee figuren, weergegeven in figuur 28 en 29. 

IO 

PH 

• 

-

/ A 

' ' 

_ / /MC 

-i 1 

/Mn/Ni J7 

lr/1 

..... i . . . . i 

/*' 

_„ i i 
m e. KOH 

> i 

0.2 0.4 Q6 Q8 LO 1.2 

Figuur 28 . Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 0, 50 m . e. huminezuren 
082 I in 60 m l water (meest l inkse curve) , r e s p . in a a n ­
wezigheid van 0, 50 m . e. Mg- , Mn- , N i - , Zn - , Cu- en 
Al -zout . 
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Figuur 29. Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 0, 50 m . e. huminezuren 
082 I in 60 m l water ( mees t l inkse curve) , r e s p . in a an ­
wezigheid van 0, 50 m . e. Ba- , Ca- , Co - , P b - , F e ( l l ) - en 
Fe( lII)-zout . 

Het blijkt dat a l le genoemde kationen een duidelijk effect 

hebben op het verloop van de t i t r a t i ecu rve . E r is echter een s te rk 

ve r sch i l in de groot te van het effect. De vraag r e e s in welke maa t de 

grootte van dit effect het best kan worden ui tgedrukt. 

In de l i t e ra tuur vindt men mees t a l de "va l" van de pH ("pH-

drop") opgegeven die, bij bepaalde pH, is opgetreden a ls gevolg van 

de aanwezigheid van het betreffende kation. Daarbi j is het belangri jk 

t e ve rmelden bij welke pH de "va l" is begonnen op te t r eden . Een 

bekende i l lus t ra t i e h ie rvan vormen de t i t r a t i ecurven op soortgeli jke 

wijze a ls h ie r ve rk regen door SCHWARZENBACH bij e thyleendiamine-

te t raaz i jnzuur (Martel l en Calvin, I . e . , p . 89), waar na t r ium en l i thium 

pas een pH-val ve roorzaken nadat r eeds 3 van de 4 protonen zijn g e -

t i t r ee rd , terwij l dit bij ca lcium r eeds het geval i s nadat 2 protonen 

zijn ge t i t r ee rd . 

Opvallend is in dit verband dat a l le curven van huminezuren , 

ve rk regen in aanwezigheid van bovengenoemde zouten, van het begin 

af l ager l iggen dan die voor de huminezuren onder zout. De v e r -
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schil len zijn s lechts g radueel . (Een equivalente hoeveelheid KNO., 

gaf geen me rkba r e verplaats ing van de curve) . Slechts die waar 

ba r iumni t raa t aanwezig is bere ik t na toevoeging van 0, 50 m . e. base 

nagenoeg dezelfde pH a ls die v e rk regen in afwezigheid van een zout. 

Het l aa ts te pleit tegen de in de vorige pa ragraaf a ls de rde 

genoemde mogelijkheid dat de l age re pH in aanwezigheid van Cu-

ionen, nadat 0, 50 m . e. KOH is toegevoegd, zou worden veroorzaakt 

doordat bij Cu-humaat geen en bij K-humaat wel hydrolyse zou op­

t r eden . Dit zou i m m e r s betekenen dat e r ook bij Ba-humaat in s t e rke 

ma te hydrolyse zou optreden (geen totale hydrolyse want Ba(OH)2 i s 

een s t e rke base) . Uit het verloop van de curve ve rk regen bij con-

ductometr i sche t i t r a t i e van huminezuren met NaOH in aanwezigheid 

van BaCl , (fig. 13, b lz . 71) blijkt echter dat dit niet het geval i s . 

De hoge pH in aanwezigheid van Ba- ionen moet vee leer worden v e r ­

k laard uit de ger inge neiging bij Ba tot hydroxo-complexvorming c .q . 

tot de vorming van Ba-OH-humaat . 

Daar , zoals opgemerkt , a l le curven van het begin af l ager 

l iggen dan de curve voor huminezuren zonder zout is het dus en igs ­

zins wil lekeurig bij welke pH men h ie r de "val" afleest a ls maat voor 

het effect van de aanwezigheid van het metaa l ion . Wij hebben daarom 

in tabel 7 de pH-val opgegeven bij twee punten van de curve nl. daar 

waar 0, 25 m . e. base is toegevoegd (s = / 2 ) en daar waar 0, 50 m . e. 

base is toegevoegd ( s = 1). In p laats van deze pH-val zou men ook a ls 

maat kunnen nemen het aantal m . e. base dat bij aanwezigheid van een 

zout m é é r nodig is om dezelfde pH te bere iken a ls in afwezigheid 

van zout. (Dit wordt in de l i t e ra tuur wel gelijk gesteld met de hoevee l ­

heid H ui tgewisseld me t of "verdrongen" van de huminezuren hetgeen 

overigens niet zonder m e e r geoorloofd is zoals in de vorige pa ragraa f 

werd u i teengezet) . In tabel 7 hebben wij tevens deze hor izontale 

curveverplaats ing door de metaal ionen ( A m . e. base) ve rmeld , g e ­

meten vanuit het punt op de curve van huminezuren + zout waar s = 

/ 2 r e sp . s = 1; (Dit i s dus 0 ,25 r e s p . 0 ,50 m . e. minus het aantal m . e. 

base toegevoegd aan de huminezuren zonder zout om dezelfde pH te 

be re iken a ls me t zout bij s = / 2 r e s p . s = 1). Kwalitatief blijkt deze 

grootheid dezelfde informatie t e geven a l s de pH-val . 
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T a b e l 7. Het effect v an de t o evoeg ing v an e en e qu iva l en t e h o e v e e l -
he id m e t a a l z o u t a a n de h u m i n e z u r e n 082 I (0, 50 m . e. p e r 60 m l w a ­
t e r ) g e m e t e n bij twee pun t en v an de t i t r a t i e c u r v e . 

. '. _ _ o x i d e -
ZOUt TT . 3 ) TT A 3) , , 

„ p H - A m e ' „ p H - ' Ame ' h y d r a a t -
" va l b a s e " v a l b a s e v o r m i n g 

g e e n 6 , 2 - - 1 0 , 6 -

KNO 6 , 2 0 0 1 0 , 6 0 0 

B a ( N 0 3 ) 2 5 , 2 1,0 0 , 0 7 1 0 , 5 0 , 1 0 , 02 

M g ( N 0 3 ) 2 5 , 2 1,0 0 , 0 7 10 ,0 0 , 6 0 , 0 8 1 0 , 5 

C a ( N 0 3 ) 2 5 , 0 1,2 0 , 09 9 , 9 0 , 7 0 , 0 8 

M n ( N 0 3 ) 2 5 , 0 1,2 0 , 0 9 9 ,2 1,4 0 , 12 8 , 5 - 8 , 8 

C o ( N 0 3 ) 2 4 , 9 1,3 0 , 10 8 , 4 2 , 2 0 , 1 5 6 , 8 

N i ( N 0 3 ) 2 4 , 8 1,4 0 , 11 8 , 1 2 , 5 0 , 1 6 6 , 7 

F e S 0 4 4 , 7 1,5 0 , 12 7 , 5 3 ,1 0 , 1 8 5 , 5 

Z n S 0 4 4 , 8 1,4 0 , 11 7 , 3 3 , 3 0 , 1 9 6 , 8 - 7 , 1 

P b ( N 0 3 ) 2 3 , 9 2 , 3 0 , 17 6 , 8 3 , 8 0 , 22 6 , 0 

C u ( N 0 3 ) 2 4 , 0 2 , 2 0 , 1 8 6 , 1 4 , 5 0 , 2 6 5 , 3 

A 1 2 ( S 0 4 ) 3 3 , 7 2 , 5 0 , 1 9 4 , 2 6 , 4 0 , 4 0 4 , 1 

F e ( N 0 3 ) 3 2 , 8 3 , 4 / 0 , 2 5 4 , 2 6 , 4 0 , 42 2 

1) s = /2 na t o evoeg ing van 0, 25 m . e. KOH 

2) s = 1 na t o evoeg ing v an 0, 50 m . e . KOH 

3) A m . e . b a s e = h o r i z o n t a l e c u r v e v e r p l a a t s i n g doo r de m e t a a l i o n e n , 
g e m e t e n vanu i t h e t pun t op de c u r v e v a n h u m i n e z u r e n + zou t w a a r 
s = y2 r e s p . s = 1. 

4) d. i . de pH w a a r b i j v o l gens Ko l thof f -E lv ing (1. c . ) o x i d e h y d r a t e n 
v an de b e t r e f f ende m e t a l e n b eg innen n e e r t e s l a a n u i t 0, 02 M z o u t -
oplos s i ngen . 

T h a n s wat b e t r e f t de v o l go rde van g r o o t t e v an de p H - v a l : In 

de l i t e r a t u u r b e s p r e k i n g in 6 . 2 . 1. w e r d v e r m e l d da t Beckwi th en ook 

Khan r a en S t e v en son h i e r v o o r e e n v o l go r d e vonden d i e d eze l fde w a s 

a l s in de r e e k s v an I r v i ng en W i l l i a m s , ( h e tgeen M a r t i n en R e e v e 

t r o u w e n s n i e t g e h e e l k onden b e v e s t i g e n ) . Nu b e p e r k t e Beckwi th z i jn 

o n d e r z o e k to t de e l e m e n t e n Mn, Co en Ni , t e r w i j l Khanna en 

S t e v en son ook Cu en Zn e r nog in b e t r o k k e n . Het v i e l ons e c h t e r op 

dat de v o l go r d e v an d e z e e l e m e n t e n in de r e e k s v an I r v ing en W i l l i a m s 

d eze l fde i s a l s de v o l go r d e van de p H - w a a r d e n w a a r b i j de o x i d e ­

h y d r a t e n v an d e z e m e t a l e n b eg i nnen n e e r t e s l a a n u i t o p l o s s i ngen d i e . 
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ongeveer 0, 02 M zijn aan zouten van deze e lementen. (KOLTHOFF 

en ELVING, 1959, pg. 806; ook deze pH's zijn vermeld in tabel 7). 

Enkel afgaande op de pH-val zou het dus in p r inc ipe mogelijk zijn 

dat deze a l leen uit oxide-hydraatvorming zou moeten worden v e r ­

k l aa rd . Nu wijst , zoals we hebben gezien, het ver loop van de t i t r a t i e ­

curve erop dat e r wel degelijk een in te rac t ie t u s sen de huminezuren 

en de metaal ionen bes taa t . Echter juist in verband met de veronder.«» 

s telde hydroxocomplex-vorming leek het ons toch a l lesz ins de moei te 

waard de me taa l ionen- se r i e zodanig te k iezen dat deze ook e lementen 

bevat waarvan de p laats in de r eeks verschi l lend is bij I rving-Will iam s 

en bij de oxidehydraatvorming. Dit is het geval bij de tweewaardige 

ionen van F e en Pb . In het in figuur 30 weergegeven schema p laa ts ten 

wij de door ons in het onderzoek betrokken metaal ionen in de vo lgor­

de van grootte van de pH-val die zij ve roorzaakten bij s = /Z (pH = 6, 2) 

en bij s = 1 (pH = 10, 5) t u s sen de r eeksen van I rving-Wil l iam s en 

die van de pH waarbij oxide-hydraatvorming optreedt . (In de l aa t s te 

r eeks ontbreken Ba en Ca omdat h ie rvan geen oxidehydraten worden 

gevormd). 

Irving. William* : Ba < Ca < Mg < Mn < F«gf) < Zn < .Co < Pb «e Ni < Cu 

X 
pH.vol : Ba = Mg < Ca < Mn < Co^ < Zn - Ni < F« E < Cu < ^Pb < Al < F«<JH) 
bij » z Va *" "" 

pH.oxid« hydroat : Mg > Mn > Zn •> Co > Ni > Pb > Fe<I)> Cu > Al > Fe(flt) 
vorming ^"^ - •" 

pH-val : Ba < Ca «te Mg < Mn < Co' < N i , < F«(ID<"*Zn < ~Pb < Cu < Al < FtUII) 
bij Ss 1 

Irving. Williams : Ba < Ca < Mg < Mn < F t O I K Zn~<~Co < Pb <"~Ni < Cu 

Figuur 30. De volgorde van grootte van de " pH-va l " bij huminezuur-
oplossingen door de aanwezigheid van de genoemde metaa l -
ionen, nadat 0, 25 m . e. KOH (s = |/2) r e s p . 0, 50 m . e. 
KOH (s = 1) i s toegevoegd, vergeleken met de volgorde in 
de r eeks van I rv ing-Wil l iams en met de volgorde van pH's 
waarbi j oxidehydraatvorming optreedt in oplossingen van 
anorganische zouten van deze e lementen. 

Uit het schema in figuur 30 blijkt dat de volgorde van g roo t ­

te van de pH-val noch met die in de r eeks van I rv ing-Wil l iams, noch 

met die in de r eeks van ox ide-hydraa t -vorming geheel overeenkomt. 
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De plaat s wissel ing en die me t pijltjes in het schema zijn aangegeven 

betreffen bij sommige e lementen zelfs d r i e p laa tsen in de r e ek s . 

(Hadden wij echter volstaan met bijv. de s e r i e Mg, Mn, Co, Ni en 

Cu dan had de volgorde geklopt me t die in beide r eeksen) . 

Dat de volgorde van pH-"va l " afwijkt van de volgorde van pH 

waarbi j ox ide-hydraat -vorming optreedt , achten wij geen door s l ag ­

gevend a rgument tegen onze opvatting dat bij het stijgen van de pH 

de vorming van hydroxo-complexen of me taa l -hydroxide-humaten een 

s teeds g ro t e r e rol gaat spelen. Zoals bekend zijn de h ierbi j be t rok­

ken evenwichten dikwijls z ee r gecompl iceerd . 

In verband h i e rmee kan worden opgemerkt dat e r , behalve in 

hor izontale en ver t ica le verschuiving ook nog andere ve rsch i l l en 

blijken te zijn t u s sen de t i t r a t i ecu rven in figuur 28 en 29. Zo t r eed t 

e r bij aanwezigheid van Ni en Zn daar waar ca . 0, 50 m . e. KOH is 

toegevoegd een vr i j duidelijke afbuiging naar een m e e r hor izontaal 

verloop op. Nadat ie ts m e e r KOH is toegevoegd buigt de curve echter 

weer t e rug in de oude r icht ing. 

Opvallend is echter vooral dat in aanwezigheid van een 

equivalente hoeveelheid Mn-, Ni - , Co- en P b - zout na toevoeging van 

bijna 0, 75 m . e. KOH dezelfde pH (10, 5) is bere ikt a ls na toevoeging 

van 0, 50 m . e. KOH in afwezigheid van een zout. Wij menen dit zo 

te moeten i n t e rp r e t e r en dat bij deze pH de r eac t ie niet v e rde r is g e ­

gaan dan tot één OH" pe r metaa l ion . Bij aanwezigheid van Zn- , F e ( l l ) -

en Cu-zout wordt pas na toevoeging van ru im 0, 8 m . e. KOH een pH 

van 10,5 bere ik t , t e rwi j l h ie rvoor bij aanwezigheid van Fe(lII) bijna 

1, 0 m . e. KOH nodig i s . Hier lijkt de r eac t i e dus v e rde r t e gaan in de 

r ichting van een volledige ox ide-hydraa t -vorming c .q . in de r ichting 

van 2 OH - ionen pe r metaa l ion in het complex. 

Vermeldenswaard is nu dat bij geen der zojuist genoemde 

kationen, in equivalente hoeveelheid naast de huminezuren aanwezig, 

een neers lag werd waargenomen a ls tevens 1, 0 m . e. KOH was t oege ­

voegd, hetgeen toch te verwachten zou zijn bij een volledig u i teenval­

len in het betreffende oxide-hydraat en ka l iumhumaat . Wel was bij 

aanwezigheid van sommige metaalzouten, met name van Pb en Cu en 

ook Fe(lII) , duidelijk t e z ien dat de humaten in het begin van de t i t r a t i e 

en ook nadat r eeds 0, 50 m . e. KOH was toegevoegd, uitgevlokt waren . 

Bij toevoeging van m e e r KOH loste het neers lag echter weer op en 

werd de oplossing weer volkomen homogeen! Dit i s o. i. een duidelijke 

aanwijzing dat het h i e r niet eenvoudig de vorming van een hydroxide-
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humaat betreft , maa r dat e r negatief geladen hydroxo-complexen wo r ­

den gevormd bij hogere pH. 

Het d r iewaardige Al neemt een apar te posi t ie in. Het is niet 

u i tgesloten dat h ier r eeds van het begin af hydroxide-humaat aanwe­

zig i s . De curve stijgt z ee r zwak om na pH 4 bijna he lemaal hor izon­

taal te gaan lopen. Volgens Kolthoff-Elving t r eed t bij anorganische 

Al-zouten bij pH 4, 1 oxide«hydraat-vorming op. Gezien het verloop 

yan de curve lijkt het e r veel op dat h ie r hetzelfde gebeur t . Tegen dat 

1, 0 m . e, KOH is toegevoegd gaat de curve s te rk stijgen. Daar waar 

p r ec i e s 1, 0 m . e. KOH is toegevoegd t r eed t een buigpunt op. (Dit 

r esu l taa t bij Al komt dus niet overeen met dat ve rmeld door WRIGHT 

c . s . 1963). 

Het ver loop bij aanwezigheid van Al wijkt dus s te rk af van 

dat bij aanwezigheid van Fe(lII) . Zoals r eeds in de vorige pa ragraa f 

is opgemerkt i s wel bij F e (ü l ) van het begin af de aanwezigheid van 

een hydroxide-humaat heel goed mogelijk. De curve vertoont bij 

Fe(lII) echter geen afbuiging tot bijna hor izontaal zoals bij Al . De 

huminezuur-Fe(HI) binding lijkt dus veel s teviger dan die t u s sen 

huminezuren en het Al - ion . Dit i s in overeens temming met de mening 

van anderen (zie SCHEFFER-ULRICH 1. c. pg. 78). 

Op dezelfde p laa ts noemen Scheffer en Ulrich de opvatting 

dat de binding van Fe( lI l ) - ionen zou p laats vinden onder gedeeltel i jke 

reduct ie tot Fe( l l ) . Wij hebben een t i t r a t i e ui tgevoerd van 0, 50 m . e. 

huminezuren waaraan 0, 25 m . e. Fe(lII) en 0, 25 m . e. Fe(l l) waren 

toegevoegd. De ve rk regen curve had e e r s t een ver loop a l s de curve 

ve rk regen in aanwezigheid van 0, 50 m . e. Fe(lII) en ging pas nadat 

0, 25 m . e. KOH was toegevoegd geheel evenwijdig lopen aan de curve 

v e rk regen in aanwezigheid van 0, 50 m . e. Fe ( l l ) . Dit i s dus bepaald 

geen bevestiging van de juistheid van genoemde opvatting, die overigens 

ook door Scheffer en Ulrich in twijfel wordt getrokken. 

In figuur 31 zijn een aantal t i t r a t i ecu rven weergegeven van 

0, 50 m . e. van (nog s teeds) dezelfde huminezuren in aanwezigheid 

van een equivalente hoeveelheid van enkele metaalzouten, echter me t 

dit v e r sch i l dat de oplossing tevens 60 m . e. (1 Mo l / l ) KNO, bevat te . 

Het ve r sch i l t u s sen de curven onderling en met de curve ve rk regen 

bij huminezuren in aanwezigheid van a l léén 60 m . e. KNO, i s , vooral 

bij lage pH, s te rk genivel leerd door de pH-val veroorzaakt door de 

g rote overmaat KNO,. De curven bij aanwezigheid van Ba en Ca (niet 
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in.de figuur ingetekend) vallen zelfs nageiK-eg samen met die v e rk re ­

gen bij a l leen overmaat KNO». Bij aanwezigheid van zouten van Co, 

Ni, Zn, Fe( l l ) , Cu en Fe(lH) t r aden de ve rsch i l len echter s teeds 

duidelijker naar voren n aa rma te de pH s teeg. De pH-val a ls 0, 50 

m . e. KOH is toegevoegd bleek vrijwel dezelfde volgorde te hebben 

a ls in de oplossingen zonder KNO,. Al leen Zn en Fe(ll) waren van 

p laats ve rwisse ld . 

12 

IO 

e 

6 

4 

2 

PH 

-

. 

i i . . . 1 t... 

S^-/ / 

1 . .. ! 

m.e. 'KOH 
t t 

0,2 0,4 Q6 0,8 l,0 

Figuur 31. Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 0, 50 m . e. huminezuren 
082 I in 60 m l van een 1 N KNC,-oploss ing in water (meest 
l inkse curve) r e s p . in deze oplossing waaraan echter bo ­
vendien 0, 50 m . e. Co- , Ni- , F e ( l l ) - of Cu-zout is t o ege ­
voegd. 

Een deel van de metaal ionen lijkt door de aanwezigheid van 

overmaat K-ionen zich min of m e e r a ls v r i je ionen te gedragen. Alle 

curven ver tonen a l thans nadat 0, 50 m . e. KOH is toegevoegd geduren­

de een klein pH-t ra jec t een afbuigen naar de X - a s , hetgeen wijst op 

ox ide-hydraa t -vorming zoals ook werd ve ronders te ld op t e t r eden in 

aanwezigheid van m e e r dan 0, 50 m . e. kopern i t raa t (zie figuur 25). 

Hierop wees ook het r esu l taa t van een t i t r a t i e van 0, 50 m . e. 

huminezuren in aanwezigheid van 0, 50 m . e. kopern i t raa t + 0, 50 m . e. 

ca lc iumni t raa t . De h ierbi j v e rk regen curve viel nl . binnen de bepa-

http://in.de
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lingsfout samen met die v e rk regen in aanwezigheid van 0, 50 m . e. 

kopern i t raa t + 60 m . e. ka l iumni t raa t . 0 , 5 0 m . e . Ca- ionen hadden 

dus zo t e zien p rac t i sch evenveel (of be ter gezegd: even weinig) Cu-

ionen verdrongen a ls 60 m . e. K-ionen. 

Een geschikter tweewaardig kation voor het nagaan van deze 

verdringing is dat van ba r ium. We zagen i m m e r s dat Ba-humaten bij 

hoge pH geen neiging vertoonden in hydroxide-humaten of hydroxo-

complexen over te gaan, t e rwi j l Ca-humaten h iervan niet geheel vr i j 

waren . 

(Een e lec t ros ta t i sch veldeffect van het huminezuur-polyanion 

a ls geheel za l , naar is aan te nemen, bij a l le tweewaardige kationen 

min of m e e r gelijk zi jn.) . 

E e r s t werden t i t r a t i e s ui tgevoerd van oplossingen die 0, 50 

m . e. huminezuren + 0, 50 m . e. kopern i t raa t + r e s p . 0, 50, 1, 00 en 

10, 0 m . e. ba r iumni t raa t bevatten. Hierbi j bleek ook het effect van 

0, 50 m . e. Ba -n i t r aa t p r e c i e s gelijk te zijn aan dat van 60 m . e. KNO,. 

In feite is het zo, dat noch 60 m . e. KNO,, noch 0, 50, 1, 00 of 10, 0 

m . e. Ba-n i t raa t enig effect hebben op de curve van huminezuren + 

Cu-n i t raa t , totdat 0, 50 m . e. KOH is toegevoegd (de pH is dan 5 , 9 -

6, 0). De afbuiging van de curve naar een me e r hor izontale r ichting 

ria dit punt i s gelijk bij aanwezigheid van 0, 50 m . e. Ba- of Ca -n i t r aa t 

of van 60 m . e. KNO, . 1, 00 m . e. Ba -n i t raa t ve roorzaakt een ie ts 

s t e r k e r e en l angere afbuiging naar hor izontaal en bij 10, 0 m . e. Ba -

n i t raa t i s dit effect nog weer ie ts s t e rke r . Het méér -e f fec t t en op­

zichte van 0,50 m . e. Ba-n i t raa t is echter re lat ief s lechts ger ing. De 

verplaats ing van dit deel van de curve door Ba-n i t raa t naar r echts 

is nl . r e s p . ongeveer 0, 10, 0, 1Z en 0, 15 m . e. 

Dit betekent dus dat zelfs een twintigvoudige overmaat aan 

Ba- ionen nog niet / 3 van de Cu-ionen heeft kunnen "vr i jmaken" . Dit 

i s t e m e e r opvallend a ls we bedenken dat deze verdringing op z i ch­

zelf bevorderd wordt doordat de verdrongen Cu-ionen aan het even­

wicht worden onttrokken door ox ide-hydraatvorming. Hier hebben we 

dus een duidelijke aanwijzing dat de Cu-ionen voor het merendee l 

z ee r s t e rk worden gebonden, s t e r ke r dan van een s impel "basisch 

zout" t e verwachten zou zijn geweest . Ook dit wijst dus op een 

complexe binding. 

In dit verband is het zeker i n t e ressan t t e v e rme lden dat bij 

aanwezigheid van 0, 25 m . e. Cu-n i t raa t en 10, 0 m . e. Ba-n i t raa t 
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(d . i . dus een 40-voudige overmaat) van een afbuiging van de t i t r a t i e ­

curve naar hor izontaal , zoals bij aanwezigheid van een equivalente 

hoeveelheid (0, 50 m . e. ) Cu-ionen, geen sprake bleek te zijn. 

Of dat deel van de 0, 50 m . e. Cu-ionen, dat zich wél l iet 

verdr ingen juist diegene betreft die met één valentie aan de anionen 

van de s te rk zure groepen gebonden waren, is niet me t zekerheid te 

zeggen maa r onwaarschijnlijk is het niet gezien het feit dat een complex 

dikwijls s tabie ler i s naarmate het zuur zwakker \B (MARTELL-en 

CALVJN, § 4 . 4 . ) . 

Ook h ie r hebben we naast Cu andere metaal ionen uit de e e r ­

ste overgangsreeks en Pb in het onderzoek betrokken. In figuur 32 zijn 

de t i t r a t i ecurven weergegeven van 0, 50 m . e. huminezuren in a anwe­

zigheid van 0, 50 m . e. van deze ionen en van 10,0 m . e. Ba -n i t r aa t . De 

.overeenkomst me t figuur 31 is evident. De pH waarbi j afbuiging naar 

hor izontaal optreedt bij de d ive rse tweewaardige ionen komt vr i j goed 

overeen met die waarbi j volgens Kolthoff-Elving de vorming van oxide-

hydraten te verwachten is (zie tabel 7). Dit steunt onze opvatting dat dit 

p roces h ie r ook inderdaad optreedt . 

, H 

-

-

-

-

1 ' ' ' 

^ 

Co _ -^<5^ 

'/^/ / 

/*•(&) 

• ' m . «. K OH 

o.a o .3 0 4 a s o t 0 .7 o.« 0.9 1.0 

Figuur 32. P- j tent iometr ische t i t r a t i e van 0, 50 m . e. huminezuren 
082 I in 60 m l vän een 1/6 N Ba(NO,U-oplos sing in water 

(curve aangeduid met •) r e s p . in deze oplossing waar in 
echter bovendien 0, 50 m . e. Mn-, Co- , N i - , P b - , Cu-
of F e (III)-zout aanwezig i s . 
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Verde r v«it «p dat Het svo«*e<xt waa rop -do cu*veu •W'&er s t e i ­

l e r g.aan lopen (uitgezonderd bij P b dat ook in figuur 29 door ons onbe­

kende oorzaken afwijkt) e a rde r op t r eed t n a a rma t e de pH waarbi j ox ide-

hydraa t -vorming optreedt l ager i s . Dit wijst dus , evenals de "pH-val" , 

op een volgorde van toenemende bindings s t e rk te in de r eeks Mn Co 

Ni Cu. Zou e r bij me taa l -humaten bij hogere pH a l leen m a a r sp rake 

zijn van de vorming van een eenvoudig "basisch zout" zonder me e r 

(hydroxide-humaat) , dan was toch het omgekeerde te verwachten g e -
++ weest nl . dat in aanwezigheid van overmaat Ba juist bij Cu-humaat 

in de s t e rks te ma te me taa l - ionen waren verdrongen en bij Mn-humaat 

het m ins t . Opnieuw een aanwijzing dus dat het h ier een veelkernig 

complex betreft . 

Zn en Fe(II) werden niet in dit onderzoek betrokken omdat 

we h iervan s lechts sulfaten in zu ivere vorm hadden. Deze zouden met 

Ba- ionen een BaSO. -nee r s l ag hebben gegeven. 

Bij aanwezigheid van Fe(III)»ionen naast de overmaat Ba-

ionen t r eed t niet een beperkt , m e e r hor izontaal stuk in de curve op, 

m a a r heeft de gehele curve vanaf dat 0 ,45 m , e. KOH is toegevoegd, 

een k le inere helling dan zonder overmaat Ba»ionen« 

Tenslot te kan nog worden ve rmeld dat door wassen met v e r ­

dund m ine r aa l zuur of schudden me t een s te rk zure ka t ionenwisse laar 

in H -vorm het oorspronkel i jke asgehal te van de huminezuren weer 

t e rug te k r i jgen i s . De d ive r se metaal ionen zijn dus kennelijk wel uit 

t e w i sse len tegen H -ionen.' 

6. 3. 1.4. Vergelijking van verschi l lende huminezuren 

Om na te gaan in hoeve r r e de gevonden volgorde in pH-val 

r ege l i s werd de volgorde van de e lementen Ca, Ni, Zn, Fe( l l ) , Pb en 

Cu tevens nagegaan bij de huminezuren 123b (bosveen) en Ib (bereid uit 

hydrochinon in ammoniakale oplossing). De r e su l t a ten zi jn wee rgege ­

ven in t abel 8. Hierui t blijkt dat n ie t a l l een de volgorde in pH~val bij 

s = /2 en bij s = 1 voor de huminezuren uit veenkoloniale grond en uit 

bosveen gelijk is m a a r dat zelfs de grootte van de pH-val gelijk i s . 

Dit kan niet gezegd worden van de synthet ische huminezuren Ib. Wel 

is bij s = 1 de volgorde van groot te van de pHwval gelijk aan die bij de 

beide andere huminezuren m a a r bij s = /Z z i jn Pb en Cu van p l aa t s ver« 

wis se id . Verdfir i s de groot te van de pH«val nogal wat verschi l lend, 

vooral bij s =» /£, Daar i s n l . cia pH-vaj-JJx-aa^wqzigh^jrL van een equi-
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valente hoeveelheid ca lc iumnit raat aanzienlijk l ager , m a a r bij de ove­

r ige zouten nogal wat hoger dan bij 082 I en 12 3b. Dit ve r sch i l is b e ­

halve bij Ca grotendeels verdwenen bij s = 1. 

Tabel 8. Een vergelijking van 3 huminezuren wat betreft het effect van 
d 

zout 

e aanwezigh« 

humine­
zuren 

(0,50 me in 60 ml) 

geen 

Ca (N0 3 ) 2 

Ni(N0 3 ) 2 

F e S 0 4 

ZnS0 4 

P b ( N 0 3 ) 2 

Cu(NO_)9 

082 1 

123 b 

I b 

082 ï 

123 b 

I b 

082 I 

123 b 

I b 

082 I 

123 b 

I b 

082 I 

I b 

082 I 

123 b 

I b 

082 I 

123 b 

I b 

=id van 

s 

PH 

6 ,2 

5 , 6 

7 , 7 

5 , 0 

4 , 5 

7 ,0 

4 , 8 

4 , 2 

5 , 8 

4 , 7 

4 , 2 

5 , 5 

4 ,8 

5,7 

3 ,9 

3 , 4 

4 , 8 

4 , 0 

3 , 5 

4 , 2 

6 metaalzouten 

-Vz 
pH-
val 

-

-

-

1,2 

1,2 

0 , 7 

1,4 

1,4 

1,9 

1,5 

1,5 

2 , 2 

1,4 

2 ,0 

2 , 3 

2 , 3 

2 , 9 

2 , 2 

2 , 1 

3 , 6 

1) 

A me ' 
base 

-

-

-

0,09 

0, 11 

0 ,03 

0, 11 

0, 13 

0,09 

0, 12 

0, 13 

0, 11 

0, 11 

0, 10 

0, 17 

0, 19 

0, 16 

0, 18 

0, 18 

0, 19 

bij s = y 

pH 

10,6 

10,4 

10,7 

9 , 9 

9 , 6 

10, 3 

8 ,1 

7 , 8 

8 , 6 

7 , 5 

7 , 0 

7 , 7 

7,3 

7,5 

6 , 8 

6 , 0 

7 , 5 

6 , 1 

5 , 7 

6 , 2 

2 en bij s = 1. 

2) 
s = 1 

pH-
val 

-

-

-

0 , 7 

0 , 8 

0 , 4 

2 , 5 

2 , 6 

2 , 1 

3 , 1 

3 , 3 

3 ,0 

3,3 

3,2 

3 , 8 

4 , 3 

3 ,2 

4 , 5 

4 , 7 

4 , 5 

3 
û me ' 
base 

-

-

-

0,08 

0 ,05 

0 ,07 

0, 16 

0, 11 

0,21 

0, 18 

0, 15 

0 ,25 

0, 19 

0,26 

0,22 

0,22 

0,26 

0,26 

0,25 

0, 31 

1) 2) 3) zie onderaan tabel 6. 

In elk geval mag gezien het bovenstaande worden geconclu­

deerd dat de in de vorige pa ragraa f gecons ta teerde afwijking t u s sen 

de volgorde van grootte van de pH-val en die in de r eeks van I rv ing-

Wil l iams niet toevallig i s . 

Vervolgens werden nog 10 andere huminezuren ge t i t r ee rd 
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in aanwezigheid van een equivalente hoeveelheid ca lc ium- r e s p . koper 

( I l ) -ni t raat . Bij a l le t i t r a t i e s was de huminezuur-concent ra t ie 0, 50 m . e. 

p e r 60 m l . (gebaseerd op de equivalentsgewichtsbepaling door conduc-

tomet r i sche t i t r a t i e met bar iumhydroxide) . Tabel 9 geeft de r esu l ta ten . 

In de e e r s t e p laats zij gewezen op het ve r sch i l in gedrag van 

natuurli jke en synthetische huminezuren. Voor beide groepen zijn de 

gemiddelden met hun standaardafwijking berekend voor de pH-val en 

voor het ve r sch i l in û m . e. base bij s = "2 r e s p . s = 1. Bij toepassing 

van de t - toe t s blijkt bij s = ' 2 het v e r sch i l t u s sen de gemiddelde waa r ­

den van de pH-val bij aanwezigheid van ca lc iumni t raa t niet significant 

(overschri jdingskans me e r dan 10 %), maa r bij aanwezigheid van kope r ­

ni t raat zee r significant (overschri jdingskans k le iner dan 1 %). 

Tabel S. Vergelijking van anaal« gegevena ontleand aan titratiaeurvan van equinormale oplosalngen van 13 huminezuren in 
zuiver water (0.50 sue.in 60 ml) en in aanwezigheid van een equivalente hoeveelheid calcium- c.q. kopernitraat. 

r;o. 
Luaine 

zuren 

0Î2 1 

082 I I 

1 1 « f 

3** B 

125 b 

123 c 

116 

MS 

I b 

Hb 

1 

n i 

;; 

herkomst 

d 

• 

Teenkol.gr.(WaOH.KaP 

<NaF) 

zandgr *(bouwland) 

ro doorn "Braun11 

botfTeen 2« extrakt 

5« 

zwartT«en 

gemiddeld 
«tandaardafw* s 

h . eh . * WH,OH (roeren 

" " (schudden 
H • I.aOH 

pyroga l l o l • KH.üH 

pyrocateehol •* NsOH 

gemiddeld 
atandaardafw, a 

n 

pH zon-
er tout 

) 6 .2 

6 , 0 

5 , 8 

6 , 0 

5 , 5 
6 , 0 

6,1, 

6 ,2 

6 ,02 
0 ,25 

) 7 . 7 

) 7 ,5 
7 . 8 

7 .2 
8 , * 

7 ,72 
0,1,5 

a 

0 . 
pH-val 
b i j Ca 

1.2 

1.1 
1,0 

1 ,0 

1.2 

1.2 

0 , 5 
1 . 2 

1,05 

0 .7 

1.0 

0 , 8 

0,1, 

1.1 

0 , 8 
0 ,27 

t o e 

25 m.e. 
Ame ' ) 
baaa 
b i j Ca 

0 ,09 

0 ,12 

0 ,11 

0 ,12 

0 ,11 

0 , 10 

0 ,05 

0 ,11 

0 ,10 
0 ,02 

0 ,03 

0 ,05 

0 , 03 

0 ,02 

0 ,05 

0 ,04 
0 ,01 

V 0 

KOK 
pH-val 
b i j Cu 

2 .2 

2 . 3 

2 ,1 

2 , 1 

2 .1 
2 , 2 

2 , 3 

2 , 8 

2 ,25 
0,2«, 

3 . 6 

3 , 5 
3 , 0 

3 , 3 

* , 1 

3 , 5 
0,1,1 

• g l 

baae 
b i j Cu 

0 ,18 

0 ,20 

0 ,20 

0 ,20 

0 , l 8 

0 ,16 

0 ,19 

0 ,21 

0 ,19 
0,01 

0 ,19 

0 ,21 

0 ,16 

0 ,20 

0 , 19 

0 ,19 
0 ,01 

n g 

pH 
zonder 
'zout 

10,6 

10,5 

10,5 

10,6 

10,1, 

10,7 

10,2 

10,6 

10,51 
0 ,16 

10,7 

10,7 

10,6 

10 ,3 

10 ,7 

10,60 
0 ,17 

v a 

0 .50 
pH-val 
b i j Ca 

0 .7 

0 .7 

0 , 5 

0 , 3 

0 , 8 

0 . 3 

0 , 2 

0 .7 

0 . 5 
0 ,23 

o,". 
0,1. 

0 , 3 

0 , 3 

0 , 6 

0,1, 
0 ,12 

n 

a . e . KOE 
a m ' ) pH-val 
base b i j Cu 
b i j Ca 

0 ,08 

0 ,06 

0,01* 

0 , 0* 

0 ,05 

0 ,05 

0 ,02 

0 ,08 

0 ,05 
0,01 

0,07, 

0 ,08 

0 ,06 

0 ,0» 

0 ,11 

0 ,07 
0 , 03 

<»,5 
't.? 
<*.« 
* . 7 

"•.7 

i».7 

1»,* 

5.1» 

•».7 
0 ,30 

* , 5 

"»,5 

* . 3 

5 . 2 
5 , 0 

* , 7 
0,1»1 

Ame' ) 
baaa 
b i j Cu 

0 ,26 

0,27 

0 ,26 

0 ,25 

0 ,25 

0 ,25 

0 ,30 

0 , 3 * 

0 ,27 
0 ,03 

0 ,31 

0 ,32 

0 ,32 

0 ,35 

0 ,37 

0 ,33 
0 , 02 

2 ) 
mg N mg 0 
per 0 ,50 ne 
huminezuren 

3 ,0 

2 . 2 
3 ,8 

*.* 
2 , 6 

2 , 6 

2 ,2 

11 .5 

11 .9 

7 . 3 

0 

••.3 
0 

35 ,5 

3<>, o 

3 6 , 0 

37 ,5 
HO,8 

35 ,7 

4 0 , 9 

31 ,0 

30 ,9 

ÏO,* 

2 9 , 3 

2 6 , 0 

3 0 , 0 

3) 
T 

0 ,*9 

0 ,55 

0 ,»6 

0 ,»6 

0,l»9 

0 ,56 

0,1.1 

0,i»9 

0,i»8 

0 ,5* 

0,62 

0,68 

0 ,57 

1) A me baae = horizontale curveverplaataing door de metaalionen, gemeten vanuit het punt op de curve van huminezuren e zout 
na toevoeging van 0,25 raap. 0,50 me KOK. 

2) mg o = mg "raat" » mg (gloelverllea - C - » - H). 

Ook bij s = 1 is het v e r sch i l t u ssen de gemiddelde waarden 

van de pH-val bij aanwezigheid van ca lc iumni t raat niet significant, 

dat bij aanwezigheid van kopern i t raa t is nu echter nul. 

Het ve r sch i l blijkt t u s sen de gemiddelde waarden van A m . e. 

KOH (= hor izontale curveverplaats ing) bij s = "2 voor Ca z ee r s ignifi­

cant te zijn maa r voor Cu nul en bij s = 1 voor Ca niet significant m a a r 

voor Cu zee r significant. 

http://Teenkol.gr
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Figuur 33 i l l u s t r ee r t het duidelijke ve r sch i l in curvever loop 

bij natuurlijke en synthetische humineauren . 

F iguur 33. Po ten t iomet r i sche t i t r a t i e van 0, 50 m . e. synthetische hu -
minezuren no. Ib (getrokken lijnen) en natuurli jke humine-
zuren no. 114 (onderbroken lijnen) r e s p . in 60 m l water (-) 
en in 60 m l water waaraan 0, 50 m . e. Ca- of Cu-n i t raa t was 
toegevoegd. 

Een z ee r belangri jke conclusie die uit t abel 9 kan worden g e ­

t rokken i s , dat de betrekkeli jk kleine ve rsch i l len die e r zijn ïüj de na ­

tuurl i jke en bij de synthetische huminezuren onderling,niet in verband 

blijken te s taan met het to taal aantal mg N of " r e s t " (de " r e s t " i s bij 

benadering het aantal mg O) pe r 0, 50 m . e. huminezuur . Evenmin blijkt 

de verschi l lende verhouding t u s s en aantal len "COOH" en "fenolische 

OH", (tabel 6, § 5 , 4 . ) , indien a l thans r e ëe l , h ie r een ro l te spelen. 

(Dit zou zelfs op t e vat ten zijn a l s een aanwijzing dat de gevonden v e r ­

schil len in deze verhouding inderdaad niet r e ëe l zijn). Sprekend is in 

dit opzicht dat de 3 curven van I b (nl. die in afwezigheid van zout, die 

in aanwezigheid van Ca en die in aanwezigheid van Cu ) nagenoeg 

geheel samenval len met de 3 overeenkomst ige curven van II b en dat 

a l leen de Cu-curve bij V beneden pH 6 afwijkt van de Cu-curven bij 

I b en II b . Het aantal mg N pe r 0, 50 m . e. huminezuur bedraagt echter 

r e s p . 11,9; 7, 3 en 0 (het aantal mg " r e s t " loopt h i e r weinig ui teen).en 
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de "GOOR/OH-verhouding" zou r e s p . 1 : 5 , 1 : 4 en 1 : 3 zijn. 

Evenzo lijkt het ve r sch i l t u s sen natuurli jke en synthet ische 

huminezuren bepaald niet s amen te hangen met een ve r sch i l in N-

gehalte. Dit verschi l : l i jkt vee leer samen te hangen met het ve r sch i l in 

" s t e rk t e " van de s te rk zure groepen. 

Alhoewel dat h i e rmee niet onomstotelijk bewezen i s , wijst 

dit e r toch wel z ee r s t e rk op dat de N geen rol van betekenis speelt bij 

de kationenbinding bij huminezuren . Hier zij opgemerkt dat het t egen­

deel in de l i t e ra tuur a l leen maa r veronders te ld wordt m a a r nergens 

bewezen. 

De kationenbinding zal vri jwel geheel zo niet uitsluitend e r 

een zijn via O-aniongroepen die bij ongedissocieerde huminezuren g e -

protoneerd zijn. Hierop wijst n l . z e e r duidelijk het genoemde s amen­

vallen of a l thans grote overeenkomst ver tonen der curven bij equinor-

ma le huminezuuroplossingen. 

6. 3. 1.5. Recapitulat ie en conc lus ies . 

Uit po tent iometr i sche t i t r a t i e s der huminezuren in aanwezig­

heid van zouten met KOH r e su l t ee rde dus onder m e e r het volgende: 

Bij t i t r a t i e s van huminezuren in aanwezigheid van v e r s ch i l ­

lende hoeveelheden Cu-ni t raa t bleek dat de huminezuren niet m e e r dan 

een equivalente hoeveelheid Cu-ionen binden. 

Deze binding vindt niet uitsluitend a l l e r e e r s t p laats aan de 

s t e rks t zu re groepen van de huminezuren. Bij lage pH is een binding 

van de Me - ionen met één valentie aan een s t e rke r en met één valentie 

aan een zwakker zure groep wel p lausibel . Bij de binding van me t a a l ­

ionen worden s lechts waterstofionen verdrongen van zuurgroepen die 

ook zonder toevoeging van zout t i t r e e r b aa r waren (dus " zu re " H -ionen.) 

Niet temin is bij aanwezigheid van een equivalente hoevee l ­

heid van d ive rse Me -zouten, nadat een eveneens equivalente hoeveel ­

heid base is toegevoegd, de pH toch aanzienlijk l ager dan in afwezigheid 

van deze zouten, hetgeen niet aan een ge r ingere ma t e van hydrolyse 
++ 

van het Me -humaat verge leken met K-humaat bleek te kunnen worden 

toegeschreven . 

Het ve r sch i l in effect van de aanwezigheid van de v e r s ch i l ­

lende twee - en d r iewaardige kationen op de pH is s lechts g radueel . Als 

de helft van de met de huminezuren equivalente hoeveelheid KOH is t o e ­

gevoegd is het v e r sch i l t u s sen het effect van Ca, Ba, Mg, Mn, Co, Ni, 
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Zn en Fe(II) nog ma a r gering (de pH van de oplossing loopt dan nog niet 

v e rde r uiteen dan van 5,2 tot 4, 7), Dit wijst niet op een groot v e r sch i l 

in affiniteit van de huminezuren voor deze kat ionen bij deze pH. Bij 

P b , Cu en vooral Fe(lII) i s de "pH-val" aanzienli jk g ro t e r . 

Dit ve rsch i l in effect op de pH van de oplossing neemt toe bij 

hogere pH. De volgorde in grootte van dit effect wijkt af van de vo lgor­

de van de e lementen in de r eeks van I rv ing-Wil l iams, maa r komt ook 

niet geheel overeen met de volgorde van pH's waarbi j oxidehydraat-

vorming te verwachten i s . 

Afhankelijk van het toegevoegde zout i s (afgezien van de, 

aardalkal izouten) 0, 75 tot 1, 00 m . e. KOH nodig om dezelfde pH te b e ­

re iken a l s in afwezigheid van zouten. 

D ive r se metaalzouten ve roorzaken door hun aanwezigheid 

een neers lag bij het begin van de t i t r a t i e . Dit nee rs lag is nog aanwezig 

a l s een met de huminezuren equivalente hoeveelheid KOH is toegevoegd. 

In a l le gevallen (behalve bij Al) , waar niet m e e r dan een equivalente 

hoeveelheid zout was toegevoegd, i s dit nee rs lag na toevoeging van 

1, 00 m . e. KOH echter wee r volledig opgelost. Dit pleit tegen een een­

voudige "bas i sch«zout" -vorming. 
+ ++ 

Een overmaat K - of zelfs Ba »ionen kunnen s lechts een 

deel ( l / 5 tot 1/3) van de Cu - ionen in koperhumaat bij pH> 6 v e r ­

dringen, hetgeen een aanwijzing is voor een z ee r s t e rke binding van 
++ 

Cu door de zwak zu re g roepen van de huminezuren. Dit blijkt ook 
daarui t dat wanneer s lechts de helft van de me t de huminezuren equi­

valente h( 

optreedt . 

++ valente hoeveelheid Cu aanwezig i s , in het geheel geen verdr inging 

In de volgorde Cu NI Co Mn worden me e r metaal ionen 

verdrongen door een overmaat Ba-ionen. Deze verdrongen ionen zijn 

onderhevig aan ox ide-hydraa t -vorming . Bij eenvoudige anorganische 

zouten i s de volgorde van pH waarbi j (en dus bij bepaalde pH de ma te 

waarin) ox ide-hydraa t -vorming optreedt ju is t omgekeerd. 

Deze s lechte u i twisse lbaarheid tegen Ba-ionen en de vo lgor­

de h i e r in gevonden bij enkele me taa l - ionen plei ten eveneens tegen de 

mogelijkheid dat we bij hoge pH eenvoudig t e doen hebben met de vo r ­

ming van "bas ische zouten". 

Bij uitgaan van equinormale oplossingen van de huminezuren 

blijken er nauwelijks nog onderlinge ve rsch i l len t u s sen natuurli jke 

huminezuren t en aanzien van het effect van de toevoeging van me t a a l -

zouten te zijn, ondanks een uiteenlopend N-en O-gehalte (en "COOK/ 
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OH-verhouding"). Hetzelfde geldt voor synthetische huminezuren . 

Tus sen beide groepen van huminezuren blijken echter wel (deels s ig ­

nificante) verschi l len te bes taan. Deze hangen vermoedel i jk samen met 

een ve r sch i l in pK van de s t e rk zure g roepen. 

Alhoewel het absolute bewijs ontbreekt leidt dit geheel van 

aanwijzingen ons tot de conclus ies : 

a. dat metaa lhumaten veelkernige chelaten zijn, waar in de me t a a l -

huma at-binding vri jwel a l leen zo niet uitsluitend via negatief ge la ­

den l iganden van de huminezuren plaatsvindt; 

dat, afhankelijk van het aanwezige metaal ion, bij hogere pH hydroxo-

complexen kunnen ontstaan doordat H - ionen worden afgespli ts t van 

covalent aan het metaa l ion gebonden watermoleculen . 

6 . 3 . 2 . O v e r i g e o n d e r z o e k i n g e n v a n d e i o n e n w i s s e l i n g s -
e v e n w i c h t e n 

De in te rac t ie t u s sen kationen en negatief geladen groepen 

van een ionenwisselaar wordt beheers t door verschi l lende factoren. In 

de e e r s t e p laa ts kunnen worden genoemd de eigenschappen van de ionen­

wi s se l aa r zoals aantal , stand en po la r i s ee rbaarhe id van de l iganden. 

Daarnaas t zijn het de kat ionen die de i n te rac t ie bepalen. De binding 

van kationen aan negatief geladen groepen van een ionenwisse laar wordt 

altijd t enmins te voor een deel ve roorzaakt door e lec t ros ta t i sche k r a c h ­

ten (Coulomb-krachten) . Als gevolg van een eventuele "de fo rmeer -

baarhe id" van het kation (en ligand) kan de binding echter ook een 

me e r of minder s t e rk covalent k a r ak t e r hebben. 

KOLTHOFF en ELVING (1959, p . 546) geven, in navolging 

van Schwarzenbach de volgende indeling der kationen: 

A. Kationen met een edelgasconfigurat ie , zoals de a lka l i - en a a rda lka l i -

ionen, waarbi j de e l ec t ros ta t i sche k rach ten ove rhee r sen . De groot te 

en de lading de r kat ionen zijn s t e rk bepalend voor de s tabil i tei t van 

de complexen (niet-specif ieke in te rac t ie ) . 

B. Kationen met een geheel gevulde d-baan, zoals Cu(l), Ag(l) en 

Au(l). De "deformeerbaarhe id" van deze ionen is groot en de b in­

dingen in de complexen zijn overwegend covalent (specifieke i n t e r ­

ac t ie) . 

C Overgangsmetalen met incomplete e lectronenbanen, waar in beide 

tendenzen n. 1. tot e l ec t ros ta t i sche en tot covalente binding een 

voorname ro l spelen. Welke van beide ove rhee r s t hangt in wezen 
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van d r ie factoren af n . l . lading, grootte en ionisat iepotent iaal van 

het ion. 

Slechts a ls de specifieke in te rac t ie t u s sen kationen en ionen­

wis se l aa r veel k le iner i s dan de n ie t -specif ieke, e l ec t ros ta t i sche in­

t e r ac t i e , is een diffuse, a tmosfer i sche d is t r ibut ie van de kationen aan 

het "oppervlak" van de w i s se l aa r t e verwachten en zal een ionenverde­

ling volgens een vergelijking van het type a l s die van Gapon, waar in k_ 

een constante i s , kunnen optreden (zie pg. 122). 

Uit de po tent iometr i sche t i t r a t i e s in aanwezigheid van v e r ­

schillende metaalzouten (6. 3. 1. ) bleek dat e r , a l thans bij de tweewaar ­

dige ionen der e lementen uit de e e r s t e overgang s r e ek s , een specifieke 

in te rac t ie optreedt . Bij de a lkal i - ionen was dit, zoals te verwachten, 

niet het geval of a l thans niet van be tekenis . Bij de aa rda lka l i - ionen 

was er wel een s te rke i n te rac t ie m a a r in hoeve r r e deze specifiek is 

kan niet zonder me e r worden ui tgemaakt . 

Aangezien het voor het inzicht in de ionenwisseling in de 

grond van veel belang is t e weten of er van een " abnormale" binding 

van Ca - en Mg-ionen vergeleken met K en NH. sprake i s , besloten 

wij een onderzoek h i e rnaa r in t e s te l len bij huminezuren. (De in 6. 3. 1. 

besproken publikatie van Jungk was toen nog niet ve rschenen) . 

Als exper imente le opzet kozen wij dezelfde a l s door 

HUTSCHNEKER (1955; zie pg. 39-42) toegepast bij po lyacrylzuur , 

pect inezuur en polystyreensulfonzuur . De uitvoering was echter ie ts 

a nde r s : Oplossingen van 1500 mg huminezuren (4 typen n . l . 2 uit grond 

en 2 synthetische) in 150 m l water werden in een d ialyseslang gebracht , 

waarna deze, goed dichtgebonden, in 150 m l 0,010 KCl- ( c ,q , NH.C1- , 

CaCl^- , MgCL,-) oplossing werden gehangen, Nadat evenwicht was ont­

s taan werd de "buitenoplossing" gewogen en geanalyseerd op K (c .q . 

NH4 , Ca , of Mg ), op H en op Cl" . De d ialyseslang met humine­

zuren werd in een verge 0, 010 N zoutoplossing van hetzelfde gewicht 

a ls de verwijderde "buitenoplossing" gehangen. Dit p roces werd 7-10 

maa l herhaa ld . 

Uit de v e r r i ch t e analyses van de "buitenoplossingen" kennen 

we dus de ionenverdeling t u s sen slang met inhoud en "buitenoplossing". 

Dit wordt door Hutschneker gelijk gesteld me t de ionenverdeling t ussen 

polyelectrolyt en "buitenoplossing". Het l aa t s t e moge bij benadering 

opgaan a ls het volume van de oplossing in de d ialyseslang p rac t i sch te 
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verwaar lozen is t en opzichte van dat van de "buitenoplossing", zoals 

bij Hutschneker , in ons geval gaat het zeker niet op. 

In feite hebben wij t e doen met een groot aanta l m i c r o -

Donnan-systeempjes (de huminezuurdeel t jes in de omgevende "binnen-

oplossing") , die samen met de door de d ialyseslang h ie rvan gescheiden 

"buitenoplossing" een mac ro -Donnan-sys t eem vormen. (Het dee l t j e s ­

gewicht van de huminezuren is d e rma te k le in en de concentra t ie d e r ­

ma te hoog dat, bij u i twisseling tegen a lka l i - of NH. - ionen, een dui­

delijk waa rneembare osmot ische druk optreedt) . 

Om de ionenverdeling "op" de huminezuurdeel t jes t e b e r eke ­

nen moeten we de concentrat ies aan "v r i j e" ionen in de "binnenoplossing" 

kennen. Nu hadden we de hoeveelheid C l" in de "buitenoplossing" b e ­

paald en we kenden de in to taal toegevoegde hoeveelheid Cl". We wisten 

dus hoeveel Cl"- ionen naa r binnen wa ren gediffundeerd. We hebben 

aangenomen dat deze Cl" zich a ls "v r i j e" ionen in de "binnenoplossing" 

bevonden. Verder hebben we ve ronders te ld dat de verdel ing van i nwisse ­

lende kationen en u i tgewisselde H over de vr i je Cl"- ionen in "binnen"-

en "buitenoplossing" gelijk was . Zo berekenden wij de hoeveelheid 

"v r i j e" ionen van be ider le i soort in de "binnenoplossing". Het deficit 

me t wat vanuit de "buitenoplossing" in to taal naar binnen was gediffun­

deerd l everde de hoeveelheid "geadsorbeerd" , ingewisseld ion. Dit 

werd in mindering gebracht op de in to taal oorspronkeli jk aanwezige 
+ + 

H , waardoor een waarde voor r e s t e r ende "geadsorbee rde" H werd 

ve rk regen . H ie rmee waren dus de v ie r noodzakelijke gegevens (na ze , 

voorzover nodig, nog te hebben uitgedrukt in de ju is te d imensies) be*> 

schikbaar voor het berekenen van de uitwis s e l ingsconstante k_ volgens 
Gapon of een verwante vergelijking of van de se lect iv i te i tsconstante k 

S 

(zie pg. 122 e. v. ) . 

Wij zullen de r esu l ta ten van deze berekeningen h ier niet in 

extenso weergeven. In de e e r s t e p laa ts bleek achteraf de nauwkeurig­

heid van enkele ana lyses t e wensen over t e l a ten. (Een nadeel van deze 

"p rogress iveba tch"-methode i s dat in het begin gemaakte fouten ook 

bij a l le volgende berekeningen meespelen) . Een complicat ie vormde 

v e rde r dat de "buitenoplossing" zich ook na z e e r langdurige d ia lyse 

toch nog s teeds weer b ru in k leur t door o rganische zu ren (wellicht 

t r eed t e r enige afbraak op). De hoeveelheid huminezuren in de d i a ­

lyseslang is dus niet geheel constant en bovendien zijn de kat ionen 
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in de buitenoplossing m i s sch ien voor een deel aan deze naar buiten g e ­

diffundeerde organische zuren gebonden. In de derde p laa ts ve randerde 

t i jdens deze omwisseling in veel gevallen de d i spers ie toes tand van de 

huminezuren doordat ze gingen uitvlokken. Dit kan ook invloed hebben 

op de ionenverdeling. 

Globaal genomen daalde k_ bij huminezuren uit grond van 

minder dan 0, 01 tot nagenoeg nul t i jdens een stijging van het bezet t ings­

percentage met eenwaardige kationen tot ca. 10 % (veel m e e r werd bij 

8 maa l " v e rve r s en" van de "buitenoplossing" niet be re ik t ) . Bij i nwis -

seling van H - t egen Ca - ogMg - ionen was k_, ongeveer 10 maa l 

zo groot, m a a r toonde een bijna even s tei l verloop me t het beze t t ings ­

percentage dat h i e r opliep tot ca. 25 %. Deze waarden komen wat 

g roo t t e -o rde betreft goed overeen met die ve rmeld door JUNGK (1964) 

voor t u r f s t roo i se l . 

E r kan dan ook geen enkele twijfel bes taan aan de conclusie 

dat k_ niet constant i s . Deze conclusie is echter , nadat bij de poten-

t iome t r i s che t i t r a t i e s in 6. 3. 1. de apa r t e pos i t ie van het H - ion r eeds 

duidelijk naar voren kwam, geen nieuws. De H - ionen zijn voor een 

groot deel zo s t e rk gebonden dat ze niet door a lka l i - of a a rda lka l i -

ionen kunnen worden vervangen via "wassen" met oplossingen van 

chloriden h ie rvan . (Het beeld van een diffuse dubbellaag waar in de 

ionen a tmosfer i sch zijn ged is t r ibueerd , gaat dan ook voor een groot 

deel der H - ionen ten enenmale niet op). 

Dit feit kwam zee r duidelijk naar voren toen aan het eind van 

de boven beschreven uitwis sel ingsproef de concentra t ie van de "buiten­

oplossing" werd verhoogd tot 1 N. In vele gevallen konden de humine ­

zuren daarna uit de d ialyseslang worden gehaald en door op roeren en 

weer centr i fugeren ve rde r "gewassen" met een 1 N zout oplos s ing. (Bij 

deze hoge zoutconcentrat ie t r ad n. 1. geen pepsi ta t ie m e e r op). Zelfs 

na ca . 10 maa l d ialyse tegen een 1 N KCl- of NH.Cl-zoutoplossing en 

10 - 15 maa l "nawassen" me t deze zoutoplossingen was nog niet m e e r 

dan ongeveer l / 3 van de aanwezige H - ionen ui tgewisseld. Ook bij een 

1 N CaCl^- of MgCl2-oplossing werd op deze wijze nog niet de helft 

der H - ionen vervangen. De pH van de evenwichtsoplossing is dan ca. 

4, 2 (de pH van de betreffende zoutoplos singen was 5 à 6). M .a . w. 

a l leen de H - ionen van de s t e rker 

t egen a lka l i - of aa rda lka l i - ionen . 

a l leen de H - ionen van de s t e rke r zu re g roepen worden ui tgewisseld 
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+ + ++ 
Om nu een vergelijking te kr i jgen t u s sen K , NHL , Ca , 

Mg onderling, gingen wij de ve rkregen " z u r e " humatenf iuminezuren 
+ waar in H voor een deel is vervangen door één der genoemde kationen) 

zuiveren van vr i j e lectrolyt . Daarna werden b . v. de NH. -H-humaten 

of de K-H-humaten, in d ia lyseslang, gehangen in een 0 ,01 N CaC l 2 -

of MgCLj-oplossing. De "buitenoplossing" werd na evenwichtsinstell ing 

weer geana lyseerd en vervangen door een v e r s e 0, 01 N oplossing van 

hetzelfde zout e tc . 

Dezelfde foutenbronnen a l s genoemd bij de e e r s t e r eeks u i t ­

wis s e l ingsproe ven t r eden ook h ie r op. E r komt zelfs nog een fouten» 
. j -

bron b i j . De aarda lka l i - ionen kunnen nl. m e e r H verdr ingen dan de 
+ ++ 

alkal i - ionen. Bij u i twisseling van K in K-H-humaten tegen Ca 

wordt daardoor ook nog een ger inge hoeveelheid H u i tgewisseld. Van­

wege deze onzekerheid zullen wij ook h ie r geen gedeta i l leerde r esu l ta ten 

ve rmelden . 

Gemiddeld bedroeg de u i twisse l ings-"cons tan te" k_ bij u i t -
+ + ++ 

wissel ing van K of NH. tegen Ca bij een bezet t ingspercentage van 
40 % een waarde van 3. (Onder bezet t ingspercentage h ie r t e v e r s t aan 

m . e. Ca x 100 j 

m . e. Ca + m . e. K of NH 4 j g eadsorbeerd ; de nog aanwezige H 
is h ie r dus buiten beschouwing gelaten) . Deze waarde voor k-, l iep bij 

een stijging van het bezet t ingspercentage tot 90 % op tot het 5 à 10-

voudige! Alhoewel ten aanzien van deze ci jfers een duidelijk voorbehoud 

moet worden gemaakt is de gevonden va r ia t ie van k p me t de " ionenbe­

zet t ing" toch wel zo groot dat wij geneigd zijn, ook waar het h ie r de 

s t e r ke r zu re g roepen van huminezuren betreft, een zekere specifieke 

in te rac t ie me t de aa rda lka l i - ionen aan t e nemen, die niet t e v e rwaa r ­

lozen i s t en opzichte van de zuiver e l ec t ros ta t i sche i n te rac t i e . In elk 

geval bleek (ten overvloede) dat de aa rda lka l i - ionen select ief worden 

"geadsorbeerd" uit een oplossing waar in deze ionen naast die van de 

a lka l imeta len of NH- aanwezig zijn. Het is gewenst dat deze proeven 

(in een wat gewijzigde opzet) nog eens zorgvuldig worden he rhaa ld . 
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1. INLEIDING EN DOEL VAN HET ONDERZOEK 

Huminezuren vo rmen een hoofdbestanddeel van de o rganische 

stof in de grond. Het is bekend dat deze stoffen amorfe , hogermolecu-

l a i r e , o rganische zu ren zijn, ontstaan bij de ve r te r ing van a l l e r l e i 

p lantaardig en dierl i jk ma t e r i a a l , vermoedel i jk door heteropolyconden-

sat ie van fenolische en chinoide p roducten. Hun z uu r -ka r ak t e r ontlenen 

de huminezuren aan t enmins te twee typen zuurgroepen n. 1. ca rboxyl-

groepen en fenolische hydroxylgroepen. 

Het doel van het onderzoek was na t e gaan of de zuurgroepen 

konden worden onderscheiden en kwantitatief bepaald door e l e c t r ome -

t r i s che t i t r a t i e . Gehoopt werd h ierbi j t evens b ru ikbare gegevens te 

verkr i jgen over de d issocia t ieconstanten van de huminezuren, zodat 

een poging kon worden gedaan de s t ab i l i t e i t s - of vorming s constant en 

van metaa l -huminezuurverbindingen t e berekenen. In elk geval zou 

worden ge t racht , a l thans kwalitatief, m e e r inzicht t e k r i jgen in de 

wijze waarop de kationenbinding bij huminezuren tot stand komt en in 

de volgorde van binding s s t e rk t e. 

2 . ISOLERING EN ZUIVERING VAN HUMINEZUREN UIT GROND 

Bij o r iën terende p roeven met d ive r se ex t rac t iemiddelen 

bleek dat een verdunde (0, 1 N) oplossing van NaOH in water in het a l ­

gemeen de g roots te opbrengst aan huminezuren gaf. De volgorde van 

efficiëntie van de ex t ract iemiddelen was echter niet bij a l le gronden 

gelijk. Tevens kwamen specifieke ve rsch i l l en tot uiting in een v e r ­

schillend C/N-quotient en asgehal te der geëx t raheerde huminezuren 

(tabel 1). Bij ka lkr i jke gronden bleek een voorbehandeling van de grond 

me t verdund zoutzuur wenseli jk. 

Uiteindelijk werd gekozen voor een oplossing van 0, 1 Mol 

NaOH + 0 , 2 Mol NaF pe r l i t e r wa te r , waa rmee uit elf verschi l lende grond­

typen en een veenproduct (tabel 2) huminezuren werden geëx t raheerd . 

(Hierbij bleek geen oxydatie door luchtzuurstof op t e t r eden) . Zu ive ­

ring geschiedde door het ex t ract herhaalde ma len door een Sharpies s 

sup e r centrifuge te leiden, de huminezuren neer t e s laan me t zoutzuur, 

weer op t e l o s sen in een 0, 1 M. natr iumpyrofosfaatoplossing, opnieuw 

t e centr i fugeren, wee r n ee r t e s l aan me t zoutzuur en t ens lo t te , g e ­

suspendeerd in wa te r , t e p e r co l e r en over een kolom Amber l i t e IRA 
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400 (OH") r e sp . IR 120 (H+). 

Slechts bij enkele huminezuren kon een scheiding in "Braun" 

en "Grau" worden ve rkregen . De waarde van deze scheiding wordt in 

twijfel getrokken. 

Van de ve rk regen huminezuren werden de samenste l lende 

e lementen C, H en N bepaald (tabel 3). Tussen het C/N-quotient van 

de grond en dat van de h ierui t ge ï so leerde huminezuren bleek een vr i j 

goed verband te bes taan . 

3. SYNTHETISCHE HUMINEZUREN UIT POLYHYDROXIBENZENEN 

Als goede modelstoffen van huminezuren uit grond worden 

beschouwd de producten die men verkr i jgt bij oxidatie van hydrochinon, 

pyrocatechol en pyrogal lol in a lkal ische oplossingen bijv. me t zuurstof. 

Een samenvatt ing is gegeven van hetgeen bekend is over het mechan i s ­

me van deze oxidatie, zowel in afwezigheid van s t ikstofverbindingen a l s 

in ammoniakale oplossingen. 

De bereiding van een negental van deze "synthet ische humi ­

nezuren" wordt beschreven en hun samenste l l ing wordt ve rmeld ( tabel 4). 

4 . BESPREKING VAN DE LITERATUUR OVER DE ANALYSE VAN 
ZUURGROEPEN IN HUMINEZUREN 

Achtereenvolgens worden de o rgan isch- en de anorganisch­

chemische g roepenanalyses , zoals deze zijn toegepast bij huminezuren, 

besproken. Tegen de o rganische methoden worden a ls hoofdbezwaren 

aangevoerd de bewerkelijkheid en de veela l s lechte r e p roducee rbaa r ­

heid, die voor een deel inhaerent zijn aan de methoden zelf, m a a r voor 

een belangrijk deel ook worden ve roorzaak t door de a a rd van het t e 

onderzoeken ma t e r i a a l i . c. de huminezuren (nevenreact ies , onvolle­

dige r eac t i e door (te) beperkte zwelling, e .d . ). 

Voor het bepalen van het to taal der zuurgroepen bij humine­

zuren bes taan geschikte t i t ra t iemethoden. De bepaling van de s t e r ke r 

zu re groepen geschiedt gewoonlijk door de H - ionen van deze groepen 

uit te wisse len tegen andere kationen en de vr i jgekomen H op een of 

andere wijze te bepalen. Uitvoerig wordt ui teengezet dat a l déze 

methoden a r b i t r a i r e u i tkomsten l everen a l s over de d i s soc ia t iecon­

stanten van de bij het uitwis s elixLg s evenwicht bet rokken zu ren en de 

affiniteit van deze zu ren voor de aanwezige kationen niets bekend i s . 
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5. ELECTROMETRISCHE ANALYSE VAN DE ZUURGROEPEN BIJ 
HUMINEZUREN 

a. T i t r a t i e s v a n h u m i n e z u r e n o p g e l o s t i n w a t e r 

De curven ve rkregen bij po tent iometr i sche t i t r a t i e van 

100 mg huminezuren in 60 m l wa te r , me t a lkal ihydroxide, bevest igen 

dat de huminezuren t enmins te twee typen zuurgroepen met een v e r ­

schillend pK-gebied hebben, het e e r s t e (bij deze concentrat ie) u i teen­

lopend van ca . 3, 5 - 5 , het tweede van ca. 6 tot 9. Bij t i t r a t i e s met 

bar iumhydroxide konden de beide pK-gebieden niet m e e r worden onder ­

scheiden. 

Alle zuurgroepen zijn bij opgeloste huminezuren gemakkelijk 

toegankelijk zoals bleek uit t i t r a t i e s met o rganische basen met z ee r 

g ro te kationen. 

Onder dezelfde omstandigheden werden conductometr ische 

t i t r a t i e s ui tgevoerd van huminezuren met a lkal ihydroxide, me t 

bar iumhydroxide , me t ammonia , me t verschi l lende o rganische zwakke 

basen, met l i thiumhydroxide in aanwezigheid van een overmaat van 

d ive r se zwakke basen en van na t r iumhumaten met zoutzuur. Het i s 

niet gelukt langs deze weg verschi l lende typen zuurgroepen met z eke r ­

heid te onderscheiden en afzonderlijk t e bepalen. 

De som der zuurgroepen bleek het bes te t e kunnen worden 

bepaald me t bar iumhydroxide . Bij t i t r a t i e me t a lkalihydroxide worden 

t e lage waarden ve rkregen , hetgeen aan hydrolyse van het a lkal ihumaat 

wordt t oegeschreven . 

T e r vergeli jking werden zowel po tent iometr i sch a ls conduc-

tome t r i s ch tevens t i t r a t i e s ui tgevoerd van sa l icylzuur , p ro toca techu-

zuur en ga l luszuur . Voor de OH-groep van sa l icylzuur , r e sp . de 

tweede en de tweede en de rde OH-groep van de beide andere zu ren werd 

geen equivalentiepunt in de curven gevonden. 

b . T i t r a t i e s i n o r g a n i s c h e o p l o s m i d d e l e n 

Na een t heore t i sche ui teenzett ing van de pe r spec t ieven die 

het gebruik van o rganische oplosmiddelen voor de d ifferentiërende t i ­

t r a t i e van huminezuren biedt, werden de r e su l ta ten besproken van 

po tent iometr i sche t i t r a t i e s in dergel i jke oplosmiddelen met t e t r abu ty l -

ammonium-hydroxide . Van een ve rbe te r ing t en opzichte van de poten­

t iomet r i sche t i t r a t i e s in water bleek niet t e kunnen worden gesproken . 



160 

Salicylzuur en gal luszuur blijken zich ook onder deze omstandigheden 

a ls één- r eep . tweebas ische zu ren te gedragen. 

Soortgelijke t i t r a t i e s werden conductometr isch u i tgevoerd. 

Bij toepassing van na t r ium-isopropanolaa t a ls base konden in dimethyl -

formamide curven worden ve rkregen die e e r s t een (onscherp) maximum 

en daarna een (nog onscherper) min imum vertoonden. Het max imum 

werd ge ïn te rp re tee rd a l s het equivalentiepunt voor de s t e rke r zu re 

(COOH-) groepen, het m in imum a ls het "punt" waar de in dit mi l ieu 

zwak "zuur" r eagerende (fenolische OH-) groepen zijn ge t i t r ee rd . 

Een belangrijke ve rbe te r ing ten opzichte van de bij conducto-

me t r i s che t i t r a t i e s gevonden curven werd ve rk regen door de t i t r a t i e s 

uit t e voeren met behulp van een hog e - f requent ie -osc i l la tor . Sal icylzuur 

gedroeg zich nu a l s een tweebas isch en gal luszuur a l s een d r i ebas i sch 

zuur . Bij andere "modelstoffen" t r aden complicat ies op door n e e r s l ag ­

vorming. Alhoewel de huminezuren duidelijk een polydibasisch k a r ak t e r 

vertoonden, bleek echter he laas ook h ie r nog niet van een absoluut b e ­

t rouwbare en nauwkeurige, d ifferentiërende t i t ra t iemethode voor humi ­

nezuren t e kunnen worden gesproken. 

In de "slotbeschouwing" van dit hoofdstuk werd gedemon­

s t r e e rd dat de " ca lc ium-ace taa tmethode" (veel toegepast voor de bepa­

ling van de COOH-groepen) veel t e hoge r esu l ta ten geeft. Decarboxyle-

ring l everde waarden die veel be ter overeenkomen met die, afgeleid 

van de curven ve rkregen bij po tent iometr i sche t i t r a t i e in water of H . F . -

t i t r a t i e in d imethyl - formamide (tabel 5). 

Een overzicht van de bij verschi l lende t i t r a t i e s v e rk regen 

gegevens geeft tabel 6. Het equivalentgewicht van de huminezuren uit 

Neder landse gronden bleek te v a r i ë r en van ca. 150 - 250 met een g e ­

middelde van 172 (een maximale "u i twissel ingscapaci te i t" van ca. 

400 - 700 m . e. p e r 100 g r am met een gemiddelde van 580). Voor de 

gemiddelde verhouding t u s sen s t e rke r zu re (COOH-)groepen en zwak­

ke r zu re (fenolische OH-)groepen werd 1 : 4 gevonden. De synthetische 

huminezuren wijken h i e r in niet van betekenis af van die uit grond. Meer 

dan de helft van de zuurstof in huminezuren is anders dan in deze zuu r -

groepen aanwezig. 

6. DE BINDING VAN KATIONEN DOOR HUMINEZUREN 

Geconsta teerd werd dat de v e r r i ch te t i t r a t i e s niet voldoende 
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exacte gegevens over de d issocia t ieconstanten der huminezuren hadden 

geleverd om vormingsconstanten van metaa lhumaten te kunnen b e r ek e ­

nen. Kwalitatief kon echter het inzicht in de wijze waarop en de s t e rk te 

waa rmee deze metaal ionen worden gebonden, belangri jk worden v e r ­

ru imd. Dit geschiedde door po tent iometr i sche t i t r a t i e s van huminezuren 

in wa te r , me t KOH, in aanwezigheid van d ive r se metaalzouten: 

De huminezuren bleken niet m e e r metaal ionen te kunnen b in­

den dan overeenkomt met het aantal t i t r e e r b a r e H - ionen, gedeeld door 

de valentie van het betreffende metaal ion. Op grond van verschi l lende 

aanwijzingen wordt geconcludeerd dat metaa lhumaten moeten worden 

gerangschikt onder de veelkernige chelaten en dat de me t aa l - humaa t -

binding vri jwel a l leen zo niet uitsluitend via negatief geladen l iganden 

de r huminezuren p laatsvindt . 

Afgaande op de groot te van de pH-daling bij toevoeging van 

anorganische zouten (tabel 7; figuur 30) is bij een pH van ongeveer 5 

het v e r sch i l in affiniteit van de huminezuren voor de divalente ionen 

van Ba, Ca, Mg, Mn, Co, Ni, F e en Zn niet groot (in deze volgorde 

zwak toenemend), m a a r worden Pb( l l ) - , Cu(l l)- en Fe(HI)-ionen (in 

deze volgorde) in s t e r k e r e ma te gebonden. (Het Al- ion schijnt bij deze 

pH r eeds kwantitatief aan hydroxide vorming onderhevig te zijn). 

Bij hogere pH ontstaan, naa r i s aan t e nemen, bij humaten 

van meta len uit de e e r s t e ove rgangsreeks , hydroxo-complexen doordat 

H - ionen worden afgespli tst van covalent aan het metaa l ion gebonden 

watermoleculen . Deze metaal ionen zijn in de volgorde Mn, Co, Ni, Cu 

in toenemende ma te moei l i jker t e ve rdr ingen door a lka l i - of a a rda lka l i -

ionen (Een deel van de Cu(lI)-ionen bijv. kunnen op deze wijze zelfs 

in het geheel niet worden verdrongen) . 

Wat betreft wijze en s t e rk te van kationenbinding bleken er 

t u s sen de huminezuren uit grond onderling, geen ve r sch i l l en van enige 

betekenis t e bes taan, ondanks uiteenlopend st ikstofgehalte en "COOH/ 

OH "-verhouding (tabel 9). Hetzelfde geldt voor de synthetische humi ­

nezuren . Tussen beide g roepen van huminezuren bes taan echter wel 

verschi l len , vermoedel i jk samenhangend met een ve r sch i l in pK de r 

s t e rk zu re g roepen. 

De binding t u s sen huminezuren en ionen van de overgangs­

meta len za l ongetwijfeld een deels covalent k a r ak t e r hebben. Uit 

o r iën terende onderzoekingen van de ionenuitwisselingseverrwichten, 

waarbi j de huminezuren door een s emipe rmeabe l membraan van een 
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verdunde oplossing van alkali- of aardalkalichloriden waren gescheiden, 
werd de indruk verkregen dat ook de interactie tussen aardalkali-
ionen en huminezuren niet zuiver electrostatisch is . 
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S Ü_MM_A_R Y 

1 . INTRODUCTION AND AIM OF THE INVESTIGATION 

Humic acids consti tute one of the main fractions of soil 

organic ma t t e r . As known, they a r e amorphous , h ighermolecular , 

organic ac ids , formed during the decomposit ion of p lant - and an ima l -

f ragments , p resumably by heteropolycondensation of phenolic and 

quinonoid p roduc ts . They owe the i r acid cha rac te r to at l eas t two 

types of acid g roups , v iz . carboxyl- and phenolic hydroxylgroups. 

The investigation was focueed par t ly on the differentiation 

and de terminat ion of acid groups by e l ec t rome t r i ç t i t ra t ion . It was 

hoped that in th is way data of sufficient a ccuracy could be der ived 

concerning the d issociat ion constants of the humic ac ids , in o rde r that 

a calculation of s tabi l i ty- or formationconstants of me ta l humâtes could 

be a t tempted. Anyhow it was intended to gain mo r e insight into the 

na ture of the bond between cations and humic acids and in t he i r o rde r 

of s tabil i ty. 

2. ISOLATION AND PURIFICATION OF THE SOIL HUMIC ACIDS 

F r o m orientat ing exper iments with different ex t ractants it 

appeared, that a diluted (0, 1 N) sodiumhydroxide solution in water 

general ly gave the highest yield of humic a c ids . The o rder of efficiency 

of the different ex t rac tan ts , however, was not the same for a l l so i l s . 

F u r t h e r m o r e , they appeared to differ specifically as shown by varying 

C /N- ra t i o and ash-content of the humic acids extracted (table 1). In 

case of ca lcareous so i l s , a p r e t r ea tmen t with a diluted hydrochlor ic 

acid solution was profi table. 

Ultimately, a s an extractant a solution was chosen, containing 

0, 1 Mol NaOH and 0, 2 Mol NaF pe r l i t e r of water (which appeared not 

to induce oxydation by a i r oxygen). Humic acids were extracted from 

eleven soil types and one peatproduct (tabel 2). The ac ids we r e purified 

by repeated c ent rifug ing in a Sharpless super-cent r i fuge , precipi ta t ing 

with hydrochlor ic acid, redissolving in a 0, 1 M. solution of sodium-

pyrophosphate, again centrifuging, reprecipi ta t ing with HCl and, at 

l as t , suspending in water and percolat ing over a column of Amber l i t e 

IRA 400 (OH") and one of IR 120 (H+) r espect ive ly . 

Only for some humic acids a f ractionation in socalled "brown" 

and "g rey" humic acids could be achieved. The me r i t s of th is fractionation 
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were quest ioned. 

The e lementary composition of the humic acids obtained, is 

given in table 3. The re appeared to exist a r a t he r good re la t ion between 

the C /N- ra t i o of the soils and of the humic acids i solated from these 

so i l s . 

3. SYNTHETIC HUMIC ACIDS FROM POLYHYDROXIBENZENES 

The products obtained on oxidation of hydroquinone, 

pyrocatechol and pyrogal lol in a lkaline solutions with gaseous oxygen 

a r e considered to be good model substances of humic acids from so i l s . 

A s ummary is given of what i s known about the mechanism of th is 

oxidation, in absence of ni trogencompounds a s well as in ammoniacal 

solut ions. 

The p repa ra t ion of nine "synthetic humic a c i d s " and t he i r 

composit ion (table 4) is desc r ibed . 

4 . DISCUSSION OF THE LITERATURE ON ACID GROUP ANALYSIS 
OF HUMIC ACIDS 

Organic and inorganic chemical g roupanalyses , a s applied 

for humic ac ids , a r e success ive ly d i scussed . The main objections 

against t hese methods a r e t he i r t ed iousness and the i r r a the r bad 

reproducibi l i ty , pa r t ly inherent to t hese methods as such, but for an 

important pa r t caused by the na ture of the humic acids ( s idereac t ions , 

incomplete r eac t ion caused by r e s t r i c t ed swelling, a . o . ) . 

F o r the de terminat ion of the sum of the acid groups in humic 

ac ids t he re a r e suitable t i t ra t ion methods descr ibed in l i t e r a tu r e . The 

de terminat ion of the s t ronger acid groups is usual ly pe r formed by 

exchanging the hydrogen ions of t hese groups against other cations and 

de termining the exchanged H in some way. It is amply d i scussed that 

a l l t hese methods give a r b i t r a r y r e su l t s if nothing is known about the 

d issociat ion constants of the ac ids involved in the exchange equil ibr ium, 

and about the affinity of t hese ac ids for the cations p r e sen t . 

5. ELECTROMETRIC ANALYSIS OF THE ACID GROUPS IN HUMIC 
ACIDS 

a. T i t r a t i o n s of h u m i c a c i d s i n a q u e o u s m e d i u m 

The curves obtained with Potent iometr ie t i t ra t ion of 100 mg 
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of humic acids in 60 ml of wa te r , with a lkalihydroxyde, prove that the 

humic acids contain at l eas t two types of acid g roups . These types 

show different ranges of pK-values h e r e , the f irst from about 3, 5 to 

5 and the second from about 6 to 9. When t i t ra ted with bar iumhydroxide , 

the s epa ra te ranges a r e not visible anymore . 

All the acid groups a r e easi ly a ccess ib le a s was shown by 

t i t ra t ions with organic bases with very l a rge cat ions. 

Under the s ame conditions, conductometr ic t i t ra t ions of 

humic acids were c a r r i ed out with a lkalihydr oxide, with bar iumhydroxide, 

with ammonia , with different organic weak bases' , with l i thiumhydroxide 

in p r e sence of an excess of different weak bases and of sodiumhumates 

with hydrochlor ic acid. We did not succeed to differentiate types of 

acid groups in one of t hese ways with cer ta in ty . 

The sum of acid groups could best be de te rmined with 

bar iumhydroxide. T i t ra t ion with a lkalihydr oxide gives too low values , 

which is descr ibed to hydrolys is of the a lka l ihumates . 

F o r a compar ison both Potent iometr ie and conductometr ic 

t i t ra t ions we re pe r fo rmed of sa l icyl ic acid, p rotocatechuic acid and 

gall ic acid. F o r the hydroxylgroup of sal icyl ic acid, for the second 

and for the second and th i rd OH-group of both other ac ids respect ive ly , 

no equivalence points in the curves were found. 

b . T i t r a t i o n s i n o r g a n i c s o l v e n t s 

A theore t ica l d i scuss ion of the p e r spec t ives , which the u se 

of organic solvents might offer for a differentiating t i t ra t ion of humic 

ac ids , is given. Then the r e su l t s of Potent iometr ie t i t ra t ions in such 

solvents with te t rabutylammoniumhydroxide a r e d i scussed . It appeared, 

however, that no improvement as compared with the Potent iometr ie 

t i t ra t ion in wa te r had been achieved. Here again, sal icyl ic acid and 

gallic acid behaved as mono- and dibasic ac ids r espec t ive ly . 

S imilar t i t ra t ions were c a r r i ed out conductometr ical ly . 

With application of sodium-isopropyla te as a t i t ran t and d imethyl -

formamide as a solvent, t i t ra t ion curves were obtained showing f i rs t 

a maximum and then a ( r a ther flat) m in imum. The maximum was 

in te rpre ta ted as the equivalence point for the s t ronger acid (carboxyl-) 

g roups , the min imum as the "point" where the very weak acid groups 

(presumably phenolic hydroxylgroups) a r e t i t r a t ed . 

An important improvement, as compared with the 
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conductometr ical ly der ived cu rves , was obtained by performing the 

t i t ra t ions with the aid of a high frequency osc i l la tor . Here sal icylic 

acid showed a d ibasic and gallic acid a t r i bas i c cha rac t e r . With other 

"modelsubs tances" , complications were caused by p rec ip i ta te formation. 

Although the humic acids c lear ly showed a poly-dibasic c ha r ac t e r , it 

appeared that it is not yet allowed to call th is H . F . - t i t ra t ion an 

absolutely r e l iab le and a ccu ra t e method for the differentiating t i t ra t ion 

of humic ac ids . 

In the l a s t p a r ag raph of chapter 5 it was shown that the 

" ca lc ium-ace ta te method", as often applied for the de terminat ion of 

carboxylgroupa in humic ac ids , gives values which a r e much too high. 

The decarboxylat ion (on heating in quinoline with c opper-hyd r ox i -

carbonate a s a catalyst) gave values which agreed much be t te r with 

those , der ived from the curves obtained with Potent iometr ie t i t ra t ion 

in water or H . F . - t i t r a t ion in d imethylformamide (table 5). 

Table 6 gives a survey of data, obtained with different 

t i t r a t ions . The equivalent weight of humic ac ids from Dutch soils 

v a r i e s from about 150 to 250 with an ave rage of 17Z (the maximum 

"exchange capaci ty" va r i e s from about 400 to 700 m . e. p e r 100 g ram 

with a mean value of 580). As an ave rage for the ra t io of s t ronger 

acid (carboxyl-) groups and weak acid (phenolic OH-) groups a value 

of 1 : 4 was found. In th is r e spec t the synthetic humic ac ids showed no 

important deviations from those from the soi l . More than half of the 

oxygen in humic ac ids could not be accounted for in t hese acid g roups . 

6. THE BINDING OF CATIONS BY HUMIC ACIDS 

It was concluded that so far the t i t ra t ions had failed to give 

sufficiently a ccura te data on the d issocia t ion constants to allow the 

calculation of formation constants of the me ta lhumates . Quali tat ively, 

however, considerable m o r e insight could be gained into the na ture 

and the s t rength of the bond between meta l ions and humic ac ids by 

Potent iometr ie t i t ra t ion in aqueous solution with KOH, in p r e sence of 

var ious meta l ions: 

It appeared that no mo r e me ta l ions can be bound than 

cor respond with the number of t i t r a t ab le hydrogen ions, divided by 

the valency of the me ta l ion in quest ion. On account of different 

indicat ions, it i s concluded that me ta lhumates a r e to be c lassif ied as 

polynuclear chelates and that the me ta l ions a r e exclusively, o r at 
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leas t near ly so, bound to negatively charged l igands of the humic ac ids . 

Relying on the magnitude of the pH-drop on addition of 

inorganic sa l ts (table 7; figure 30), at a pH of about 5 t h e r e is not much 

difference in affinity between the divalent ions of Ba, Ca, Mg, Mn, Co, 

Ni, F e and Zn and humic ac ids (the affinity in th is o rde r slightly i nc rea . 

sing). The Pb( l l ) - , Cu(ll)- and Fe( ï ï l ) - ions , however, seem, in this 

order, to be bound increas ingly s t ronger . (At this pH the Al- ion s eems 

a l ready quantitatively subjected to hydroxideforming). 

It is a s sumed that at a h igher pH, the humâtes of me ta l s of 

the f i rs t t r ans i t ion s e r i e s , change into hydroxo-complexes , p rotons 

being removed from watermolecules covalently bound to the me ta l ions . 

In the o rde r of Mn, Co, Ni, Cu it is increas ingly difficult to exchange 

t hese meta l ions for those of the a lkali or a lkaline ear th me ta l s (part 

of the Cu(lI)-ions, for example, cannot be exchanged at a l l in th is way.') 

Concerning na ture and s t rength of the cationbinding t h e r e 

appeared to be no significant mutual differences between the soil humic 

ac ids , notwithstanding a varying nitrogencontent and "COOH/OH"-rat io 

(table 9). The s ame applies to the synthetic humic a c ids . Between both 

groups of humic ac ids , however, differences exist , p r esumably 

connected with a difference in pK of the s t ronger acid g roups . 

The bonds between humic acids and ions of the t r ans i t ion m e ­

tals will undoubtedly be of pa r t ly covalent c ha r ac t e r . Orientating in­

vest igat ions of the ionexchange equil ibria, in which the humic ac ids 

were separa ted from a diluted solution of a lkali or a lkaline ear th 

chlor ides by a s emipermeab le membrane , indicated that the in terac t ion 

between alkaline ear th ions and humic acids is a l so not pure ly 

e l ec t ros ta t i c . 
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