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1 UVOD

Tato prace predstavuje teze prednasky v ramci profesorského fizeni v oboru fyzikalni chemie.
O ¢em by méla byt? Ptislusny zadkon pravi, ze v ni ma uchaze¢ ptedlozit koncepci védecké prace a
vyuky v daném oboru. Obor fyzikalni chemie je velice rozsahly a predstavit takovou koncepci
Vv kratké predndsce snad ani neni mozné. Obratme tedy pozornost jen k vybrané skupiné
piirodnich latek a podivejme se, jak lze v této oblasti vyuzit fyzikdlné chemickych principt a
postuptl a jaka je koncepce vyzkumu a vyuky ve vztahu k huminovym latkam.

Pro¢ zrovna k huminovym latkdm? Je to skupina latek, se kterou ma lidstvo velmi blizky vztah,
1 kdyz vétSina z nds to mozna ani nevnimd. Provazi lidstvo v kolob€hu Zivota a poskytuji jim
uzitek v podob¢ urodnych pid. Jsou kli¢ovou slozkou pidy ne z hlediska jejich obsahu (obvykle
v fadu jednotek procent hmotnosti) ale fungovani tzv. organické hmoty v pid¢ zodpovédné za
vyzivu a rast rostlin. Je logické, ze toto fungovani v sob¢ zahrnuje velké mnozstvi dil¢ich procest,
Zznichz kazdy ma sva vlastni specifika. I samotné oznaceni ,,huminové latky®“, resp. jejich
klasifikace se vymykaji béznému ,,chemickému® chapani. Bézny postup je takovy, ze chemik
popiSe strukturu dané latky, pfifadi chemicky vzorec a jemu odpovidajici nazev. V ptipadé
huminovych latek tento postup tak uplné nefunguje. Jde o smés ruznych latek, u kterych se ani
délenim na mensi a mensi podskupiny nedostaneme k jednotnym chemickym vzorcim ¢i nazvim.
K definovani huminovych latek a jejich podskupin se tak musi pfistoupit jinak. V naSem piipadé
nahlédneme do huminového svéta ofima fyzikalni chemie. S vyuzitim fyzikalné-chemickych
pristupti se pokusime prispét k objasnéni jejich fungovani v piirod¢, kde jsou zdrojem tzv.
organického uhliku pro rist rostlin, transportnim médiem pro nutriéni prvky vyzivujici jejich
kofeny i imobilizaénim prvkem schopnym v sobé vazat nékteré polutanty a minimalizovat tak
jejich toxicitu. Tento ,,dynamicky zptisob zivota® huminovych latek je zdkladem fungovani zdravé
pudy 1 ostatnich pfirodnich systémi, kde se tyto latky vyskytuji. SloZitost jejich struktury a
rozmanitost jejich funkci nas vabi svymi tajemstvimi, ktera se snazime odhalit nebo alespon
poodkryt.



2 STRUCNE O HUMINOVYCH LATKACH

V tvodu jsme se dozveédéli, ze huminové latky hraji vyznamnou roli v mnoha ptirodnich
procesech. Zakladem fungovani kazdé latky je jeji struktura. Tu v pfipadé huminovych latek neni
snadné jednoznacné popsat. Pokud se podivame na slozeni z hlediska riznych chemickych prvk,
zjistime, Ze jich obsahuji prekvapivé malo. Pfedevsim je to uhlik [1-3]. Tento zakladni kamen
zivota tvoii patet struktury huminovych latek v podobé rtizn¢ dlouhych fetézct a cyklickych
struktur, spojenych do vétSich ¢i mensich utvarti riznymi typy vazeb. Pateini roli uhliku dopliuje
vodik [1-4], jehoZ je z hlediska po¢tu atomu spolu s uhlikem v téchto latkach nejvic (pficemz
podil uhliku a vodiku je pfiblizné stejny). Mnohem mensi zastoupeni ma kyslik, ktery je ale na
druhou stranu velmi dualezity, protoze se vyskytuje hlavné v tzv. funkénich skupinach [1, 4, 5]
Funkéni skupiny jsou definovand uskupeni atomli v molekuldch, ktera maji své specifické
schopnosti projevujici se ve fungovani latek navenek. Jsou to Casti struktury cCasto malé
vV porovnani s celou strukturou molekul ale kli¢ové zhlediska jejich chovani. V ptipadé
huminovych latek jsou to hlavné karboxylové skupiny, hydroxylové, esterové a karbonylové
skupiny [3-5]. Zastoupeni ostatnich prvku, napf. dusiku, siry a fosforu, je spiSe minoritni. Tradi¢ni
pfistup, vychazejici pravdépodobné z experimentalnich moznosti stanoveni obsahu jednotlivych
prvki v huminovych latkach, je uvadét jejich slozeni v hmotnostnich procentech [1-3]. Na vodik,
ktery se vyskytuje prakticky ve vSech dilezitych funkénich skupindch i1 v samotné kostie
jednotlivych molekul, tak diky jeho nizké atomové hmotnosti pfipada velmi maly podil (viz Tab.
1), coz muze byt zavadéjici pti posuzovani vyznamu jednotlivych prvki a jejich vlivu na vysledné
chovani huminovych latek. Vlastnosti funkénich skupin jsou dény konkrétnim uspotfaddanim
atomd, které rozhoduje o tom, jak bude tato skupina (a v navaznosti na to cela molekula) reagovat
na podnéty ze svého okoli a interagovat s ostatnimi molekulami kolem ni. Jde tedy hlavné o pocet
atomu jednotlivych prvki a jejich vzajemné propojeni.

Tab. 1 Elementdarni slozeni huminovych latek ve hm. % [6] (a) a po prepoctu na at. % (b).

(a) Chm. %) HMm %) O(hm %) N(hm %) S(hm. %)
fulvinové 551 5.0 35.6 35 0.8
kyseliny

huminove 46.0 49 456 23 12
kyseliny

humin 56,1 55 343 37 0.4
(b) C(at.%) H(at.%) O (at. %) N (at %) S (at. %)
fulvinové 38,1 411 18,5 21 0,2
kyseliny

huminove 326 414 243 14 03
kyseliny

humin 373 434 17.1 21 0.1

Z hlediska vné&jSich projevii a vlastnosti jsou huminové latky tradi¢né rozdéleny do tii
zakladnich podskupin na fulvinové kyseliny, huminové kyseliny a huminy [1-3]. Toto déleni je
zaloZeno na rozpustnosti jednotlivych podskupin ve vztahu k acido-bazické povaze prostedi (pH)
a odviji se od n¢j 1 dalsi jejich charakteristiky [4-5, 7, 8]. Pfehledné je vSe znazornéno na Obr. 1.
Je logické, Ze mezi takto definovanymi podskupinami neexistuje ostra hranice a jejich rozdéleni
Vv praxi (napf. v laboratofi) vychazi spiSe zvlastni procedury izolace huminovych latek
z ptirodnich zdroji [2, 3]. Rozpustnost huminovych latek ptimo souvisi s povahou a obsahem
funkénich skupin [9-12]. Huminy jako téméf nerozpustné latky jich obsahuji minimum. Naproti



tomu fulvinové kyseliny jsou bohaté zejména na karboxylové skupiny, coz ve spojeni s pomérné
malou velikosti jejich molekul zarucuje jejich prakticky dokonalou rozpustnost ve vSech vodnych
roztocich bez ohledu na pH [1-3]. Fulvinové kyseliny jsou tedy ve srovnani s ostatnimi dvéma
huminovymi frakcemi vysoce mobilni a jako takové mohou byt z piid snadno vyplaveny. Jejich
obsah v pfirodnich systémech je obvykle fadové nizsi, nez je tomu u dal$ich dvou podskupin a
jsou pomérné¢ obtizn¢ izolovatelné [1, 2]. Z fyzikalné-chemického hlediska se jevi jako
nejzajimavejsi podskupinou huminové kyseliny, jejichz povaha a vnéjsi projevy jsou vysoce
citlivé na okolni podminky. V dalSich ¢astech textu se zaméiime na tuto podskupinu, ktera je
vzhledem K variabilit¢ svého chovani klicovou slozkou organické hmoty v piadé a jejiho

fungovani.
fulvinové
kyseliny

huminové
kyseliny

iontové vyménna kapacita
obsah kysliku a kyselych funkénich skupin
rozpustnost

B R R
velikost ¢4stic

molekulova hmotnost

aromaticita

Obr. 1 Déleni a viastnosti huminovych latek

3  FYZIKALNE-CHEMICKE PRINCIPY V HUMINOVEM SVETE

Huminovy svét je slozity a rozmanity. Popsat fungovani huminovych latek, resp. huminovych
kyselin, na které jsme zuzili svij vyber, neni jednoduché. Piesto nebo pravé proto se snaha
aplikovat fyzikalné-chemické principy a postupy v huminovém vyzkumu objevuje stale Castéji
[13-20]. V tad¢ ptipadu jde ale spiSe o vyuziti ,,hotovych® rovnic bez hlubSich znalosti fyzikalni
chemie ¢i konstrukce slozitych modeli sfadou vzdjemné zavislych parametrli, jejichz
matematické feSeni neni jednoduché [4, 21-24]. Podivejme se spole¢né na vybrané oblasti chovani
huminovych kyselin v pfirodnich systémech a moznosti jejich popisu ¢i charakterizace z pohledu
fyzikalni chemie.

3.1 FUNKCNI SKUPINY A MOLEKULARNI ORGANIZACE

Vyznamnym aspektem fungovani huminovych kyselin v pfirod€ jsou jejich interakce s okolim a
schopnost reagovani na vnéj$i podnéty zmeénou konformace. Interakce s dalSimi latkami se dé&ji
zejména prostiednictvim funkénich skupin [1, 2, 4]. Kyselé funkéni skupiny ve vodnych roztocich
mohou disociovat a ziskavat tak zaporny naboj [1, 2, 9-12]. Huminové kyseliny tedy mohou byt
povazovany za polyelektrolyty. Jejich disociatni chovani ale neni jednoduché. Huminové
kyseliny, jako smés velkého mnozstvi latek s riznorodou strukturou, obsahuji nékolik typt
funkénich skupin [1-5, 25]. Hlavnimi a nejvice zastoupenymi jsou karboxylové a hydroxylové
(enolické a fenolické) funk¢ni skupiny [1, 2, 4, 9, 10]. Okolni struktura jednotlivych funk¢énich
skupin se li$i, coZ mé za nasledek, ze prakticky Zadna z téchto funk¢nich skupin neni Gplné stejna



[4, 21-24]. Kazda z nich trochu jinak disociuje, kazda z nich ma trochu jinou afinitu k ostatnim
latkdm pfitomnym v daném systému. Disociacni schopnosti kyselin fyzikdlni chemie popisuje
pomoci tzv. disociacnich konstant [4, 21-24]. Bézné kyseliny mohou mit disociacnich konstant
n¢kolik, pokud obsahuji vice nez jednu funkéni skupinu. V huminovych kyselinach vsak existuje
celé spektrum kyselych funkénich skupin s kontinualnim rozlozenim disociacnich konstant od
velmi vysokych, srovnatelnych se silnymi organickymi kyselinami, az po hodnoty nizké, podobné
alkoholim a fenoltim [4, 26-29]. Otazkou je, jak silu huminovych kyselin charakterizovat. Nabizi
se dvé ,.krajni* moznosti. Prvni moZnosti je pfifadit kazdé funkéni skupiné jeji vlastni disociacni
konstantu (vyjadfovanou cCasto jako jeji zaporné vzaty logaritmus, tzv. pKg). Jde o moznost
neredlnou, které¢ se snad mizeme ve vyjimecnych piipadech aspoinl trochu pfiblizit. Rozhodné to
vSak neni zpiisob jak jednoduse a piitom efektivné charakterizovat disociacni chovani téchto latek
napf. pro srovnani vzorkti huminovych kyselin izolovanych z rtiznych ptirodnich zdroji. Druhou
,krajni“ moznosti je kazdému vzorku pfifadit jen jednu hodnotu disocia¢ni konstanty, kterd by
souhrnn¢ charakterizovala vSechny pfitomné kyselé funk¢ni skupiny dohromady [11, 22, 30]. Ani
toto zdanlivé jednoduché feseni stanovit pro kazdy ze vzorka jakousi stfedni hodnotu disocia¢ni
konstanty neni zcela bezproblémové. Predné v jediné hodnoté pK; neni mozné obsdhnout Sirokou
Skalu vlastnosti téchto latek. Pokud by dva rizné vzorky huminovych kyselin mély stejnou sttedni
hodnotu disocia¢ni konstanty, neznamenalo by to, Ze se za jinak stejnych podminek budou ve
vodnych roztocich chovat stejné [9-12].

Disocia¢ni schopnosti huminovych kyselin maji pfimou souvislost s jejich rozpustnosti [9, 10,
12]. Obecné plati, ze ¢im vice funkénich skupin s vysokymi hodnotami disocia¢nich konstant
vzorek obsahuje, tim 1épe se ve vod¢ a vodnych roztocich rozpousti Huminové kyseliny jsou ve
vodé a vodnych roztocich rozpustné vétSinou jen Castecné. Zcela se rozpousti pouze v silné
zasaditych roztocich [1-3, 5], které se v pfirodnich systémech nevyskytuji. V ptirod¢ tedy vzdy
existuje ¢ast huminovych kyselin, které rozpusténé jsou, a tudiz se aktivné podili na jejich
fungovani a interakcich, a ¢ast nerozpusténa. Jejich vzdjemny pomér se méni v ndvaznosti na
zménu podminek, jako jsou teplota, pH, obsah cizich iontl nebo pomér mezi kapalnou a tuhou fazi
[22, 31-34].

K charakterizaci disocia¢niho chovani huminovych kyselin se obvykle pouZzivaji titracni
metody [22, 32, 35-37] podobné jako v piipadé jednoduchych kyselin a zasad. Oproti nim ale maji
titrace huminovych kyselin fadu nevyhod [33-37]. Ziskané vysledky jsou siln¢ ovlivnény napf.
rychlosti titrace a obsahem huminovych kyselin v titrovaném systému. V praxi jsou pro stanoveni
obsahu kyselych funk¢nich skupin a jejich pK, pouZivany pfedevSim vodné suspenze a silné
zasadité roztoky huminovych kyselin v hydroxidech. U suspenzi je titrace huminovych kyselin
doprovéazena jejich rozpousténim, u roztokii do titrovanych systémi vnasime dalsi latky. Oba
zpusoby tak kladou vysoké naroky jednak na rychlost titrace, kdy je dulezité vyckat po kazdém
pridavku titraéniho ¢inidla na ustaveni rovnovahy v titrovaném systému, a jednak na interpretaci
ziskanych experimentalnich dat [35-37]. Tvar titranich kiivek ziskanych pro huminové kyseliny
se od kiivek pro ty jednoduché vyrazné lisi. V disledku velkého poctu razné silnych kyselych
funk¢nich skupin [9, 10, 21, 23, 24, 26-29] jsou vysledkem obvykle pomérné monoténni zavislosti
sledované veli¢iny na pfidavku bez jasnych zlomi ¢i inflexnich bodi. Tyto ,,fadni* kiivky jsou
pak Casto prokladany pomérné slozitymi modely obsahujicimi fadu volitelnych parametrti [26-29,
38, 39]. Tyto parametry obvykle nejsou zcela vzajemné nezavislé a Casto je nutné je stanovit
externé na zakladé dalSich experiment. Vzhledem k charakteru téchto kiivek, je pak mozné je
s prakticky stejnou piesnosti prolozit nékolika riznymi modely poskytujicimi ¢asto zcela odlisné
vysledky pro stejny vzorek.

Dal8i nevyhodou titra¢nich metod je, Ze jejich vysledky charakterizuji disociaéni chovani
celych vzorki huminovych kyselin a nerespektuji jejich omezenou rozpustnost a vysSe popsané
rozdéleni na Cast rozpusténou, aktivné se podilejici na jejich fungovéni, a Cast nerozpusténou,
podilejici se na interakcich pouze prostfednictvim povrchovych funkénich skupin a adsorpénich



d&ji. Mechanismus rozpousténi a disociace huminovych kyselin ve vodnych roztocich 1ze popsat
schématem uvedenym na QObr. 2.

1 2
HR(s) === HR(aq) = H’ @) T R (aq)
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Obr. 2 Schéma rozpousteni a disociace huminovych kyselin ve vodnych roztocich [9, 10, 12].

Uvedeny mechanismus je slozen ze tii krokt. Prvnim krokem je rozpousténi pevnych castic
huminovych kyselin a vznik rozpusténych molekul huminovych kyselin, které ve druhém
(nasledném) kroku disociuji. Treti krok (probihajici paralelné s kroky 1 a 2) predstavuje disociaci
funkénich skupin na povrchu nerozpusténych ¢astic huminovych kyselin. Kazdy z téchto kroki ma
svou vlastni kinetiku i vlastni rovnovaznou konstantu. Navrzeny mechanismus respektuje fakt, ze
Vv pfirodnich systémech aktivné pisobi zejména ¢ast huminovych kyselin pfitomna v rozpusténé
form¢ [9-12].

Tab. 2 Srovndni hodnot pK, ctyr riiznych vzorkii huminovych kyselin stanovené primou titract
s hodnotami pK; a pK; odpovidajicimi krokiim 1 a 2 mechanismu na Obr. 2 [9-12].

PKa PK1y PK;
(@) 7.99£0.12 271+0.11 3.61+0.09
(b) 6.19+0.16 1.09 £ 0.13 3.41+0.11
(©) 9.33+0.10 2.48+0.12 178 £0.14
(d) 6.63£0.15 1.46 £ 0.08 2.44£0.16
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Obr. 3 Hodnoty pH riizné koncentrovanych suspenzi huminovych kyselin [10, 12].

Na Obr. 3 jsou znazornény zavislosti experimentalné stanovenych hodnot pH v rizné
koncentrovanych suspenzich ¢tyf riznych huminovych kyselin. Ze srovnani s titracné
stanovenymi hodnotami pKj, vyplyva v Tab. 2 vyplyva, Ze tyto hodnoty neodpovidaji realnému
chovani téchto vzorklli ve vodném prostredi. Naopak experimentalné stanovené hodnoty pK; a pK;



v Tab. 2 (odpovidajici krokim 1 a 2 mechanismu uvedenému na Obr. 2) koresponduji
s vyslednymi vlastnostmi pfipravenych suspenzi. [10, 12].
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Obr. 4 Zavislost pKa rozpusténych huminovych kyselin na jejich celkovém obsahu v suspenzi.

Specifikem huminovych kyselin je, ze se zménou koncentrace suspenzi se meéni nejen
disociacni stupent jejich funkcnich skupin, ale 1 slozeni rozpusténé frakce. Pii nizkych
koncentracich se rozpousti i frakce s mnohem slabsimi kyselymi skupinami, coz zpiisobuje
vyrazné zvyseni hodnot pK, Vv této oblasti. Naopak u koncentrovanéjSich suspenzi jsou rozpustnost
1 disociace téchto frakci potlaceny a experimentdlné stanovené hodnoty pK; se jiz téméef neméni
(Obr. 4). Huminové kyseliny se v pfirodnich systémech vyskytuji v riznych koncentracnich
rozmezich, jiny je jejich obsah ve vodach, jiny zase v pud¢, takze se v praxi miizeme ocitnout jak
Vv oblasti strmé koncentracni zavislosti pak, tak v oblasti, kde disocia¢ni schopnosti huminovych
kyselin na jejich koncentraci zavisi jen malo.
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Obr. 5 Distribuce velikosti castic () a zeta potencidl (b) huminovych kyselin v zdvislosti na
koncentraci jejich solu v 0,1 M NacCl.
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Vnéjsi projevy huminovych kyselin v pfirodnich systémech vSak zévisi nejen na obsahu a
disociacnich schopnostech funkc¢nich skupin ale i na prostorovém rozlozeni fetézcl a cykli
huminovych kyselin ve vodném prostfedi. Diky konforma¢nim zménam mize byt za urcitych
podminek jejich molekuldrni organizace takova, ze nékteré relativné silné funkéni skupiny mohou
byt skryté uvniti klubek a nepiistupné pro interakce s ostatnimi latkami pfitomnymi v roztoku [41—
49] Na Obr. 5 je uveden piiklad zmén ve velikosti ¢astic a jejich naboje pro rizné koncentrované
soly. Soly byly v tomto ptipad¢ pfipraveny tak, ze po rozpusténi huminovych kyselin v roztoku
NaOH bylo piiddno odpovidajici mnoZstvi stejné koncentrovaného roztoku HCIL. Castice
huminovych kyselin jsou tak v solu stabilizovany elektrickou dvojvrstvou. Castice ve ziedénych
solech maji vyrazné¢ veétsi velikost, nez je tomu u soli koncentrovanéjSich, u silné
koncentrovanych pak zcela zanikd frakce s primérem castic mezi 5 a 6 pum. Z meéfeni zeta
potencialu vyplyva, Ze stabilni Castice (< -30 mV) se vyskytuji pouze v urcitém koncentracnim
rozmezi a zejména u ziedénych solt jejich stabilita prudce klesa.

3.2 ADSORPCE NA HUMINOVYCH KYSELINACH

Adsorpce huminovych kyselin na riznych pevnych povrsich [50-58] a adsorpce z roztokid na
povrchu pevnych ¢astic huminovych kyselin [59-69] jsou, pravdépodobné diky experimentalni
nenarocnosti, nejcastéji studovanymi interakcemi téchto latek [14, 15, 17-19]. VétSina praci je
zamétfena na studium systéml po dosazeni rovnovahy a adsorpce je popisovdna pomoci tzv.
adsorpCnich izoterem — zavislosti rovnovazného adsorbovaného mnoZzstvi aeq na rovnovazné
koncentraci adsorptivu Ceq [70, 71]. Obecné se predpoklada predevS§im chemickd adsorpce
prostfednictvim povrchovych funkénich skupin [1-5]. Experimentalni data ovSem ukazuji, Ze
nckteré latky, napt. kovové ionty, jsou schopny se za urcitych podminek vézat i na jind povrchova
aktivni centra [66, 72—74]. VSeobecné jsou nejCastéji pouzivanymi izotermami znamé modely
Freundlichliv

a, =Kdc, (1)

eq “Veq !
kde K a n jsou empirické konstanty, a LangmuirGv

bc,
—q ()

a )
U be,,

kde amax je tzv. adsorpéni kapacita (maximalni mnozstvi, které 1ze na dany povrch naadsorbovat,
pokud se tvofi pouze jedna vrstva adsorbatu) a b je adsorp¢ni koeficient. Zatimco Freundlichiv
model je ¢isté empiricky a pouzivany hlavné v souvislosti s fyzikalni adsorpci, Langmuiriiv model
ma kineticky zéklad a jeho pouZiti predpoklada vznik chemické vazby mezi adsorbovanou latkou a
povrchem adsorbentu [70, 71]. Tento model byl odvozen za ptedpokladu, Ze chemicka reakce
adsorpce je 2. tadu, tj. reakce jedné Castice adsorptivu s jednim aktivnim centrem na povrchu
adsorbentu za vzniku jednoho adsorbatu, ktery se zpétné rozklada reakci prvniho tadu desorpce
podle schématu na Obr. 6. Adsorpéni koeficient b v rovnici 2 ptedstavuje pomér rychlostnich
konstant adsorpce a desorpce.

Aag By &= AB

Obr. 6 Schéma adsorpce odpovidajici Langmuirové izotermé.
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Jak jiz bylo uvedeno, obecné se piedpoklada, Zze za reaktivitu huminovych kyselin jsou
zodpovédné zejména kyselé funkéni skupiny. Potom se ale adsorpci latek na tyto funkéni skupiny
uvoliiuji H' ionty a jejich koncentrace v systému v priibéhu adsorpce stoupa. Chemicka reakce
mezi adsorbovanymi Casticemi a povrchovymi aktivnimi centry huminovych kyselin tak Casto
neodpovida jednoduchému ,,Langmuirovskému* schématu uvedenému na Obr. 6. Langmuirova
izoterma nebere v uvahu vznik zadnych dalSich produkti. Nékteré latky se ale na povrch
huminovych kyselin asdorbuji ve vét§Sim mnozstvi, nez by odpovidalo obsahu kyselych funkénich
skupin [66, 72—74]. Povrchova aktivni centra pak mizeme rozdélit do dvou zakladnich skupin: 1)
centra neodstépujici H™ ionty (Langmuirovského typu) a 2) kyselé funkéni skupiny, které pfi
povrchové reakci odstépuji H® ionty. Podobn& jako u Langmuirovy izotermy byla na zakladé
kinetiky reakci téchto dvou zakladnich typii vazebnych mist odvozena nova adsorp¢ni izoterma
Iépe vystihujici povrchové déje u huminovych kyselin. Rovnice 3 je odvozena pro adsorpci
bivalentnich kovovych iontii a miize byt modifikovana i pro jiné typy iontt [66]

blceq + bZCeq
™ltbe, P h+be,

8oy = Bgq + 8y, =@

(3)

eq,1

kde veli¢iny oznacené indexem 1 (2) ptislusi vazebnym mistim typu 1 (2). Hodnoty amax jsou opét
maximalni mnozstvi, ktera 1ze naadsorbovat v jedné vrstvé na dany typ vazebny mist a b jsou opét
poméry rychlostnich konstant adsorpce a desorpce. Vzhledem k tomu, Ze u vyrazu pro adsorpci
prostiednictvim kyselych funkénich skupin se navic vyskytuje koncentrace H™ iontd h, maji
adsorpéni koeficienty b; a by jiné rozméry. Vliv rovnovazného pH na adsorpéni izotermu
vazebnych mist typu 2 ve srovnani s Langmuirovskym typem 1 ukazuje Obr. 7. ZvySeni
koncentrace H* iontd posunuje rovnovahu ve prospéch vychozich latek. Experimentalné bylo
potvrzeno, ze vyuZiti rovnice 3 pro popis adsorpce bivalentnich iontdi na huminové kyseliny vede
k hodnotam amax 1 b nezavislym na pH [66].

Objevuji se také snahy spojit do jednoho modelu Langmuirovu a Freundlichovu izotermu a mit tak
univerzalni matematicky nastroj pro popis chemické i fyzikdlni adsorpce na huminovych
kyselinach [75-77].

adsorbované mnoZstvi (mmol.g™)

0 20 40 60 80 100

rovnovizni koncentrace (mmol.dm3)

Obr. 7 Adsorpcni izotermy pro vazebna mista typu 1 a typu 2 pri riznych rovnovaznych
hodnotach pH.
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Pro popis kinetiky adsorpce se obvykle vyuzivaji integrované tvary odvozené pro reakce prvniho a
druhého tadu. Zpétna reakce (desorpce) se pii popisu bud’ neuvazuje [78-81] nebo je feSena
kinetika adsorpce a desorpce zpisobem odpovidajicim Langmuirové izotermé [15, 17, 64—66].
Kinetika adsorpce a desorpce vicemocnych iontl na kyselych funkénich skupinach zahrnujici
odstépovani H' iontdl neni analyticky Fesitelna [64—-66] a jejich kombinaci s Langmuirovskymi
vazebnymi misty lze téz fesit pouze numericky. Ziejmée proto se pomérné hojné pro popis kinetiky
adsorpce na huminovych kyselinach vyuzivaji empirické tvary, které jsou formaln¢ podobné
znamym adsorp¢nim izotermam [82-86]. Napi. vztah Langmuir-Hinshelwoodtv, ktery v sobé
zahrnuje rychlostni konstantu prvniho (ki) i nultého (kg) fadu (c je koncentrace adsorptivu
Vv roztoku), byl takto pojmenovan prave pro formalni podobnost s Langmuirovou izotermou [82]:

do_ ke
dt  1+k,c

(4)

Jing model zase kombinuje kinetiku reakce 1. fddu s mocninnym vztahem podobnym
Freundlichové izotermé, kde ¢ je v tomto piipadé koncentrace adsorbatu:

%:klc— Kc". (5)

Z uvedenych ptikladl je ziejmé, Ze tento zpisob popisu kinetiky adsorpce a desorpce nema oporu
Vv mechanismu povrchové reakce a vSechny takto stanovené rychlostni konstanty jsou pouze
zdanlivé a Casto zavislé na celé fad¢ parametri, které by tzv. pravé rychlostni konstanty, jak je
chépe fyzikélni chemie, nemély ovlivnit.

3.3 INTERAKCE V SOLECH HUMINOVYCH KYSELIN

Interakce huminovych kyselin v solech jsou nutné ovlivnény povahou disperzniho prostiedi a
dalSimi faktory. Vzhledem k jejich omezené rozpustnosti ve vodé a vodnych roztocich je nezbytné
tyto koloidni systémy pfipravovat rozpousténim v silné zasaditych roztocich a rozptylené Castice
stabilizovat elektrickou dvojvrstvou. Oproti vodnym suspenzim tak do studovanych systémi
zanaSime dalsi latky a musime peclivé rozliSovat mezi vlastnimi interakcemi huminovych latek
snami vybranymi latkami a ,pfidavnymi interakcemi® interakcemi, vzniklymi v disledku
pritomnosti latek dalSich. Silné zasadité roztoky se v piirod¢ nevyskytuji. Hodnoty pH v fekéach a
jezerech bohatych na huminové kyseliny se pohybuji kolem 4-5 [87-89]. Optimalni hodnoty pH
urodnych pid lezi mezi 5 a 7 a za téchto podminek je vétSina Zivin rostlindm pfistuona
v maximalni mite [90, 91]. V pfirod¢ se ale nachazi i pudy vice kyselé ¢i zasadité, nez jsou tato
optima. Pfi studiu interakci siln¢ zéasaditych huminovych roztokl s ionty tézkych kovl se
s experimentalniho hlediska navic Casto setkavame s problémem precipitace hydroxida téchto
kovi.

V navaznosti na text predchoziho odstavce se jevi jako nejvyhodnéjs$i studovat reaktivitu
kapalnych huminovych systémil pfi hodnotach pH ne pfili§ vzdalenych od neutralnich roztokd.
V praxi je postup takovy, Ze alkalicky roztok huminovych kyselin se neutralizuje odpovidajicim
mnozstvim stejné koncentrované kyseliny, takZze nakonec miizeme pracovat v pomérné Sirokém
rozmezi koncentraci, aniz bychom ménili sloZeni rozpusténé huminové frakce [41-43, 92-94],
jako tomu bylo u suspenzi. Vzdy ale musime pocitat se zvySenou iontovou silou studovanych
systému.

Pii komplexaci iontd ptechodnych kovii se soly huminovych kyselin dochdzi opét
k odstépovani H' iontl z kyselych funkénich skupin. V prvnim pfiblizeni by se dalo predpokladat,
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ze pH roztokli bude monotonné klesat, dokud se v systému neustavi rovnovéha a Casové zavislosti
dalSich métenych veli¢in budou mit podobné monotdénni priabeh. Experimentalni data ziskana pro
bivalentni vSak témto predpokladim odpovidala jen z¢asti. Zvlasté pti nadbytku kovovych ionti
s velkou afinitou k huminovym kyselindm naméfené Casové zavislosti pH po pocateénim prudkém
poklesu vykazuji minimum, po némz nasleduje opétovny vzrust a ustaleni hodnot [92-94]. Zda se
tedy, ze ¢ast H iontl se vaze zpét na kyselé funkéni skupiny, piip. jsou spotfebovéany jinak. Podle
konduktometrickych méfeni po ustaleni hodnot pH déle vzrista vodivost systému, a to az nékolik
desitek minut. Musi tedy zakonité¢ dochazet k produkci iontd. Ale jakych, kdyz se pH roztoku
neméni? Odpoveéd’ lze nalézt v mechanismu uvedeném na Obr. 8. Podle tohoto mechanismu
kovové ionty s vysokou afinitou nejprve obsadi maximum kyselych funkénich skupin, coz zplisobi
popisovany prudky pokles pH systému. Protoze vSak bivalentni kationty potiebuji k vytvoieni
stabilniho komplexu dvé kyselé skupiny, tento stav neni stabilni a nasleduje reorganizace. Protoze
funkéni skupiny tvofici spolu s kovovym iontem jeden komplex nemohou byt daleko od sebe, ¢ast
téchto skupin v nevyhodnych pozicich se zpétné protonizuje, coz po dosazeni minima zpusobi rust
pH. Ostatni se podili na vzniku stabilnich komplexti za soucasného odStépovani prebytecnych
kovovych iontl zvySujicich v kroku 2 vodivost systému. Tato reorganizace je v porovnani
S prvnim krokem mnohem pomalejsi [92-94].

1

2+ — + +

HR + Me*' ) <= MeR",,+H
(aq)

2
2
2MeR" )t H' ) 7 MeRyq+ Me™ )

Obr. 8 Mechanismus komplexace huminovych kyselin s kovovymi ionty s vysokou afinitou

Pokud ale kovové ionty nejsou v piebytku, nemohou v prvnim kroku obsadit maximum
funkénich skupin a pfi reorganizaci struktury vznikajicich komplexti uz nedochézi k uvoliovani
iontd nebo je toto uvoliovani piekryto vyraznéjSim ubytkem iontd v systému. Cely proces je
pravdépodobné vice ovlivnén dalsimi dé&ji, jako je napf. hydrolyza kovovych iontl, disociace
pfitomnych elektrolytd apod. V nékterych piipadech se vodivost systému ustali na konstantni
hodnoté v krat§im case nez pH. Vznik H" iontd a jeho piispévek ke zvyseni vodivosti musi byt
V tomto piipad¢ vyvazen ubytkem jiného z pfitomnych iontd. U systém, ve kterych jsou naopak
ve vétSim prebytku funkéni skupiny huminovych kyselin, dokonce vodivost klesa po celou dobu
komplexace [92-94].

Mechanismus uvedeny na Obr. 8 je tedy platny pouze pro piebytek kovovych iontd a jen pro
ionty s vysokou afinitou k huminovym kyselinam. Oproti Obr. 8 mize byt modifikovan i pro
komplexaci iontd s vy$§im nabojem. U méné reaktivnich kovovych iontli nebylo pozorovano
minimum na ¢asovych zavislostech pH a rast vodivosti po ustaleni pH byl mnohem mén¢ vyrazny
nebo nebyl zaznamenan viibec.

Kromé afinity pouzitého iontu je komplexace v solech huminovych kyselin silné¢ ovlivnéna
pritomnosti dalSich iontli (charakterizovanou tzv. iontovou silou). Jeji zvySovani ma za nésledek
postupné vymizeni minima pfi méfeni pH i ristu vodivosti odpovidajicimu reorganizaci komplexu
[84, 92-94]. Davodi je nékolik. Pfedné samotné zvySeni iontové sily ovliviiuje kinetiku reakce
diky tzv. primarnimu solnému efektu. Déle iontova sila sama o sob¢ zvySuje vodivost, takze
zmény zpusobené popsanymi reakcemi maji na celkovou vodivost mensi vliv. Pfitomnost dalSich
ionta se podili na elektrické dvojvrstve stabilizujici huminové Castice v roztoku. lontova sila také
ovlivitluje konformaci huminovych ¢astic, a tim pfistupnost funkcnich skupin pro interakce.
Hodnoty pH jsou zase ovlivnény hydrolyzou kovovych iontl v roztoku. Z uvedeného vyplyva, ze
prubéh interakci zavisi na celé¢ tadé parametrii a popsat jejich kinetiku a mechanismus
S dostatecnou presnosti 1ze jen v nékterych ptipadech.
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3.4 INTERAKCE V HYDROGELECH HUMINOVYCH KYSELIN

Hydrogely huminovych kyselin jsou piipravovany precipitaci z jejich alkalickych roztokt
kyselinami, roztoky soli vicemocnych iontii (Ca®*, Fe**) nebo kladn& nabitych polyelektrolytii
(chitosan). Pfes vysoky obsah vody (az 90 % hm.) ma vysledny hydrogel relativné kompaktni
strukturu, jak ukazuji reologické charakteristiky hydrogeli na Obr. 9. JednoduSe feceno je
pamétovy modul veli¢ina zodpovédna za elastické chovani, ztratovy modul zase veli¢ina
charakterizujici teCeni materialu. Vidime, Ze u obou huminovych hydrogeli prevlada elastické
chovani, protoze pamétovy modul je vzdy vyssi nez ztratovy. Je také vidét, ze oba tyto moduly se
u fyzikalné vazaného gelu na Obr. 9a k sob¢ piiblizuji s poklesem frekvence oscilaéniho namahani
a naopak u chemicky vazaného gelu na Obr. 9b je rozdil mezi obéma moduly potad prakticky
stejny. To ukazuje, ze u slabé&ji vazaného gelu muze byt jeho rigidni struktura za urcitych
podminek porusena a gel se mize zacit roztékat.
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Obr. 9 Frekvencni zavislost pamétového a ztratového modulu pro hydrogel pripraveny
Z roztoku huminovych kyselin v NaOH pomoci HCI (a) chitosanu v HCI (b).

Oproti solim tak huminové kyseliny v hydrogelech nepodléhaji konforma¢nim zménam a jejich
prostorové usporadani je prakticky neménné (podléhaji ovSem synerezi, jak je u gelti obvyklé). Ve
srovnani se suspenzemi jsou funkéni skupiny v huminovych hydrogelech mnohem ptistupnéjsi pro
interakce [94-97]. Reaktivita i rychlost interakci klesa v potadi suspenze, hydrogely, soly [94, 95].
Diky omezené pohyblivosti fetézcli ve struktufe hydrogeli a moznosti ,,vymyti* cizich iontl ze
struktury hydrogelli po jejich pfiprave, je mozné jejich interakce studovat bez ,,pfidavné* iontové
sily a s ni souvisejici moznosti zmén v molekularni organizaci a ptistupnosti funkénich skupin. Na
druhou stranu tato do jisté miry fixni struktura miize zvySovat podil funk¢énich skupin v prostorove
nevyhodnych pozicich, takze se nemohou spolupodilet na vzniku stabilnich komplexi.

Vyhodou pouziti hydrogell je moznost studia transportu interagujicich ¢astic v jejich struktufe.
Pro popis difuze v hydrogelech se nej¢astéji vyuzivaji znamé Fickovy zakony [70, 71, 94, 95, 98—

h=—D= 6
x (6)

a

oc o°c

Z_pZ=, ;

ot Ox? )
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které jsou platné v piipad¢, ze Castice difunduji pouze jednim smérem (zde konkrétn¢ ve sméru X).
Neznamend to ovSem, ze by se Castice pohybovaly pouze v jednom sméru, ale Ze maji jeden
vysledny smér svého pohybu. Castice migruji v systému tzv. Brownovym pohybem a jejich
vysledny smér X je shodny se smérem gradientu koncentrace 0c/ox. Prvni Fickiv zakon (6) plati
pro tzv. ustidleny stav, kdy se rozlozeni koncentrace C V systému s casem t neméni. Tok

difundujicich ¢astic ﬁje pak imérny difuznimu koeficientu D a gradientu koncentrace OC/OX.
Druhy Fickliv zdkon (7) plati v pfipad€, ze prostorové rozlozeni koncentrace difundujici latky (tzv.
koncentracni profil) ma svij Casovy vyvoj. Tento vyvoj musi vzdy nutné predchazet i vyse
zminénému ustalenému stavu [98, 99]. ZaleZi pak na podminkach i experimentalnim uspoiadani,
zda se studovany systém do takovéhoto stavu dostane, tato situace vSak vzdy nastane az po
uréitém case.

Koncentrace ¢ v rovnicich (6) a (7) pfedstavuje koncentraci volnych pohyblivych castic. Pii
transportu ¢astic v huminovych hydrogelech vSak dochézi k interakcim mezi funkénimi skupinami
huminovych kyselin a difundujicimi ¢asticemi. Kombinuje se tu tak kinetika ,,chemickd® (reakce)
s kinetikou ,,fyzikalni* (diftize). V hydrogelu jsou tedy pfitomny castice volné, které mohou dale
difundovat, a Castice imobilizované ve struktufe hydrogelu reakci s huminovymi kyselinami [94,
95, 98-108]:

Jak vime z ptedchozich pasazi tohoto textu, specifikem huminovych kyselin je heterogenita a
jakasi variabilita v jejich struktufe, v disledku ¢ehoz maji jejich interakce s ostatnimi latkami
pon¢kud slozity pritbéh a jsou pomérné citlivé k okolnim podminkdm. Tyto interakce i samotny
pohyb ¢astic hydrogelem se navenek projevuji v ¢asovych zméndch koncentraci téchto Castic
v ruznych mistech. VyuZijeme tedy druhy Fickiv zakon a rychlost reakce rdo néj pomérné
jednoduse zaclenime [98-108]:

oc _oc
E=Dy+r. (8)

Dalsi feSeni uz bohuzel tak jednoduché neni. V literatufe mtiizeme najit celou fadu ,,hotovych*
rovnic pro vypocet prostorového rozlozeni koncentrace difundujicich latek odvozenych z 2.
Fickova zakona (7) za riznych pocate¢nich a okrajovych podminek [98, 99]. Ale i okrajova
podminka jednoduché reakce prvniho fadu zplsobi, Ze zrovnice (8) Zadny takovyto vztah
nedokaZzeme odvodit a k vypo¢tu musime pouzit nékterou z numerickych metod. V dnesni dobé¢

vvvvvv

problémd.

Tmes86400 Subdmsin: Cancertration, ¢ [malfm?]

Mn: 109,856

Obr. 10 Model prostorového rozlozeni Cu** iontii pri difuzi v hydrogelu tvaru trubky ziskany
pomoci programu COMSOL Multiphysics® (barevnd Skdla zndzorituje rozsah koncentraci).
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Pokud jsou ale interakce v huminovém hydrogelu velmi rychlé ve srovnani s difuzi, ustavi se
V kazdém misté, kam se Castice dostanou, rovnovaha mezi ¢asticemi dal schopnymi difundovat a
Casticemi imobilizovanymi reakci (jejich koncentraci ozna¢ime Ciy) charakterizovana rovnovaznou
konstantou K

K =—im 9)

Rovnici (8) pak mizeme pievést na jednoduchy tvar

oc o°c oc oc D o% o°c
—=D—2—K—:>—= —2= of ~ 2 °
ot OX ot o K+10x OX

(10)

Vidime, Ze rovnice (10) je formalné podobnd 2. Fickovu zdkonu (7) a vystupuje v ni jakasi
efektivni hodnota difuzniho koeficientu Def, kterd v sobé zahrnuje i vliv chemické reakce. Ve
skute¢nosti v sob¢ tato hodnota oproti diftizi ve vodném roztoku kromé chemické reakce zahrnuje
i vliv struktury hydrogelu — jeho ,,volny* objem pfistupny pro difundujici ¢astice, ktery je vzdy
mens$i nez celkovy objem hydrogelu (jde vlastné o ,,pérovitost™ — oznacme ji ¢) a tvar ,,pora*
v tom smyslu, ze difundujici ¢astice je omezena jejich ,kiivolakosti“ a pro ptesun z bodu A do
bodu B tak musi urazit mnohem dels$i trasu nez by na stejny piesun potfebovala v roztoku. Tato
kiivolakost je charakterizovana veli¢inou zvanou tortuozita (ozna¢me ji 7). Symbol D ve
Fickovych zdkonech pfedstavuje difuzni koeficient bez obou téchto ,.komplikaci* (reakénich i
strukturnich). Efektivni difuzni koeficient D¢ pro Castice migrujici v huminovych hydrogelech (a

obecné v reaktivnich hydrogelech vitbec) mizeme vyjadfit jako [104-106]:

n P
Dﬁ—DdK+D. (11)

V praxi pak mizeme vyuzit vSechny ,,hotové®“ vztahy pro vypocéty koncentra¢nich profilt
s védomim, ze stanoveny difuzni koeficient v sobé zahrnuje zminéné dva vlivy. Vzdy vSak
musime peclivé zvazit, jestli redlna situace, kterou potrebujeme fesit, odpovida pocatecnim a
okrajovym podminkam, za kterych byly tyto hotové vztahy odvozeny.

Z rovnice (11) vyplyva, Ze takto definovany efektivni difuzni koeficient je niz$i nez hodnota D
stejnych ¢astic ve vodném roztoku. Podil objemu volného pro diftzi ¢ je vZdy mensi neZ jedna.
Jmenovatel zlomku je naopak vZdy vétsi neZ 1, protoze kiivolakost porti drahu difundujicich castic
prodluzuje a rovnovazna konstanta K je kladné ¢&islo. Zdanlivé tedy slozitd struktura gelu i
probihajici interakce transport ¢astic brzdi. Na druhou stranu castice imobilizované reakci
S huminovymi kyselinami uz nejsou sou¢asti koncentra¢niho gradientu, ktery je hnaci silou difiize.
Chemicka reakce ale zvySuje rozdil koncentrace mezi zdrojem difundujicich ¢astic a danym
mistem v hydrogelu tim, Ze ¢ast Castic v tomto misté je preménéna reakci a realnd koncentrace
volnych mobilnich ¢astic je tedy niZz8i oproti systému bez chemické reakce.

Na Obr. 11 jsou srovnany koncentrani profily Cu?* iontd a jejich ¢asovy v§voj v huminovém
hydrogelu a vodném roztoku. Vysledky byly vypocteny pro tzv. difuzi z okamzitého ploSného
zdroje, kdy je na okraj hydrogelu (hladinu roztoku) aplikovano malé mnozstvi (jakysi impuls)
difundujici latky, takze jejich koncentrace na rozhrani (okraji) se S ¢asem snizuje. Casovy vyvoj
koncentrace 1 cm od okraje Vv roztoku i gelu své maximum, nebot’ celkové mnozstvi Cu** jonti
v hydrogelu nebo roztoku se v ¢ase neméni a jejich koncentrace se v celém objemu vzorku
postupné vyrovnavaji.

17



&
S

20 150
(02 — — ~roztok ® L SO hydrogel - celkem Cu(ll) po 2 h
3 ; — — - hydrogel - celkem Cu(II) po 5 h
—— hydrogel - volné Cu(1I) e hydrogel - celkem Cu(Il) po 10 h
7N : hydrogel - celkem Cu(II) po 50 h
/ - celkem Cu(II) po 100 h

8
7
g
'
]
'
Z
g
i

10 4
/| == ~roztok e

koncentrace Cu?* iontii (mmol.dm-)
n
(=]

i
[
|
- | S
I /| ———hydrogel - voln¢ Cu(II) 504 ™\
I/ —..—hydrogel - imobilizované Cu(II) N
10 Sl ol hydrogel - celkem Cu(II) &3
= B M PR T e (AN
e 3| s o
] S0y VAN T s
e /7 e NN eSS
0 0 & 2 0 : .
0 10 20 30 0 20 40 60 80 0 10 20 30
vzdalenost od rozhrani (mm) doba trvani difaze (h) vzdilenost od rozhrani (mm)

Obr. 11 Koncentracni profily Cu?* iontii po 72 hodindch (a), casovy vyvoj koncentrace Cu**
iontii 1 cm od rozhrani (b) a casovy vyvoj koncentracnich profilii v hydrogelu (c).

Huminové kyseliny Ize kombinovat tak s jinymi biokoloidnimi latkami pfirodniho pivodu a
vytvaret tak smésné komplexy ve formé hydrogeld, které jsou dale schopny vazat napi. kovvé
ionty. Huminové kyseliny, které se v roztoku chovaji jako polyanioty, dobfe reaguji napf.
S chitosanem, ktery ma naopak polykationtovy charakter [108-111]. Kazdy z téchto biopolymert
ma vyborné komplexacni schopnosti, které mohou byt synergicky vyuzity ptipravou
kombinovanych material (Obr. 12). Lze z nich pfipravit reverzibilni hydrogely, které jsou po
vysuseni schopny pfijimat zpét vodu botnanim.

P

Obr. 12 Perly hydrogelu cistého chitosanu pred (a) a po sorpci Cu?* iontii (b) a smésného
humino-chitosanového hydrogelu (c) a xerogelu (d).

3.5 STABILITA HUMINOVYCH KYSELIN A JEJICH KOMPLEXU

Pro huminové latky a jejich komplexy, at’ uz ptirodni ¢i uméle piipravené, je klicova jejich
stabilita. Zdrava pida ma dostatek organického uhliku ,,uloZeného* v huminovych latkach [1-5,
112]. Pokud maji tyto latky fungovat jako zdroj organického uhliku nemtizou byt zcela stabilni, ale
uhlik musi byt néjakym zptisobem vyuzitelny. Nemiize byt ale lehce piistupny, jinak by mohl byt
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z pudy pomérné snadno vyplavovan i jinak odstraniovan. Stabilita huminovych latek tak musi byt
»vyladéna®“ na urCitou uroven, k emuz vyznamnym zplisobem pomahéd tvorba komplexu
S mineralnimi slozkami v pudé [1-5, 90, 91, 112]. Zdrava puda ma také tzv. samocistici
schopnosti, kdy je schopna zejména prostfednictvim huminovych kyselin tvofit stabilni komplexy
s nékterymi polutanty, které tak prechazi z volné mobilni formy na formu imobilizovanou, ktera
dale v ptid¢ neskodi, nedostane se do pidniho roztoku, ke kofenlim rostlin ani do podzemnich vod
[1-5, 7, 65, 67]. Vzhledem Kk riznorodosti vazebnych mist ve struktufe huminovych kyselin neni
puda schopna takto pevné vazat veskeré polutanty, které se do ni dostanou, ale pokud mnozstvi
polutantti, které se do pudy dostanou, neni piili§ velké, dokaze pida diky huminovym kyselinam
vyznamnym zpUsobem snizit jejich toxicitu [7, 63-67, 72-74, 112]. Naopak jejich vazba
S nutricnimi prvky by neméla byt takto silna. Huminové kyseliny se podili na transportu téchto
prvki ke kofentim rostlin, jednak tim, ze jejich rozpustné frakce s navazanymi prvky jsou pfimo
ptitomné v pidnim roztoku a jednak tim, ze v pfipad¢ potfeby mohou byt tyto prvku v pfistupné
form¢ uvolnény z organo-mineralnich komplexii v ptid¢, které slouzi jako jakasi jejich zadsobarna
[1-5, 112]. Organicka hmota v ptid¢ se také musi neustale obnovovat, jinak by jeji vyuziti vedlo
pomérné rychle k vyCerpani.

Vznik 1 rozklad huminovych kyselin a organické hmoty vibec je dlouhodoby proces.
K vysloveni relevantnich zavéri o stavu padni organické hmoty na urcitém misté je tak nutno
sledovat cela desetileti. Protoze rychlost degradace je stejn¢ jako u ostatnich chemickych reakci
vyrazn€ ovlivnéna teplotou, je mozné ke studiu stability huminovych kyselin a jejich komplexi
vyuzit metod termické analyzy [113-115].

400
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Obr. 13 Termogravimetrické kiiivky huminovych komplexii s Cu®* ionty (a) a zavislost
teplotnich maxim degradace v zavislosti na obsahu mobilni frakce v komplexech (b).

Chemicka stabilita komplexti se nejcastéji studuje extrakci kovovych iontd riznymi ¢inidly.
Timto zplisobem lze té¢zké kovy v huminovych komplexech rozdélit do nékolika frakci podle sily
vazby [103, 113, 116-118]. Cast kovovych iontd (tzv. rezidudlni frakce) pak v komplexech
zlstava 1 po extrakci velmi silnymi €inidly. S rostoucim obsahem tézkych kovii v huminovych
komplexech klesa jejich stabilita, protoze kovové ionty jsou nuceny se vazat na ,,slabsi* aktivni
obsazovani stale slab$ich a slabSich center, protoZe se v systému ustavuji rovnovahy mezi volnymi
a riznou silou vazanymi kovovymi ionty. Pfesto obsah kovovych ionti v huminovych komplexech
i jejich rozlozeni do frakei podle sily vazby pomérné dobte koresponduje s termickou stabilitou
komplexa (Obr. 13).
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4 NEKOLIK SLOV ZAVEREM

Huminové latky nejsou z pohledu chemického slozeni zdanlivé ni¢im vyjimeénym, nebot
obsahuji prvky typické pro vSechny organické latky, tedy C, H, O, (N, S, P). Jejich unikatni
vlastnosti jsou dany strukturou, tj. spojovanim atomil do riznych utvarti, funkénimi skupinami a
schopnosti reagovat na vnéj§i podminky zménou konformace, tedy jakousi reorganizaci
prostorového rozlozeni své struktury. Konformacéni zmény spolu s vysokou reaktivitou téchto latek
a schopnosti vyskytovat se v prirodé v riznych formach od rozpusténych frakci pies nabobtnalé
hydrogely az po pevné prasky jsou zékladem jejich rozmanitého fungovéani. Podili se na vyzivé
rostlin, transportu latek 1 samocisticich schopnostech pid. Je logické, Ze toto fungovani
huminovych kyselin a celé organické hmoty je zavislé na ostatnich latkach vyskytujicich se ve
zkoumanych pfirodnich systémech. Nemame zde na mysli jen latky kapalné povahy — vodu, resp.
vodné roztoky. Jsou to zejména anorganické latky, napt. hlinitokfemicitany, se kterymi huminové
kyseliny tvofi tzv. organo-minerdlni komplexy. Puda jako celek vlastné funguje na zakladé
synergického plsobeni téchto dvou slozek — organické a anorganické. Zjednodusené€ se organicka
¢ast podili na transportu vyzivovych prvki ke kofentim rostlin z ¢asti anorganické. Je to tedy
jakasi zasobarna, ktera je schopna v piipad¢ zdravych pud citlivé reagovat na okolni podminky a
signaly, které rostlina vysila do pidy prostiednictvim kotent.

Ptestoze struktura huminovych kyselin neni z chemického hlediska zcela jasna a jeji vnéjsi
projevy a funkce jsou az piekvapiveé rozmanité, fyzikalné-chemicky funguji vSechny tyto latky na
stejném principu. Huminové latky jsou slozitou smési se stale nejasnym slozenim. Na druhou
stranu je jejich prvkové slozeni vcelku konzistentni. Pohled fyzikédlni chemie je také takovy
vSezahrnujici, jak odpovida této obecné disciplin€. Fyzikalni chemie umi casto bez hlubsich
znalosti reakéniho mechanismu popsat kinetiku interakei riznych latek dostatecné presnymi
matematickymi rovnicemi. Podobné, aniz by potfebovala, aspon v zékladu, detailni informace o
chemickém slozeni huminovych latek, poskytuje uc¢inné prostfedky pro charakterizaci chovani této
smesi, véetné jeho modelovani ¢i predvidani. Fyzikélni chemie se ve zkoumani huminovych latek,
jejich pisobeni a fungovéani v pifirodé jako takové ¢i pii zemédélskych a environmentdlnich
aplikacich uplatiiuje jako velmi uzite¢ny nastroj pro pochopeni zékladnich principt a mechanismi
procest, jichz se Gcastni. Bez jinych obori by to ale samoziejmé neslo. Je to jen 0 jeden z mnoha
pfistupti — mné blizky. Vyzkum v oblasti huminovych latek je nutné multidisciplinarni a neobejde
se bez odborniki z oblasti zeméd¢lstvi, mikrobiologie, ptidoznalstvi a dalSich.

Co muzeme ze vSeho, co je psano v téchto tezich, vyvodit na uplny zavér? Zejména dalsi
otazky a motivace ke zkoumani a badani. Jaka je skute¢nd struktura huminovych kyselin? A jsme
schopni soucasnymi prostifedky jejich strukturu do detailu poznat? Jaky je mechanismus jejich
interakci? Pro¢ jsou huminové kyseliny schopny vdzat mnohem vétsi mnozstvi latek, nez odpovida
obsahu jejich funkénich skupin? A jsme schopni poznat vSechny takovéto skupiny v jejich
struktufe? A jak rozeznat huminové kyseliny od ostatnich latek podobného vzhledu a prvkového
slozeni? Hledani odpoveédi nebude jednoduché, ale v tom je kouzlo védy. A jaka je koncepce
védecké prace a vyuky v tomto oboru? Snazit se hledat obecné zakonitosti a SirS§i souvislosti
fungovani huminovych latek nejen z hlediska fyzikalné-chemického, ale 1 ve vztahu k dal$im
oboriim. Disledné provéfovat a ovéfovat vSechny moZnosti a nebat se vracet k zazitym a jiz
zdanlivé hotovym feSenim. Nebot' skute¢nou motivaci védcli méa byt vzruSeni z objevovani
nového, neprobadaného, nepoznaného. Skutecnou motivaci pedagogli pak naucit studenty radosti
Z poznani 1 badani.
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ABSTRACT

This work deals with physico-chemical principles and methods in the field of humic substances.
Knowledge of their properties and behaviour are important for understanding the complex
behaviour of natural systems and the role of their constituents. Humic substances form a
substantial pool of natural organic matter. The functions of soil are impossible without organic
matter. The major constituents of soil organic matter are humic acids. They are a kind of reservoir
of organic carbon and play the key role in plant nutrition, immobilization of pollutants and
transport of various substances in soil. Their function in nature is based on interactions with other
substances present in nature and their sensitivity on surrounding conditions. Humic acids can be
found as solids, colloidal solutions and as swollen hydrogels in the nature. The molecular organization,
interactions and transport properties of these three different humic dispersion forms are described and
discussed from point of view of physical chemistry.
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