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ABSTRAKT 

Diplomová práce se zabývá huminovými kyselinami a jejich schopnostmi adsorbovat na svém 

povrchu kovové ionty. Huminové kyseliny jsou aromatické polycyklické slouĉeniny 

s postranními řetězci, na kterých jsou předevńím karboxylové a fenolové funkĉní skupiny. 

Díky těmto skupinám mohou huminové kyseliny tvořit různě stabilní komplexy s kovovými 

ionty a pomáhat tak k ĉásteĉné imobilizaci polutantů v přírodě. V této práci byla studována 

sorpce Pb
2+

 a Zn
2+

 iontů na huminových kyselinách pomocí relativně nové elektroanalytické 

metody zvané galvanostatická rozpouńtěcí chronopotenciometrie. K popisu experimentálních 

dat byla pouņita Freundlichova a Langmuirova izoterma. Z výsledků vyplývá, ņe adsorbované 

mnoņství zkoumaných kovových iontů roste s jejich zvyńující se koncentrací. Dále bylo 

zjińtěno, ņe olovo se sorbuje na huminových kyselinách mnohem lépe neņ zinek. Oba kovy se 

sorbují lépe z roztoku obsahujícího pouze jeden iont kovu neņ v přítomnosti ĉtyř kovů 

souĉasně (Cd, Cu, Zn a Pb), kde není sorpce těchto kovů ovlivňována přítomností dalńích 

kovů.   

ABSTRACT 

The Diploma thesis deals with humic acids and their ability to adsorb metal ions on their 

surface. Humic acids are aromatic polycyclic compounds which contain carboxylic 

and fenolic functional groups on their sidechains. Thanks to these functional groups humic 

acids can form complexes with metal ions of different stability and assist the partial 

immobilization of pollutants in the nature. In this thesis, the sorption of Pb
2+

 and Zn
2+

 ions 

on humic acids was studied by relatively new electroanalytic method called galvanostatic 

stripping chronopotentiometry. Experimental data were described by Freundlich 

and Langmuir isotherms. The results show that the amount of examined metal ions increases 

with their increasing concentration. Furthermore it was determined that Pb
2+

 ions are adsorbed 

better on humic acids than Zn
2+

 ions. Both metals are adsorbed better from solution 

containing only one metal ion than in presence of four metals at the same time (Cd, Cu, Zn 

and Pb) where the sorption of these metals is not influenced by the presence of other metals. 
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1.   ÚVOD 

Náplní práce bylo studium adsorpce olovnatých a zineĉnatých iontů na huminových 

kyselinách. Huminové kyseliny jsou aromatické polycyklické slouĉeniny s postranními 

řetězci, na kterých jsou předevńím karboxylové a fenolové funkĉní skupiny. Díky těmto 

skupinám mohou huminové kyseliny tvořit různě stabilní komplexy s kovovými ionty 

a pomáhat tak k ĉásteĉné imobilizaci polutantů v přírodě. Pb
2+

 a Zn
2+

 ionty byly vybrány 

z toho důvodu, ņe mají odlińnou afinitu k huminovým kyselinám, a sledovaly se rozdíly 

v adsorpci v koncentraĉním rozmezí 3 μg.dm
-3

 – 8 g.dm
-3

. Rovnováņná koncentrace 

olovnatých a zineĉnatých iontů v roztoku po adsorpci byla měřena pomocí relativně nové 

elektroanalytické metody zvané galvanostatická rozpouńtěcí chronopotenciometrie. Tato 

metoda se pouņívá pro detekci stopových i vyńńích koncentrací těņkých kovů v různých 

vzorcích. Pro jejich stanovení se vyuņívá techniky nahromadění analytu na pracovní elektrodě 

a následně se vhodným způsobem rozpustí. V době rozpouńtěcího kroku se získá analytický 

signál, který je funkcí koncentrace analytu v analyzovaném vzorku a mnohých dalńích 

parametrů. 
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2.  TEORETICKÁ ČÁST 
 

2.1. Huminové látky 

Huminové látky (HL) jsou nejrozńířenějńí a vńudypřítomné přírodní neņivé organické látky 

nacházející se ve vńech zemních a vodních prostředích a představují hlavní frakci půdní 

organické hmoty (POH) – více neņ 80 % [1]. HL se nachází převáņně v půdě a kaustobiolitech 

(rańelině, hnědém uhlí, lignitu a zoxidovaném hnědém uhlí – tzv. oxihumolitu) [2][3]. Obsah 

HL v přírodních matricích kolísá od stopových mnoņství (písky, jíly), přes jednotky procent 

(3 % v běņných zeminách) aņ k desítkám procent (3 – 10 % v hnědém uhlí). Mimořádně 

vysoký obsah vykazuje lignit, rańelina a oxihumolit – aņ do 85 % [4].   

 Humus, ĉili půdní organická hmota, zahrnuje ńiroké spektrum organických sloņek. Mnoho 

z nich má své protipóly v biologických tkáních. POH můņe být rozdělena do dvou hlavních 

typů slouĉenin: 

- nehuminové látky 

- huminové látky 

Nehuminové látky zahrnují mnoho relativně běņných slouĉenin s dobře definovanou 

strukturou zahrnující aminokyseliny, uhlovodíky, tuky, peptidy, pigmenty, proteiny, 

pryskyřice, vosky a dalńí nízkomolekulární organické látky. Tyto skupiny jsou napadány 

mikroorganismy v půdě a relativně rychle převedeny na jiné slouĉeniny [5]. 

Huminové látky jsou naopak směsí relativně odolnou vůĉi mikroorganismům a urĉení 

jejich detailní struktury je stále předmětem zkoumání. 

Půdní HL obsahují fyzikálně i chemicky přirozeně se vyskytující biogenní heterogenní 

směs s relativně vysokou molekulovou hmotností, ņlutým aņ ĉerným zbarvením. Jedná se 

o amorfní koloidní organické polydisperzní polyelektrolyty alifatické i aromatické povahy 

vytvořené sekundárními syntetickými reakcemi (humifikací) – rozkladnými procesy 

a přeměnou biomolekul, které vznikají z odumřelých organismů a mikrobiálními procesy [1]. 

 

 
Obr. 1: Rozdělení huminových látek podle chemických vlastností dle Stevensona (1982) [1] 
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Molekulová hmotnost HL se pohybuje v rozmezí od 2 000 do 300 000 (Obr. 1). HL jsou 

po strukturní stránce velmi sloņité a ne zcela dobře popsané, přestoņe znalost sloņení HL je 

nezbytná pro pochopení jejich moņných fyzikálně-chemických interakcí s látkami přítomnými 

v ņivotním prostředí [6]. 

HL se podle fyzikálně-chemických vlastností dělí na: 

1) humusové kyseliny 

a) huminové kyseliny – rozpustné v zásadách, nerozpustné v kyselinách 

b) fulvinové kyseliny – rozpustné v kyselinách i zásadách 

c) hymatomelanové kyseliny – rozpustné v alkoholu 

2) huminy 

3) humusové uhlí 

Huminové kyseliny a fulvokyseliny se lińí molekulární hmotností, kyselostí, rozpustností 

v některých rozpouńtědlech (alkoholu) a schopností oxidace [4]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 2: Vlastnosti huminových látek ve vodě [7] 

 Jak jiņ bylo zmíněno dříve, HK jsou zcela rozpustné pouze v alkalických roztocích. 

Při nízkém pH jsou jejich funkĉní skupiny (hlavně karboxylové a fenolické) v nedisociované 

formě a HK jsou nerozpustné. S rostoucím pH dochází nejprve k disociaci karboxylových 

skupin, poté následují fenolické a nakonec jiné slabým kyselinám podobné skupiny. 

Rozpustnost HK je tedy spojena s mírou disociace funkĉních skupin HK. HK jsou také 

nerozpustné v ethanolu [8]. V roztocích se HK chovají jako micelární koloidy, jejichņ ĉástice 

mají záporný náboj a izoelektrický bod leņí v kyselé oblasti [9]. 

2.2. Huminové kyseliny 

Huminové kyseliny (HK) jsou hlavní sloņkou huminových látek, které jsou nerozpustné 

v kyselých a neutrálních vodných roztocích, ale jsou rozpustné při vyńńích hodnotách pH. HK 

tedy mohou být získány alkalickým louņením vhodné matrice a následným okyselením 

výluhu [8]. Jsou hlavní souĉástí hnědého uhlí a rańeliny a v menńím mnoņství se nacházejí 

i v ĉerném uhlí. Vyskytují se jako volné nebo vázané na různé kovy, např. vápník, hliník nebo 

ņelezo [11]. 
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2.2.1.   Vznik huminových kyselin 

Vznik HL je jednou z nejméně objasněných, ale zároveň jednou z nejzajímavějńích stránek 

chemie humusu. Existuje několik způsobů popisujících vznik půdních HL, ty nejvýznamnějńí 

zobrazuje (Obr. 3). Klasická Waksmanova teorie, tzv. „ligninová teorie“, povaņuje rostlinný 

lignin za hlavní zdroj půdních huminových látek spolu s aminoslouĉeninami vytvořenými 

mikrobiologickou syntézou (cesta 4). V cestě 1 se předpokládá, ņe redukující cukry 

a aminokyseliny tvořené jako meziprodukty mikrobiálního metabolismu, jsou jedinými 

prekurzory huminových látek. Souĉasné pojetí vzniku huminových látek větńinou odpovídá 

tzv. „polyfenolové teorii“, která zahrnuje polyfenoly a chinony buď odvozené od ligninu 

(cesta 3), nebo syntetizované mikroorganismy (cesta 2).    

 V praxi mohou vńechny ĉtyři cesty syntetizovat HL ve vńech půdách, ale ne ve stejném 

rozsahu, jedna cesta je obvykle prominentní. Např. lignin můņe představovat hlavní prekurzor 

HL tvořených ve ńpatně odvodnitelných a mokrých půdách. Polyfenoly syntetizované 

mikroorganismy mohou být dominantní u HL tvořených v lesních půdách. Cukry a aminy 

mohou být důleņitými prekurzory pro HL syntetizované v půdách, kde se vyskytují ĉasté 

a výrazné výkyvy v kontinentálním klimatu. 

 Kromě toho, ne vńechny komponenty HL mohou být tvořeny stejným mechanismem 

v dané půdě. Např. některé půdní huminové kyseliny mohou pocházet z rostlinného ligninu 

a mikrobiálně syntetizovaných polyfenolů, zatímco fulvinové kyseliny přednostně vznikají 

koncenzací cůkrů s aminy.  

 Kompletní uspokojivý mechanismus vysvětlující chemii a biochemii tvorby HL v půdě 

jeńtě nebyl vyvinut a představuje tak jednu z nejnároĉnějńích aspektů při studiu huminových 

látek [1].    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 3: Mechanismus vzniku huminových látek [1] 
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Ligninová teorie 

Mnoho let byl lignin povaņován za hlavní zdroj půdních huminových látek. Podle této teorie 

(Obr. 3 cesta 4) jsou během mikrobiální degradace labilní molekuly plně rozloņeny, ale 

stabilnějńí souĉásti biopolymerů, jako např. lignin, kutin, suberin a melanin, zůstávají 

zachovány a mohou tak vytvořit prekurzory HL. Lignin je tedy neúplně půdními 

mikroorganismy rozloņen a můņe procházet několika modifikacemi, vĉetně ztráty 

methoxylových (OCH3) skupin, vzniku o-hydroxyfenolů a oxidace koncových alifatických 

postranních řetězců z karboxylových (COOH) skupin. Při tomto procesu se nejdříve vytěņí 

huminy, pak huminové kyseliny a nakonec fulvinové kyseliny. 

 Demetylované a oxidované ligniny mají niņńí obsah C a vyńńí obsah O, neņ původní 

ligniny a mohou být dále obohaceny o karboxylové skupiny díky ńtěpení aromatických 

kruhů [1].  

 

Teorie kondenzace cukrů s aminy 

Tato teorie (Obr. 3 cesta 1) je neenzymatickou, ĉistě chemickou kondenzací redukujících 

cukrů a amino-  slouĉenin, které jsou vytvořené jako vedlejńí produkty mikrobiálního 

metabolismu. Mikroorganismy zde slouņí pouze ke ńtěpení polysacharidů na monosacharidy 

a proteinů na aminy. Nejdříve dochází k adici aminoskupiny z aminokyseliny 

na karbonylovou skupinu pocházející z monosacharidu a vznikají N-substituované 

glykosylaminy. Následnují přesmyky a vznikají N-substituované aminodeoxyketózy. Dále 

nastává fragmentace molekul a ztráta vody. Tímto způsobem vznikají 3-uhlíkaté zbytky 

aldehydů a ketonů (acetol, glyceraldehyd a dihydroxyaceton). Vńechny tyto slouĉeniny jsou 

vysoce reaktivní a mohou snadno polymerizovat v přítomnosti aminoslouĉenin a vytvořit 

hnědě zbarvené produkty podobné HL [1]. 

Polyfenolová teorie 

V souĉasné době nejakceptovanějńí teorií je tzv. polyfenolová teorie (Obr. 3 cesta 2 a 3). HL 

vznikají ze stavebních bloků z polyfenolů ligninového původu, které jsou syntetizovány 

mikroorgasmy. V první fázi jsou v půdě mikrobiálně rozloņeny vńechny zbytky rostlinných 

tkání na jejich monomerické strukturní jednotky. Lignin je během tohoto rozkladu zbaven 

svých vazeb na celulózu a postranní řetězce v ligninu jsou následně oxidovány 

a demethylovány. Polyfenoly jsou přeměněny enzymaticky na chinony, které dále reagují 

s dusíkatými slouĉeninami a polymerizují na huminové makromolekuly. Podle této teorie tedy 

nejdříve vznikají fulvinové kyseliny (FK), dále huminové kyseliny (HK) a nakonec huminy. 

2.2.2.  Příprava huminových kyselin 

Ideální extrakĉní metoda vede k izolaci nezměněného materiálu (fyzikálních ani chemických 

vlastností), extrahované HL neobsahují organické neĉistoty (jíly, vícemocné kationty), 

při extrakci dochází k separaci celého spektra molekulových hmotností a metoda je 

univerzální pro vńechny typy půdní organické hmoty. HK se izolují extrakcí různými 

rozpouńtědly, z nichņ se následným okyselením tyto látky vyluĉují ve formě sraņenin. 

Pouņívají se silné báze (NaOH, Na2CO3), neutrální soli (Na2P2O7, NaF, soli organických 

kyselin), organické cheláty (acetylaceton, cupferron, 8-hydroxychinolin), kyselina mravenĉí, 

směsi rozpouńtědel (aceton-H2O-HCl) atd. [12]. 
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Alkalické extrakce 

Nejpouņívanějńím extrahovadlem je zředěný vodný roztok NaOH, který je kvantitativně 

nejefektivnějńím ĉinidlem pro extrakci huminových látek z různých substrátů. Při alkalické 

extrakci je vhodné pouņívat niņńí koncentrace hydroxylových iontů pouņitelného extraktantu, 

protoņe působením OH
-
 iontů dochází ke ńtěpení HK a do roztoku také přecházejí nerozloņené 

zbytky rostlin. Běņně se pouņívá roztok NaOH o koncentraci 0,1 – 0,5 M. Abychom získali 

maximální výtěņek, je třeba extrakci několikrát opakovat. Před extrakcí je vhodné vyluhovat 

půdu kyselinou chlorovodíkovou, aby dońlo k odstranění Ca
2+

 a dalńích polyvalenĉních 

kationtů a zvýńila se tak úĉinnost extrakce. Platí, ņe pouņití 0,1 – 0,5 M NaOH vede k extrakci 

přibliņně dvou třetin organické hmoty. 

 Na mnoņství extrahované hmoty z půdy má také vliv doba prováděné extrakce. S rostoucí 

dobou extrakce a s rostoucí koncentrací NaOH roste také mnoņství extrahované látky [13]. 

V posledních letech se jako extrakĉní ĉinidlo pouņívá směs 0,5 M NaOH a 0,1 M Na4P2O7, 

která je výhodná z hlediska ĉasově nároĉné dekalcifikace [12]. 

 
 

Obr. 4: Schéma postupu extrakce huminových kyselin alkalickou metodou [12] 

Mírné extrakce 

V poslední době byly mírnějńí a selektivnějńí extraktanty doporuĉeny jako alternativní ĉinidla 

pro klasickou extrakci silnými alkáliemi. Jedná se o soli komplexaĉních ĉinidel (Na4P2O7 

a EDTA), organická komplexotvorná ĉinidla ve vodném prostředí (acetylaceton) a organická 

rozpouńtědla různých druhů. Nevýhodou zmíněných extrakĉních ĉinidel je, ņe jsou výrazně 

méně efektivní neņ klasická alkalická extrakce. Pouņívá se také sekvence zahrnující mírnou 

i alkalickou extrakci.  

Na4P2O7 a další neutrální soli 

V mnohých půdách jsou Ca a dalńí polyvalentní kationty (např. Fe, Al) zodpovědné 

za udrņování organické hmoty v koagulaĉním a nerozpustném stavu. Proto reagenty, které 

inaktivují tyto kationty tvorbou nerozpustných usazenin nebo rozpustných koordinaĉních 

slouĉenin, vedou k rozpuńtění organické hmoty. Pro tyto úĉely se pouņívá oxalát amonný, 



13 

 

pyrofosfát sodný a soli slabých organických kyselin. Výtěņek extrakce je méně neņ 30 %, 

pro minimalizaci chemických změn HL se extrakce provádí při pH = 7. 

Kyselina mravenčí – HCOOH 

Rozsáhlý výzkum extrakce půdní organické hmoty ukazuje, ņe za jistých okolností více 

neņ 55 % půdní organicko-minerální hmoty a více neņ 80 % látek z kompostu, můņe být 

extrahováno kyselinou mravenĉí obsahující LiF, LiBr a HBF4. Kyselina mravenĉí je dobrým 

rozpouńtědlem pro velké mnoņství slouĉenin, vĉetně polysacharidů. Velké mnoņství Ca, Fe, 

Al a dalńích anorganických sloņek je rozpuńtěno v půdě spolu s organickou hmotou, a tak není 

moņné odstranit kompletně vńechny anorganické látky [13].  

 

2.2.3.  Struktura huminových kyselin 

Základními stavebními prvky huminových kyselin jsou uhlík, vodík, kyslík a síra a jejich 

mnoņství v huminových látkách klesá podle původu a způsobu přípravy HK [11]. Elementární 

sloņení HK bývá ovlivněno hned několika faktory – pH, původní matricí, vegetací a stářím 

půdy. Ve srovnání s fulvinovými kyselinami obsahují huminové kyseliny více C, H a N, ale 

zato méně O a S (Tabulka 1). Na základě těchto údajů byl vytvořen nejmenńí moņný základní 

vzorec pro HK: C10H12O5N. Tento vzorec nemá absolutní platnost, ale díky němu můņeme 

odvozovat pravděpodobnou chemickou strukturu a chemické a fyzikálně-chemické 

vlastnosti [1]. Poměry prvků C/H, C/O a C/N se lińí v závislosti na podmínkách vzniku HL. 

Tyto poměry jsou nezbytné pro identifikaci struktury HL, při navrhování strukturních vzorců 

HL a k monitorování změn v HL. Poměry O/C a H/C jsou povaņovány za nejlepńí indikátory 

typu HL. Typické hodnoty poměrů O/C a H/C v půdních HK jsou přibliņně 0,5 a 1,0, zatímco 

u půdních FK jde o hodnoty 0,7 a 1,4. Rozdíly v poměrech O/C odráņí vyńńí poĉet kyslíkatých 

funkĉních skupin, např. COOH skupiny a uhlovodíky ve FK. Nízké poměry H/C indikují 

vysoký podíl alifatických sloņek v HL [1].  

 

Tabulka 1: Elementární složení prvků HL v hmotnostních procentech  

Prvek Huminové kyseliny Fulvinové kyseliny 

C 53,8 – 58,7 % 40,7 – 50,6 % 

O 32,8 – 38,3 % 39,7 – 49,8 % 

H 3,2 – 6,2 % 3,8 – 7,0 % 

N 0,8 – 4,3 % 0,9 – 3,3 % 

S 0,1 – 1,5 % 0,1 – 3,6 % 

O/C 0, 651 1,056 

H/C 0,077 0,087 

N/C 0,035 0,026 

 

Z hlediska samotné struktury jsou huminové kyseliny velmi sloņité látky a je velice obtíņné 

tuto strukturu přesně popsat [4]. Jejich sloņitost spoĉívá v tom, ņe jde o heterogenní směs 

látek, jejichņ sloņení závisí na mnoha faktorech, jak jiņ bylo uvedeno výńe (zdroj, metody 

extrakce apod.), a proto i vlastnosti zjińtěné měřením jsou celým komplexem vlastností, které 

urĉují daný systém. V ņivých organismech existuje obrovský poĉet rozdílných organických 

slouĉenin, a proto jejich degradaĉní a rekombinaĉní procesy vedou téměř k nekoneĉnému 

poĉtu typů molekul [11]. V minulosti se objevilo několik pokusů předpovědět jejich typickou 

ĉi průměrnou strukturu [4]. Zajímavým názorem přispěli k problematice huminových látek 
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v roce 1963 Dubach a Mehton, kteří prohlásili, ņe „pravděpodobně neexistují dvě molekuly 

huminových látek, které by si byly navzájem podobné“. Ke stejným, nebo alespoň podobným 

závěrům dospěli i jiní autoři. Například v roce 1976 Gjessing řekl, ņe „kaņdá molekula 

humusu můņe být jiná“. V roce 1994 Stevenson uvedl, ņe „pokud vůbec nějaké molekuly 

huminových látek jsou přesně stejné, pak je jich jen velmi málo“ [14]. 

V souĉasnosti, převáņně díky pokrokům, vývoji metod a postupů vyuņívaných při řeńení 

jejich sloņení a struktury, existuje několik studií zabývajících se touto problematikou. Některé 

z navrhovaných pravděpodobných hypotetických struktur a konformací HK uvádí Obr. 5, 

Obr. 6 a Obr. 7 [4]. Tyto struktury se snaņí vystihnout zejména postavení COOH a OH skupin 

v molekule, které do znaĉné míry ovlivňují chování HL. Jde o: 

- aromatické monokarboxylové kyseliny 

- aromatické dikarboxylové kyseliny v poloze ortho (typ kyseliny salicylové) 

- chinoidní struktury 

- alifatické a cykloalifatické hydroxykyseliny a ketokyseliny  

 

 
Obr. 5: Struktura molekul huminových kyselin podle Flaiga (1960) [4]. 

 

 

 
Obr. 6: Hypotetický strukturní vzorec huminové kyseliny podle Stevensona (1982)[6]. 
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Obr. 7: Struktura molekul huminových kyselin podle Steina (1997) [4]. 

Z poznatků, které dosud o huminových kyselinách máme, můņeme tvrdit, ņe základní 

strukturní jednotkou HK jsou v největńí míře polycyklické aromatické slouĉeniny s boĉními 

alifatickými řetězci a hydrofilními skupinami vázanými jak na jádro, tak i v postranním 

řetězci. Kromě aromatických jader byla zjińtěna i přítomnost chinoidní struktury, která je 

spolu s hydroxyskupinami příĉinou jejich oxidaĉně-redukĉních vlastností, dusíkaté 

heterocyklické slouĉeniny aj. [9]. Předpokládaná struktura těchto látek obsahuje řadu 

intramolekulárních i intermolekulárních vodíkových vazeb způsobujících zvýńení jejich 

stability a umoņňující tvorbu sekundárních i terciálních struktur mezi aromatickými 

skupinami zajińtěné aminokyselinami, aminocukry, peptidy a alifatickými slouĉeninami [11]. 

Hypotetická struktura huminové kyseliny, která je zobrazena na Obr. 6, obsahuje volné 

i vázané fenolické skupiny –OH, chinonové struktury, dusíkové a kyslíkové atomy ve funkci 

můstků a karboxylové skupiny umístěné v aromatických kruzích. Obsah hydroxylových 

skupin v karboxylových a fenolických jednotkách se pohybuje v rozmezí 3 – 10 meq.g
-1

 a je 

závislý na původu suroviny a pouņitém způsobu izolace HK [6]. HK vykazují polyaniontový 

charakter a mohou vázat polární i nepolární slouĉeniny [4].  

Dominujícími skupinami jsou karboxylové a fenolové skupiny (popř. jeńtě alkoholické), 

které jsou příĉinou kyselosti a komplexaĉní a sorpĉní kapacity HL [9]. Některé poslední 

průzkumy ukazují, ņe znaĉný podíl na kyselosti HK je způsoben také různými alifatickými 

a cykloalifatickými α-hydroxykyselinami a α-ketokyselinami. Kromě těchto skupin jsou v HK 

přítomné i jiné skupiny, např. enolové, chinonové, hydrochinonové, laktonové, etherové 

a alkoholové, v menńí míře mohou být dokonce zastoupené i dusíkaté, sírové a fosforové 

funkĉní skupiny nebo můstky [4]. Obsah jednotlivých funkĉních skupin závisí na molekulové 

hmotnosti HK [11]. 

Huminové látky od sebe můņeme rozeznat také podle obsahu funkĉních skupin. Huminové 

a fulvinové kyseliny se od sebe lińí hlavně v obsahu funkĉních skupin, kdy ve FK je prakticky 

vńechen kyslík obsaņen v COOH, OH a C=O skupinách, zatímco v HK větńí ĉást kyslíku tvoří 

strukturní sloņku, tzv. „jádro“ (např. etherové a esterové vazby). Dalńím rozdílem můņe být 

fakt, ņe obsah ketonových C=O skupin je vyńńí ve FK neņ v HK, kde se nacházejí spíńe 

chinonové C=O skupiny [4]. Průměrné zastoupení jednotlivých funkĉních skupin 

v huminových látkách s molekulární hmotností v rozmezí 1 200 – 1 600 znázorňuje 

Tabulka 2.  
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Tabulka 2: Průměrné zastoupení funkčních skupin v HL [3] 

Funkční skupiny Huminové kyseliny Fulvinové kyseliny 

-COOH 4,4 2,1 

-OH 3,3 3,9 

-OH (-R) 1,9 4,0 

C=O 1,2 1,4 

-O-CH3 0,3 0,4 

  

2.2.4.  Vlastnosti huminových kyselin 

HK jsou hnědé aņ ĉerné amorfní látky, které se rozpouńtějí v alkalických roztocích. Mluví se 

o nich předevńím jako o polydisperzních slouĉeninách, které jsou sloņeny zejména 

z aromatických cyklů, na které jsou vázány alifatické řetězce s různými funkĉními 

skupinami [5]. Vlastnosti HK se odvíjejí od jejich sloņení, velikosti molekul, jejich polarity, 

která je dána charakterem skeletu (alifatický, aromatický), a předevńím druhu, poĉtu 

a disociaĉních schopností funkĉních skupin [3]. Molekulová hmotnost, velikost a tvar molekul 

jsou závislé na fyzikálním skupenství při přípravě HL, její koncentraci, pH a iontové síle 

média [1]. 

 Hodnoty molekulové hmotnosti se lińí dle způsobu stanovení, pohybují se v rozmezí 

10 000 – 200 000 g/mol. Frakce, které mají molekulovou hmotnost niņńí neņ 70 000 g/mol, se 

oznaĉují jako nízkomolekulární a mají lepńí vlastnosti. Na základě různorodé struktury 

a obsahu celé řady funkĉních skupin vykazují spektrální, koloidní, elektrochemické, iontově 

výměnné a sorpĉní vlastnosti. Jejich velice důleņitou vlastností je schopnost sorbovat těņké 

kovy vznikem komplexu na povrchu HK [2]. Sorpĉní kapacita se pohybuje přibliņně kolem 

350 – 500 mmol / 100 g HK [15]. 

Spoleĉným znakem HL je jejich velká stabilita vůĉi degradaci a koloidní charakter. Jejich 

rezistence vůĉi degradaĉním procesům trvá ĉasto několik století aņ tisíciletí. Pro tuto jejich 

vlastnost se téņ někdy nazývají „vzdorující organické látky“ [11]. 

 Huminové kyseliny mají ve své molekulové struktuře zabudovány jak hydrofobní, tak 

i hydrofilní oblasti, a proto mohou být adsorbovány na povrchu mnohých ĉástic. V důsledku 

toho mají vliv na takové procesy jako je rozpustnost, koagulaĉní schopnost a růst krystalů. 

Mají acidobazické vlastnosti v ńiroké oblasti pH a řadu pozoruhodných fyzikálních vlastností, 

jako jsou jejich agregaĉní schopnosti, konformaĉní změny i povrchově aktivní chování [11]. 

 Spolu s fulvinovými kyselinami jsou příĉinou kyselosti rańelinných vod. Karboxylové 

skupiny vykazují poměrně silný charakter (KA = 10
-3

 – 10
-5

), fenolové skupiny jen slabě 

kyselý charakter (KA = 10
-8

 – 10
-10

). Ņluté aņ ņlutohnědé zbarvení vody vzniká přítomností 

HL ve vodě. Barva se mění v závislosti na pH v závislosti na změně disociaĉního stupně 

karboxylových skupin. Ĉím vyńńí je stupeň disociace organických kyselin, tím jsou roztoky 

barevnějńí [9]. 

 Huminové kyseliny mají poměrně vysoký obsah volných radikálů, nejspíńe 

semichinonového typu, které mohou existovat jako stálé souĉástí nebo jako přechodné ĉásti 

vytvořené změnami pH, chemickými redukcemi nebo solárním zářením a jejich ņivotnost je 

omezená (minuty aņ hodiny). Tyto volné radikály pravděpodobně hrají důleņitou roli 

při polymerizaci a oxidaĉně-redukĉních reakcích. HL mohou redukovat kovy s odhadovanými 
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redukĉními potenciály 0,5 – 0,7 eV, coņ můņe být hlavním efektem migrace redukovatelných 

kationtů [8]. 

 Jednou z nejvýznamnějńích vlastností huminových látek je schopnost vázat ionty kovů. 

Interakcemi těņkých kovů s půdou dochází k jejich nahromaďování na povrchu půdy 

a transport do niņńích vrstev se uskuteĉňuje pouze po překroĉení pufraĉní schopnost půdy. 

HK vytvářejí s těņkými kovy relativně stabilní komplexy, dochází ke sniņování toxicity nebo 

zvýńení rozpustnosti [5]. Takovéto komplexy vznikají, kdyņ molekuly vody, obklopující 

kovový iont, jsou nahrazeny jinými molekulami nebo ionty za vytvoření koordinaĉní 

slouĉeniny. Organická molekula vázaná kovovými ionty se oznaĉuje jako ligand. Funkĉní 

skupiny mající volné elektronové páry jsou schopné tvořit koordinaĉní vazby s kovovými 

ionty podle klesající afinity ke kovovým iontům: 

-O-   >   -NH2    >  -N=N-   >   -N=   >   -COO-   >      -O- >  C=O  

enolát            amin         azo        cyklický N    karboxylát    ether       karbonyl 

Dalńími donorními skupinami jsou –SO2H, -PO(OH)2, -OH a –SH skupiny [16]. 

 HK se chovají jako slabé polyelektrolyty, a proto jsou podrobeny zkoumání na základě 

ionizace kyselých funkĉních skupin. Záporný náboj nastává za přítomnosti COOH, fenolické 

OH, enolické OH, imidu =NH a dalńích skupin. Výskyt nabitých míst (např. COO-) 

charakterizuje schopnost HL udrņet kationty v nevyluhovatelných formách. Vazby a změny 

v kationtech jednotlivých frakcí HL jsou důleņité pro úrodnost půdy, protoņe zásoba K
+
, Ca

2+
, 

Mg
2+

 a některých stopových prvků (Cu
2+

, Mn
2+

, Zn
2+

, Fe
3+

 atp.) v rostlinách těņce závisí 

na iontové výměně a více neņ 80 % iontově-výměnných schopností půdy můņe být způsobeno 

organickou hmotou. Coulombické a elektrostatické síly vznikají nejdříve, ale vazby mohou 

být také ĉásteĉně kovalentní (zejména u kationtů stopových prvků). Hlavními kationty 

s iontově-výměnnými schopnostmi jsou Na
+
, K

+
, H

+
, Ca

2+
 a Mg

2+
. Běņné půdy, které jsou 

bohaté na humus, jsou dobře chráněné sítí negativních nábojů HL a vykazují pohyblivost 

v elektrických polích. Elektronegativní funkĉní skupiny se také zapojují do oxidaĉně-

redukĉních reakcí [5]. 

2.2.5.  Reaktivita huminových kyselin 

Z pohledu reaktivity mají HK znaĉnou schopnost interagovat téměř se vńemi slouĉeninami 

a strukturami v jejich přirozeném okolí (organické a anorganické molekuly, minerální ionty, 

stejně jako minerální a mikrobiální povrchy, radionuklidy apod.) [4]. Abychom mohli toto 

vzájemné působení popsat, musíme znát moņné vazebné interakce těchto látek 

s kontaminanty. Přibliņné představy o pravděpodobných vazbových interakcích můņeme 

odvodit předevńím pomocí známých struktur a některých dalńích vlastností HL. Na základě 

dostupných informací o HL můņeme předpokládat několik typů vazebných interakcí mezi HL 

a cizorodými látkami [4][6].  

Iontová vazba 

Vzniká z působení elektrostatických sil mezi fixními náboji přítomných funkĉních skupin 

a ionty vyskytujícími se v roztoku. Vznik elektrostatické vazby se dá u HL předpokládat 

např. v případě alkalických kovů a amoniaku. 
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Koordinační vazba 

Nejdůleņitějńím typem vazebné interakce z hlediska imobilizace toxických kovů (např. 

v podzemních a odpadních vodách) je koordinaĉní vazba mezi makromolekulární matricí HL 

a ionty kovů schopných tento typ vazby vytvářet. Potenciál ke vzniku koordinaĉních vazeb je 

zde dán zejména znaĉným zastoupením karboxylových, fenolických a dalńích funkĉních 

skupin ve struktuře HL. Tvorba koordinaĉních vazeb mezi kovy a HK je kromě jiného 

ovlivněna hodnotou pH a tím i mírou disociace těchto funkĉních skupin. Ve slabě kyselé 

oblasti se na vzniku koordinaĉních vazeb podílejí hlavně karboxylové skupiny, při pH vyńńím 

neņ 7 a po disociaci protonu z fenolického hydroxylu přidávají významně i tyto funkĉní 

skupiny. Stabilita vznikajících komplexů se vzrůstem pH obecně stoupá a to zejména u těch 

iontů (např. Cu
2+

), které tvoří silně karboxylát-fenolické komplexy.   

Kovalentní vazba 

Kovalentní vazba můņe vznikat nekatalyticky nebo katalyticky s vyuņitím aktivity enzymů 

(biokatalýza). Moņnost vzniku kovalentní vazby mezi makromolekulární strukturou HL 

a kontaminantu je z praktického hlediska předpokladem pro imobilizaci kontaminantu. V této 

souvislosti je důleņité, jestli proces vůĉi vzniku kovalentní vazby můņeme povaņovat 

za reverzibilní nebo ireversibilní.  

Vodní můstky 

Na základě prokázané přítomnosti některých funkĉních skupin (amidová, laktamová, 

nitrilová) můņeme předpokládat vznik vodíkových můstků. Tyto vazby se i přes svůj nízký 

energetický obsah mohou významně podílet na vazebných schopnostech mezi huminovými 

látkami a kontaminanty. Vodíkové můstky se např. uplatňují pro iminoskupiny v molekulách 

herbicidů. 

Hydrofobní interakce 

Hydrofobní interakce vznikají při kontaktu nepolárních skupin (např. alkylových) nesených 

molekulami, které se nacházejí ve vodném roztoku, kde tyto interakce mohou např. vycházet 

z působení Van der Waalsových sil nebo přesunu π-elektronů. Hydrofobní interakce jsou 

nejĉastějńí předpokládanou vazebnou interakcí huminových látek s hydrofobními 

a alifatickými kontaminanty. Touto interakcí je např. vysvětlovaná skuteĉnost, ņe insekticid 

parathion ztrácí v přítomnosti HL ĉást své toxicity, imobilizace atrazinu a hydroxyatrazinu 

a jsou předpokládané i v případě významných s-triazinových herbicidních látek [4][6]. 

2.2.6.  Interakce s kovy 

Interakce mezi HK a kovovými ionty patří mezi nejdůleņitějńí schopnosti huminových 

kyselin. Tyto interakce bývají popisovány různě: jako iontová výměna, povrchová adsorpce, 

chelace, koagulace a peptizaĉní reakce. Hlavním rozdílem mezi kovovým komplexem 

a chelátem je ten, ņe v chelátech jsou donorní atomy připojeny jak ke kovu, tak i mezi sebou. 

Téměř vńechny kovy tvoří komplexy a cheláty. Mezi nejběņnějńí donory patří N, O a S. 

Nejdůleņitějńí donorní skupiny jsou uvedeny v kapitole 1.1.4. Vlastnosti huminových kyselin. 

Je těņké urĉit, jestli kovy tvoří s HK komplexy nebo cheláty, protoņe skupiny umoņňující 

jejich vznik bývají stejného druhu. Beckwith usoudil, ņe přechodné kovy 1. řady PSP 

vytvářejí komplexy s HL a ostatní pořadí stability různých kovových komplexů se řídí Irwing-

Williamsovou řadou: 

Pb
2+

 > Cu
2+

 > Ni
2+

 > Co
2+

 > Zn
2+

 > Cd
2+

 > Fe
2+

 > Mn
2+

 > Mg
2+

 [17]. 
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Kovové ionty jsou na HK vázány předevńím díky karboxylovým a fenolovým OH skupinám 

v ortho- poloze [9] a moņné je i uplatnění nC=O a NH2 skupin [17]. Síla vazby je navíc 

ovlivňovaná okolní strukturou funkĉních skupin a sterickým efekty. Proto ve struktuře HK 

existuje vņdy několik vazebných míst, které se postupně zaplňují podle síly vazby komplexu. 

Vazebné moņnosti HK jsou výrazně ovlivněny okolními podmínkami, zejména vlivem pH, 

iontovou silou a stupněm disociace.  

Vícemocné kovy mohou být vázány na různé typy funkĉních skupin, které mohou být 

souĉástí jedné i více molekul HK [5]. Se zvyńujícím se pH roste pravděpodobnost uskuteĉnění 

vazby přechodného kovu s HL a zvyńuje se také rychlost jejich interakcí. Komplexy s kovy 

jsou větńinou záporně nabité [9]. Rozpustnost komplexů s vícemocnými ionty závisí 

na hmotnostním poměru obou sloņek. Ĉím je poměrné zastoupení kationtu vyńńí, tím je 

rozpustnost komplexu niņńí [3]. V souladu s teorií HSAB (tvrdých a měkkých kyselin 

a zásad), Cu
2+

 a Pb
2+

 ionty interagují s HK přes atomy O a N a tvoří tak stabilní 

komplexy [40]. Díky nízké rozpustnosti vzniklých komplexů se koncentrace kovových iontů 

aņ na netoxické hodnoty [16]. 

V huminových kyselinách to jsou salicylové typy [9][18]: 

R

R

R

R

OH

O

OH

R

R

R OH

R

O

O
-

+ H+

+ OH-

+ H+

 
Obr. 8: Typy odpovídající kyselině salicylové [18] 

Nebo dikarboxylové typy: 
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Obr. 9: Typy odpovídající kyselině ftalové [18] 
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Dalńí vazebné moņnosti: 

1) dvě karboxylové skupiny na různých jádrech jedné makromolekuly: 

OH

O

O

OH

O
-

O

O

O
-

+ OH-

+ H+

 

Obr. 10: Dvě karboxylové skupiny na různých jádrech jedné makromolekuly[18] 

2) karboxylové a fenolové na různých jádrech jedné makromolekuly: 

OH

O

OH

O
-

O

OH

+ OH-

+ H+

 

Obr. 11: Karboxylové a fenolové skupiny na různých jádrech jedné makromolekuly[18] 

3) dvě karboxylové skupiny na různých polymerních makromolekulách: 

OH

O

R

O

OHR

O
-

O

R

O

OHR

+ OH-

+ H+

 

Obr. 12: Dvě karboxylové skupiny na různých polymerních makromolekulách [18] 
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4) karboxylové a fenolové skupiny na různých polymerních jednotkách: 

OH

O

R

OH
R

O
-

O

R

OH
R

+ OH-

+ H+

 
Obr. 13: Karboxylové a fenolové skupiny na různých polymerních jednotkách [18] 

 

Ionty přechodných kovů se mohou vázat na reaktivní skupinu a vytvářet tak komplexy se 

slabými vazbami. Tvorba komplexů přechodných prvků, kde je prvek vázán souĉasně 

ke dvěma bifunkĉním ligandům, je méně pravděpodobná [18]: 
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Obr. 14: Kovový iont vázaný současně ke dvěma bifunkčním ligandům [18] 

Pro interakci iontů přechodných kovů s molekulami huminových kyselin se jako nejlepńí 

funkĉní skupina jeví karboxylová skupina. V přítomnosti fenolické skupiny v ortho- poloze 

vzhledem ke karboxylové kyselině (Obr. 15) se tento efekt zvyńuje. Takovéto uspořádání 

funkĉních skupin umoņňuje vytvoření silných komplexů s vysokými konstantami stability. 

Jestliņe je fenolická skupina v poloze meta- ĉi para- vůĉi karboxylové kyselině, není chelace 

vzhledem k prostorovému omezení moņná [18]. 

C

O

O

O

Me
q

 
 

Obr. 15: Fenolická skupina v ortho- poloze vzhledem ke karboxylové skupině [18] 

V případě, ņe jsou ve vzájemné ortho- poloze dvě karboxylové skupiny (Obr. 16), 

chelátový efekt je o něco slabńí, protoņe dońlo ke vzniku sedmiĉlenného poměrně napnutého 

chelátového cyklu. 
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Obr. 16: Karboxylové skupiny ve vzájemné ortho- poloze [18] 

 V případě, kdy se setkají dvě karboxylové skupiny ze dvou různých molekul (Obr. 17), 

vznikne poměrně silná vazba kovu k huminové kyselině, která snadno disociuje: 

 

C O Me

O

O C

O
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Obr. 17: Karboxylové skupiny dvou různých molekul [18] 

 Za nejslabńí vazbu je povaņována taková, která vznikne na dvou fenolických skupinách 

ve vzájemných ortho- polohách (Obr. 18). Vazby fenolického kyslíku s kovy nejsou 

s poměrně napnutým pětiĉlenným chelátovým cyklem příliń energeticky silné. 

O

Me

O

q

 

Obr. 18: Fenolické skupiny ve vzájemných ortho- polohách [18] 

 Intermolekulární, ale i intramolekulární komplexy kovů, se dvěma fenolickými funkĉními 

skupinami jsou relativně méně stabilní. Silné komplexy vznikají v případě intramolekulárních 

interakcí v případě, kdy se karboxylové a fenolické skupiny vyskytují zároveň. 

U intermolekulárních interakcí mohou být vznikající komplexy nestálé. Mezi kovovým 

iontem a huminovou molekulou se můņe síla elektrostatické interakce zvýńit v případě 

posunutí lokalizace negativního náboje směrem k huminové kyselině. Kovové ionty vázající 

se na koloidní ĉástice HK vytváří komplexy, jejichņ ligand vychází s karboxylové skupiny 

[18]. 

2.2.7.   Vyuţití huminových kyselin 

Význam HK neustále vzrůstá díky novým moņnostem jejich aplikací v praxi (zemědělství, 

průmysl, ochrana ņivotního prostředí, farmakologie, palivo atd.) [6]. Dosavadní výzkumy 

prokazují vhodnost a potřebnost vyuņívání HK v rostlinné a ņivoĉińné výrobě. Huminové 

kyseliny mají mnohostranný vliv na úrodnost půdy, tvoří energetický základ biologických 

procesů a mají vlastnosti fyziologicky aktivních látek, které regulují růst a vývoj rostlin [2]. 

Zemědělství 

V zemědělství se přidávají do půdy pro zvýńení úrodnosti, HL a jejich deriváty stimulují růst 

rostlin a zlepńují fyzikální vlastnosti půdy [2]. Příznivě ovlivňují půdní hygienu akumulací 

zbytků pesticidů a umoņňují také nebiologický rozklad pesticidů a tvorbu chemických vazeb 

se zbytky po ĉásteĉném rozkladu pesticidů. HK reagují na oxidaĉně-redukĉní podmínky 
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prostředí, při nedostatku kyslíku v půdě usnadňují rostlinám dýchání, nejspíńe díky 

přítomnosti oxichinonů ve struktuře HL, které přijímají vodík. HK také zvyńují sorpĉní 

vlastnosti půd a pomáhají vytvářet zásoby biologických prvků [2].  

Dále podporují rostlinné enzymy a zvyńují jejich produkci, stimulují růst a rozńiřování 

vhodných mikroorganismů v půdě, zvyńují přirozenou rezistenci rostlin vůĉi chorobám 

a ńkůdcům, podporují rozvoj chlorofylu, cukrů a aminokyselin v rostlinách a tím napomáhají 

fotosyntéze, zlepńují klíĉení a ņivotaschopnost semen [19].  

Průmysl 

Průmyslové vyuņití huminových látek je zatím na poĉátku vývoje. Můņeme vńak najít několik 

oblastí vyuņití v průmyslu [20]: 

- ve stavebnictví (aditiva do betonu) 

- při úpravě kůņi (zpoĉátku jako barviva na kůņe, později na její ĉinění a také jako surovina 

pro finální úpravu kůņe) 

- v dřevozpracujícím průmyslu (příprava “přírodního indiga” k obarvení dřevěné dýhy 

a jako souĉást vodorozpustného mořidla na dřevěný nábytek, zajińťují vysokou pevnost 

v tahu při výrobě papíru, podílí se na recyklaci papíru) 

- v keramickém průmyslu (jako přísady pro zvýńení mechanické odolnosti zpracovávané 

keramiky, zlepńují licí vlastnosti keramiky, pouņívají se na obarvení keramických dlaņdic 

a také při přípravě kameniny) 

- při výrobě plastických hmot (barvení Nylonu 6 nebo PVC, jako tvrdidlo 

do polyuretanových pěn nebo jako změkĉovadlo pro PVC) 

- dalńí vyuņití: iontoměniĉ, zdroj syntetického uhlíku, v potravinářském průmyslu nebo 

při získávání uranu z rudy [20]. 

Životní prostředí 

V ņivotním prostředí jsou vyuņívány předevńím jejich schopnosti tvořit ve vodě rozpustné 

komplexy s kovy a vázat hydrofobní látky - odstraňování kovových iontů, antropogenních 

organických chemikálií a mnoha dalńích polutantů (těņké kovy, kyanidy, fosfáty, pesticidy, 

oleje, fenoly, detergenty a barviva z vody).  

 Iontově-výměnné materiály na bázi vápenatých humátů se pouņívají k odstraňování 

těņkých kovů (ņelezo, nikl, rtuť, kadmium a měď) z odpadních vod a radioaktivních prvků 

z vod vypouńtěných z jaderných elektráren [20]. 

HL se také vyuņívají pro filtry k ĉińtění odpadních vod od těņkých kovů, olejů a barviv, 

mírně upravené humáty se pouņívají pro sorpci plynů (např. pro zbytky plynů vznikajících 

rozkladem mrńin) [20]. 

Přítomnost huminových látek ve vodách se projevuje ņlutým aņ hnědým zbarvením 

a zápachem. V některých odvětvích průmyslu mohou tímto zbarvením znehodnocovat kvalitu 

výrobků, např. v textilním a papírenském průmyslu. Ze zdravotního hlediska jsou samy 

o sobě nezávadné (neprojevují se přímou ani pozdní toxicitou). Při úpravě vody na vodu 

pitnou vńak vadí tím, ņe nízkomolekulární HL nejsou odstranitelné koagulací a při chloraci 

vody jsou prekurzorem zdravotně závadných trihalogenmethanů [9]. 
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Lékařství, biomedicína a kosmetika 

Komerĉně vyráběné HL se pouņívají ve veterinární a humánní medicíně. Např. výzkumem 

na krysách bylo zjińtěno, ņe preventivním podáváním HK se sniņuje pońkození zaņívacího 

traktu způsobené ethanolem a působí jako prevence proti herpes viru [20].  

Pouņívají se také jako souĉásti kosmetických krémů a terapeutických lázní (vodoléĉba 

a balneoterapie). Balneoterapie je jednou z nejstarńích forem zevní terapie, vyuņívající k léĉbě 

přírodní zdroje. Její léĉebné vyuņití je známo jiņ z období Orientu [21]. Působí proti únavě, 

na povzbuzení mysli, proti stresu, pro oĉistu pokoņky, jako podpůrný prostředek 

při syndromech svalového přetíņení při sportu, degenerativních procesech pohybového ústrojí, 

koņních problémech (např. atopický ekzém), zánětlivých procesech nebo při poruchách 

látkové výměny organismu [20][21][22]. V souĉasnosti se dostává do popředí snaha o izolaci 

a identifikaci jednotlivých slouĉenin humusu pro aplikaci v medicíně [12].  

Z pohledu biomedicíny jsou vhodné pro své antivirové a antibakteriální vlastnosti, 

detoxikaĉní vlastnosti, podporují také aktivitu estrogenu, působí jako prevence 

kardiovaskulárních chorob a některé studie uvádějí, ņe HL mají vliv na zpomalení rozvoje 

některých typů nádorových onemocnění a při léĉbě těņkých virových respiraĉních 

onemocnění u dětí [22]. Na druhou stranu některé studie poukazují na moņnou toxicitu HL 

pro některé savĉí tkáně [20]. 

2.3. Kovy 

Za kov povaņujeme prvek tehdy, jestliņe poĉet elektronů jeho nejvyńńích zaplňovaných 

orbitalů je roven nebo je menńí neņ ĉíslo periody, do níņ prvek patří. Jedná se o prvky mající 

schopnost uvolňovat valenĉní elektrony a tvořit tak kationty, díky ĉemuņ se dobře sluĉují 

s prvky elektronegativními, tj. nekovy (s halogeny na halogenidy, se sírou na sulfidy, 

s dusíkem na nitridy, s fosforem na fosfidy, s kyslíkem na oxidy apod.) [9][25].  

 Zvláńtní skupinou kovů jsou tzv. „těņké kovy“. Těņké kovy jsou podle chemického 

hlediska definovány hustotou větńí neņ 5 000 kg.m
-3

 nebo také tím, ņe se jejich soli sráņejí 

sulfidem sodným za vzniku málo rozpustných sulfidů. Existuje vńak několik definic, které 

charakterizují těņké kovy. Někdy bývají tyto kovy zaměňovány s tzv. „toxickými kovy“. Toto 

pouņití je vńak zavádějící, protoņe ne kaņdý kov, který je zařazen mezi toxické je kovem 

těņkým (např. Be) [9].  Jiné zdroje [23][24] uvádějí, ņe těņké kovy jsou toxické jiņ v malých 

koncentracích a tyto jednotlivé kovy i kovové slouĉeniny mají prokazatelně nepříznivý vliv 

na ņivotní prostředí – olovo z benzínu, průmyslové odpady, vyluhování kovových iontů 

z půdy v jezerech a řekách způsobené kyselými deńti. Ve velmi malém mnoņství je mnoho 

těchto kovů nezbytných pro ņivot, avńak ve větńích mnoņstvích se stávají toxickými.  

Toxicita kovů závisí na teplotě a hodnotě pH. Toxicky působí předevńím jednoduché 

iontové formy, ale anorganické a organické komplexy jsou zpravidla méně toxické [9]. 

Toxicita těņkých kovů je různá, klesá v řadě: Hg > Cd > Ni > Pb > Cr. Toxické kovy se váņí 

na –SH,  –COOH a NH2 skupiny makromolekul (biopolymerů apod.), mění jejich strukturu, 

funkci a působí tak jako enzymatické „jedy“, katalyzují reakce, při nichņ vznikají volné 

radikály zapříĉiňující oxidativní stres, kompetitují s esenciálními kovy a následně je nahrazují 

v tkáních (např. Pb nahrazuje Ca v kostech) [25]. Vliv těņkých kovů na ņivotní prostředí je 

zvýrazněný jejich nedegradovatelností. Těņké kovy probíhají globálním ekologickým cyklem, 

ve kterém má hlavní úlohu voda a půda [26]. 
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 Bylo zjińtěno, ņe přídavkem huminových látek se výrazně potlaĉily rozpustné formy 

některých těņkých kovů vĉetně např. Pb. Konstanty stability komplexů těchto látek klesají 

takto: Pb > Cu > Cd > Ni > Zn [31]. 

2.3.1   Olovo 

Olovo se řadí mezi prvky 14. skupiny (IV. A), která bývá oznaĉována také jako p
2
-prvky. 

Jeho elektronová konfigurace je: Pb82: [Xe] 4f
14

 5d
10

 6s
2
 6p

2
. Ve slouĉeninách se vyskytuje 

jako Pb
2+

 a Pb
4+ 

 [27]. 

Olovo je jedním z nejrozńířenějńích těņkých kovů, který se vyskytuje v půdě, vodě 

i v atmosféře. V přírodě se vyskytuje jako galenit (PbS), ceruzit (PbCO3) a anglezid (PbSO4) 

[28] a v rozpustných formách jako Pb
2+

 nebo karbonatokomplex [PbCO3(aq)]
0
, ve vodách 

s vysokou koncentrací síranů se vyskytuje jako [PbSO4(aq)], v přítomnosti vod s vyńńí 

koncentrací chloridů vytváří chlorokomplexy, např. [PbCl]
+
 aņ [PbCl3]

-
. Rozpustnost olova 

ve vodách bývá ovlivněna přítomností komplexotvorných látek organické povahy [9][29].  

Olovo je modrostříbrně bílý měkký kov, jehoņ anorganické soli jsou ńpatně rozpustné 

ve vodě s výjimkou octanu, dusiĉnanu, chloreĉnanu, chloristanu a do jisté míry i chloridu 

[28][30]. Je to těņký toxický kov s velmi nízkým bodem tání, je dobře kujný a odolný vůĉi 

korozi a atmosférickým vlivům. Na vlhkém vzduchu pozvolna ztrácí lesk a tvoří se na něm 

ńedobílá vrstva oxidů, hydroxidů a uhliĉitanů. Dobře se rozpouńtí v HNO3 a pasivuje se 

H2SO4 [27]. Jeho toxicita je známá jiņ mnoho století. Se zvyńující se kontaminací ņivotního 

prostředí roste zájem o různé studie, které by napomohly ke sníņení koncentrace tohoto 

toxického kovu [28][30]. Pouņívá se na výrobu baterií, antidetonaĉních látek do automobilů 

(tetraethyl- a tetramethyl olovo), broků, kabelů, slitin, ve sklářském průmyslu apod. [28]. 

Tabulka 3: Chemické vlastnosti olova [27] 

chemická značka atomové číslo relativní atomová hmotnost hustota [kg.m
-3

] 

Pb 82 207,2 11 340 

 

Toxicita olova spoĉívá ve schopnosti tvořit velmi silnou vazbu s thiolovými –SH 

skupinami, které jsou souĉástí některých enzymů, v inhibici tvorby hemoglobinu, 

v negativním působení na ĉervené krvinky, nervový systém aj. V lidském organismu se olovo 

hromadí předevńím v kostech, působí neurotoxicky a je povaņováno za potenciální 

karcinogen. Jeho toxicita pro vodní organismy velmi znaĉně souvisí na chemickém sloņení 

vody [9][25][29]. 

Olovo má vysokou afinitu k tvorbě komplexů s nerozpustnými huminovými látkami, coņ 

má za následek fixaci a imobilizaci této látky v humusových vrstvách půdy [31].  

2.3.2.   Zinek 

Zinek se řadí do 12. skupiny (II. B), která patří do skupiny d-prvků. Jeho elektronová 

konfigurace je Zn30: [Ar] 3d
10

 4s
2
. Ve slouĉeninách se vyskytuje jako Zn

2+
 [32]. 

Zinek je měkký lehce tavitelný kov. Za normálních teplot je křehký. Kujný je v teplotním 

rozmezí od 100 do 150 °C. Při teplotách nad 210 °C se opět stává křehkým a za vysokých 

teplot je znovu měkký a kujný. Vede elektrický proud a má vysoký redukĉní potenciál. 

Ve slouĉeninách se vyskytuje ve stavu Zn
2+ 

[28]. Zinek patří mezi sulfofilní prvky a vyskytuje 

se hlavně ve formě sfalenitu (ZnS) spolu s galenitem (PbZnS) a v silikátech můņe substituovat 
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ņelezo a hořĉík. Ve vodách se vyskytují ve formě jednoduchých iontů Zn
2+

, hydrokomplexy, 

např. [Zn(OH)]
+
 a [Zn(OH)3]

-
, ve vodách s vysokou koncentrací síranů se tvoří 

sulfatokomplexy, a můņe se vyskytovat i v chlorokomplexech a fosfatokomplexech. 

V průmyslových odpadních vodách z galvanického pokovování se mohou tvořit 

kyanokomplexy a aminokomplexy, a tvoří i komplexy s organickými látkami přítomnými 

ve vodách [9][29]. K antropogenním zdrojům zinku patří hlavně emise z průmyslu a aplikací 

kalů a agrochemikálií na půdu. V kalech se nachází zinek převáņně v podobě rozpustných 

organických komplexů, a proto je lehce přístupný pro rostliny [26].  

Tabulka 4: Chemické vlastnosti zinku [32] 

chemická značka atomové číslo relativní atomová hmotnost hustota [kg.m
-3

] 

Zn 30 65,409 7 140 

 Zinek patří mezi esenciální stopové prvky pro lidi, zvířata a rostliny. Tento prvek je 

souĉástí některých enzymů a má řadu biologických a biochemických funkcí. Jeho deficit 

můņe být příĉinou řady zdravotních problémů, a proto je jeho přítomnost z hygienického 

hlediska málo závadná [9]. Ovńem vysoké koncentrace zinku mají negativní úĉinek 

na gastroenterologický a respiraĉní systém ĉlověka [26], voda má při koncentracích 

nad 5 mg.l
-1

 aņ 10 mg.l
-1

 svíravou chuť, a proto se jeho koncentrace hlídá (prahová hranice 

toxicity pro ĉlověka je 30 mg.l
-1

) a limitní koncentrace v pitné vodě je 5 mg.l
-1

, 

pro kojeneckou vodu jsou tyto hodnoty jeńtě niņńí (3 mg.l
-1

). Zn je znaĉně toxický pro ryby 

a jiné vodní organismy jiņ při koncentracích řádově v desetinách mg.l
-1 

[9].  

 Afinita zinku k HK v porovnání s ostatními těņkými kovy se uvádí rozdílně [33], avńak 

v porovnání s Pb je afinita Zn k HK niņńí a vytváří s nimi méně stabilní komplexy [31]. 

2.4. Adsorpce 

Adsorpce je samovolné zvýńení koncentrace urĉité látky v oblasti mezifázového rozhraní 

vedoucí ke sníņení povrchové energie. Adsorpce můņe probíhat na pohyblivém (tekutém) 

i na tuhém fázovém rozhraní. Pohyblivé mezifázové rozhraní se tvoří stykem plynné 

a kapalné fáze, popř. stykem dvou nemísících se kapalin. Tuhé mezifázové rozhraní vzniká 

při styku tuhé fáze s tekutou fází (plynem, parou, kapalinou). Pevná látka, na níņ dochází 

k adsorpci, se oznaĉuje jako adsorbent. Aby mohla být adsorpce na tuhém mezifázovém 

rozhraní měřitelná, je třeba, aby měl sorbent dostateĉně velký specifický povrch. Pro látku 

v adsorbovaném stavu se pouņívá oznaĉení adsorbát a pro látku v objemové fázi, která je 

schopná adsorpce, termín adsorptiv. Adsorbát a adsorptiv se mohou v případě chemisorpce 

chemicky lińit [34]. 

 

 
Obr. 19: Definice pojmů adsorpce [34] 

2.4.1.   Adsorpce na fázovém rozhraní pevná látka – kapalina 

Na rozhraní pevné látky s kapalinou silové pole pevného adsorbentu ovlivňuje molekuly 

kapaliny v blízkosti povrchu a dochází k adsorpci. Vzniká adsorbovaná vrstva – lyosféra, 
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která při pohybu pevné fáze vůĉi kapalině ulpívá na pevném povrchu. U ĉistých kapalin se 

vliv silového pole pevné látky projevuje orientací molekul, sníņením jejich pohyblivosti 

a zvýńením hustoty kapaliny v adsorbované vrstvě. Vzhledem k malé stlaĉitelnosti kapalin je 

tento jev nepatrný a tedy i neměřitelný. Rozsah takovéto interakce je moņné měřit pouze 

nepřímo, která se projevuje změnou ve sloņení roztoku [34]. 

Adsorpce z roztoků na tuhých látkách má ńiroké průmyslové i laboratorní uplatnění 

převáņně jako úĉinná izolaĉní a ĉisticí metoda [34]. 

2.4.2.   Povaha adsorpce z hlediska adsorpčních sil 

Rozsah adsorpce závisí jak na povaze adsorbující se látky, tak na povaze adsorbentu. Podle 

charakteru sil, které váņí adsorbovanou látku k adsorbentu, dělíme adsorpci na fyzikální 

adsorpci a chemisorpci.  

Fyzikální adsorpce 

Molekuly adsorbující látky jsou k povrchu vázány van der Waalsovými silami působícími 

mezi vńemi druhy ĉástic. Fyzikální adsorpcenení specifická, a proto můņe probíhat na celém 

povrchu pevné látky. Na první naadsorbované vrstvě molekul mohou vznikat dalńí vrstvy 

(vícevrstevná adsorpce). Fyzikální adsorpce je velice rychlá, praktiky okamņitá.  

Chemisorpce 

Molekuly adsorbující látky jsou vázány s molekulami povrchu sorbentu chemickou vazbou. 

Chemisorpce je velmi specifická, protoņe vazba můņe vznikat jen mezi urĉitými molekulami. 

K vytvoření chemické vazby je třeba aktivaĉní energie, proto chmisorpce probíhá pouze 

na místech povrchu s vyńńí energií, na tzv. aktivních centrech. Chemisorpcí se můņe 

adsorbovat na povrchu jen jedna vrstva molekul – monovrstvá adsorpce. Vzniká-li 

při adsorpci více vrstev, jsou druhá a dalńí vrstvy vázány jen fyzikálními silami. Chemisorpce 

je oproti fyzikální adsorpci pomalá, obzvláńť při nízkých teplotách. 

Adsorpce z roztoků můņe probíhat dvojím způsobem. Buď jako adsorpce molekulární, 

při níņ se na povrchu adsorbentu zachycují celé molekuly, popř. oba druhy iontů elektrolytu 

ve stejné míře, nebo jako adsorpce iontová, kdy se přednostně adsorbuje jeden z obou iontů 

elektrolytu. 

Molekulární adsorpce 

Proces, kdy se na povrchu adsorbentu zachycují celé molekuly nebo oba druhy iontů 

elektrolytu ve stejné míře. Při molekulární adsorpci z roztoku se větńinou uplatňují síly 

fyzikální povahy – jde tedy o fyzikální adsorpci. Méně ĉasto dochází i k chemisorpci, kdy 

vznikají mezi adsorbentem a sloņkami roztoku chemické vazby. 

Iontová adsorpce 

Ionty, které vznikají disociací elektrolytu v roztoku, se zachycují různou měrou. Při iontové 

adsorpci dochází buď k adsorpci jednoho iontu, takņe povrch adsorbentu získává elektrický 

náboj (prostá iontová adsorpce) nebo souĉasně s adsorpcí iontu probíhá dalńí děj, který 

způsobuje, ņe náboj adsorbentu zůstává nezměněn (výměnná adsorpce). 
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Prostá iontová adsorpce 

Prostá iontová adsorpce nejĉastěji probíhá na povrchu krystalické mříņky málo rozpustných 

iontových slouĉenin (nejĉastěji solí a hydroxidů) z vodných roztoků elektrolytů. Výběr 

adsorbujících se iontů se řídí Panethovým-Fajansovým pravidlem: 

 „Ionty se z roztoku adsorbují na povrchu krystalické mříņky tehdy, kdyņ tvoří s opaĉně 

nabitým iontem mříņky málo rozpustnou slouĉeninu.“  

Ion, který je sám souĉástí mříņky, nebo je některému z iontů mříņky podobný, se adsorbuje 

nejlépe. Adsorptivita stoupá s nábojem iontů a s jejich poměrem – ĉím větńí je poměr iontu, 

tím menńí je při stejném nábojijeho hydratace, která způsobuje znaĉné překáņky při adsorpci.  

 Adsorbované ionty vytvářejí na povrchu adsorbentu kladně nebo záporně nabitou vrstvu. 

K této vrstvě jsou přitahovány dalńí opaĉně nabité ionty z roztoku a dojde ke vzniku 

tzv. elektrické dvojvrstvy [34]. 

Koloidní adsorpce 

Tento druh adsorpce se uplatňuje u stopových látek, které jsou schopné se sorbovat také jako 

stopové koloidy. Tyto tzv. adsorpĉní koloidy vznikají adsorpcí iontových, molekulárních nebo 

koloidních forem výskytu stopových prvků na cizích koloidních ĉásticích v přírodě (např. 

huminové látky) [9]. 

Výměnná iontová adsorpce 

Při výměnné iontové adsorpci nahrazuje adsorbent ionty, které jsou adsorbované z roztoku, 

jinými ionty, které pocházejí z jeho krystalové mříņky nebo z vnějńí ĉásti elektrické 

dvojvrstvy. Výměnu iontu B
+
, který se uvolní z adsorbentu (Ad), za ion C

+
 z roztoku, je 

moņné zapsat: 

AdB + C
+
 = AdC + B

+
 

Mnoņství iontů, které je schopna vyměnit jednotka hmotnosti suchého sorbentu, se nazývá 

výměnná kapacita. Souĉástí jejich mříņky jsou pravidelně rozmístěné úzké póry, kterými 

mohou malé ionty pronikat dovnitř a výměna tak probíhá na vnitřním povrchu adsorbentu. 

Vnějńí povrch je u těchto sorbentů proti vnitřnímu povrchu zanedbatelně malý a výměnná 

kapacita nezávisí na velikosti vnějńího povrchu ani na stupni disperzity [34]. 

2.4.3.   Adsorpční rovnováha 

Rovnováņné adsorbované mnoņství se vyjadřuje jako látkové mnoņství, hmotnost nebo objem 

naadsorbované kapaliny přepoĉtené na normální podmínky. Tyto veliĉiny jsou vztahovány 

na jednotku hmotnosti pevného adsorbentu, nikoliv na jednotku plochy povrchu, protoņe 

přesné stanovení velikosti povrchu u látek, jako jsou pevné adsorbenty, není snadné 

a jednoznaĉné. Mnoņství adsorbované látky je závislé na velikosti povrchu adsorbentu, 

na koncentraci adsorbující se sloņky i na teplotě. 

 Vzájemná závislost mezi adsorbovaným mnoņstvím a (mol.g
-1

), rovnováņnou koncentrací 

ceq a teplotou T se znázorňuje adsorpĉními izotermami [34]. 

2.4.4.   Adsorpční izoterma 

Při styku pevné látky s roztokem se rozpuńtěná látka pomalu soustřeďuje na povrchu pevné 

látky. Koncentrace adsorbované látky v kapalině klesá, dokud nejsou koncentrace v roztoku 

a na povrchu adsorbentu v rovnováze. Pro vyjádření závislosti adsorbovaného mnoņství 
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na koncentraci rozpuńtěné látky v roztoku za rovnováhy při konstantní teplotě se vyjadřuje 

adsorpĉní izoterma: 

)(f eqca   

kde a je adsorbované mnoņství a ceq je rovnováņná koncentrace roztoku. 

Existuje řada různých adsorpĉních izoterem, jejichņ tvar závisí na typu adsorbentu, na typu 

adsorbátu i na mezimolekulárních interakcích mezi kapalinou a pevným povrchem. 

Nejĉastějńím vyjádřením závislosti adsorbovaného mnoņství na koncentraci rozpuńtěné látky 

je Freundlichova a Langmuirova izoterma. 

Freundlichova izoterma 

Freundlichova izoterma je nejstarńím dosud pouņívaným analytickým vyjádřením závislosti 

adsorbovaného mnoņství a na rovnováņné koncentraci za konstantní teploty. Tato izoterma 

byla formulována ĉistě empiricky na základě experimentálních dat, jejichņ průběh svým 

tvarem ĉasto připomíná parabolu. Jejím vyjádřením je: 
m

eqcka                      (1) 

kde ceq je rovnováņná koncentrace látky v roztoku po adsorpci, a je adsorbované mnoņství 

na 1 g sorbentu, k a m jsou empirické konstanty. Hodnota konstanty k klesá s rostoucí 

teplotou, konstanta m je vņdy menńí neņ jedna.  

Pro zpracování dat se vyuņívá linearizovaná Freundluchova izoterma: 

eqcmka logloglog              (2) 

Langmuirova izoterma 

Rovnice pro Langmuirovu izotermu byla odvozena na základě kinetických představ (později 

i termodynamickým a statistickým postupem) za předpokladu, ņe se vytváří pouze jedna 

vrstva molekul, adsorbované molekuly se navzájem neovlivňují a ņe pravděpodobnost 

adsorpce je na vńech místech povrchu stejná.  

 Kinetické odvození Langmuirovy rovnice je zaloņeno na vztazích pro rychlost adsorpce 

a desorpce. Protoņe vzniká pouze jedna vrstva molekul, je rychlost, kterou se molekuly 

zachycují na povrchu, úměrná podílu volného povrchu: 

 eqckr  ) -(1adsads               (3) 

θ je podíl obsazeného povrchu, (1- θ) je podíl volného povrchu, ceq je koncentrace roztoku 

a kads je konstanta úměrnosti. 

 Souĉasně s adsorpcí probíhá také desorpce molekul zachycených na povrchu: 

desdes kr                  (4) 

 Po ustanovení adsorpĉní rovnováhy je: 

desads rr                   (5) 

deseqads kck )1(              (6) 
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a  

eq

eq

eq

des

ads

eq

des

ads

cb

cb

c
k

k

c
k

k

1
1

           (7) 

kde b je poměr adsorpĉní a desorpĉní konstanty (
des

ads

k

k
b ), tato konstanta je pouze funkcí 

teploty. 

 Podíl obsazeného povrchu lze vyjádřit poměrem adsorbovaného mnoņství 
maxa

a
 

potřebnému k úplnému pokrytí povrchu monovrstvou: 

maxa

a
                       (8) 

V praxi obvykle pouņívaným tvarem je:  

eq

eq

cb

cb
aa

1
max                (9) 

a upravený tvar je potom: 

maxmax

1

a

c

aba

c eqeq
            (10)  

Langmuirova izoterma je zvláńť vhodná pro chemisorpci, kdy se na povrchu vytváří jedna 

vrstva molekul. V případě odchylky Langmuirovy rovnice od skuteĉného průběhu izotermy 

mohou být způsobeny vzájemným ovlivňováním molekul a nestejnorodostí povrchu 

adsorbentu [34]. 

2.4.5.   Adsorpce kovových iontů při studiu huminových látek 

Plavńić, Ćosović a Mileteć zkoumali chování mědi, kadmia a olova v přítomnosti huminových 

kyselin v roztocích chloridu sodného na základě elektrochemických oxidaĉně-redukĉních 

procesů [35]. Byly studovány adsorpĉní vlastnosti huminových kyselin a vliv adsorpĉní 

vrstvy HK vzniklé na rozhraní rtuťové elektrody a vzorku. Vliv rozpustnosti komerĉně 

dostupných HK na elektrochemické chování Cu, Cd a Pb iontů byl studován pomocí 

diferenĉní pulzní voltametrie. Schopnost tvorby komplexů byla stanovena přímou titraĉní 

metodou. Vliv adsorpĉní vrstvy HK na anodické vlny Cu a katodické a anodické vlny Cd a Pb 

byly studovány na rozhraní rtuťové elektrody a roztoku. Dońli k závěru, ņe vliv HK na různé 

těņké kovové ionty závisí na povaze jednotlivých iontů a vlastnostech huminových kyselin. 

Studované HK obsahovaly vysoký podíl síry. Cd
2+

 ionty jako „slabé“ akceptory byly 

přednostně vázány na síru jako „slabý“ ligand, zatímco silnějńí interakce byly s Pb
2+

, které 

můņe reagovat zárověň se „silnými“ typy ligandů (F, O, N) a slabými typy ligandů (S
2-

, Cl
-
, I

-
, 

CN
-
). Cu

2+
 ionty mají  velmi silnou komplexaĉní schopnost směrem k organickým ligandům. 

Sekvence hodnot komplexaĉních schopností klesaly v pořadí Cu > Pb > Cd.  
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 Adsorpce kovových iontů na HK, které byly extrahovány z hnědého uhlí, představuje práce 

Martyniukové a Więckovské [33]. Studovaly schopnost iontové výměny huminové kyseliny 

jako pevné látky i v gelové formě vzhledem k 17 různým kovovým iontům. Adsorpce 

kovových iontů z jednosloņkových i vícesloņkových roztoků byly prováděny za dynamických 

podmínek, dokud hodnota pH koneĉného roztoku nebyla v rovnováze s původním roztokem. 

Koncentrace kovů v připravených slouĉeninách HK a kovu byly zjińťovány atomovou 

absorpĉní spektrometrií (AAS) a emisní plazmovou spektrometrií (ICP). Dále byla měřena 

spektra humino-kovových slouĉenin pomocí FTIR spektroskopie. Bylo zjińtěno, ņe největńí 

afinitu k aktivním centrům HK vykazují ionty Pb, Ag, Hg, Cu, Ba a Cd. Oba typy HK 

selektivně adsorbují olovnaté ionty, zatímco gelové formy HK byly selektivním adsorbentem 

pro Cr
3+

 a Al
3+

. Zkoumání IR spektra ukázalo, ņe u roztoků s nejvyńńím pH se kovové ionty 

nejvíce váņou na COOH skupiny. Při pH < 5 jen ĉást celkového poĉtu COOH skupin reaguje 

s kovovými ionty a při pH 6 – 7 jsou vńechny karboxylové skupiny navázány na kovové 

ionty. Tato metoda (FTIR) prokázala, ņe vńechny zkoumané humino-kovové vzorky vńech 

kovových iontů (kromě Ag) tvoří humino-kovové hydrokomplexní slouĉeniny.  

 Kinetiku jednotlivých i vícesloņkových roztoků kovových iontů a jejich sorpĉních procesů 

na huminových látkách studovali Jin, Bailey, Yu a Lynch [36]. Reakĉní procesy byly 

studovány na huminových kyseliných z různých zdrojů. Studovanými parametry byly: pH, 

teplota, zdroje HK a rańeliny, typ kovu a jeho koncentrace. K popsání reakĉní kinetiky 

kovových iontů na HK byl pouņit Langmuir-Hinshelwoodův kinetický model. Byly zjińtěny 

významné rozdíly v mnoņství kovů v rozsahu reakce a sorpĉní kinetiky. Rozsah reakce byl 

Cr (III) >> Pb (II) > Cu (II) > Ag (I) > Cd (II) = Co (II) = Li (I) pro jednotlivé adsorbované 

kovy a Cr (III) >> Pb (II) > Cu (II) = Ag (I) = Cd (II) = Co (II) = Li (I) pro vícesloņkovou 

adsorpci kovových iontů. Pro reakce s rańelinou, byl rozsah mnoņství sorpce kovových iontů 

Cr (III) > Pb (II) > Cu (II) = Ag (I) = Cd (II) = Co (II) = Li (I). Sorpĉní rychlost vńech 

kovových iontů na HK byla velmi vysoká. Přítomnost Cr (III) znaĉně sniņuje adsorpci vńech 

ostatních kovů v takovém rozsahu, ņe některé kovy nejsou vůbec adsorbovány. U vńech 

studovaných kovových iontů bylo zjińtěno, ņe menńí sorpce kaņdého kovu nastala 

ve vícesloņkovém roztoku kovů neņ u jednosloņkových roztoků kovů. 

 Autoři Ĉeņíková, Kozler, Madroňová, Novák a Janoń se ve své práci zabývali schopností 

HK vázat kovy za statických podmínek. Interakce kationtů kovů (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, 

Fe, Mg, Ni, Pb, Zn) s pevnými huminovými kyselinami byly zkoumány hromadně. Bylo 

měřeno pH roztoků pomocí kombinované skleněné elektrody a sorpĉní schopnosti HK 

pomocí AAS spektrometru. Zjistili, ņe sorpce kovů na povrchu HK velmi závisí na pH 

(sorpce klesá s klesajícím pH). Bylo zjińtěno, ņe nejsilnějńí vazby s pevnými HK tvoří Pb
2+

. 

Pořadí síly vazby v humino-kovové slouĉenině je zaloņeno na stabilitě vzniklých komplexů. 

Ve srovnání s uhelnými HK, půdní HK z ĉernozemí (a také nízkomolekulární HK) mají 

zřetelně vyńńí schopnost vázat kovy, zatímco u oxyhumolitů je tato schopnost výrazně niņńí 

[37].  

Titíņ autoři studovali schopnosti HK vázat kovy také měřením v soustavě kolon. Byly 

zkoumány iontově-výměnné schopnosti HK připravených z oxyhumolitů pomocí průtokové 

soustavy (např. separace kovů v koloně s aktivovanými HK). Připravené roztoky obsahovaly 

buď jeden kov (Pb
2+

, Cd
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Ni
2+

, Ca
2+

, Mg
2+

, Co
2+

, Mn
2+

) nebo dva a více kovů. 

Schopnost pronikání byla měřena pro kovové ionty napodobující průmyslové aplikace 

humátových sorbentů. Bylo zjińtěno, ņe schopnost pronikání souvisí s celkovou odhadující 
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schopností z měření ve statickém systému. Efektivita sorpce kovů závisí na sloņení roztoků 

a na pH. Na základě zjińtěných výsledků se potvrdila moņnost separace kovových iontů 

z odpadních vod pomocí HK. Velmi důleņité je, ņe jednou nasorbované kovy se nevymyjí 

demineralizovanou vodou a zůstávají nasorbovány. Mohou být vytlaĉeny jiným kovem 

v roztoku, který se sorbuje pevněji, nebo kyselinou [38]. 

 Sorpci kovových iontů (Pb
2+

, Zn
2+

, Cu
2+

 a Cd
2+

) na lignitu a na pevných lignitických 

huminových látkách (huminech a huminových kyselinách) studovali autoři Havelcová, 

Mizera, Sýkorová a Pekař [39]. Úĉinnost těchto sorbentů byla studována v závislosti na ĉase, 

pH roztoku a koncentraci kovu. Pro experimentální měření byla pouņita ńiroká ńkála 

koncentrací kovů (1 – 500 mg kovu/l při pH = 5). Zjistili, ņe u nízkých koncentrací kovů je 

adsorpĉní schopnost studovaných přírodních sorbentů velmi vysoká a afinita kovů pro sorpci 

na lignit byla následující: Pb >> Cu ≥ Cd > Zn, coņ se shoduje s jinými dříve publikovanými 

pracemi. Pro popis experimentálních výsledků sorpce byly pouņity osvědĉené modely 

adsorpĉních izoterem – Langmuirova a Freundlichova. Zjistili, ņe Langmuirův model nebyl 

vhodný pro vysokou sorpĉní afinitu lignitu k Pb
2+

, a proto vyuņili vhodnějńí Langmuir-

Freundlichův model a vyhodnotili parametry pro porovnání sorpĉní afinity jednotlivých kovů 

ke studovaným sorbentům. Bylo zjińtěno, ņe efektivita sorpce byla v porovnání s původním 

lignitem vyńńí u huminu a niņńí pro vzorky HK.  

 Sorpĉní chování dvojmocných kationtů M
2+

 (Cu, Pb a Zn) a trojmocných kationtů M
3+

 (Fe, 

Al) s huminovou kyselinou izolovanou z oxidovaného uhlí ve vodném roztoku sledovali autor 

Erdogan a kol. [40]. Uhelné HK a interakce kovových iontů byly zkoumány s důrazem na vliv 

pH, koncentraci kovových iontů a koncentraci HK. Bylo zjińtěno, ņe interakce HK 

s kovovými ionty v roztoku vzrůstá s pH, sniņuje se s koncentrací kovů a zvyńuje se 

s koncentrací HK. Rozdíly v sorpĉních schopnostech jednotlivých kovových iontů 

na huminové kyselině izolované z oxidovaného uhlí byly: Fe > Pb Cu ≥ Al > Zn při pH = 2,5 

a Fe > Pb > Al > Cu > Zn při pH = 3,5, zatímco při pH = 4,5 a 5,5 ńlo o pořadí: Fe = Pb = Cu 

= Al > Zn. Interakce některých trojmocných (Fe, Al) a dvojmocných (Cu, Pb, Zn) kovových 

iontů s HK byly také studovány pomocí FTIR spektroskopie. Pomocí této metody zjisitli, ņe 

skupiny COOH a OH huminové kyseliny se úĉastní na vazbě s kovovými ionty.  

 Yang a Van Den Berg se zabývali komplexací kovů s huminovými látkami v mořské vodě 

[41].  Stanovovali stabilitu komplexů mědi, zinku, kobaltu a hliníku s HK a FK při pH = 8 

mořské vody. K měření bylo pouņito voltametrické zařízení se rtuťovou kapkovací pracovní 

elektrodou, skleněnou uhlíkovou elektrodou, referenĉní AgCl elektodou a voltametrem, 

vzorky byly umístěny do voltametrických cel a míchané rotující PTFE tyĉí. Metoda 

pro urĉování stability komplexů byla zaloņena na soupeření kovů oproti ņelezu, pro které byla 

stabilita komplexu s HL (Fe-HL) v mořské vodě předem kalibrovaná proti EDTA. 

Koncentrace ligandu HL byla 1 mg.l
-1

 pro získání hodnot podmíněných konstant 

stability Fe-HL, stejná koncentrace HL byla pouņita k urĉení stability komplexů s dalńími 

kovy. Stabilita komplexů jiných kovů byla stanovena vzhledem k Fe-HL titrací Fe-HL 

s jinými kovy ve slané vodě. Bylo zjińtěno, ņe stabilita klesá v pořadí: Cu > Zn > Co a Fe > 

Al. Komplexy s HK byly stabilnějńí neņ s FK, ale veńkeré stanovené konstanty stability byly 

dostateĉně vysoké pro komplexaci zkoumaných kovů s HL v mořské vodě. 

Coles a Yong se zabývali přípravou, vlastnostmi a interakcemi huminových kyselin s kovy, 

olovem a kadmiem. HK extrahované z půdy byly zkoumány z hlediska jejich kationtové 

výměnné kapacity, bodu nulového náboje, obsahu funkĉních skupin obsahujících kyslík, 
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snímků z rastrovacího elektronového mikroskopu a pH. Bylo zjińtěno, ņe kationtová výměnná 

kapacita je mnohem vyńńí u HK v hydratovaném stavu neņ u vysuńených HK, která je 

přibliņně poloviĉní. Zadrņování kovů huminovými kyselinami bylo studováno prováděním 

24h rovnováņných testů s Pb
2+

 a Cd
2+

 a HK při pH 4 a 6, a se směsí HK, mackinawitu 

a kaolinitu. Zjistili, ņe vazby HK s mackinawitem a kaolinitem sniņují poĉet míst na HK 

pro vázání kovů. Nízké hodnoty pH jsou pro vyjmutí kovu z roztoku příznivé, protoņe bod 

nulového náboje HK byl pod 0,5 a při vyńńích hodnotách pH se HK zaĉne rozpouńtět. Dále 

bylo zjińtěno, ņe při niņńích koncentracích kovů je adsorpce vyńńí u Pb neņ u Cd, tento rozdíl 

si vysvětlují jejich rozdílnými hydratovanými poměry. Při zvyńující se koncentraci se 

adsorpce Pb a Cd vyrovnávají, nejvíce se to projevuje při vyńńím pH HK, kde by sterické 

efekty mohly být méně důleņité [42].    

 Autoři Christl, Metzger, Heidmann a Kretzschmar studovali vliv koncentrace HK a FK 

na vazbu dvou stopových prvků Cu (II) a Pb (II) [43]. Byla testována schopnost neideální 

kompetitivní adsorpce (NICA) – Donnanova modelu pro předvídání vaznosti Cu a Pb 

při nízké koncentraci HK a FK a nízké iontové síle (0,01 M NaNO3) zaloņený na modelových 

parametrech získaných z experimentů prováděných při vysokých koncentracích HK a FK 

(1000 mg/l) a vyńńí iontové síle (0,1 M NaNO3). Vaznost Cu a Pb na HK a FK v 0,01 M byla 

studována v ńirokém spektru protonových aktivit a aktivit kovových iontů vyuņitím tří 

různých metod – ligandovou výměnnou-adsorpĉní diferenĉní pulzní katodickou rozpouńtěcí 

voltametrií při nízkých koncentracích HK a FK (1 – 3 mg/l), diferenĉní pulzní anodickou 

rozpouńtěcí voltametrií pro střední koncentrace HK a FK (10 – 20 mg/l) a metoda iontově-

selektivní elektrody pro vysoké koncentrace HK a FK (1000 mg/l). Zjistili, ņe mnoņství Cu
2+

 

a Pb
2+

 navázané na FK a HK silně vzrůstalo se vzrůstající aktivitou volného kovového iontu 

a zvyńujícím se pH.  V 0,01 M NaNO3 roztoku elektrolytu se Pb
2+

 i Cu
2+

 váņe silněji na HK 

při daném pH a aktivitě kovového iontu neņ u FK. Rozdíly mezi vazností na FK a HK se 

zmenńují s rostoucí aktivitou kovových iontů.  

 Termodynamikou vazeb kationtů kovů (Fe
3+

, Pb
2+

 a Cu
2+

) pevnou HK extrahovanou 

z půdy se zabývala autorka E. A. Ghabbour a kol. [44]. Experimenty vazeb kovů na HK se 

prováděli při teplotách 10, 20, 30, 40 a 50 °C při pH = 2. Toto nízké pH bylo vybráno proto, 

aby se zabránilo rozpuńtění, hydrolýze kationtů kovů, polymerizaci a sráņení a neutralizovaly 

se aniontové funkĉní skupiny HK a minimalizovaly se tak úĉinky dvojvrstvy. 50 mg alikvoty 

mrazem suńené HK bylo hydratováno vodou při pH = 2 po dobu 24 h při pokojové teplotě 

a pak se odstředila 15 minut při 10 000 ot/min kvůli odstranění přebyteĉné vody. Hydratované 

HK alikvoty byly třepány 48 hodin při poņadované teplotě a pH s 50 ml roztoků Fe
3+

, Pb
2+

 

a Cu
2+

 s koncentrací 0 – 50 mM. Rovnováhy bylo dosaņeno za 24 h ve vńech případech. 

Kaņdý pevný produkt byl získán odstředěním, 5x promyt po dobu 5 minut vodou, mrazem 

vysuńený a následně analyzovaný pomocí metody ICP pro poņadovaný kov. Na vyhodnocení 

dat byla vyuņita Langmuirova izoterma. Bylo zjińtěno, ņe při nízkém pH = 2 se Fe
3+

, Pb
2+

 

a Cu
2+

 vázaly pevně v jednom kroku na HK. Vazebná afinita byla v pořadí 

Fe
3+

 > Cu
2+

 > Pb
2+

. Fe
3+

 tvoří nejsilnějńí vazbu kvůli jeho největńímu pozitivnímu náboji. 

Následně byla pomocí rovnice vypoĉítána změna entalpie a entropie pro vazbu Fe
3+

, Pb
2+

 

a Cu
2+

 s HK, která se lińila v závislosti na kovu.   

 Acidobazické vlastnosti a komplexaĉní vlastnosti huminových kyselin extrahovaných 

z ĉeského hnědého uhlí byly studovány autory Lubalem, Ńirokým, Fetschem a Havlem v práci 

[45]. Pomocí kapilární zónové elektroforézy byly vzorky HK rozděleny na dvě frakce. Poĉet 
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píků byl závislý na pH. Dále bylo měřeno IR spektrum pro zjińtění strukturních fragmentů 

HK.  Pomocí potenciometrických titrací byly zkoumány acidobazické vlastnosti HK. Bylo 

zjińtěno, ņe acidobazické chování HK koresponduje s modelovou HK (směs mono- 

a diprotických kyselin) a tento model byl ověřen pomocí komerĉních HK (Aldrich, Fluka). 

Komplexaĉní vlastnosti byly studovány pomocí titrací s roztoky různých kovových iontů 

(Ba
2+

, Ca
2+

, Cd
2+

, Cu
2+

, Pb
2+

). Zjistili, ņe hodnoty konstant stability klesaly v pořadí: 

Cu
2+

 > Ba
2+

 > Pb
2+

 > Cd
2+

 > Ca
2+

.  

 Studiem adsorpĉních izoterem pro jedno, i vícesloņkovou adsorpci Pb, Zn a Cd 

na Indonéské rańelině se zabývali autoři Balasubramanian, Perumal  a Vijayaraghavan 

v práci [46]. Adsorpĉní izotermy pro adsorpce Pb, Zn a Cd na rańelinu v jednosloņkových 

a vícesloņkových systémech byly simulovány pouņitím Freundlichova, Langmuirova 

a Langmuirova dvoustranného modelu. Nejlépe vyuņitelný byl poslední uvedený model 

izotermy. Zjistili, ņe odstraňování kovových iontů adsorbentem je vysoce závislé na pH, 

protoņe ovlivňuje povrchové napětí adsorbentu v roztoku, optimální adsorpce nastala 

při pH = 6. Modelová a experimentální data binárních a terciálních systémů ukázala, ņe 

přítomnost sekundárních kovových iontů v systému má za následek sníņení sorpĉní kapacity 

primárních kovů, zejména z důvodu soupeření kovů na adsorpĉních místech. Adsorpce klesá 

v pořadí: Pb > Cd > Zn pro jednosloņkové i vícesloņkové systémy, coņ patrně souvisí s jejich 

elektronegativitou a iontovým poloměrem atomů. Výsledky měření IR spektra potvrzují, ņe 

na kovové vazbě se podílejí karboxylové funkĉní skupiny.  

 Autoři Gondar, López, Fiol, Antelo a Arce studovali vázání Cd, Pb a Cu na HK a FK 

extrahovaných z rańelinińtě pomocí titrací kovem při pH = 5,5 a 6,0 a 0,1 M KNO3 iontovou 

silou [47]. Koncentrace volných kovových iontů v roztoku byly měřeny pomocí iontově 

selektivních elektrod (ISE). U vńech tří kovových iontů bylo zjińtěno, ņe mnoņství kationtu 

navázaného na HK bylo větńí neņ mnoņství vázané na FK. Izotermy pro Pb ukazují saturaci 

s maximalní adsorpĉní kapacitou téměř stejnou jako u Cu. Poměry výměny protonů za kovy 

byly v pořadí: Cu
2+ 

> Pb
2+

 > Cd
2+

. Vazebná data byla kvantitativně popsána NICA–

Donnanovým modelem. Hodnoty vazebných konstant byly vyńńí pro HK neņ pro FK, a pro Pb 

neņ pro Cd.  

 Vlivy na sorpci olovnatých iontů půdou a jílovými materiály se zabývali autoři Sinegani 

a Araki [48]. Vzorky půdy byly získány ze dvou typů půd z rozdílného klimatu. Adsorpĉní 

izotermy byly studovány při 15, 27 a 37 °C a adsorpĉní data pro různé typy půd byla 

vyhodnocena pomocí Langmuitovy a Freundlichovy izotermy. Zjistili, ņe vyhodnocení 

adsorpce olova na půdě ze stepní oblasti vyhovuje Langmuirův i Freundlichův model, 

Langmuirovy konstanty amax byly niņńí pro adsorpci na půdě ze stepní oblasti neņ u půdy 

z mírného klimatu. Vazebná energie b pro Pb a Freundlichova konstanta m měly vyńńí 

hodnoty pro stepní půdu. Vliv teploty na adsorpci Pb byl pozitivní hlavně u půdy mírného 

klimatu, ale adsorpci nejvíce ovlivňovaly vlastnosti půdy. 

Poměrně novou metodou galvanostatické rozpouńtěcí chronopotenciometrie, 

resp. průtokové coulometrie, která byla pouņívaná v experimetnální ĉásti této diplomové 

práce, se zabývalo jiņ několik autorů [49][50][51][52]. V některých těchto studiích byla 

pouņívána i stejná pórovitá elektroda E 56 LMF. 

 Stanovení koncentrací Pb, Cd a As v sedimentech vybraných vodních nádrņí pomocí 

průtokového analyzátoru EcaFlow 150 GLP bylo studováno v práci autorů Urminské, 
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Porhajańové a Ondrińíka [49].  Na stanovení As se pouņila průtoková rozpouńtěcí chrono- 

potenciometrie, kde As
3+

 a As
5+

 se elektrochemicky vylouĉily na pracovní elektrodě 

(E-T/Au nebo E-Th/Au) jako elementární As, obdobně probíhalo stanovení Pb a Cd při 

pouņití pórovité elektrody E 56 LMF. Díky dostateĉně ńirokému koncentraĉnímu rozsahu 

a citlivosti byla pouņitá metoda vhodná a dostateĉně citlivá pro stanovení vybraných těņkých 

kovů ve vzorcích sedimentů. 

 Beinrohr se zabýval monitorováním těņkých kovů ve vodách [50] mimo jiné i pro Zn a Pb. 

Zjistil, ņe rozpuńtěný kyslík ve vzorku ovlivňoval analýzu kovů Zn
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, atd, a proto 

musí být elektrochemický systém vůĉi tomuto vlivu rezistentní. To můņeme ovlivnit výběrem 

vhodného materiálu elektrody a jejího povrchu. V této práci byla pouņita elektroda E 56 LMF. 

Nepříznivý efekt rozpuńtěného kyslíku je prakticky zanedbatelný při pouņití pórovité 

elektrody a galvanostatického rozpuńtěcího kroku místo potenciometrického.  

 Stejný autor spoleĉně s Hlubikovou a Lastincovou analyzovali pomocí průtokové 

coulometrie Pb, Cd, Zn a Cu ve vzorcích vína [51]. Dońli k závěru, ņe metoda je pro stanovení 

vhodná, umoņňuje měření v ńirokém koncentraĉním rozsahu a můņe se tak stát rozumnou 

alternativou nebo doplňkem spektroskopických a chromatografických metod. 

 Dalńím vyuņitím galvanostatické rozpouńtěcí chronopotenciometrie (SCP) můņe být také 

stanovení kadmia, olova a mědi v margarínech a máslech, jak uvádí práce Szłyka 

a Szydłowske-Czerniakove [52]. Bylo zjińtěno, ņe metoda je vhodná a dá se nadále vyuņívat 

pro analýzu teņkých kovů v tucích. 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

3.1.  Pouţité přístroje 

- automatický laboratorní analyzátor s autosamplerem (EcaFlow 150 GLP) 

- FT-IR spektrometr (Nicolet Impact 400) 

- pH metr (WTW pH 330) 

- třepaĉka (Memmert WB 14, Heidolph Reax 2) 

3.2. Pouţité chemikálie 

- vzorek huminových kyselin 

- PbCl2, n.a., Aldrich 

- ZnCl2, Aldrich 

- CuCl2, Aldrich 

- CdCl2 . x H2O, Aldrich 

- R-013 (provozní elektrolyt – 0,1 mol.dm
-3

 HCl), Istran 

- destilovaná voda 

3.2.1.  Příprava huminových kyselin 

HK byly připraveny alkalickou extrakcí z jihomoravského lignitu. Lignit byl míchán 

s extrakĉním roztokem (0,5 M NaOH + 0,1 M Na4P2O7) v poměru 20 g na 1 l po dobu 

12 hodin. Vzniklá suspenze byla ponechána v klidu přes noc a druhý den byl slit roztok 

nad pevnou fází do samostatné nádoby, kde byl okyselen 20% HCl na pH = 1. Pevný podíl 

byl zalit dalńím 1 l extrakĉního roztoku, který byl opět po 1 hodině míchání slit a okyselen 

stejným způsobem. Okyselené roztoky byly ponechány přes noc v lednici. Vysráņené HK 

byly od roztoku odděleny odstřeďováním (4000 RPM), několikrát promyty vodou 

a centrifugovány do vymytí Cl
- 
iontů a vysuńeny při 50 °C. 

3.3.  Metody měření 

3.3.1.  Adsorpce na fázovém rozhraní kapalina – pevná látka 

Experimentálně se adsorpce z roztoků na tuhých látkách stanovuje pomocí koncentrace látky 

v roztoku před jeho uvedením do styku s adsorbentem a pak po ustanovení adsorpĉní rovno-

váhy. Odváņené mnoņství adsorbentu je protřepáváno za konstantní teploty po dostateĉně 

dlouhou dobu k ustanovení rovnováhy. Poté je třeba oddělit adsorbent od roztoku [34]. 

3.3.2.  Galvanostatická rozpouštěcí (stripping) chronopotenciometrie (SCP) 

Pro stanovování adsorbovaného mnoņství olovnatých a zineĉnatých iontů na huminových 

kyselinách byla pouņita elektrochemická analytická metoda galvanostatické rozpouńtěcí 

(stripping) chronopotenciometrie (SCP). Tato metoda má ńiroké uplatnění pro stanovení 

stopových koncentrací kovů. Na základě aplikaĉních listů [53] elektrochemického analyzátoru 

EcaFlow 150 GLP lze analyzovat např. kovy v různých matricích (např. Zn, Cd, Pb, Sn, Sb, 

Bi, Cu), As v moĉi a jiných biologických vzorcích, Fe ve vodách, halogenidy ve vodách, I
-

v nápojích, potravinách a v moĉi, sulfidy, fosforeĉnany, dusiĉnany, kyseliny, zásady a dalńí 

látky. 

Elektrochemické analytické metody jsou nejrozńířenějńí metody ke stanovení stopových 

koncentrací kovů. V první ĉásti měření pro zvýńení citlivosti stanovení se nejĉastěji pracuje 
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s technikou nahromadění, kdy se analyt nahromadí na pracovní elektrodě, přiĉemņ vylouĉená 

forma můņe představovat ĉistý kov, amalgám kovu, nebo málo rozpustná slouĉenina 

stanovovaného prvku (oxid). Následně se analyt vhodným způsobem rozpustí. Po dobu 

rozpouńtěcího kroku se získá analytický signál, který je funkcí koncentrace analytu 

v analyzovaném vzorku a mnohých dalńích parametrů. Výsledkem je pík. Poloha píku 

odpovídá konkrétnímu typu analytu, plocha píku přechodovému ĉasu, ze kterého se urĉí 

koncentrace analytu.  

 SCP je dvoufázová analytická metoda. V první fázi měření se na povrchu pracovní 

elektrody vylouĉí při konstantním potenciálu nebo při konstantním proudu analyt, který se 

v druhé fázi konstantním proudem rozpustí. Sleduje se změna potenciálu pracovní elektrody 

v průběhu rozpouńtění )(fE . Z této závislosti zjistíme hodnotu tzv. přechodového ĉasu τ, 

tj. dobu potřebnou na rozpuńtění urĉitého depozitu. Závislost )(fE se transformuje 

na tvar: 

)(f E
dE

d
                                                           (11) 

 Vlny v původním záznamu se mění na píky, jejichņ plocha udává přechodový ĉas τ. Poloha 

píku závisí na charakteru pouņitého elektrolytu a na rozpouńtěcím proudu. 

 Při pouņívání konstantního rozpouńtěcího proudu můņeme pomocí Faradayova zákona 

vypoĉítat mnoņství vylouĉeného analytu: 

FFzR

i
n                (12) 

kde n je látkové mnoņství analytu (mol), i je rozpouńtěcí proud (A), R je elektrochemický 

výtěņek (R = 1,0), z je náboj vyplývající z elektrodové reakce zMeM z a FF je 

Faradayova konstanta (C/mol). Po úpravě je moņné vztah (12) přímo pouņít k výpoĉtu 

koncentrace analytu ve vzorku: 

VFzR

i

V

n
c

F

            (13) 

kde c je koncentrace kovu v analyzovaném roztoku vzorku (mol.dm
-3

), V je dávkovaný objem 

vzorku (dm
3
) [53]. 

 V této diplomové práci byla metoda SPC pouņita ke stanovení koncentrací Pb
2+

 a Zn
2+

 

před a po adsorpci.  

3.3.3.  Měření přístrojem EcaFlow 150 GLP 

Pro měření byly vyuņívány aplikaĉní listy firmy Istran pro automatický laboratorní analyzátor 

EcaFlow 150 GLP [53] vĉetně obecného postupu měření s přístrojem EcaFlow. Byly 

pouņívány aplikaĉní listy pro metodu ĉ. 4 – Stanovení Pb ve vodách a vodních roztocích 

a pro metodu ĉ. 52 – Stanovení Zn v odpadních vodách. Tyto aplikaĉní listy spolu 

s vńeobecným postupem měření jsou zobrazeny v kap. 8. K samotnému měření byl pouņíván 

automatický analyzátor EcaFlow 150 GLP se softwarem, díky kterému byly získány 

kalibraĉní přímky a následně na ně byly doměřovány připravené vzorky po sorpci 

a vyhodnocovány signály (vzorový signál viz. Příloha ĉ. 4).  
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3.3.4.  Příprava roztoků PbCl2 a ZnCl2 pro měření kalibrační přímky 

Před měřením roztoků po sorpci s huminovou kyselinou bylo třeba naměřit kalibraĉní přímky. 

Byly připraveny roztoky PbCl2 a ZnCl2 v roztoku R-013 o koncentracích uvedených 

v Tabulce 5 a Tabulce 6. Přesné naváņky byly vypoĉítány podle VMcm , byly 

kvantitativně převedeny do odměrné baňky a doplněny roztokem R-013 po rysku. Protoņe se 

v některých případech jednalo o velmi nízké koncentrace, byly udělány zásobní roztoky 

a potřebné koncentrace byly získány dalńím ředěním. Pomocí takto připravených tří roztoků 

byla naměřena kalibraĉní závislost (viz. Příloha ĉ. 5). Získané kalibraĉní přímky byly vyuņity 

v následujících experimentech pro zjińtění adsorbovaného mnoņství Pb
2+

 a Zn
2+

 iontů na HK 

připravených v destilované vodě (viz. kap. 3.3.5.). 

Tabulka 5: Přehled koncentrací pro přípravu roztoků PbCl2 v R-013 

číslo kalibrace c [μg.dm
-3

] pro PbCl2 v R-013 

1. 3,18 31,8 318 

2. 100 500 1000 

    

Tabulka 6: Přehled koncentrací pro přípravu roztoků ZnCl2 v R-013 

číslo kalibrace c [μg.dm
-3

] pro ZnCl2 v R-013 

1. 3 30 300 

2. 100 500 1000 

 

3.3.5.  Příprava roztoků a vzorků pro adsorpci 

Příprava roztoků 

Roztoky pro přípravu vzorků byly připravovány obdobně jako roztoky měření kalibraĉní 

přímky. Vņdy bylo naváņeno potřebné mnoņství PbCl2 a ZnCl2, naváņka byla kvantitativně 

převedena do odměrné baňky a doplněna destilovanou vodou po rysku. Potřebné koncentrace 

(viz. Tabulka ĉ. 7) byly získány dalńím ředěním těchto zásobních roztoků. 

Tabulka 7: Přehled koncentrací pro přípravu roztoků PbCl2 a ZnCl2 v destilované vodě 

označení cPbCl2 [μg.dm
-3

] cZnCl2 [μg.dm
-3

] 

c1 3,18 3 

c2 6,37 6 

c3 31,85 30 

c4 63,69 60 

c5 100 100 

c6 318,47 300 

c7 500 500 

c8 1 000 1 000 

c9 5 000 5 000 

c10 10 000 10 000 

c11 50 000 50 000 

c12 100 000 100 000 
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označení cPbCl2 [μg.dm
-3

] cZnCl2 [μg.dm
-3

] 

c13 300 000 300 000 

c14 500 000 500 000 

c15 700 000 700 000 

c16 1 000 000 1 000 000 

c17 3 000 000 3 000 000 

c18 5 000 000 5 000 000 

c19 8 000 000 8 000 000 

 

Příprava vzorků pro sorpci 

Vzorky na sorpci byly připraveny smícháním 1 g nebo 0,4 g huminové kyseliny doplněných 

do 0,05 dm
3
 nebo 0,02 dm

3
 roztoky PbCl2 a ZnCl2 v destilované vodě v závislosti 

na koncentraci kovu v roztocích (Tabulka ĉ. 8). Následně byly vzorky umístěny na třepaĉku 

a nechány třepat do ustanovení rovnováhy, tj. vzhledem k pouņité třepaĉce a předchozím 

zkuńenostem 168 hodin u Pb
2+

 a 48 hodin u Zn
2+

. 

Tabulka 8: Potřebné navážky HK a objemy roztoků PbCl2 a ZnCl2 

koncentrace naváţka HK [g] objem roztoků PbCl2 nebo ZnCl2 [dm
3
] 

c1 – c4 1 0,05 

c5 0,4 0,02 

c6 1 0,05 

c7 – c19 0,4 0,02 

   

3.3.6.  Proměřování vzorků po sorpci 

Po dosaņení adsorpĉní rovnováhy byly vzorky slity do zásobních lahví a následně 

přefiltrovány do speciálních skleněných lahviĉek pro autosampler přístroje EcaFlow 150 

GLP. Vzorky byly řádně oznaĉeny a naskládány do autosampleru. V programu EcaFlow byla 

nastavená metoda ĉ. 4 pro detekci Pb nebo metoda ĉ. 52 pro detekci Zn, nastavily se 

parametry měření a pořadí vzorků a spustilo se měření. 

3.3.7.  Infračervená spektroskopie 

Pro charakterizaci funkĉních skupin pouņívané HK a pro studium změn infraĉerveného 

spektra v důsledku navázaných iontů kovů (Pb
2+

, Cd
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

 a vńech těchto iontů kovů 

zároveň) na HK byla pouņita metoda infraĉervené (IR) spektroskopie. Tyto ionty kovů byly 

vybrány v důsledku srovnávání sorpĉních schopností HK v jednosloņkovém a vícesloņkovém 

roztoku s prací [54] a tedy i k charakterizaci stability jednotlivých komplexů a její ovlivnění 

v přítomnosti více kovových iontů. Byly připraveny vzorky stejným způsobem jako 

v kap. 3.3.4. o koncentracích 3 μg.dm
-3

, 50 mg.dm
-3

 a 8 g.dm
-3

 Cd
2+

, Cu
2+

, Pb
2+

, Zn
2+

 a vńech 

těchto kovů zároveň, které reprezentují nejniņńí, střední a nejvyńńí koncentrace roztoků kovů. 

Vysuńená pevná HK s navázanými ionty kovů byla následně pouņita na výrobu tablet s KBr.   

IR spektroskopie je analytická metoda urĉená pro identifikaci organických i anorganických 

látek. Tato metoda je zaloņená na absorpci infraĉerveného záření o různé vlnové délce 
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analyzovaným materiálem. IR záření je elektromagnetické záření v rozsahu vlnových délek 

0,78 – 1000 mm, coņ odpovídá vlnoĉtu 12800 – 10 cm
-1

.  

 Principem metody je absorpce IR záření při průchodu vzorkem, pří níņ dochází ke změnám 

rotaĉně-vibraĉních energetických stavů molekuly v závislosti na změnách dipólového 

momentu molekuly. Analytickým výstupem je IR spektrum, které je grafickým zobrazením 

funkĉní závislosti energie, větńinou vyjádřené v procentech transmitance (T) nebo jednotkách 

absorbance (A) na vlnové délce dopadajícího záření. Transmitance je definována jako poměr 

intenzity záření, které prońlo vzorkem (I), k intenzitě záření vycházejícího ze zdroje (Io). 

Absorbance je definována jako dekadický logaritmus 1/T. Závislost energie na vlnové délce je 

logaritmická, proto se pouņívá vlnoĉet, který je definován jako převrácená hodnota vlnové 

délky a tedy uvedená závislost energie na vlnoĉtu bude funkcí lineární. 

     Absorpĉní pásy mající vrcholy v intervalu 4000 – 1500 cm
-1

 jsou vhodné pro identifikaci 

funkĉních skupin (např. –OH, C=O, N-H, CH3 aj.). Pásy v oblasti 1500 – 400 cm
-1

 jsou 

nazývané oblastí „otisku palce“. Pomocí knihoven IR spekter je moņno identifikovat 

neznámou analyzovanou látku [55].  

3.3.8.  Výroba tablety KBr 

Pro měření vzorků HK a HK s navázanými kovovými ionty pomocí IR spektroskopie je 

nezbytné vytvořit KBr tablety. Nejprve byla vytvořena tableta KBr pro měření pozadí 

a následně byly vytvořeny tablety KBr se vzorkem. 

Vyņíhané KBr řádně smíchané se vzorkem HK, nebo jen KBr, bylo rozetřené v třecí misce. 

Do ocelové raznice byl vloņen ocelový kotouĉek hladkou stranou vzhůru a na tuto hladkou 

plochu byl nasypán připravený zhomogenizovaný vzorek tak, aby vznikla souvislá tenká 

vrstva, a na tuto vrstvu byl vloņen druhý ocelový kotouĉek hladkou stranou k vrstvě vzorku. 

Raznice byla umístěna do lisu a ruĉně přitaņena aņ nadoraz. Lis byl zaaretovaný 

a natlakovaný na 40 kN a ĉekalo se cca. 30 s. Následně bylo dotlakováno na 80 kN 

(na zaĉátek ĉervené stupnice) a opět se ĉekalo cca. 30 s. Pak byl lis odaretován a raznice byla 

uvolněna z lisu pomocí horního ńroubu. Vyrobená tableta byla vloņena do speciálního 

nástavce a následně bylo spuńtěno měření na FT-IR spektrometru Nicolet Impact 400. Měření 

probíhalo v rozsahu vlnoĉtu 4000 – 400 cm
-1

, s poĉtem skenů 128 a při rozlińení 8 cm
-1

. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 

4.1.  Elementární analýza HK 

Vzorek HK byl promyt destilovanou vodou a vysuńen v suńárně (50 °C). HK byla následně 

podrobena elementární analýze na CHNSO Mikroanalyzátoru Flash 1112 firmou Carlo Erba 

na ÚSMH AVĈR v Praze. Výsledky analýzy jsou uvedeny v Tabulce 9. 

 

Tabulka 9: Elementární složení vzorku HK (v atomových % vztaženo na suchý vzorek 

bez popela) 

C [%] H [%] N [%] S [%] O [%] 

43,07  42,41 0,85  0,24  13,34  

 

Dále bylo zjińtěno, ņe vzorek HK obsahuje 14,38 hm. % popela.  

4.2. IR spektrometrie 

FT-IR spektrum HK a spektra HK s navázanými ionty kovů po sorpci poskytují informace 

o struktuře, funkĉních skupinách a způsobu vzniku komplexů HK s iontů kovů. 

Nejzajímavějńími pásy jsou pásy funkĉních skupin obsahujících kyslík: karboxylové 

a fenolové OH skupiny, které jsou zodpovědné za vznik komplexů HK a kovových iontů. 

FT-IR spektra byla měřena pro samotnou HK a komplexy HK – kov (Cd
2+

, Cu
2+

, Pb
2+

, Zn
2+

 

a vńech těchto kovů zároveň) s poĉáteĉní koncentrací kovů vņdy 3 μg.dm
-3

, 50 mg.dm
-3

 

a 8 g.dm
-3

 pro vńechny zmíněné ionty kovů. Výsledná spektra ukazují Grafy 1 – 4.  

4.2.1.  IR spektrometrie HK 

Následující Graf 1 představuje IR spektrum huminové kyseliny, která byla pouņívaná 

pro adsorpci s kovovými ionty.  

 V oblasti 3 600 – 3 000 cm
-1

 se nachází ńiroký pás, který odpovídá valenĉním vibracím 

skupin –OH vázaných vodíkovými vazbami. Tento difúzní pás je natolik významný, ņe 

překrývá některé diagnosticky významné prvky spektra. 

 Absorpĉní pásy při 3 000 – 2 800 cm
-1

 náleņí symetrickým a asymetrickým valenĉním 

vibracím –CH3 a –CH2– skupin. Jednotlivé pásy lze jen stěņí přesně přiřadit, jejich 

interpretace je ovlivněna ńirokým pásem –OH vibrací, který je ĉásteĉně překrývá, a také 

polymorfním zastoupením uvedených skupin v různých molekulárních formách.  

 Soubor pásů mezi 1 800 – 1 600 cm
-1

 charakterizuje skupiny C=O karboxylové kyseliny 

COOH a deformaĉní vibrace NH3
+
 ve strukturách aminokyselin. V oblasti 3 130 – 3 030 cm

-1
, 

kde se nacházejí jejich valenĉní vibrace, jsou opět překryty ńirokým pásem hydroxylové 

skupiny.   

 Dále můņeme ve spektru vidět pík v oblasti 1 600 – 1 650 cm
-1

, s hodnotou maxima při 

cca. 1 630 cm
-1

, který můņeme přiřadit skupinám –C=C– z aromatických cyklů benzenových 

jader, ale i ketonickým C=O skupinám. Pík v oblasti 1 450 – 1 400 cm
-1

 náleņí alifatickým  

C–H vazbám ze skupin –CH2– a CH3.   

 Při 1 300 – 1 200 cm
-1

 se nachází pásy, které patří ketonickým a esterovým strukturám 

a k tomu se navíc při 1 200 cm
-1

 projevuje deformaĉní vibrace fenolických –OH skupin. 
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 Přítomnost píku, který má maximum v oblasti 1 020 cm
-1 

a 590 cm
-1

, poukazuje 

na přítomnost C–O–C vazeb. Bývá připisován vazbě Si–O a jeho přítomnost bývá připisována 

neĉistotám přítomným ve vzorku (popelu). 

 
Graf 1: Naměřené IR spektrum huminové kyseliny 

 

4.2.2.  IR spektrometrie HK s navázanými kovovými ionty  

Následující grafy (Graf 2 – 4) charakterizují IR spektrum HK po sorpci s kovovými ionty 

(Cd
2+

, Cu
2+

, Pb
2+

, Zn
2+

 a vńech těchto kovů zároveň). V těchto grafech je pouņívaná jednotná 

symbolika podle následující legendy: 

 
kde HK je huminová kyselina, znaĉky jednotlivých prvků charakterizují ionty přísluńných 

kovů a multi je oznaĉení pro vícesloņkový vzorek obsahující vńechny tyto ionty kovů 

zároveň.  

 Ve spektru HK po sorpci s kovovými ionty můņeme najít rozdíly oproti spektru se 

samotnou HK. Odlińnosti lze vidět i pro různé poĉáteĉní koncentrace iontů kovů. 

Nejzajímavějńími pásy, ve kterých se nacházejí funkĉní skupiny obsahující kyslík 

(karboxylové a fenolové), jsou 1 700, 1 600 a 1 260 cm
-1

. 

 Okolo vlnoĉtu 1 700 cm
-1

, kde se nachází oblast karboxylového –OH, Graf 2 ukazuje, ņe 

ve spektru s nasorbovanými ionty dochází k poklesu tohoto pásu oproti spektru HK. Tato 
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změna je nejvýraznějńí pro Pb
2+

 ionty a nejmenńí pro multi. Důsledkem poklesu tohoto 

absorpĉního pásu je  reakce mezi kovovým iontem a funkĉní skupinou –COOH tvořící 

komplexy s těmito ionty a umocňuje představu, ņe větńina –COOH skupin byla přeměněna 

na formu –COO
-
. Potvrzuje to pás, který se naopak v oblasti okolo 1 600 cm

-1
 zvýrazňuje a to 

nejvíce opět u Pb
2+

. Tato změna je nejmenńí u multi, coņ můņe být způsobeno soupeřením 

kovových iontů na této vazbě při tak nízké koncentraci.  Tento pás totiņ odpovídá 

karboxylátovému aniontu –COO
-
. Dalńí změny jsou patrné v oblasti kolem 1 260 – 1 250 cm

-1
 

charakterizující vazbu fenolického –OH, ale také estrerové a ketonické struktury. Tato změna 

naznaĉuje, ņe ne vńechny skupiny –COOH byly převedeny na –COO
-
 nebo reagovaly 

s kovovými ionty. Z dalńích pásů lze zmínit oblast 1 100 – 1 000 cm
-1

, kde nastává absorpce 

alifatických –OH. Tento pík je nejvýraznějńí pro Zn
2+

 ionty a nejméně výrazný pro Cu
2+

 

a multi.    

 

Graf 2: Naměřené IR spektrum huminové kyseliny s navázanými kovovými ionty o koncentraci 

 3 μg.dm
-3

  po sorpci v porovnání s HK před sorpcí  

 

Graf 3 zachycuje IR spektrum HK a HK s nasorbovanými ionty kovů o původní 

koncentraci 50 mg.dm
-3

. Spektra v Grafu 2 a Grafu 3 se významně nelińí, avńak zde můņeme 

vidět, ņe charakteristické pásy pro vazbu kovových iontů s HK jsou výraznějńí. Nejvíce patrná 

je u Cd
2+

, kde obzvláńtě pík při 1 600 cm
-1

 je větńí a ostřejńí a při 1 700 cm
-1

 výrazně mizí. 

V případě iontů ostatních kovů jsou pásy se vzrůstající koncentrací nápadnějńí. 
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 Nejvýraznějńí změny v IR spektru HK po sorpci oproti původní HK byly oĉekávány 

u komplexů s kovy, kde poĉáteĉní koncentrace těchto kovových iontů byla 8 g.dm
-3

. Graf 4 

ukazuje, ņe tento předpoklad je správný. U vńech zkoumaných vzorků jsou změny při této 

koncentraci nejvýraznějńí. Nejviditelnějńí jsou změny v pásu kolem vlnoĉtu 1700 a 1600 cm
-1

, 

které charakterizují karboxylové –OH a karboxylátový aniont –COO
-
. Ty byly pozorovány 

pro huminový komplex s Pb
2+

 jako nejvýraznějńí uņ při 3 μg.dm
-3

, avńak velikost těchto pásů 

se s koncentrací skoro nemění v porovnání s ostatními ionty kovů, u kterých se intenzita 

těchto pásu s koncentrací zvyńuje. IR spektra Pb
2+

 komplexu s HK tedy ukazují, ņe 

v porovnání s ostatními kovovými ionty větńina COOH skupin zúĉastňuje iontové výměny 

a na tvorbě komplexu se tedy primárně podílejí právě karboxylové skupiny a –OH. V případě 

komplexu s Cd
2+

 a Cu
2+

 jsou tyto změny pozvolné a méně výrazné neņ u Pb
2+

. IR spektra Zn
2+

 

a IR spektra multi jsou si velice podobná. Tato spektra vykazují jen nepatrné píky v oblasti 

1 700 a 1 250 cm
-1

 v porovnání s komplexy HK s ostatními ionty kovů. Je to způsobeno tím, 

ņe ne vńechny skupiny –COOH se zúĉastňují iontové výměny a komplexy jsou tak slabńí. 

V případě multi je tato vlastnost pravděpodobně způsobena soupeřením iontů kovů. 

 

 

Graf 3: Naměřené IR spektrum huminové kyseliny s navázanými kovovými ionty o koncentraci 

50 mg.dm
-3

  po sorpci v porovnání s HK před sorpcí 
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Graf 4: Naměřené IR spektrum huminové kyseliny s navázanými kovovými ionty o koncentraci 

8 g.dm
-3

  po sorpci v porovnání s HK před sorpcí 

4.3. Změny pH při sorpci Pb
2+

 

Pro ověření uvolňování H
+
 iontů z funkĉních skupin huminových kyselin a tudíņ ověření 

probíhání adsorpce Pb
2+

 iontů bylo změřeno pH roztoků PbCl2 před a po sorpci. pH bylo 

měřeno jen pro PbCl2 v rozmezí koncentrací 5 – 8 000 mg.dm
-3

, kde se předpokládají 

výraznějńí změny. Jelikoņ se uvádí, ņe se Pb
2+

 sorbuje mnohem více neņ Zn
2+

 [39][40][41], 

bylo právě olovo vybráno pro vzorové měření. 

Tabulka 10: pH roztoků PbCl2 před a po sorpci s HK 

koncentrace [mg.dm
-3

] pH před adsorpcí pH po adsorpci 

5 5,35 2,81 

50 4,68 2,65 

300 4,29 2,57 

500 4,43 2,41 

700 4,41 2,37 

3000 4,35 2,16 

5000 3,97 1,81 

8000 3,88 1,74 
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Můņeme pozorovat, ņe během adsorpĉních experimentů docházelo ve vńech případech 

k poklesu pH. To je způsobeno uvolňováním H
+
 iontů převáņně z karboxylových 

a fenolových funkĉních skupin HK během tvorby komplexu Pb s HK. Z Tabulky 10 vyplývá, 

ņe pH klesá s rostoucí koncentrací Pb
2+

. To je způsobeno tvorbou větńího mnoņství komplexů 

s HK, během které se uvolní více H
+
 iontů. 

4.4. Sorpce kovových iontů na huminových kyselinách 

Hlavním cílem diplomové práce je zkoumání sorpĉních schopností huminových kyselin 

získaných z jihomoravského lignitu v přítomnosti kovových iontů Pb
2+

 a Zn
2+

. Nejprve byly 

tyto schopnosti zkoumány v jednosloņkovém roztoku a poté byly srovnány s prací [54], která 

se zabývala sorpcí z vícesloņkových roztoků (multi), které obsahovaly Cd
2+

. Cu
2+

, Pb
2+ 

a Zn
2+

 

zároveň. Sorpĉní experimenty probíhaly v rozmezí koncentrace kovů 3 μg.dm
-3

 – 8 g.dm
-3 

za
 
laboratorní teploty. Byly srovnány roztoky ve stejném rozmezí koncentrací iontů kovů. 

K vyhodnocení experimentálních dat byla vyuņívaná Freundlichova a Langmuirova adsorpĉní 

izoterma a byla posuzována jejich vhodnost pro tyto sorpĉní experimenty. Tyto dva modely 

jsou nejvíce pouņívány pro popis adsorpce kovových iontů na huminových kyselinách. 

4.4.1. Sorpce Pb
2+

 v jednosloţkových roztocích 

Sorpĉní schopnosti huminových kyselin z roztoků PbCl2 ukazují následující Grafy 5 - 7. 

Měření probíhalo podle aplikaĉních listů pro metodu ĉ. 4 pro stanovení Pb ve vodách 

a vodních roztocích (Příloha ĉ. 2). Koncentraĉní rozsah přístroje EcaFlow pro detekci Pb je 

0,5 -1 000 μg.dm
-3

, a proto dle doporuĉení v aplikaĉních listech byly vzorky s koncentrací 

vyńńí neņ 1 000 μg.dm
-3

 ředěny destilovanou vodou.   

Závislost adsorbovaného mnoņství na původní koncentraci Pb
2+

 ukazuje Graf 5. Pro lepńí 

přehlednost jsou hodnoty pouņité pro tento graf převedeny do logaritmických souřadnic, 

protoņe v opaĉném případě jsou data pro nízké koncentrace smrńtěna na zaĉátek grafu. 

Můņeme pozorovat, ņe se vzrůstající poĉáteĉní koncentrací kovů vzrůstá adsorbované 

mnoņství Pb
2+

. Zároveň ovńem můņeme vidět, ņe relativní adsorpce (adsorbované mnoņství 

olova vzhledem k maximálnímu dostupnému mnoņství zinku v roztoku v procentech) Pb
2+

 je 

téměř 100% pro nejniņńí koncentrace a sniņuje se s rostoucí poĉáteĉní koncentrací Pb
2+

. 

Adsorpce totiņ probíhá nejdříve na místech povrchu adsorbentu s vyńńí energií a se 

vzrůstající poĉáteĉní koncentrací iontů se tato místa zaplní nejdříve, poté zaĉne adsorpce 

probíhat i na místech s niņńí energií, coņ vede ke sníņení adsorpĉní úĉinnosti a tedy i procentu 

adsorbovaného Pb
2+

.  
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Graf 5: Závislost adsorbovaného množství na počáteční koncentraci Pb
2+

, logaritmické 

souřadnice 

 Graf 6 ukazuje závislost adsorbovaného mnoņství na rovnováņné koncentraci roztoku 

PbCl2 s vyuņitím Freundlichovy adsorpĉní izotermy. Vzhledem k tomu, ņe při pouņití 

logaritmického měřítka tvoří experimentální data přehlednějńí hodnoty, které téměř tvoří 

přímku, je v případě Freundlichovy izotermy moņné vyuņít mocninný model. Tato izoterma je 

také v tomto tvaru navrņena (viz. kap. 2.4.4.). Aby bylo moņné zjistit Freundlichovy 

konstanty k a m, byla data v Grafu 6 proloņena regresní křivkou mocninného tvaru. Tato 

regresní rovnice je souĉástí Grafu 6. Zjińtěné hodnoty k a m jsou uvedeny v Tabulce 11. 

V ĉlánku [48] se uvádí, ņe konstanta k svědĉí o relativní adsorpĉní kapacitě sorbentu 

a konstanta m vyjadřuje intenzitu adsorpce.  

  Závislost převrácené hodnoty adsorbovaného mnoņství na rovnováņné koncentraci Pb
2+

 

s vyuņitím Langmuirovy adsorpĉní izotermy ukazuje Graf 7. Tato izoterma se 

pro vyhodnocování experimentálních dat pouņívá ve tvaru uvedeném v rovnici (10) 

v kap. 2.4.4. Pro zjińtění konstant Langmuirovy adsorpĉní izotermy amax a b, byla data 

vynesena v obrácených hodnotách a následně proloņena regresní křivkou v lineárním tvaru. 

Tato rovnice je souĉástí Grafu 7. Vypoĉítané hodnoty konstant amax a b jsou také uvedeny 

v Tabulce 11. Podle ĉlánku [48] odpovídá hodnota amax maximální adsorpĉní kapacitě 

a hodnota b konstantě související s vazebnou energií adsorpce, resp. vyjadřuje afinitu 

adsorpĉních center k adsorbátu. 
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Graf 6: Závislost adsorbovaného množství na rovnovážné koncentraci Pb

2+
 s využitím 

Freundlichovy izotermy 

 

 
Graf 7: Závislost převrácené hodnoty adsorbovaného množství na rovnovážné koncentraci 

Pb
2+

 s využitím Langmuirovy izotermy 
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Tabulka 11: Vypočítané hodnoty Freundlichovy a Langmuirovy konstanty pro Pb
2+

  

kov 
Freundlichovy konstanty Langmuirovy konstanty 

k[dm
3m

.g
-1

. μg
1-m

] m R
2
 amax[μg.g

-1
] b[dm

3
.μg

-1
] R

2
 

Pb
2+

 25,93 0,99 0,98 175,44 0,12 0,99 

Z tabulky 11 je patrné, ņe pro tyto experimentální sorpĉní procesy jsou oba dva modely 

adsorpĉních izoterem vhodné (R
2
 je vysoké pro obě izotermy). Relativní adsorpĉní kapacita 

sorbentu vypoĉítaná z Freundlichovy izotermy je 25, 93 dm
3m

.g
-1

.μg
1-m

 a intenzita adsorpce je 

0,99. Maximální adsorpĉní kapacita vypoĉítaná z Langmuirovy izotermy je 175,44 μg.g
-1

 

a vazebná energie odpovídá hodnotě 0,12 dm
3
.μg

-1
.  

4.4.2. Srovnání sorpce Pb
2+

 v jednosloţkových a vícesloţkových roztocích 

Grafy 8 a 9 ukazují srovnání sorpce Pb
2+

 z jednosloņkového roztoku s prací [54], kde byla 

studována sorpce Pb
2+

 na HK ze směsného roztoku, který obsahoval zároveň Cd
2+

, Cu
2+

, Pb
2+

 

a Zn
2+

. Zjińťovalo se, zda přítomnost více kovových iontů v roztoku ovlivňuje výslednou 

sorpci olovnatých iontů na huminovou kyselinu. U obou následujících grafů (Grafy 8 a 9) jsou 

pro lepńí přehlednost osy vyneseny v logaritmických souřadnicích. 

 Na základě Grafu 8, který znázorňuje závislost adsorbovaného mnoņství Pb
2+

 

na rovnováņné koncentraci pro jednosloņkový i vícesloņkový roztok, můņeme vidět rozdílnou 

míru adsorpce. Roztok po sorpci má niņńí rovnováņnou koncentraci ceq pro jednosloņkový 

roztok, coņ odpovídá tomu, ņe se na huminovou kyselinu naadsorbovalo olova více právě 

z tohoto druhu roztoku. Můņeme říci, ņe adsorpce Pb
2+

 z vícesloņkového roztoku je ostatními 

přítomnými kovovými ionty ovlivněna. Abychom získali Freundlichovy konstanty, tak byl 

graf obdobně jako v kap. 4.4.1. proloņen regresní křivkou v mocninném tvaru. Získané 

konstanty jsou uvedeny v Tabulce 12.  

 Graf 9 vystihuje závislost převrácené hodnoty adsorbovaného mnoņství na rovnováņné 

koncentraci Pb
2+

 v jednosloņkovém i vícesloņkovém roztoku s vyuņitím Langmuirovy 

izotermy a to opět obdobným způsobem jako v kap. 4.4.1. Hodnoty pro sorpci Pb
2+

 

z vícesloņkového roztoku jsou blíņe ose y, a tak vytváří dojem, ņe se olovo z tohoto roztoku 

na HK sorbuje lépe, i kdyņ roztok po sorpci má vyńńí ceq a tedy se hůře sorbuje. Je to 

způsobeno tím, ņe hodnoty rovnováņných koncentrací a adsorbovaného mnoņství jsou 

vyneseny v obrácených hodnotách. Opět se tedy olovo sorbuje lépe z jednosloņkového 

roztoku. Vypoĉítané hodnoty konstant amax a b jsou také uvedeny v Tabulce 12.  

Tabulka 12: Vypočítané hodnoty Freundlichovy a Langmuirovy konstanty pro Pb
2+ 

z jednosložkového
 
a Pb

2+
z vícesložkového (multi) roztoku 

kov 
Freundlichovy konstanty Langmuirovy konstanty 

k[dm
3m

.g
-1

. μg
1-m

] m R
2
 amax[μg.g

-1
] b[dm

3
.μg

-1
] R

2
 

Pb
2+

 25,93 0,99 0,98 175,44 0,12 0,99 

Pb
2+

 multi 0,03 1,00 0,97 25,06 1,00.10
-3

 1,00 

 

 Z Tabulky 12 lze vidět, ņe Freundlichova i Langmuirova izoterma jsou vhodnými modely 

pro popis sorpĉních experimentů. Můņeme pozorovat, ņe adsorpce probíhá lépe v roztoku, 

který obsahuje pouze Pb
2+

 neņ Pb
2+

 v přítomnosti dalńích kovových iontů. Relativní adsorpĉní 

kapacita sorbentu vypoĉítaná z Freundlichovy izotermy je pro vícesloņkový roztok obsahující 
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Pb
2+

 0,03 dm
3m

.g
-1

.μg
1-m

 a hodnota m je 1,00, coņ znaĉí, ņe závislost je v podstatě přímka. 

Maximální adsorpĉní kapacita vypoĉítaná z Langmuirovy izotermy je 25,06 μg.g
-1

 a vazebná 

energie odpovídá hodnotě 1,00.10
-3

 dm
3
.μg

-1
. Tyto hodnoty jsou pro vícesloņkový roztok Pb

2+
 

významně niņńí neņ pro jednosloņkový roztok. Je to patrně způsobeno tím, ņe přítomnost 

dalńích iontů kovů Cd
2+

, Cu
2+

 a Zn
2+

 negativně ovlivňuje sorpci Pb
2+

 na HK.  

 

 

Graf 8: Srovnání adsorbovaného množství Pb
2+

 vzhledem k rovnovážné koncentraci Pb
2+

 

v jednosložkovém a vícesložkovém roztoku s využitím Freundlichovy izotermy 
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Graf 9: Srovnání převrácené hodnoty adsorbovaného množství Pb
2+

 vzhledem k rovnovážné 

koncentraci Pb
2+

 v jednosložkovém a vícesložkovém roztoku s využitím Langmuirovy izotermy  

4.4.3. Sorpce Zn
2+

 v jednosloţkových roztocích 

Druhým kovem, který byl vybrán pro studování sorpĉních schopností huminových kyselin, 

byl zinek. Tento kov byl zvolen z důvodu odlińné afinity vůĉi HK v porovnání s olovem. 

Literatura uvádí afinitu kovových iontů studovaných v této diplomové práci nejĉastěji takto: 

Pb
2+

 >> Zn
2+ 

[39][40][41].  

Sorpce Zn
2+

 z roztoků ZnCl2 na huminových kyselinách ukazují následující Grafy 10 - 12. 

Měření probíhalo podle aplikaĉních listů pro metodu ĉ. 52 pro stanovení Zn v odpadních 

vodách (Příloha ĉ. 3). Koncentraĉní rozsah přístroje pro detekci Zn je 1 – 1 000 μg.dm
-3

, 

a proto byly opět vzorky s koncentrací vyńńí neņ 1 000 μg.dm
-3

 ředěny destilovanou vodou.   

Graf 10 ukazuje závislost adsorbovaného mnoņství na původní koncentraci Zn
2+

. Pro lepńí 

přehlednost jsou hodnoty pouņité pro tento graf opět převedeny do logaritmických souřadnic. 

Můņeme si vńimnout, ņe se vzrůstající poĉáteĉní koncentrací kovů vzrůstá adsorbované 

mnoņství Zn
2+

. Zároveň ovńem můņeme vidět, ņe relativní adsorpce (adsorbované mnoņství 

zinku vzhledem k maximálnímu dostupnému mnoņství zinku v roztoku v procentech) Zn
2+

 je 

téměř 100% pro nejniņńí koncentrace a sniņuje se s rostoucí poĉáteĉní koncentrací Zn
2+

. Je to 

způsobeno tím, ņe adsorpce probíhá nejdříve na místech povrchu adsorbentu s vyńńí energií 

a se vzrůstající poĉáteĉní koncentrací iontů se tato místa zaplní nejdříve, poté zaĉne adsorpce 

probíhat i na místech s niņńí energií, coņ vede ke sníņení adsorpĉní úĉinnosti a tedy i procentu 

adsorbovaného Zn
2+

.  
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Graf 10: Závislost adsorbovaného množství na počáteční koncentraci Zn

2+
, logaritmické 

souřadnice 

 Závislost adsorbovaného mnoņství na rovnováņné koncentraci roztoku ZnCl2 s vyuņitím 

Freundlichovy adsorpĉní izotermy je zobrazena v Grafu 11. Vzhledem k tomu, ņe při pouņití 

logaritmického měřítka tvoří experimentální data přehlednějńí hodnoty, které téměř tvoří 

přímku, je v případě Freundlichovy izotermy moņné vyuņít mocninný model. Tato izoterma je 

také v tomto tvaru navrņena (viz. kap. 2.4.4.). Aby bylo moņné zjistit Freundlichovy 

konstanty k a m, byla data v Grafu 11 proloņena regresní křivkou mocninného tvaru. Tato 

regresní rovnice je souĉástí Grafu 11. Zjińtěné hodnoty k a m jsou uvedeny v Tabulce 13. 

V ĉlánku [48] se uvádí, ņe konstanta k svědĉí o relativní adsorpĉní kapacitě sorbentu 

a konstanta m vyjadřuje intenzitu adsorpce.  

 Závislost převrácené hodnoty adsorbovaného mnoņství na rovnováņné koncentraci Zn
2+

 

s vyuņitím Langmuirovy adsorpĉní izotermy ukazuje Graf 12. Tato izoterma se 

pro vyhodnocování experimentálních dat pouņívá ve tvaru uvedeném v rovnici (10) 

v kap. 2.4.4. Pro zjińtění konstant Langmuirovy adsorpĉní izotermy amax a b, byla data 

vynesena v obrácených hodnotách a následně proloņena regresní křivkou v lineárním tvaru. 

Tato rovnice je souĉástí Grafu 12. Vypoĉítané hodnoty konstant amax a b jsou také uvedeny 

v Tabulce 13. Podle ĉlánku [48] odpovídá hodnota amax maximální adsorpĉní kapacitě 

a hodnota b konstantě související s vazebnou energií adsorpce, resp. vyjadřuje afinitu 

adsorpĉních center k adsorbátu. 
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Tabulka 13: Vypočítané hodnoty Freundlichovy a Langmuirovy konstanty pro Zn
2+

  

kov 
Freundlichovy konstanty Langmuirovy konstanty 

k[dm
3m

.g
-1

. μg
1-m

] m R
2
 amax[μg.g

-1
] b[dm

3
.μg

-1
] R

2
 

Zn
2+

 0,17 0,84 0,97 147,06 6.10
-4

 1,00 

Na základě údajů z tabulky 13 je zřejmé, ņe pro tyto experimentální sorpĉní procesy jsou 

oba dva modely adsorpĉních izoterem vhodné. Relativní adsorpĉní kapacita sorbentu 

vypoĉítaná z Freundlichovy izotermy je 0,17 dm
3m

.g
-1

.μg
1-m

 a intenzita adsorpce je 0,84. 

Maximální adsorpĉní kapacita vypoĉítaná z Langmuirovy izotermy je 147,06 μg.g
-1

 a vazebná 

energie odpovídá hodnotě 6.10
-4

 dm
3
.μg

-1
.  

 

 
Graf 11: Závislost adsorbovaného množství na rovnovážné koncentraci Zn

2+
 s využitím 

Freundlichovy izotermy 

 



54 

 

 
Graf 12: Závislost převrácené hodnoty adsorbovaného množství na rovnovážné koncentraci 

Zn
2+

 s využitím Langmuirovy izotermy 

4.4.4. Srovnání sorpce Zn
2+

 v jednosloţkových a vícesloţkových roztocích 

Grafy 13 a 14 ukazují srovnání sorpce Zn
2+

 z jednosloņkového roztoku s prací [54], kde byla 

studována sorpce Zn
2+

 na HK ze směsného roztoku, který obsahuje zároveň Cd
2+

, Cu
2+

, Pb
2+

 

a Zn
2+

. Zjińťovalo se, zda přítomnost více kovových iontů v roztoku ovlivňuje výslednou 

sorpci olovnatých iontů na huminovou kyselinu.  

 Na základě Grafu 13, který znázorňuje závislost adsorbovaného mnoņství Zn
2+

 

na rovnováņné koncentraci pro jednosloņkový i vícesloņkový roztok, můņeme vidět rozdílnou 

míru adsorpce. Roztoky po sorpci vykazují velmi podobné rovnováņné koncentrace ceq 

pro jednosloņkový roztok i pro vícesloņkový roztok, coņ odpovídá tomu, ņe pravděpodobně 

přítomnost dalńích kovových iontů v jednom roztoku tolik adsorpci Zn
2+

 na huminovou 

kyselinu neovlivňuje. Abychom získali Freundlichovy konstanty, tak byl graf obdobně jako 

v kap. 4.4.2. proloņen regresní křivkou v mocninném tvaru. Získané konstanty jsou uvedeny 

v Tabulce 14.  

 Graf 14 vystihuje závislost převrácené hodnoty adsorbovaného mnoņství na rovnováņné 

koncentraci Zn
2+

 v jednosloņkovém i vícesloņkovém roztoku s vyuņitím Langmuirovy 

izotermy a to opět obdobným způsobem jako v kap. 4.4.2. Díky pouņití tohoto adsorpĉního 

modelu vidíme, ņe z jednosloņkového roztoku se přece jen zinek adsorbuje na HK lépe. 

Hodnoty pro sorpci Zn
2+

 z vícesloņkového roztoku jsou totiņ opět blíņe ose y, coņ v případě 

obrácených hodnot rovnováņných koncentrací a adsorbovaného mnoņství znaĉí, ņe ceq je 

pro vícesloņkový roztok opět větńí. Opět se tedy zinek sorbuje lépe z jednosloņkového 

roztoku. Vypoĉítané hodnoty konstant amax a b jsou také uvedeny v Tabulce 14.  
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Graf 13: Srovnání adsorbovaného množství Zn

2+
 vzhledem k rovnovážné koncentraci Zn

2+
 

v jednosložkovém a vícesložkovém roztoku s využitím Freundlichovy izotermy 

 

 
Graf 14: Srovnání převrácené hodnoty adsorbovaného množství Zn

2+
 vzhledem k rovnovážné 

koncentraci Zn
2+

 v jednosložkovém a vícesložkovém roztoku s využitím Langmuirovy izotermy 
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Tabulka 14 ukazuje, ņe oba modely izoterem jsou vhodné pro popis sorpĉních 

experimentů. Zjistěné konstanty dokazují, ņe Zn
2+

 se na HK sorbuje lépe v roztoku, který 

obsahuje pouze jeden kovový iont. Relativní adsorpĉní kapacita sorbentu vypoĉítaná 

z Freundlichovy izotermy je pro vícesloņkový roztok obsahující Zn
2+

 0,17 dm
3m

.g
-1

.μg
1-m

 

a hodnota m je 0,84. Maximální adsorpĉní kapacita vypoĉítaná z Langmuirovy izotermy je 

14,82 μg.g
-1

 a vazebná energie odpovídá hodnotě 9.10
-4

 dm
3
.μg

-1
. Hodnoty konstant jsou 

pro vícesloņkový roztok Zn
2+

 významně niņńí neņ pro jednosloņkový roztok. Je to patrně 

způsobeno tím, ņe přítomnost dalńích iontů kovů Cd
2+

, Cu
2+

 a Zn
2+

 negativně ovlivňuje sorpci 

Zn
2+

 na HK. 

Tabulka 14: Vypočítané hodnoty Freundlichovy a Langmuirovy konstanty pro Zn
2+ 

z jednosložkového
 
a Zn

2+
z vícesložkového (multi) roztoku 

kov 
Freundlichovy konstanty Langmuirovy konstanty 

k[dm
3m

.g
-1

. μg
1-m

] m R
2
 amax[μg.g

-1
] b[dm

3
.μg

-1
] R

2
 

Zn
2+

 0,17 0,84 0,97 147,06 6.10
-4

 1,00 

Zn
2+

 multi 0,12 0,84 0,98 14,81 9.10
-4

 1,00 
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5. ZÁVĚR 

Úkolem diplomové práce bylo studium sorpce olovnatých a zineĉnatých iontů na huminových 

kyselinách. Rovnováņná koncentrace Pb
2+

 a Zn
2+

 iontů v roztoku po sorpci byla měřena 

pomocí galvanostatické rozpouńtěcí chronopotenciometrie. Jedná se o metodu, která se 

pouņívá pro detekci stopových i vyńńích koncentrací těņkých kovů v různých vzorcích. 

Pro jejich stanovení se pouņívá techniky nahromadění analytu na pracovní elektrodě 

a následně se vhodným způsobem rozpustí. V době rozpouńtěcího kroku se získá analytický 

signál, který je funkcí koncentrace analytu v analyzovaném vzorku a mnohých dalńích 

parametrů. 

 Pro experimentálně získaná data roztoků, jejichņ koncentrace byly měřeny před i po sorpci, 

byly srovnávány závislosti jejich adsorbovaných mnoņství na poĉáteĉních a rovnováņných 

koncentracích. Bylo zjińtěno, ņe adsorbované mnoņství zkoumaných kovových iontů roste se 

zvyńující se koncentrací. Dále byla zkoumána závislost adsorbovaného mnoņství 

na rovnováņné koncentraci roztoku s vyuņitím Freundlichovy a Langmuirovy izotermy. 

Zjistilo se, ņe pro popis sorpce vyhovují oba typy izoterem a byly vypoĉítány hodnoty 

konstant těchto izoterem. Na základě těchto hodnot bylo pozorováno, ņe Pb
2+

 se sorbuje 

mnohem lépe neņ Zn
2+

. 

 Při srovnání vlivu adsorpĉních schopností HK v jednosloņkovém roztoku, který obsahoval 

vņdy jen jeden kov Pb
2+

 nebo Zn
2+

, a vícesloņkovém roztoku, který obsahoval ĉtyři kovy 

zároveň (Cd
2+

, Cu
2+

, Pb
2+

, Zn
2+

) bylo zjińtěno, ņe olovo i zinek se lépe sorbují 

z jednosloņkových roztoků, kde není sorpce těchto kovů ovlivňována přítomností dalńích 

kovů.  Dále bylo pozorováno, ņe i z vícesloņkového roztoku se adsorbuje lépe Pb
2+

. Je to 

pravděpodobně způsobeno tím, ņe olovo v porovnání se zinkem, podle Irving-Williamsovy 

řady stability kovových komplexů, vytváří výrazně stabilnějńí komplexy. 
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7. SEZNAM POUŢITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 

seznam pouţitých zkratek 

Zkratka    Název 

AAS     atomová absorpĉní spektrometrie 

EDTA    kyselina ethylendiamintetraoctová  

FK     fulvinová kyselina 

FTIR     infraĉervená spektrometrie s Fourierovou transformací 

ICP     emisní plazmová spektrometrie 

IR      infraĉervené záření 

HL     huminové látky 

HK     huminové kyseliny 

POH     půdní organická hmota 

PSA     potenciometrická rozpouńtěcí analýza 

PSP     periodická soustava prvků 

PTFE     polytetrafluorethylen  

RPM     otáĉky za minutu (round per minute)    

SCP     galvanická rozpouńtěcí (stripping) chronopotenciometrie 

 

seznam pouţitých symbolů 

Symbol     Název                Jednotka veliĉiny v SI 

% hm.    hmotnostní procenta                - 

θ       podíl obsazeného povrchu                  - 

a      adsorbované mnoņství              mol · g
-1 

 

amax     konstanta Langmuirovy adsorpĉní izotermy          g · g
-1 

 

b      konstanta Langmuirovy adsorpĉní izotermy       m
3m

· g
-1 

 

c0      poĉáteĉní koncentrace roztoku           mol · m
-3

 

ceq      rovnováņná koncentrace v roztoku          mol · m
-3 

E      potenciál                   V 

FF      Faradayova konstanta              C · mol
-1 

i      elektrický proud                 A   

k      konstanta Freundlichovy adsorpĉní izotermy      m
3m

· g
-1

· g
-1

 

ka      rychlostní konstanta adsorpce            s
-1

 

kd      rychlostní konstanta desorpce            s
-1

 

M      molární hmotnost                kg · mol
-1

 

m      konstanta Freundlichovy adsorpĉní izotermy       - 

n      látkové mnoņství                    mol 

R      elektrochemický výtěņek              - 

ra      rychlost adsorpce                   mol · m
-3

· s
-1

  

rd      rychlost desorpce                mol · m
-3

· s
-1

  

T      teplota                       K 

τ      přechodový ĉas                 s 

V      objem roztoku                     m
3
 

z      nábojové ĉíslo                  - 
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