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ZASTOSOWANIE METODY ANALIZY TERMICZNEJ  
W BADANIU KWASÓW HUMINOWYCH POZYSKANYCH  

Z POLSKICH ZŁÓ� W�GLA BRUNATNEGO 

APPLICATION OF THE METHOD OF THERMAL ANALYSIS  
IN THE STUDY OF HUMIC ACIDS EXTRACTED  

FROM THE POLISH LIGNITE DEPOSIT 

Abstrakt: Celem pracy była ocena mo�liwo�ci wykorzystania metody analizy termicznej w identyfikacji kwasów 

huminowych. Analiz� przeprowadzono dla kwasów huminowych wyodr�bnionych z Bełchatowskiego Zagł�bia 

W�gla Brunatnego przy u�yciu jako ekstrahenta 0,1 M wodnego roztworu NaOH. Dla porównania wykonano 

analiz� odczynnikowych kwasów huminowych firmy Aldrich. Pozyskane kwasy huminowe zostały poddane 

analizie termicznej (TG/DTA). Metoda ta wykorzystuje zmian� stanu energetycznego próbki pod wpływem 

wzrastaj�cej temperatury, a rezultaty widoczne s� na termogramie w postaci pików endo- i egzotermicznych. 

Intensywno�� piku zale�y od pochodzenia kwasów huminowych (pochodzenie zło�a w�gla brunatnego) oraz  

w du�ej mierze od rodzaju u�ytego ekstrahenta. Metoda ta pozwala nie tylko na obserwacj� efektów 

energetycznych, ale równie� zmian masowych badanych substancji oraz identyfikacj� ich składu. 

Słowa kluczowe: kwasy huminowe, ekstrakcja alkaliczna, analiza termiczna 

Przemysł chemiczny, w tym nawozowy, uzale�niony jest od bazy surowcowej. Zasoby 

w�gla brunatnego w Polsce wynosz� 36,9 mld Mg. Główne zło�a w�gla brunatnego 

znajduj� si� w Zagł�biu Koni�skim, Turoszowskim, Bełchatowskim i Sieniawie Lubuskiej. 

W�giel brunatny to organiczna, osadowa skała palna (kaustobiolit) powstała w wyniku 

karbonizacji materiału ro�linnego, głównie w okresie trzeciorz�du, a dokładnie miocenu. 

Proces uw�glania materiału ro�linnego odbywa si� w dwóch etapach: biochemicznym 

(torfienie, gnicie) i geochemicznym (diageneza, metamorfoza). W�giel brunatny powstaje 

w wyniku diagenezy torfu w podwy�szonej temperaturze i ci�nieniu, a nast�pnie w wyniku 

metamorfizmu przekształca si� w w�giel kamienny. W�giel brunatny składa si� z substancji 

organicznej (głównie składniki grupowe: kwasy huminowe, fulwowe, hymatomelanowe, 

huminy, bituminy, fuzyt, lignina, celuloza), wilgoci i substancji mineralnej. W�giel 

brunatny oraz w�giel kamienny to stałe paliwa kopalne u�ywane głównie jako surowce 

energetyczne. Ze wzgl�du technologicznego w�gle brunatne dzieli si� na: energetyczne, 

brykietowe, wytlewne i ekstrakcyjne. Ze wzgl�du na wła�ciwo�ci fizykochemiczne dzieli 

si� je na: nisko uw�glone (mi�kke), zalicza si� tutaj w�gle ksylitowe i ziemiste, oraz 

wysoko uw�glone (twarde) - w�giel matowy i błyszcz�cy [1-3]. 

W�giel brunatny ze wzgl�du na mniejszy stopie� uw�glenia i kaloryczno�� oraz du�� 

zawarto�� substancji humusowych z powodzeniem mo�e by� stosowany jako surowiec do 

produkcji preparatów poprawiaj�cych jako�� gleby oraz jako komponent nawozów 

mineralno-organicznych. Kwasy huminowe zawarte w w�glu brunatnym wchodz� w skład 

substancji próchniczych gleby oraz maj� bardzo cenne wła�ciwo�ci kompleksuj�ce 

składniki nawozowe, dzi�ki czemu celowe jest wykorzystanie ich w rolnictwie, 
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ogrodnictwie, sadownictwie i warzywnictwie jako nawóz oraz preparat poprawiaj�cy 

�yzno�� gleby [4-7]. 

Zgodnie z zasadami zrównowa�onego rozwoju, nale�y poł�czy� i wywa�y� cele oraz 

skutki stosowania nawo�enia w rolnictwie. Z jednej strony konieczne jest zapewnienie 

�ywno�ci dla ci�gle wzrastaj�cej liczby ludno�ci �wiata, a z drugiej rozs�dne 

wykorzystywanie w tym celu szeroko rozumianego �rodowiska. Nale�y wzi�� tu pod 

uwag� m.in. wykorzystanie surowców nawozowych, szkody zwi�zane z produkcj�  

i stosowaniem nawozów oraz wykorzystanie areału rolniczego [8-11]. 

Stosuj�c nawozy mineralne, dostarczamy potrzebne ro�linie do rozwoju biogenne 

pierwiastki, tzw. makroelementy, do których nale�� N, P, K, Ca, Mg, S, oraz 

mikroelementy - Fe, Mn, Zn, Cu, B, Mo, Cl i Ni. Je�eli w glebie jest zbyt mało materii 

organicznej, to szczególnie makroelementy nie zostan� pobrane przez ro�liny i mog� sta� 

si� przyczyn� m.in. eutrofizacji wód. Zjawisko to uzale�nione jest bowiem od wła�ciwo�ci 

sorpcyjnych i kompleksuj�cych substancji organicznej. W celu zwi�kszenia wykorzystania 

cennych składników nawozowych, a jednocze�nie ulepszenia ochrony �rodowiska, we 

współczesnym rolnictwie odchodzi si� od dotychczas u�ywanych nawozów mineralnych na 

rzecz nawozów mineralno-organicznych. Takie działanie zgodne jest z zasadami 

zrównowa�onego rozwoju, jednego z aktów prawnych, których przemysł nawozowy musi 

przestrzega� w Unii Europejskiej, oraz z ró�nymi programami i systemami zarz�dzania 

�rodowiskiem. Ze wzgl�dów produkcyjnych i sozologicznych korzystne jest stosowanie  

do produkcji preparatów mineralno-huminowych, odpadowych, nieznajduj�cych 

wykorzystania w energetyce niskoenergetycznych w�gli brunatnych [12-20].  

W rolnictwie najwi�ksze znacznie maj� w�gle brunatne nisko uw�glone, zawieraj�ce 

około 60÷80% mas. kwasów huminowych. W celu wydzielenia kwasów huminowych  

z w�gla brunatnego poddaje si� go ekstrakcji. Ilo�� i jako�� wyekstrahowanych kwasów 

huminowych zale�y od pochodzenia w�gla (rodzaju ro�linno�ci, z której powstał, oraz 

warunków - temperatury i ci�nienia) oraz rodzaju u�ytego ekstrahenta. Podczas 

pozyskiwania kwasów huminowych z w�gla brunatnego zachodzi szereg procesów 

chemicznych i fizykochemicznych, m.in. utlenianie, nitrowanie, rozkład prowadz�cy do 

wydzielenia gazowych produktów (H2O, CO2) oraz depolimeryzacja makromolekuł 

substancji organicznych w�gla [6, 21]. 

Kwasy huminowe to polimerowe, bezpostaciowe kwasy organiczne, zbudowane 

głównie z w�gla, wodoru i tlenu oraz niewielkiej ilo�ci siarki i azotu. Podstaw� budowy 

stanowi pier�cie� aromatyczny (C3-C6) poł�czony mostkami, zawieraj�cy grupy funkcyjne. 

Do specyficznych wła�ciwo�ci kwasów huminowych, decyduj�cych o ich wykorzystaniu  

w rolnictwie, zalicza si� głównie: zdolno�� jonowymienn�, hydrofilno��, kwasowy 

charakter oraz zdolno�� do odwracalnych reakcji chemicznych. Powy�sze wła�ciwo�ci 

kwasy huminowe zawdzi�czaj� swojej budowie, a dokładnie reaktywnym grupom 

funkcyjnym [6, 13, 15, 17, 22].  

W tabeli 1 zamieszczono procentow� zawarto�� głównych pierwiastków wchodz�cych 

w skład kwasów huminowych oraz poł�czenia, jakie tworz� poszczególne pierwiastki [23]. 

Analiza termiczna to technika analityczna, która umo�liwia wyznaczenie efektów 

cieplnych (DTA) oraz ubytków masy (TG) badanych substancji, które zachodz� w wyniku 

przemian fizycznych lub chemicznych w zale�no�ci od temperatury. Metoda analizy 

termicznej w poł�czeniu ze spektrometri� masow� umo�liwia równie� identyfikacj� składu 
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substancji. Termiczna analiza ró�nicowa wykorzystuje zmian� stanu energetycznego próbki 

pod wpływem wzrastaj�cej temperatury, a rezultaty widoczne s� na termogramie w postaci 

pików endo- i egzotermicznych. Zwi�zki próchnicze po wprowadzeniu do gleby ulegaj� 

wielu przemianom, z których najwa�niejsze jest utlenianie. Proces ten łatwo mo�na 

analizowa� za pomoc� derywatogafu [24-30]. 

 
Tabela 1 

Procentowa zawarto�� głównych pierwiastków wchodz�cych w skład kwasów huminowych  

wraz z poł�czeniami, jakie tworz� 

Table 1 

The percentage of major elements included in the humic acids  

along with the connections they make 

Pierwiastek Zawarto�� [%] Poł�czenie 

W�giel 56÷70 

Wodór 3,3÷6,2 

� ła�cuchy alifatyczne 

� poł�czenia pier�cieniowe 

� składniki grup funkcyjnych (-OH, -COOH, >C=O i –OCH3) 

Tlen 24÷33 

� heteroatom w pier�cieniach  

� w postaci mostków 

� składniki grup funkcyjnych (-OH, -COOH, >C=O i –OCH3) 

Azot 3 
� heteroatom 

� grupy amidowe 

Siarka 2 
� heteroatom 

� grupa –SO3H 

Materiały i metody 

Celem prowadzonych bada� była ocena mo�liwo�ci zastosowania analizy termicznej 

do badania kwasów huminowych wyodr�bnionych z polskich złó� w�gla brunatnego.  

W badaniach wykorzystano kwasy huminowe uzyskane z w�gla brunatnego ze złó� 

bełchatowskich. Kwasy huminowe ekstrahowano 0,1 M wodnym roztworem NaOH  

o stosunku w�gla do roztworu 1:10. Uziarnienie w�gla brunatnego wynosiło 0,5 mm.  

Analiz� termiczn� przeprowadzono na derywatografie firmy Netzsch STA 449 F3. 

Próbki ogrzewano od temperatury 35 do 800ºC w naczynku z Al2O3, w sposób 

dynamiczny, przyrost temperatury wynosił 5ºC/min. Pomiary prowadzono w atmosferze 

powietrza, którego szybko�� przepływu wynosiła 30 cm
3
/min. Analizowano próbki o masie 

od około 50 do 90 mg. W celu porównania kwasów huminowych ekstrahowanych z w�gla 

bełchatowskiego analizie termicznej w tych samych warunkach poddano równie� handlowe 

kwasy huminowe firmy Aldrich. 

Omówienie wyników bada� 

Na rysunku 1 przedstawiono przykładowe krzywe ubytku masy TG i wymiany ciepła 

DTA w funkcji temperatury dla odczynnikowych kwasów huminowych firmy Aldrich,  

a na rysunku 2 analogicznie dla reprezentatywnych kwasów huminowych wyodr�bnionych 

z bełchatowskiego w�gla brunatnego przy zastosowaniu 0,1 M NaOH. 
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Rys. 1. Krzywa TG/DTA kwasów huminowych firmy Aldrich 

Fig. 1. TG/DTA curves of Aldrich humic acids 

 

 
Rys. 2. Krzywa TG/DTA kwasów huminowych ekstrahowanych z w�gla brunatnego z Bełchatowa 0,1 M NaOH 

Fig. 2. TG/DTA curves of humic acids extracted from lignite Belchatow with 0.1 M NaOH 

Wnioski 

Analiza termiczna badanych próbek pozwala na zaobserwowanie charakterystycznych 

temperatur ich rozkładu, które przypisa� mo�na reakcjom chemicznym i przemianom 

fazowym, jakie zachodz� w czasie ogrzewania badanej substancji. Krzywe TG i DTG 

umo�liwiaj� oszacowanie zmian masy badanej substancji podczas liniowego wzrostu 

temperatury. Krzywa DTA rejestruje ró�nic� temperatur mi�dzy badan� próbk� a próbk� 

termicznie oboj�tn� i w poł�czeniu z termograwimetri� pozwala na powi�zanie 

poszczególnych efektów termicznych z odpowiednimi przemianami, reakcjami.  

Pierwszy, endotermiczny pik wyst�puje zarówno w próbce odczynnikowych kwasów 

huminowych (Aldrich), jak i tych otrzymanych z w�gla brunatnego. Pik ten wyst�puje  

w pobli�u 100ºC i jest on zwi�zany z utrat� wilgoci (dehydratacja). Niewielkie przesuni�cia 

pików wynikaj� z faktu, �e woda jest zwi�zana w ró�nym stopniu.  
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Powy�ej tej temperatury nast�puje degradacja materii organicznej, której towarzyszy 

egzotermiczny efekt. Przemiany pomi�dzy 200÷400ºC s� najprawdopodobniej wynikiem 

spalania polisacharydów, degradacji grup funkcyjnych i zwi�zków fenolowych. Przemiana 

ta jest wyra�nie widoczna na wykresie odczynnikowych kwasów huminowych (Aldrich), 

natomiast na wykresie kwasów huminowych otrzymanych z w�gla brunatnego nie 

obserwuje si� wyra�nej zmiany.  

Kolejny egzotermiczny pik widoczny jest w zakresie 400÷600ºC. Zwi�zany jest on  

z rozkładem (spaleniem) struktur aromatycznych (alkilowe zwi�zki aromatyczne), 

polifenoli i rozpadem wi�za� C-C. W przypadku kwasów huminowych firmy Aldrich, 

temperaturze tej odpowiada najwi�kszy ubytek masy - 47,67%. Oznacza to, �e kwasy te 

zawieraj� w swojej budowie w wi�kszo�ci zwi�zki stabilne termicznie. W przypadku 

kwasów huminowych ekstrahowanych NaOH brak jest wyra�nej granicy mi�dzy 

przedziałami temperatur. Na termogramie widoczny jest tylko jeden du�y pik 

egzotermiczny w zakresie temperatur 180÷620°C, któremu towarzyszy ubytek 61,78% 

masy. Efektu tego nie obserwuje si� w przypadku kwasów firmy Aldrich.  

Ostatni efekt egzotermiczny zachodzi w temperaturze powy�ej 600ºC i zwi�zany jest 

najprawdopodobniej z wysokotemperaturowymi przemianami zwi�zanymi z reakcjami 

polikondensacji, depolimeryzacji, pirolizy. Efekt ten jest obserwowany głównie dla 

kwasów huminowych ekstrahowanych NaOH.  

Podzi�kowania 

Praca naukowa finansowana w ramach Działalno�ci Statutowej ze �rodków na nauk� 

Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wy�szego w ramach umowy S10095. 
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THE APPLICATION OF THE METHOD OF THERMAL ANALYSIS  
IN THE STUDY OF HUMIC ACIDS EXTRACTED  

FROM THE POLISH LIGNITE DEPOSIT 

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology 

Abstract: The aim of this study was to evaluate the humic acids extracted from the Polish lignite deposits, using 

0.1 M NaOH. Obtained humic acids were subjected to thermal analysis (TG/DTA). This method uses the change 

of the energy of the sample under the influence of increasing temperature, and the results are visible on the 

thermogram in the form of endo and exothermic peaks. The intensity of the peak depends on the origin of humic 

acids (the origin of lignite deposit) and to a large extent on the type of extractant. This method allows not only to 

observe the effects of energy, but also mass changes of the test substances and the identification of their 

composition. 

Keywords: humic acids, alkaline extraction, thermal analysis 


