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(57) Rezumat:Rezuma t 

1                                                                                        2 
Invenţia se referă la chimia analitică, şi 

anume la un procedeu de determinare a 

substanţelor humice solubile în apă din apele 

naturale şi din rocile solide. 

Procedeul, conform invenţiei, include 

extracţia cu metanol a substanţelor humice din 

reziduul uscat al apei sau din rocile solide, 

separarea extractului metanolic răcit de faza 

solidă prin decantare, spălarea fazei solide cu 

metanol, amestecarea fazei lichide obţinute în 

urma spălării cu extractul metanolic primar, 

evaporarea amestecului obţinut până la 

substanţă uscată, adăugarea la substanţa uscată 

a unui volum exact de soluţie apoasă de 

albastru de metilen. Concentraţia substanţelor 

humice se determină după diferenţa absorbţiei 

luminii dintre soluţiile albastrului de metilen şi 

asociatului albastrului de metilen cu 

substanţele humice la lungimea de undă de 

609611 nm. 

Revendicări: 1 

Figuri: 9 

 

 

M
D

 4
30

5 
B1

 2
01

4.
09

.3
0 



 
 
 
 

2 
 
 

 
 
(54) Process for determining water-soluble humic substances in natural waters 

and solid rocks 
     

 (57) Abstract: 
1                                                                                        2 

This invention relates to analytical 

chemistry, in particular to a process for 

determining water-soluble humic substances in 

natural waters and solid rocks.  

The process, according to the invention, 

comprises the methanol extraction of humic 

substances from water dry residue or solid 

rock, separation of cooled methanol extract 

from the solid phase by decantation, washing 

of solid phase with methanol, mixing of iquid 

phase obtained as a result of washing with 

primary methanol extract, evaporation of 

resulting mixture to dryness, flowing to the dry 

substance of a precise volume of aqueous 

methylene blue solution. The concentration of 

humic substances is determined by the 

difference of light absorption between the 

methylene blue solutions and the methylene 

blue associate with humic substances at a 

wavelength of 609611 nm. 

Claims: 1 

Fig.: 9 

 
 
(54) Способ определения водорастворимых гуминовых веществ в 

природных водах и твердых породах 
     

 (57) Реферат: 
1                                                                                        2 

Изобретение относится к аналитической 

химии, а именно к способу определения 

водорастворимых гуминовых веществ в 

природных водах и твердых породах. 

Способ, согласно изобретению, 

включает экстракцию метанолом 

гуминовых веществ из сухого остатка воды 

или твердой породы, отделение 

охлажденного метанольного экстракта от 

твердой фазы декантацией, промывку 

твердой фазы метанолом, смешивание 

жидкой фазы полученной вследствие 

промывки с первичным метанольным 

экстрактом, упаривание полученной смеси 

до сухого вещества, приливание к сухому 

веществу точного объема водного раствора 

метиленового голубого. Концентрацию 

гуминовых веществ определяют по 

разности поглощения света между 

растворами метиленового голубого и 

ассоциата  метиленового голубого с 

гуминовыми веществами при длине волны 

609611 нм. 

П. формулы: 1 

Фиг.: 9  
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Descriere:Descriere 
 

Invenţia se referă la chimia analitică, şi anume la un procedeu de determinare a 
substanţelor humice solubile în apă din apele naturale şi din rocile solide. 

Este cunoscut faptul că substanţele humice (SH) sunt un amestec complex de 5 
substanţe organice, care se formează în soluri ca urmare a descompunerii chimice şi 
biologice a plantelor şi animalelor.  

Fracţiile solubile în apă ale substanţelor humice nimeresc în apele naturale. Calitatea 
apei utilizate în industria alimentară depinde de conţinutul de substanţe humice în ea. 
De aceea, controlul conţinutului lor în apele naturale folosite în industria alimentară are 10 
un rol foarte important. 

Este cunoscută metoda spectrofotometrică de determinare cantitativă a substanţelor 
humice prin spectrofotometria directă a apei. Metoda include măsurarea absorbţiei 
luminii in diapazonul spectral de 340440 nm a extractului de reziduu uscat obţinut 
din apă [1].  15 

Metoda propusă are cel puţin două dezavantaje: 
 complexitatea şi durata de timp mare pentru extragerea substanţelor humice din 

reziduul uscat obţinut dintr-un volum exact de apă; 
 datorită faptului că în intervalul spectral 300...500 nm substanţele humice nu 

posedă un maxim de absorbţie, nu sunt excluse nişte erori din cauza apariţiei în soluţie a 20 
unor compuşi, care în acest diapazon spectral au un spectru continuu (fig. 1, spectrul 
UV-Vis al substanţelor humice în soluţie de 0,5% NaOH, preparată conform [1], l = 1 
mm). 

În calitate de cea mai apropiată soluţie serveşte metoda de determinare a 
substanţelor humice cu un colorant bazic, în special cu albastru de toluidină (AT). 25 
Metoda se bazează pe formarea asociaţilor "substanţe humice-albastru de toluidină". Ca 
rezultat al aplicării acesteia se înregistrează o micşorare a absorbţiei luminii la maximul 
benzii de 630 nm a AT. Diferenţa absorbţiei luminii dintre soluţia iniţială de AT şi 
soluţia cu adaos de substanţe humice este proporţională cu cantitatea de substanţe 
humice ce se conţine în apă [2].  30 

Dezavantajele metodei: 
 măsurarea absorbţiei AT la maximul  = 630 nm se efectuează în cuve cu 

grosimea stratului de absorbţie l = 10 mm. Pentru a nu depăşi valoarea măsurată A>2,0, 
autorii folosesc o soluţie de albastru de toluidină cu concentraţia de 1,5 × 10-4 M. Chiar 
şi atunci când conţinutul de substanţe humice din apă este mai mare de 40 mg/l, 35 
dependenţa liniară A de concentraţia albastrului de toluidină nu este respectată din 
cauza concentraţiei mici (prin urmare, insuficiente) a albastrului de toluidină. Deci, in 
soluţie rămân substanţe humice nelegate în asociatul "substanţe humice-albastru de 
toluidină"; 

 asupra rezultatului determinării substanţelor humice din apă influenţează prezenţa 40 
în apă a cationilor de Ca2+, Mg2+, Fe3+, a polizaharidelor şi proteinelor, care denaturează 
rezultatul analizei; Cl-, Br-, SO4

2-, SO3
2- asupra rezultatelor analizei practic nu au niciun 

efect. Însă în apele naturale ale Republicii Moldova, care curg prin rocile sedimentare, 
se conţin CaCO3 şi SiO2 - influenţa acestora asupra rezultatelor analizei nu este studiată. 
Cu toate acestea, prezenţa lor în apă are un efect semnificativ asupra rezultatelor 45 
analizei. În special influenţează asupra rezultatelor SiO2, care este capabil de a forma un 
complex insolubil cu albastru de toluidină şi de metilen; 

 la concentraţiile substanţelor humice mai mici de 10 mg/l în apă A < 0,1, ceea ce 
majorează eroarea măsurării A în analiza fotometrică. 

Problema pe care o rezolvă invenţia propusă constă în excluderea extracţiei în multe 50 
etape (mai multe zile) a substanţelor humice din reziduul uscat al apei naturale, în 
efectuarea extracţiei rapide şi eficiente a substanţelor humice cu ajutorul metanolului. În 
acest caz în extractul de metanol nu trec sărurile anorganice, polizaharidele şi 
polipeptidele, care interferează. 

Problema se rezolvă prin aceea că procedeul de determinare a substanţelor humice 55 
solubile în apă din apele naturale şi din rocile solide include extracţia cu metanol a 
substanţelor humice din reziduul uscat al apei sau din rocile solide la temperatura de 
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6070°C timp de 1 oră, separarea extractului metanolic răcit de faza solidă prin 
decantare, spălarea fazei solide cu metanol, amestecarea fazei lichide obţinute în urma 
spălării cu extractul metanolic primar, evaporarea amestecului obţinut până la substanţă 
uscată, adăugarea la substanţa uscată a unui volum exact de soluţie apoasă de albastru 
de metilen de 510-4 М şi determinarea ulterioară a concentraţiei substanţelor humice 5 
după diferenţa absorbţiei luminii dintre soluţiile albastrului de metilen şi asociatului 
albastrului de metilen cu substanţele humice la lungimea de undă de 609611 nm. 

Avantajele procedeului: din reziduul uscat obţinut din apa naturală cu ajutorul 
metanolului se extrag substanţele humice solubile în apă, impurităţile care interferează 
rămân în reziduul solid. Extractul metanolic se supune evaporării până la substanţă 10 
uscată, la care ulterior s-a adăugat soluţie apoasă de albastru de metilen. În acest fel 
putem determina substanţele humice solubile în apă nu numai în apă, dar şi în orice alte 
roci solide, fără a le supune extragerii preliminare prin metoda clasică. 

Invenţia se explică cu ajutorul fig. 1-9, care reprezintă:  
 fig. 1, spectrul UV-Vis al substanţelor humice în soluţie de 0,5% NaOH, preparată 15 

conform [1], l = 1 mm; 
 fig. 2, spectrul IR al substanţelor uscate extrase cu cloroform din reziduul uscat al 

apei din Hânceşti (peliculă pe cuva de KBr); 
 fig. 3, spectrele UV-Vis al albastrului de metilen 0,0005 M (1) şi al amestecului 

substanţelor uscate extrase cu cloroform şi albastru de metilen (2); 20 
 fig. 4, spectrul IR al reziduului uscat al apei (fântână din Hânceşti) după extracţia 

din el a substanţelor humice; 
 fig. 5, spectrul IR al substanţelor uscate ale extractului metanolic, obţinut din 

reziduul uscat al apei; 
 fig. 6, spectrul IR al reziduului uscat obţinut din extractul apos al bentonitei din 25 

Lărguţa; 
 fig. 7, spectrul IR al substanţelor uscate ale extractului metanolic al bentonitei din 

Lărguţa; 
 fig. 8, spectrele UV-Vis al soluţiei apoase de albastru de metilen 0,0005 M (1) şi al 

asociatului albastrului de metilen cu substanţele humice dizolvate în apă (2); 30 
 fig. 9, spectrele UV-Vis al soluţiei apoase de albastru de metilen 0,0005 M (1) şi al 

asociatului albastrului de metilen cu substanţele uscate ale extractului metanolic al 
bentonitei din Lărguţa (2). 

S-a studiat interacţiunea cu albastrul de metilen a substanţelor organice extrase cu 
cloroform din reziduul uscat al apei naturale din Hânceşti. Substanţele organice 35 
dizolvate în apa naturală sunt diferite. În afară de substanţele humice, în aceste 
substanţe organice se mai conţine o grupă de compuşi, care nu interacţionează cu 
albastru de metilen. Substanţele extrase cu cloroform sunt esteri polimerici ai acizilor 
graşi, care se formează la descompunerea organismelor, care nu conţin lignină (fig. 2). 

La aceleaşi condiţii recomandate prin metoda respectivă s-a măsurat absorbţia la  = 40 
609...611 nm a reziduului uscat de cloroform, la care s-au adăugat 2 ml soluţie de 5·10-4 
М albastru de metilen. In paralel s-a înregistrat şi absorbţia soluţiei iniţiale de albastru 
de metilen. Din fig. 3 se observă că A nu suferă nicio schimbare (asociat nu s-a format). 
O mică creştere A (aproximativ 1%) se observă în intervalul de precizie (2%) a 
metodei fotometrice de analiză. Acest experiment confirmă caracterul specific al 45 
colorantului albastru de metilen faţă de substanţele humice. 

Astfel, substanţele organice dizolvate (alte substanţe organice în afară de cele 
humice) în apele naturale nu afectează rezultatul determinării substanţelor humice cu 
albastru de metilen. 

Din componenta minerală a reziduului solid al apei investigate cu albastru de 50 
metilen interacţionează în principal SiO2, formand un precipitat, care afectează 
rezultatul analizei. De aceea, la analiza apelor naturale este recomandabil de separat 
substanţele, care interferează. Aşa cum s-a arătat mai sus, aceasta se poate realiza prin 
extracţia substanţelor humice din reziduul uscat al apei cu metanol. În acest caz, in 
soluţie nu trec nici CaCO3 şi nici SiO2. 55 

În fig. 4 este reprezentat spectrul IR al reziduului uscat al apei (fântână din 
Hânceşti), în fig. 5  spectrul IR al substanţelor uscate ale extractului metanolic, obţinut 
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din reziduul uscat al apei. In spectrul IR al reziduului uscat se observă benzile intensive 
as(СО3

2-) = 1437 cm-1, s(СО3
2-) = 865 cm-1 şi (SiO2) = 1111 cm-1 (fig. 4.). In 

spectrele substanţelor solide ale extractului metanolic aceste benzi sunt absente (fig. 5). 
In fig. 6 este reprezentat spectrul IR al reziduului uscat obţinut din extractul apos al 

bentonitei din Lărguţa, în fig. 7  spectrul IR al substanţelor uscate ale extractului 5 
metanolic al bentonitei din Lărguţa. In spectrul reziduului uscat al extractului apos 
intensitatea benzii as(СO3

2-) = 1412 cm-1 în comparaţie cu banda (SiO2) = 1023 cm-1 
creşte semnificativ. Din aceasta rezultă că din bentonită cu apa se extrage mai mult 
CaCO3 în comparaţie cu SiO2. 

In spectrul extractului metanolic aceste benzi lipsesc. Benzile intensive (СН) = 10 
2955, 2921, 2851 cm-1 indică la natura organică a substanţelor uscate ale extractului 
metanolic. 

Astfel, din pregătirea în multe etape a probelor pentru determinarea 
spectrofotometrică prin această metodă, doar două operaţii necesită o măsurare exactă: 

 din masa exactă "g" a reziduului uscat al apei sau a rocii solide cu metanol se 15 
extrag substanţele solide; 

 la substanţa uscată a extractului metanolic se adaugă un volum exact de soluţie de 
510-4 М de albastru de metilen. 

Procedeul propus permite de a majora sensibilitatea analizei cel puţin cu un ordin. 
Astfel, în cea mai apropiată soluţie la apă se adaugă albastru de toluidină şi se măsoară 20 
absorbţia la  = 630 nm, l = 10 mm. In procedeul propus in extractul metanolic 
substanţele humice se concentrează până la 500 ori, ceea ce permite majorarea 
sensibilităţii analizei fotometrice cu l = 1 mm, în comparaţie cu cea mai apropiată 
soluţie, de cel puţin 50 ori. 

Etapele procedeului: 25 
1. La o probă exactă de 300...500 mg de reziduu uscat al apei sau mineral s-au turnat 

10...15 ml metanol. La t = 60...70°C, în prezenţa răcitorului cu reflux, substanţele 
humice solubile în apă se extrag timp de o oră. 

2. După răcire extractul - faza lichidă este separată de substanţele nedizolvate ale 
fazei solide prin decantare. Faza solidă se spală cu 5...10 ml de metanol. Fiecare fază se 30 
separă prin decantare şi se amestecă ambele faze lichide. 

3. Acest amestec se evaporă într-un pahar până la substanţă uscată la 60...70°C. 
În paharul cu substanţe uscate se toarnă 2 ml soluţie apoasă de 510-4 М de albastru 

de metilen. După 2 ore cu amestecare periodică (de 34 ori) substanţele humice sunt 
legate complet în asociatul "substanţe humice-albastru de metilen". 35 

4. Analiza fotometrică se efectuează la  = 609...611 nm, grosimea stratului 
absorbant l = 1 mm, în comparaţie cu apa. Cantitatea de substanţe humice în probele 
analizate se calculează după diferenţa absorbţiei în maximul  = 609...611 nm intre 
soluţia de albastru de metilen şi cea a asociatului "substanţe humice-albastru de 
metilen", conform formulei: 40 

CSH = lmg
gK

PVA /,



, 

unde K = 9,4 mlmg-1mm-1; 
P  cantitatea de reziduu uscat în apă, mg/l; 
g - greutatea probei pentru analiză, mg; 
V - volumul de 510-4 М albastru de metilen turnat peste substanţa uscată, ml; 45 
A - diferenţa dintre absorbţia soluţiei de 510-4 М albastru de metilen şi absorbţia 

asociatului "substanţe humice-albastru de metilen". 
Exemple de realizare a invenţiei 
Exemplul 1. Determinarea substanţelor humice solubile în apă din reziduul uscat al 

apei de fântână de la Hânceşti. 50 
Peste 341 mg de reziduu uscat al apei se toarnă 15 ml de metanol şi substanţele 

humice se extrag timp de o oră la 60...70°C în prezenţa răcitorului cu reflux. Extractul 
răcit (faza lichidă) se separă de partea insolubilă (faza solidă) prin decantare. Faza 
solidă se spală cu 5 ml de metanol şi faza lichidă obţinută în urma spălării se combină 
cu extractul metanolic primar. Fazele lichide combinate se evaporă la 60...70°C până la 55 
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substanţe uscate. La substanţele uscate obţinute se adaugă 2 ml soluţie apoasă de 
albastru de metilen de 510-4 М. După 2 ore cu amestecare periodică (de 34 ori) se 
măsoară absorbţia la  = 609611 nm, grosimea stratului de absorbţie l = 1 mm, a 
asociatului format “substanţe humice-albastru de metilen" şi a albastrului de metilen de 
510-4 М (fig. 8). 5 

Concentraţia substanţelor humice în apa analizată este CSH = 0,267 mg/l. 
Exemplul 2. Determinarea substanţelor humice solubile în apă în bentonită din 

cariera Lărguţa. 
La 500 mg de bentonită se adaugă 15 ml de metanol şi substanţele humice se extrag 

timp de o oră la t = 60...70°C. Extractul răcit (faza lichidă) se separă de partea solidă 10 
prin decantare. Faza solidă se spală cu 5 ml metanol. Faza lichidă obţinută în urma 
spălării se combină cu extractul metanolic primar. Fazele lichide combinate se evaporă 
la 60...70°C până la substanţe uscate. La substanţele uscate obţinute se adaugă 2 ml 
soluţie apoasă de albastru de metilen de 510-4 М. După 2 ore cu amestecare periodică 
se măsoară absorbţia la  = 609611 nm, grosimea stratului de absorbţie l = 1 mm, a 15 
soluţiei asociatului format “substanţe humice-albastru de metilen" şi a albastrului de 
metilen de 510-4 М (fig. 9). 

Concentraţia substanţelor humice în proba solidă analizată este CSH = 0,125 mg/l.  
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(57) Revendicări:Revendic ări 
 

Procedeu de determinare a substanţelor humice solubile în apă din apele naturale şi 
din rocile solide, care include extracţia cu metanol a substanţelor humice din reziduul 
uscat al apei sau din rocile solide la temperatura de 6070°C timp de 1 oră, separarea 
extractului metanolic răcit de faza solidă prin decantare, spălarea fazei solide cu 
metanol, amestecarea fazei lichide obţinute în urma spălării cu extractul metanolic 
primar, evaporarea amestecului obţinut până la substanţă uscată, adăugarea la substanţa 
uscată a unui volum exact de soluţie apoasă de albastru de metilen de 510-4 М şi 
determinarea ulterioară a concentraţiei substanţelor humice după diferenţa absorbţiei 
luminii dintre soluţiile albastrului de metilen şi asociatului albastrului de metilen cu 
substanţele humice la lungimea de undă de 609611 nm.  
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