AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 23. (1974) No. 3—4.

505

Biopolimer-fém komplex rendszerek
I. Kisérletek magytisztasagi tézeg humusz-
anyagok és fé¢mhkomplexeik eldéallitasara

A biopolimereknek, mint a poliszac-
chariddk (neutrdlis, savas ¢s mukopoli-
szacchariddk), fehérjék (polipeptidek), nuk-
leinsavak, huminsavak stb. fémekkel al-
kotott komplexei, mint biologiailag aktiv
vegyliletek, rendkiviil nagy gyakorlati je-
lentdségitk  miatt Lkeriiltek az  elméleti
kutatds homlokterébe.

A természetben legnagyobb mennyi-
séoben eléforduld biopolimerek egyike a
humuszanyagok, melyek {6 alkotd részei
a ldpoknalk, tézegeknek, barnakdszenel-
nek és jelentés mennyiségben taldlhatdk
a talajokban is. A talaj dinamikédjdiban ¢és
termékenységében donté szerepet jidtsza-
nak a talaj humuszanyagai, ezeknek fém-
ionokkal alkotott komplex rendszerei, vala-
mint a fémionokkal és hidrogénionokkal,
mint hidakkal 6sszetartott humuszagyag-
dsvany komplexci. A ndvények szdmdra
nélkiilozhetetlen mikroelemek j6 részét a
humuszanyagok féként keldt tipusii komp-
lex kotésben tartalmazzdk, mig az agyag-
dsvdnyok ionktésben [36, 68, 119, 122].

Szdmos dolgozat ¢s szabadalom jelent
meg, mely a mikroelem Irdgydzdst fém-
humiétok formidjdban igyekszik megoldani
[4, 16, 32, 54, 62, 81, 130, 156]. Ezzel
gszemben az is jol ismert jelenség, hogy
humuszanyagokban gazdag talajok, mint
a rétldptalaj, tézegliptalaj sth. névényei-
ben kiilonésen nagyobb pH értékekndl,
igy kalcium-humst jelenlétében egyes mik-
roelemek: vas, réz, mangdn, esetleg eink
és kobalt, hidnya lép fel, ami csdkkent
biolégiai értékil termdést eredmdényez [9,
105, 118, 144, 145, 150, 151, 155]. Az ilyen
takarmdnyt fogyasztd dllatdllomdnyndl
mikroelem hidnyjelenségek: szaporodés-
biolégial zavarok, majd betegségel, mint
anaemia [152], s6t a szervezet dltaldnos
védekezékdpességének cstkkenédse és az
ezt kovetd fertbzés kbvetkeztében actino-
mycosis [143], brucellosis [3, 46, 108] Iép-
hetnek fel. A takarmdny kénnyen romld,
nehezen raktdrozhatd és tartosithato.

A nagy humuszanyag-tartalom gya-
korlatilag vizben oldhatatlan kelit kotés-
ben tartja a két- és tobbértékiél fémiono-

kat, ezdltal a nbviny gyokere szdmiira jo-
régzt felvehetetlenné teszi a pozitiv oxi-
ddcio-dllapotban levé mikroelemekot. Ez
a hatds azt is meggitolja, hogy mikroelem
miitragyvdzdssal laptalajokban a néviny-
zet, nyomelem hidgnydt megsziintessék.
Megemlitjik, hogy hasonld nyomelem-
hidnyos jelenségek, pl. klorézis Iéphetnek
fel nagy mennyiségli friss istdllotrigya
alkalmazdsa esetén is.

A humuszban kététt nyomelemek mo-
bilizdcidja, a megfelels pH dértéken na-
gyobb stabilitdsi és vizoldékonyabb, ki-
sebb molekulasilyt komplexeket alkotd
keldtorokkal, mint pl. az aminosavakkal
lehetsdges. KICKUTH, ALDAG és SCHEFFER
[64] membran diafragmds mnodell kisér-
letel szerint:

huminsav-fémkomplex 4+ aminosav —
— aminosav-fémkomplex + huminsav
reakeiok viszonylag elég gyorsan, meg-
felels, a pH-tol és az alkalmazott amino-
savak, valamint a fémionok mindségétdl
figgd mértékben jatszédnak le ahhoz,
hogy a nbdvények ilymodon hasznositani
tudjik a nyomelemecket. E modell kisér-
let eredményei csak gy lesznek a gyakor-
latba dtvihetk, gazdasdigossd csak Ggy
vélhatnak, ha megfeleld médon, pl. enzim
rendszerek segitségével képesek megol-
dani a fémhumdtoknak a talaj keldtorai-
val térténd reakeidjit, a talaj fehérjekész-
lete egy rdszének aminosavakra, ill. egy-
szerfi peptidekre térténd hasitdsdit fém-
humitok jelenlétében.

A  huminsavak alkdlifém, valamint
alkdlifoldfém séit is gyakran haszndltdk
szerves tragyaként [1, 50, 52, 53, 57, (2,
99, 111, 137, 157]. Megallapitottik, hogy
a huminsavak énmagukban is elésegitilk
a ndvényl magvak csirdzdsdt és azok ndve-
keddsét, [41, 42, 43, 51, 58, 63, 101, 113,
146, 147, 163], szdmos enzim gitléi, ill.
aktivdtorai [20, 72, 73, 74], valamint
Visser szerint [154] befolydsoljdk az 818
szervezetekben d-glukdz, zsirok, amino-
savak ¢s nukleotid bézisok metaboliz-
musét, komplexet kdpeznek fehérjékkel,
pl. szérum albuminnal [66, 102, 103].
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Mdr BerzELIUS Ota intenziv kutatds
folyt a humuszanyagok teriiletén, azon-
ban ezen gyiijténév  alabt dsszefoglalt
anyagok sokrétlisége, sokféle fajtdja és
cgy fajtdn beliili heterogenitdsa a leglkii-
lénbéz6bb kinyerdsi modok és az anyagok
nem megfeleld tisztasdga miatt gyakran
a legalapvetdbb kérdésekre sem lchetett
megnyugtatd feleletet kapni.

A kutatok munkdjit rendkiviill meg-
nehezitette az a kériillmény, hogy egy vi-
szonylag egységes, szlik anyagfrakeién
belil is kicsi a valdsziniisége annak, hogy
két molekula azonos legyen. E miatt min-
den olyan torekvds, mely kémiai képlet
vagy képletek feldllitdsat célozta, nem
bizonyult és feltehetGen nem is bizonyul-
hat ecredményesnek. Csupdn a funkcids
csoportok, példdul a karboxilesoportok
azonossiga, kézel egyezd szdma és ha-
sonld elhelyezkedédse, hasonld felépitdsii
alapvidz esetén biztositja a hasonld fizi-
kai ¢és kémiai tulajdonsdgokat és ezdltal
alapul  szolgdl a  vegyész munkdjihoz
[37, 91, 142, 158].

Célunk egy viszonylag jo minéségf,
egységes hurmnuszanyag reprodukdlhaté,
nagytisztasdg foki, gyakorlatilag homogén
dllapotban térténd, iparilag is kivihetd
eldallitdsa ¢s a legfbb fizikai-kémiai sa-
jatsdgok tanulmiényozdsa volt, hogy ez-
dltal a talajtani, ndvény és dllat fizioldgiai
vizsgdlatokat megnyugtatdé mddon els-
készithessiik. Vilasztdsunk a jé6 mindségd,
viszonylag egységes fajta tin. tézeghumin-
savakra esett, modell anyagul a keszthely-
kirnyéld tsztatomajori sikliptézeghél izo-
lilhaté anyagokat valasztottuk. [76, 77,
78, 87, 88, 94, 95, 132, 162].

Vizsgilati anyag és mddszer

A keszthely kornydki usztatomajori
siklaptdzeg fGlként kaleium-humdthol 4ll6,
mésziszappal és mészvidzakkal, valamint
agyagdsvinvokkal, homokkal keveredett,
enyhién bidzisos tézeg (pH = 7,8). Ldég-
szaraz dllapotban hamutartalma 28—
43%,, mig 18 —3909% széntartalombdl szd-
mitott szerves anyaga kb. 30 —709%, kizétt
van, H = 3-49%, N = 2%, osszfehérje
12,5%. A hamu 8sszetétele az emisszids
spektrogrifiai elemzések alapjan (Dr. Ve-
eseEnNYEs Lasos, TAKIL, Budapest, 1970)
a féalkotdk: Ca, Al, Si, Fe, Mg (10-es 94),
biztonsdggal kimutathatd: Na, B (1—
10%%), kimutathato: Ba, Li, Ti, Mn, Cu,
Ni, K (tized 9}), nyomokban kimutathaté
Pb (10-5%,), Mo (10-9), Be, Zn.

Osszehasonlitdsul az ecsédi lignithél és
a tatabdinyai barnakészénb8l extrahdlt
huminsavakat is megvizsgdltuk. Az ecsédi
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lignit felszini fejtésbdl szdrmazo, fis szer-
kezetii, pleisztocén kord  képzédmény.
Analizis adatai: 49,1%, C, 3,01 H, 1,589 §,
14,189, O, 1,10%, N, 8,75%, hamu, 22,280
viz, 7,49 extrakt bitumen [133, 134].
A tatabdnyai alsé cocén barnakészén a
XV, akna déli bdnyamez8 —83 szintjéhél
szdrmazd minta. Analizis adatai: 59,39,
G, 4,79 H, 2,69 8, 13,6% 0O, 0,9°, N,
6,8%, hamu, 12,20, wviz, 10,1% extrakt
bitumen [133, 134].

1. Hunmuszanyagok

Szdmos extrakeios modszer ismerctes
az irodalombdl [2, 3, 4, 12, 13, 14, 15, 25,
34, 56, 60, 61, 86, 95, 100, 106, 124, 125,
126, 136], melynek célja a talajbol, lig-
nithél, tdzegbél, barnaszénbél a humin-
savak, hymatomeldnsavak ¢s fulvosavalk
lehetélegy viltozatlan, ,,nativ’’ formsaban
torténd, kvantitativ kinyerdse. Miutdn a
humuszanyagok gyengén savas karalte-
riiek, gazdasdgos, kizel kvantitativ fel-
tdrdsult csak erdsen bdzisos extrahdld
anyagok: alkdli-hidroxidok, alkdli-fosz-
fatok, alkdli-karhondtok sth. segitségdvel
lehetséges. Az irodalomban szép szdmmal
szerepelnek gyengén bizisos dés semleges,
st savas humuszanyag extrahdlé szerek.
Ezelk azonban a komplex képzdiktél el-
tekintve, csak gyenge feltdrdst eredmé-
nyeznek. Az erfsen bdzisos extrahsldsze-
rek haszndlatdnak pl. az altalunk alkal-
mazott ndtrium-hidroxidos kiltigozdsnak
mdsik nagy elénye, hogy a szennyezd
anyagok jo részét: a bitumencket, viaszo-
kat, gyantdkat, zsirokat, foszfolipoidokat,
szénhidrdtokat kvantitativen elbontja és
eltdvolitja [39]. Ezdltal kisebb mennyi-
ségll szennyezd anyagok esetén, (hazai
tézegele  bitumentartalma kiesi, 3—49;)
a Keszthely kornyéki sikldptdzegnél a k-
riilményes benzol—alkohol—éter (kloro-
form, vagy aceton) oldészer eleggyel
Soxhlet-extraktorban térténé forralds el-
hagyhaté. Ennek elhagyédsa részben azért
elényds, mert a szerves olddszer elegyek
a bitumenek koziil esak az 1Un. extrakt
bitumeneket képesck kioldani, mdsrészt
ezek értékes kisebb molekulasilyd hyma-
tomeldnsav és fulvésav Osszetevéket is
eltdvolithatnalk [125, 148]. A fulvésav
veszteség elkeriilése miatt sem alkalmaz-
tuk az dltaldban szokdsos savas el6kezelést,
noha az a mdsz bevonatok, valamint egyes
Asvinyi szennyezdések felolddsa miatt elé-
nyds lehetett volna. Ezenkiviil a Keszthely
kornydki sikldptdzeg nagy mésztartalma
miatt a nagy sav felhaszndlds nem lett
volna gazdasigos.

Erés bdzisos extrahdlészerek alkalma-
zdsa viszont azzal a hétrdnnyal jér, hogy
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a koncentraciotol és a himdérséklettol fig-
gden tobbé-kevéshé degraddljdik a humin-
savakat, amint ezt a ,molekulasily”,
azaz az atomsily egjysugbon mq_,a,dotl
részecskesily  vizspdlatok is  igazoltdk
(lisd Biopolimer femkomplex rendszerek
II. rész). Emiatt célszeri volt szobahd-
mérsékleten, viszonylag higabb (0,1 mdél)
oldatokkal dolgozni. Az extrahdldszerek
megvilasztisdndl a nyert nyerstermcékek:
gziirke és barna huminsavak, hymatome-
ldnsavak ¢s fulvdsavak, az extrahdldszer
bdzisossdgdtol és komplexképzi  képessi-
getdl fiiggd abszolut mennyisége (lisd az
I/a tablizatot) mind a kiildnbézé molsily
frakeiok egymishoz viszonyitott mennyi-
sége viltozott (ldsd az 1/b tdbldzatot)
[10, 19, 38].

Az 1l/a  tdbldzathol megdllapithato,
hogy az erésen bazisos extrahdloszerek,
mint a ndtrinm-hidroxid és gyengén bdzi-
sos, egyvben komplex képzd, mint a ndt-
rium-pirofoszfit, alkalmazdsdval jé szd-

T tabldazat

Huminsavak kitermelési szdzaléka a fel-
taroszer koncentriciéjinak fiiggvényében

Feltardszer

Knnc?nt- S -

e NaOH  Na,P,0, | ¥a.00,  Na,B,0;
— I JR
2N 10,3 — 9,0 3,0
1IN 11,5 | 18,9 | 6.3 2.4
0,5 N 27,4 15,7 5,9 min.
0,25 N | 13,2 9,5 4,6 min.
0,125 N ‘ 9,1 2.4 | min. min.

zalékos kitermelést lehet elérni. Az egyes
extrahdldszerek koncentriciéjat illetéen
érdekes kiilonbségek adddnak. Bédrmely
extrahdloszer kis koncentrdcidjandl a sza-
zalékos kitermelés is csekély, a ndtrium-
hidroxidndl azonban a maximdlis kiter-
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melés nem a legtoményebb, hanem egy
higabb (2% -0s) ligoldat esetén tapasztal-
hato. Ennek a jelenségnek az a magyari-
zata, hogy a toményebb lig a nagyobb
molekulasilyt huminsav-részecskéket ki-
sebb molekulasulyt humuszanyagokra pep-
tizalja, ill. degraddlja. 13z a jelenség egych-
ként a kolloidkémidbol ismert: a peptizald
hatds a peptizitor koncentrieiéjival maxi-
mum gorbe szerint viltozik.

Nétrium-pirofoszfittal torténd felta-
ris sordn ilyen jelenséget nem tapasz-
taltunk, amit egvrészt azzal magyardzha-
tunk, hogy a ndtrium-pirofoszfat degra-
ddla, ill. peptizdld hatdsa mérsékeltebb
a ndtrium-hidroxidéhoz viszonyitva, mds-
részt azzal, hogy az aluminium(III)- és
a vas(I1l)-, valamint a kalcium(II)-ionok,
amelyek mind a kiinduldsi anyagban, mine
a nyers huminsavakban el6fordulnak, igen
stabilis komplexet képeznek a pirofoszfit
ionnal [12, 14, 34]. Végil a ndtrium-piro-
foszfatbdl nem készithetdk olyan tomény
ollatok, mint a ndtrium-hidroxidbdl.

Meg kell jegyezniink, hogy mds tipusi
tézegekbél, lignithél, barnaszenekbdl piro-
foszfitos extrakeioval gyakran nagyobb
huminsavhozam is elérhetd (309 -on feliili),
de ezek a huminsavmintdik, az eldzéekben
emlitetettek alapjdn nagyobb hamutar-
talmiak, mint a ndtrium-hidroxiddal ext-
rahdltak [25, 60]. A ndatriumn-karbondtnak
mint bdzisos extrahdloszernek alkalma-
zdsa mérscékeltebb hatdsi, a ndtrium-tetra-
borit pedig igen minimdlis kitermeldst
eredményezett. B két feltdrdszer alkal-
mazdsa humuszanyagok kinyerésére nem
gazdasigos.

A kiilénbozi extrahdlészerekkel nyert
huminsav frakeiék molekulasily szerinti
eloszldsa gélsziiréses modszerrel  kiilén-
bozének adddott (ldsd az 1/b tdblizatot).
A nédtrium-pirofoszfit extrahdloszernck a
jOo hatdsfoka féleg a kis molakulasub u
frakcidkra vonatkoztabva azzal értelmez-
hetd, hogy az aluminium(111)- és a vas(TTT)-

I/b tabldzat
Huminsavak molekulasily szerinti eloszlisa kiilonbéz8 extrahdlészerek
alkalmazdsa esetén

Adott mélstlytartomdinyban extrahdlt

Extrahilészer %
Mlsily: 4000 1 4000 — 9000 9000 — 100000 100000
0,1 M Na,P,0, a9 21 14 26
0,5 N NaOH 7 14 17 62
0,1 M NaHCO,; 4 Na,COy4 10 1 16 [ 73
0,1 M Na,B,0, 8 2 15 | 5
0,1 M Naf 12 3 23 62
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igen stabilis komplexet képeznek a piro-
foszfdt ionnal, marpedig a kis molekula-
sulyt frakeiok a legnagyobb toltésdi ka-
tionokhoz, fgy f6ként az aluminium és
vas(III)-ionokhoz vannak kétve [60, 121,
123]. Az extrahdldszer koncentriciéjinalk
a nodvekeddérével dltaliban csbkken a
molekulasily.

A ndtrium-pirofoszfattal extrahdlt hu-
minsavakat, melyek &ltaldban nagyobb
hamutartalmiak, mint a natrium-hidro-
xiddal extrahdltak, ds fehérjében szegd-
nycbbek, a tovidbbiakban a rovidség ked-
véért pirolumensavaknak, mig a natrium-
hidroxiddal nyerteket, nagy fehérjetar-
talmuk miatt profevhuminsavaknak, to-
vabbd az ammoéninum-hidroxiddal kezelte-
ket az ammonia részbeni bedpiilése miatt
cmmon-huminsavaknak [100], végil a sa-
létromsavval feltdrtakat wnitro-huminsa-
vaknak [136] nevezzitk. Az erds bdzisok-
kal torténd kiltigozdst, centrifugdldst, majd
a ligos oldatbdl a huminsavaknak erds
dsvinyl savakkal térténd kicsapdsit a
kovetkezd vdzlat szemlélteti:

l Tdzeg

0,1 M | Na,P.0; vagy
0,1 N | NaOH

|
Marndék iszap

Oldat
2N | HC1 vagy
oN | 1,80,
(pH | = 8)
| |
0ldat Csapadék
Nyers szilrke
2N | HCl vagy huminsavak
2N | 80, (Oldés lughan
- és savas ki-
tPIL | i) esapis
| |
Oldat Csapadék

Nyers fulvdsavak Nyers barna huminsavak

0,1 M | Na,P,0,
vagy 0,1 N | NaOII

Csapadék Oldat

Nyers| barna humétok
[erdsen szennyezett 2N HC1
huminsay maradék] 2N
PH | =1

]
Csapadék Oldat

Nyers barna huminsavak (fulvosav)

Ezek utin nyers huminsavak el6alli-
tdsdndl 1600 g (illetve 3000 g) légszdraz
keszthelyi udsztatémajori tézeget 5 dm?

0,59%,-0s nditrium-hidroxiddal (vagy 5 dm?
0,1 moélos nétrium-pirofoszfittal) kb.
8 dms3-re feltéltottik. A szuszpenziot 8
oran &, érinként 5 pereig kavartuk, majd
egy éjszakdn 4t iilepedni hagytuk. A barna
szinii ligos oldatot, a nem oldddott tézeg-
iszaprol dekantdltuk, majd centrifugiltuk
és liveggyapoton sziirtitk. A tézegiszapot
erymds utdn még négyszer (illetve kétszer)
friss  0,5%-0s ndtrinm-hidroxiddal  (il-
letve 5 dm? 0,1 M-os ndtrium-pirofoszfit-
tal) 8 dm®-re felt6ltdttiik, A kiolddst a fen-
tiek szerint elvégezve a lugos sziiredékeket
elegyitettiik és 2 N sdsav oldattal pH =
= 8-ra dllitottuk (ill. pH = 7), majd
1—2 napig ulepedni hagytuk. A kivalt
sziirke huminsavtoél az oldatot centrifugd-
ldssal, majd dekantdldssal kiilénitettiile el.
Az oldatot 2 N sésav oldattal pH = l-re
savanyitottuk, majd 1—2 napig iilepedni
hagytuk. A csapadékot centrifugdldssal
kiilonitettitk el az oldattél, melyet fulvé-
savra dolgoztunk fel. A csapadékot 60 °C-
on szdritottuk, finomra 6rdltitk és 0,1 N
sosavval mostuk, centrifugdltuk ¢és swiri-
tottuk. K mosdsi miveleteket Osszesen
haromszor viégeztitk el. A tovdbbi tiszti-
tdsra keriilé anyagokat nem szdritottuk,
esak nedvesen mostuk, majd amegfeleld
ligos oldészerrel oldatba vittiik.

Az ecsddi lignit ¢z a tatabdnyai barna-
szén megfeleléen szdritott ¢s poritott min-
tdit Iigos feltdrds el6tt jelentds bitumen
tartalmuk miatt benzol-alkohol 1 : 1 ardnyd
oldészer elegvével Soxhlet késziilékben
extrahdlni kellett. Az extrakeiét akkor
tekintettitk  befejezettnek, ha az oldé-
szer szintelentil folyt le (kb. 8—10 6ra).
Az  extrakt bitumen tartalom 7,4 ill
10,19 volt. Az olddszer eltdvolitdsa utdn
a mintdt hideg, 1 N sdsavval kezeltiik,
majd forrd vizzel dtmostuk. Ezt a mfive-
letet hdromszor megismételtitk, A kimo-
sott anyagot nagy felesleg 0,5 N nit-
rium-hidroxiddal visszafolyds hiitdvel el-
ldtott lombikban hédrom 6rdn dt forrdsban
levd vizfirdével melegitettitk. Az oldha-
tatlanul maradt résztél a lugos oldatot
szliréssel elvilasztottuk, ds a szlirletbél
a nyers barna huminsavakat (dmény soé-
savval pH = l-en levilasztottuk. Az olda-
tot centrifugdltuk, majd a kapott nyers
barna huminsavakat savmentesre mostuk.
Ismét ndatrium-hidroxid oldattal oldottuk,
majd sésavval kicsaptuk. A miiveletet
Bsszesen hdromszor ismételtitk meg.

Mind a tézeghdl, mind a lignitbél il-
letve a barnaszénb6él nyert nyers humin-
savak a polinukledris heteroaromds ,,ma-
gon’ és a funkcids csoportokon kiviil még
tobb kisérd alkotdrdszt is tartalmaznalk,
melyet jol szemléltet a HaworrH-filo
séma [23]:
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Fémek —————— Tolipeptidek
" Mag
| N | ;
A N
Fenolkarbonsavak --——— Szénhidritok

E kisérdk eltdvolitisa nehéz feladat! Té-
mény 6 N sésavval ill. dsvinyi savakkal
105 “C-on térténd t6bb oOrds (48 h, ill
72 h) hidrolizis ugyan eredményes, de a
nyert. un. savlorralt vagy /lidrolizalt hu-
munsar degraddaeidt szenved, midltal kisebb
molekulasilydvd is vdlik.

Kisebb  molekulasalytt huminsavak
nyerhet6k nyers barna hwninsavakboél
mikrobiolégiai Gton is, mint pl. a myco-
bactérium citreum [48, 135] vagy penész-
gombatenyészet segitségével [18]. Az 4dl-
talunk elbdllitott nyers barna pirohumin-
savakon kb. 1 hénapos dllds utdn kialakult
penészgombatenyészet (f6leg Aspergillus-
féleségek; Penicillium, Pseudomonas, va-
lamint. Arthrobacter és Actinomyces mel-
lett) feltehetben enzimatikus titon (peroxi-
daz, lakkdz, polifenoloxiddz sth.) teljesen
lebontotta a barna huminsavakat kisebb
molsilyd, két 6 dsszetevdb6l allé humin-
savvi ill. hymatomeldnsavvd. A termék
kis nitrogén tartalma (2,65%) és kis dtlag
molekulastlya értéke (M = 1100) arra
utal, hogy gombahuminsavak nem kdép-
zédtel. Fzen anyag nagyobb molsalya 6
komponensét (70%,) megkiillonbdztetésil
az extrahdlt barna huminsavaktol fer-
menldeids huminsavnak, mig a kisebb mol-
silyd komponensét (30%) fermentdcios
lymatomelansavnak nevezzilk (1. IL. rész).

A hymatomeldnsavak nyers barna
huminsavakbél poldris szerves oldészerek-
kel, mint alkoholok, aceton, dimetil-szul
foxid, dimetil-formamid, extrahdlhaték.
A keszthelyi tsztatémajori sikldp t6zeghdl
nyert nyers barna huminsavakbo6l 96%,-os
etil-alkohollal kb. 1% mennyiségben vild-
gos kdvibarna szinfi hymatomeldnsavakat
sikeriilt nyerniink, ezek az \n. extralhdit
hymatomeldansavak.

A fulvésavak kinyerése a barna hu-
minsavak kivdlasztdsa utdni savas (pH =
= 1) oldatbél négyféle utdn Ilehetséges:
aktivszenes adszorpeidval, majd ammo-
nium-hidroxidos leolddssal [44, 55, 59,
140, 166], anioncserélé gyantan megkdtds-
sel és ndtrium-hidroxidos adszorpei6val
[2, 82, 83, 84, 85, 96, 139, 164], majd n-
butil-alkoholos extrakeiéval [22, 112, 127,
128, 129], végiil réz(II)-acetdttal térténd
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lecsapdssal ¢s kénhidrogénes [80, 141],
vagy az dltalunk alkalmazott armmdénium-
szulfidos felszabaditdssal, valamint butil-
allkoholos extrakeidval.

Ezek utin a moédositott CHALUPA —
Rocrus moédszerrel [22, 112] extrahaltuk
a fulvdésavakat,

A 3000 g légszaraz tdzegbdl lagos fel-
tdrdssal nyert nyers barna Ihuninsavak
levélasztdsdt 2 N kénsavval végeztitk és a
nyers fulvésavat tartalmazé pH = l-es
savanyasiga kb. 10 dm?® oldathoz 2 dm?®
0,5 M aluminium-szulfét oldatot adtunk,
majd az elegyet tomény nitrium-hidroxid-
dal lassan, kevergetés kozben semlegesitve,
a levild aluminium-hidroxid kvantitativen
lecsapja a fulvésavakat is. A kivalt sirgds-
fehér csapadékot kb, 10—12 ords 4llds
utdn centrifugdldssal killonitettik el ds
desztilldlt vizzel a szullat-reakeid meg-
szlinéséig mostuk. Majd a csapadékot kb.
4 dm? 2 N kénsavban feloldottuk. A vizes
oldat flé kb, 15—20 térfogatszdzalék n-
butil-alkoholt rétegeztiink és a fulvosavak
fé6tomegeét dtrdztuk a normil butil-alkoho-
los fézisba. Az dtrdzdst 9— 10 térfogatszd-
zalék tiszta n-butil-alkohollal néhdnyszor
megismételtiitk, mig a savas, vizes fdzis
szintelen, ill. halviny szalmasdrga szinii
lett. A vizzel telitett kénsavas n-butil-alko-
holos fdzist bdrium-hidroxid oldattal sem-
legesitettitk és a kivdlé barium-szulfitot
lesziirtiik, ill. lecentrifugdltuk és az olda-
tot rotdcios bepdrlén beparoltuk. A kapott
nyers fulvésav mennyisége kb. 6 g volt,
ami 0,2% -o0s kitermelésnek felel meg.

A 2. tdbldzat tartalmazza a nyers hu-
minsavak, hymatomeldnsavak d&s fulvo-
savak analitikai adatait és a kitermelést.

A nagy izzitdsi maradék, a hamutar-
talom feltétleniil sziikségessé tette az
egyes mintdk tisztitdsit,

A leggvakrabban alkalmazott moédszer
& nyers huminsavaknalk 60—70 °C-on tor-
tént szdritdsa, majd finomra Orlése utdn
hig dsvdnyi savval pl. sésavval, kénsav-
val térténé tobbszori alapos keverds koz-
ben térténd mosdse, szobahdmérsékleten
vagy 70 °C-on. Tapasztalataink szerint a
mosdsok szdménak novelésével sem csbk-
kenthet6 a hamutartalom 5—69%, ald.
Dializissel, még tobbszori alkalmazds ese-
tén sem lehetett a fémionok nagyrészét
eltdvolitani a huminsavakbol [47] esupdn
az anionok eltdvolitisdra volt haszndlhatd
a moédszer [107, 109].

Elektrodializis héromszori alkalmazds
utdn sem szdllitotta le a hamutartalmat
1,6%, ald [17, 24, 27, 121].

Gyakran alkalmazott mddszer humin-
savak tisztitdsdra a frakeiondlt lecsapdsos
technika [69, 70]. E szerint a Iigos oldat-
ban levé huminsavakat hig sdsavval,
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2. tabldazat
Nyers tézeg huminsavak és fulvésavak analitikai adatai

e o ‘ — - - pe———s
o} VKl N = s |0 Humu | Biter
Minta jelzése | melc
Barna proteohuminsav I 40,9 8,06 | 2,52 1,8 2,1 35,2 12,1 3,0
Barna proteohuminsav IT 44,6 5,61 3.0 1.3 1,6 | 374 6,1 3,0
Barna protechuminsav III 41,7 4,66 | 4.8 1,9 2,1 | 37,4 T4 4,3
Barna proteohuminsav IV 38,3 4.9 2,9 1,5 4,5 | 35,3 | 12,6 4,0
Barna proteohuminsav V. 38,1 5,6 2.8 1,7 1.6 | 43,4 (3,5 4,6
Barna proteohuminsav V1 44 .0 4,8 3,2 nyom 1,6 | 37,2 9,2 3,2

Barna protechuminsav VII 41,0 4,7 2,2 1% 2,9 359 | 11,6 6, ()%
Barna pirohuminsav I 36,0 6,51 2,45 1.7 2,0 | 28,6 | 22,5 18,2
Barna pirohuminsav II 37,1 5,19 | 1,75 1.6 1,6 | 34,0 | 18,6 10,8
Barna pirohuminsav I1L 32,5 3.41 2,2 1.5 1,9 | 350 | 23,5 | 21,0
Barna pirohuminsav IV 39,1 | 3,96 | 2,15 |nyom | nyom 37,0 17,71 10,1
Barna pirohuminsav V 34,6 5.1 21 | 2,0 3,0 | 31,3 | 21,8 16,0

| | |
Sziirke proteohuminsav | 32,2 4,3 3,2 — S 31,2 | 31,1 | 0,05
Sziirke pirohuminsav 38,7 6,2 2.5 — — 29,2 | 224 0,05
| |

Fulvosav Ag-szint 34,9 | 5,68 | nyom 2.0 |nyom | 27,0 | 30,28 | 0,1
Fulvésav By-szint 41,4 | 5,14 | nyom 1,9 | nyom | 30,0 | 21,0 | 0,2

* A (Cl--ion nem alkotérész, esak szennyezé.
** 24 Ards dllando keverés mellett a kitermelés megnétt.

vagy kénsavval, a pH megfeleld bedllitd-
sdval, ecsapjak le, majd wjracldds utin a
lecsapdst megismétlik. A hamutartalom
fgy is csak néhdny szdzalékra csdkkent-
hetd le.

Jobb eredményt lehetett elérni ion-
cseréld gyantik alkalmazdsdval [35, 45, 53,
§9, 1107, Kb. 0,5—29%,-0s nyers huminsa-
vakat tartalmazd semleges vagy gvengén
Iigos oldatot eldszbr egy erdsen bdzisos
hidroxid ciklusban levé gyantdin (pl. Am-
berlite IRA-400) vezettunk 4t, amely a
kiséré anionokat ecseréli le. Az anioncse-
1616 gyanta csak elhanyagolhatéan kis
mennyiséget. kb, 0,015—0,025 g/dm® kit
meg a huminsavakb6l. Az anioneseréld
gyantdrdl lejové oldatot erdsen savas
hidrogén ciklusban levé gyantdra (pl.
Amberlite TR-120) vezettitk, A gyantdk
regenerdldsa utdn a miiveletet célszerd
legaldbb egyszer megismételni. Az igy
nyert tiszta huminsav hamutartalma az
irodalmi adatok szerint 1,6% [53], mig
az &ltalunk elddllitott 12,19, hamutar-
talmi nyers huminsavakbél 2,19, 2,29,
é¢s 1,5% hamutartalmi huminsav volt
nyerhetd.

Ujabban keldt tipusi gyantdk (mint a
Dowex-A 1 és a Chelex-100, melyek imi-
nodiacetdt tipusiak) alkalmazdsdval sem

sikeriilt a szervetlen fémion szennyezések
tovabbi cstkkentése [1067.

Felhaszndltdk mind az ioneseréld, mind
a keldt gyantdkat a huminsavaknak a ta-
lajokbol tértént kézvetlen kinyeréséhez
is [13, 26, 117], de csak podzolok (B-hori-
zont) esetén nyertek jelentds fémion szeny-
nyezés csdkkentést [93, 161, 165].

Miutdn a keldt gyantdk sem képesclk
a huminsavakat szennyezd kationok egy-
részét visszatartani, a kutatdlk figyelme
keldt komplexképzik felé fordult. Oxin
[98, 104, 1627 ditizon [(5, 67, 97] kupferon
[92] alkalmazdsa kb. 1—1,6%-ra csok-
kenti le a hamutartalmat, azonban a f6los
komplexképzd eltdvolitdsa, pl. kloroformos
kirdzdssal vagy egycéb iiton meglehetésen
nehézkessé teszi az eljdrds alkalmazdsdt.

Etilén-diamin-tetrascetit (EDTA) vi-
zes oldatit (49%-0s, pH = T7) elsnek
DrUEn és munkatdrsai [28, 29, 30, 31]
alkalmaztdik talajokbdl huminsavak ¢és
fulvésavak extrahdldsdhoz, Podzolokndl
valoban kis hamutartalmi termékhez ju-
tottalk, azonban e kozvetlen feltdrdsokndl
viszonylag nagymennyiségii EDTA fel-
hasznalds volt szitkséges, s ez nagyon
dragitand a miiveletet.

Keszthely kornyéki sikldp tozeg nét-
rium-hidroxidos feltdrdsdnal IEDTA al-
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3. tdbliazat
Nyers, barna huminsavak tisztitisa 0,1 M Na,P,0, - EDTA-s olddssal
és sésavas lecsapdssal
Analizis 9
Anyag B T T
Huamu | H N Cl I(() - egyvéh)
I |
Pirohuminsav IV | 17,7 ‘ 39,1 4,0 2,2 ny. (37,0)
| voros ‘
Lgyszer tisztitva i 10,8 47,7 3,7 2,0 | ooy (35,8)
rozsa !
Kdétszer tisztitva o 32,2 3,9 1,9 | ny. (35,0)
szitrke | i {
Haromszor tisztitva 3,7 | 533,00 3,9 2.0) ny. (37.4)
fehér ‘

kalmazdsa 8,3%,, 5,9°,, 5,7%, d¢s 29, hamu-
tartalmd nyers huminsavat eredménye-
zebt.

Kisebb mennyiségii EDTA felhasznid-
Idsa érdekében prébilkoztunk nyers hu-
minsavaknak frakciondlt olddsdnal EDTA
hozzdaddsdaval.

0,1 M vizes ndtrium-pirofoszfit oldat-
ban oldott nyers barna pirohuminsavak-
hoz (IV. minta) pH =5 értéknél egy
ords intenziv keverds kbzben annyi EDTA-t
adtunk amennyi a tiszta aluminium(IIT)-
oxidnak tekintelt hamutartalom hdrom-
szorosdval egvenértékii. Egy djszakai dllds
utdn az oldatbdl témény sosavval pH
= 2-nél levilasztottuk a barna huminsa-
vakat. Miutin a kicentrifugdlt és hdrom-
szor kimosott csapadék még nagy hamu-
tartalmi volt (3. tdbldzat 2. sor), az egész
tisztitdsi miiveletet még kétszer megismé-
teltiik.

A barna  pirochuminsavak hamutar-
talma (3. tdibldzat 3. ¢és 4. sora) még min-
dig nagy volt, mivel a barna huminsa-
vak kvantitativ levilasztdsihoz szitkséges
pH = 2 ériéknél a szennyezd fémionok
egy részével képzédott fém —EDTA komp-
lexek is részben elbomlanak és ismét szeny-
nyezik a levdld barna huminsavakait.

Miutdn 25%-08 vizes ammodnium-hid-
roxiddal viszonylag tiszta, kis hamutar-
talnmi  barna ammoénhwminsavakat 411-
tottunk eld, de gyenge kitermeléssel
(0,0579%,), ezért & mir 0,1 M ndtrinm-piro-
foszfittal extrahdlt nyers barna pirohu-
minsavakat ammodnium-hidroxidos oldds-
sal prébdltuk megtisztitani. Amint a 4/a
tablazathol Lithat6é, noha az amménium-
hidroxidos oldds mdr elsd alkalommal
1%,-ra cstkkentette a hamutartalmat, de
a hamu sdtétvords szinfi volt, tovabbi
ammonium-hidroxidos olddssal is meg-
maradt a hamu husszine, ami 8sszhang-

ban az emisszids analitikai vizsgdlatokkal,
jelentés Atmeneti-fém szennyezésekre (pl.
vas és mangdn) utalt. Nem véltoztatott
a hamu szinén a 0,1 M ndtrium-pirofosz-
fitos oldds sem (4/a tdblizat utolsd sora),
noha tébbszori natrivm-pirofoszfitos Gjra-
oldds utdn nagy hamutartalmu, de fehér
szinfi hamuhoz jutottunk (4/b tdbldzat).
A ndtrium-pirofoszfit jéval tébb kova-
savat, illetve szilikdtot wvisz oldatba a
tézegbdl, mint az ammodniom-hidroxid
és ezek savas kezelésekor a barna piro-
huminsavakkal ismét lecsapddnak, tehat
azokat szennyezve izzitds utdn jelentds
mennyiségi hamut  eredményeznek., Vi-
szont a ndtrium-pirofoszfit erés komplex-
képz6 hatdsa miatt a tisztitott anyag
hamuja fehér, vagy halvdnysziicke szini
lesz.

Ha a nyers barna pirohuminsavak
ammonium-hidroxidos oldatdit EDTA-val
kezeltitk, és egy ¢jszakai dllds utdn toé-
mény sosavval levilasztottuk az ammon-
pirohwminsavakat, akkor sem értiink el
jobb credményt (4/c tdbldzat).

Végiil a nyers, barna pirohuminsavakat.
eldszér ammonium-hidroxidban, majd sa-
vas kicsapds utdn ndcrium-pirofoszfaéthan
oldottuk, ismdét savas lecsapds utdn ammé-
nium-hidroxidban oldva EDTA-val ke-
zeltiik. Egy éjszakai dllds utdn a humin-
savat savval kicsaptuk, ammodnium-hid-
roxidban oldottuk és ismételt savas le-
csapds utdn hétszer mostuk. A 4/d tdbld-

zathban ldthatd credmények fehérszind
és az emisszidés analizis adatai szerint

(5. tdblizat) mdr elfogadhatdan fémnyom-
mentes  barna  ammin-pirohuminsavalkhoz
vezettek. A Kkitermelds 2,59 volt.
Hasonléan tisztitottuk meg a nyers,
kis mdlailyt fermentdeiés humin- és hyma-
tomelinsavat is 0,1 M ndtrinm-pirofoszfs-
tos olddssal és KDTA-val. A nyert tiszta
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4, tablazat
A nyers barna pirohuminsavak frakecionilt olddsa
259 -0s NH,0H-val ill., 0,1 M Na,P,0.-tal szobahSmérsékleten
B ) T o Analizis % T
Frakeiondlt oldas 7 T TN O S
| Hamu szine | [ ‘ N E 1 | (0 + egyéb)
- - | J :
Pirohuminsav V. ’ 21,8 34,6 ‘ 51| 21| 20| 30 (L3
SOtétvoros ‘ :
i
4fa.
1. NH,OH ecldas 1,1 40,0 1 4,5 6,0 2,1 7.0 (39,3)
virds
2, NH,OH oldis 0,583 35,6 3,2 5,9 2,3 7,10 (42,8)
voros I ‘
3. NH,0H oldas ‘ 0,48 47,0 i 3,6 5,3 2.4 7.8 (37,3)
: hiasse. !
4. NH,0H oldis 0,38 36,8 4,2 9,9 2.3 | 16,8 (29,6)
i rézsa ‘
5. Na,P,0, oldds | 0,52 46,5 | 34| 49 27 33 (39,3)
I drapp | {
\ | |
4/h.
1. NH,OH oldis 3.67 | 30,7 1 4,1 ] 2,0 (50,6)
virés | '
2. Na,P,0, oldis 8,1 43,8 | 3.2 2.1 (42,8)
fehér fek. p. [
3. Na,P,0; oldis 8,37 44,9 3,2 1,9 (41,7)
fehér fek. p.
4. Na,P,0, oldés 7,41 49,5 3,2 2,0 2,3 (35,7)
szlirk. fehér
5. Na,P,0, oldis 6,29 48,5 3,0 2,0 2,3 (37,9)
fehér
4fe,
1. NH,0H oldas 3,67 39,7 4,1 2,0 (50,6)
voros
2. EDTA kezelés 1,49 49,1 3,6 1,9 (45,9)
vorésharna
3. NH,OH oldds 2,9 46,2 3,5 2,0 (47,4)
drapp
4. NH,OH oldés 2,62 44,4 3,9 2,1 (49,1)
vildgos
drapp
4/d.
Tiszta barna ammonpiro-
huminsav 2,3 51,5 3,9 3,5 2.2 0.9 (35,8)
fehér
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g, tabldazat

A hamu emissziés analizisének eredménye

saly%,-ban
| _ily
Elem ‘ 2aly o Elem o,
Fe 1-10-5 Ti, B 10-2
Cu 2-10-1 | Ca, Mg, Al | 10t
Co 1-10-3 r 1—10
AMn, Na, Cr | 103 Si tizes

fermentdceidos humin- és hymatomeldnsa-
vak analizis adatait a 6. tdbldzat tartal-
mazz,.

Miutan a frakeiondlt lecsapdisos mdéd-
gzer EDTA-s kezeléssel kombindlva a sza-
mos mosds, sziirés, illetve centrifugdlds
miatt igen hosszadalmas, koriilményes,
edlul tfiztiik ki egy egyszerlibb, gazdasd-
gos, iparilag is konnyen kivihetd és egy-
ben hatékony tisztitdsi mddszer kidolgoza-
sit. Erre legalkalmasabbnak a Lombinalt
EDTA-s kezelés és az ezt kivetd ioneseré-
168 gyantds tisztitdsi modszer bizonyult.

A nyers barna huminsavakbdl (kb.
600 g) 0,59%-0s natrium-hidroxiddal, vagy
0,1 M ndtrium-pirofoszfattal 1—29%,-o0s
(min. 0,6% és max. 5Y%) oldatot készi-
tettiink, és pH — 5—6-ra dllitottuk, majd
a tiszta aluminiumoxidnak tekintett ha-
mutartalom hdromszorosdval egyenértékii
0,1 M-os EDTA oldatot adiunk hozzé.
Az oldatot intenziv keveréds kozben 48
6rdgig hagytuk reagdlni, hogy ezalatt a
fémion szennyezéseket az KDTA komp-
lexbe vigye. Kzutdn hidroxid-ciklusu erd-
sen bdzisos Amberlite IRA-400 anionecse-
rélé gyanta oszlopon (35 mm (F és 560 mm
magas) engedtitk 4t, 500 em?/h Aatfolyasi
sebességeel. A gvanta az anionokat, vala-
mint a folos EDTA anionokat és a fém-
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EDTA anionos komplexeket hidroxilionra
cserélte. [zutan az oldatot az oszlophoz
kozvetlentil kapesolt hidrogénciklusi erd-
sen savas Amberlite TR-120 kationeseréld
gyantaoszlopra (50 mm (¢ ¢és 400 mm ma-
gas) vittiik, az elozd dtfolydisi seberségpel.
Ekkor az tsszes kation hidrogénionra cse-
réladott és a gyantdrdl pH = 2,7 tiszta
huminsav oldat csepegett le, melyet ez-
utdn liofilizdltunk.

A kapott mintdl analizis eredményeit
a 7. tabldzat tartalmazza, ahol a mintdk
réomai szdmai azt jolzik, hogy melyik nyers
huminsav mintdt tisztitottuk.

Ha az ioneseréld gyantdval torténd
tisztitdst kétszer alkalmaztuk, egyszer az
EDTA-val valé kezelés elGtt, egyszer
pedig utdna, akkor sikeriilt olymérickben
megtisztitani a barna huminsavakat, hogy
az izzitdsuk utdn nyert maradék, a hamu-
tartalom mdr 1% ald csokkent. A kapott
termdékek analizis adatait a 7. tdblizat
utolsé lét sora tartalmazza. A hamu emisz-
szi6s analizis eredményeit a 8. tdblizathan
foglaltuk &ssze.

A fémnyommentesités ezek utdn médr
elegenddnek latszott, ha figyelembe vesz-
szilk az egves cégek dltal elGallitott humin-
savak hamutartalmdt (9. tdblazat), vala-
mint a kdésébbiek sordn alkalmazott pro
anal. tisztasigl reagensek szennyezéseit.

A proteohuminsavaknil a viszonylag
nagy nitrogéntartalom jelentés mennyiségii
polipeptid  jelenlétére mutatott, melyet
cgak tomény savas hidrolizissel lehetett
teljesen eltavolitani. E polipeptidek sem
frakeciondlt, kiilonbézd pH-ji olddssal dés
lecsapdssal, sem kétértekil (pl. kalcium)
vagy tobbértéki (pl. vas, vagy aluminium)
fémionokkal dotdlt oldhatatlan crapadcék
formdjiban lecsapva nem vdlaszthatdk el
[138] Telitelt, vizes ndtrium-szulfit ol-
dattal torténd frakciondlt lecsapdsndl a
konnyebben kisézhatd frakeiok valamivel
tobb polipeptidet tartalmaztak, de nem

6. tabldizat

Tiszta fermenticiés huminsav és hymatomeldnsav, valamint Fulvésay
analitikai adatai

Analizis %
Minta
Hamu szine ‘ C | I ‘ Cl g | N | (O -egyéh)
I
‘ \
Fermentdicids humin és |
hymatomelinsav 1,22 43,5 4,4 09 0,5 2.5 (47,0
h. sdrga |
Extrahdlt hymatomelinsav 1,97 52,2 58 nyom | nyom 2,1 (40,0)
h. drapp
Fulvésav 1,43 38,0 5,6 nyom; 3,0 | nyom (52,0)
fehér ‘ i
|
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7. tablizat

EDTA-val kezelt és ioncseréléssel tisztitott barna huminsavak analitikai adatai

|\~| '

Kiinduldsi nyers !Hﬂ"‘u‘ v | m )] o

huminsav [ o e = - e e Minta jelzése
Proteohum. 1 | 2,0 l 42,9 | 4,9 ] 2,9 | 1,8 ! ny. 45,5 | Protechum. I°
Proteohum. II | ALY l 42,6 | 4,1 3.0 1,7 | ny. 44,9 | Protechum. I1”
Proteohum. III ‘ 1,6 I 438 | 4,2 | 48 2.1 | ny. 43,6 | Proteochum. III”
Proteohum. I - IT 4- I11 1,1 ! 49,4 | 4,8 | 2,4 2,1 | ny. | 40.2 | Proteohum. VI’
Proteohum. 1V ‘ L2 | 50,0 | 401 2,9 1.5 ‘ ny. } 40,4 | IProteohum. IV’
Proteohum, 1V -V ‘ 1,8 l 46,8 | 4,8 3,2 1,7 | ny. | 44,5 Proteohum., V’
Proteohum. VI + V11 | 34 | 4801 4,8 | 3,3 | 1,5 | ny. | 39,0 Proteohum, VII
Proteohum. T’ 0,9 | 54,4 | 5,1 2.0 1,5 | ny. ‘ 36,0 . Proteohum. I”
Pirohum. I1° ‘ 0.8 ! 47,5 | 4,0 1,8 | 1,6 | ny. ‘ 45,1  Pirohum. II”

I |

olyan mértékben, hogy ezzel jelentds el-
valasztast lehetett volna elérni [138].

A légsziraz mintdkat 6 N sdsavval
105 °C-on, 48 oOrdn keresztiil nitrogén at-
mosziéraban hidrolizdltuk, majd vakuum-
szekrényben 70 °C-on foszfor-pentoxid és
szildrd kdalium-hidroxid jelenétében szdri-
tottuk és savmentesitettiik, A savmentes
gszdaraz maradékot 5 cn® 0,2 M ndtrium-
kloridot tartalmazé 0,01 N sésavban ol-
dottuk, sziirtitk ¢s aminosav analizdtorral
(Beckmann Unichrom) egy oszlopos harom
pufferes mddszerrel analiziltuk (Dévényi
Tibor). Az credmények a 10. tdbldzatban
lithatd aminosav Osszetéielhez vezettek,

Termdészetesen ilven durva ronesolds
nemesak  a  polipeptideket  hidrolizilja,
hanem egyvéb jelentds wvaltozdst is okoz,
igy kb. 209 silyveszteséget, 509 metoxi-
csoport.  csbkkendst, dés  ~ 100% kinon
csoport estkkendst. Az egyes hamu alkotd
részek, o fémoxidok mennyisége esOkken
ugyvan, de o jelentds Osszsilycestkkends
mialt végeredményben a hamu szizalékos

8. tablazat

A hamu néhiny fémjének %,-os
mennyisége az emissziés analizis alapjan

‘ Proteo- i Piro-
Hamu | Fulvésay humin=av huminsav
| i ‘ 11
| | |

Hamu | 1.43 | 0,9 ‘ 0,8
Fe 11 -10-% 51073 ‘ 1-10-3
Cu ‘ 2+ 10-3 1-10-% 1 1-10-3
Mn 1-10-3 -z | 10-3
Co 1-10-3" <10-8 < 10-8
Ca., |

Mg,

Al 10-1 ~10-1 10-1

mennyisége néhet, A kiinduldsi és a kapott
termékek analizis adatait a 11, tdbldzat
tartalmazza.

A hidrolizalt huminsavval végzett
Molish reakeid, valamint a vas(ITL)-klori-
dos proba negativ volta arra mutatott,
hogy a hidrolizdlt termdék gyakorlatilag
mentes  szénhidratoktol és  fenolkarbon-
sav tipusa kisérdkidl.

Tiszta, fémnyommentes tulvisavak eld-
dllitasa  céljgbol a nyers fulvosavakat
0,1 M réz(IT)-acctat oldattal rézn(II)-fulvit
alakjaban lecsaptulk, majd vizes amimd-
nium-hidroxidban oldva ammoénium-szul-
fiddal a réz(I1)- és a szennyezd fém-szulfi-
dokat lecsaptuk. Az oldatot pH = l-re
savanyitottuk, o kivilt ként  lesziictiik,
majd normadl butil-alkohollal extrahdltulk
65 végiil bepdroltuk, A kapott termék
analitikai adatai (6. tdablizat) tiszta, kis
hamutartalma fulvisavra mutattak.

2. Fém-humuszanyng rendszerel

Huminsavak, hymatomelinsavak és
fulvosavak fémionokkal alkotott vegyii-
leteinek, sdéinak, ill. komplexeinek eld-
dllitdsdra négy maodszert  alkalmaztunk:

1. Neutralizdcioval dllitotiuk eld az
alkdli  fémhumdtokat, hymatomelindlo-
kat, ¢és fulvatokat [68, 119, 122]. Tiszta
hwninsavat, melyet a hidrogén ciklusban
levé  kationeseréld  gyvantiral nyertink,
a megleleld alkdli hidroxid vizes oldatdval
pH = 8-ra dllitottuk. A nyert oldatot 6va-
tosan betOomeényitettiik, majd liofilizdaltulk.

2. Cserchomlissal dllitottuk el a két-
értékit alkdli f6ldfém és a 3d-dtmeneti
fém  humadtokat, wvalamint az alumini-
um (ITT)-humdtot [68, 119, 122]. A kér-
léses fémsd (szulfdt, klorid, vagy acetdt)
kb. tizszeres felesleg(i, 1 M-os oldatdhoz
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(200 em?) szobahdmérsékleten elébb kris-
tdlygéeok I¢trehozisa  ¢éljabol  hirtelen
ziidditva kb, 1 ¢m® 5% -0s natrinm-huomeit
oldatot 6ntdttlink, melyet clézdleg kb,
200 em¥-re higitottunk, igen intenziv ke-
vergetés kdzben, Mintegy 10 mp eltelté-
vel a maradék 59,-08 natrium-humit ol-
datot kh. 3-szorosdra higitva lassi egyen-
letes  esepegtetéssel ¢és dllando  intenziv
keverés kozben adtuk a beoltott oldathoz,
A kiinduldsi ndtrium-humat pH  értdkét
mindig kisebbre allitottuk, mint a kérdé-
ses fém-hidroxid  levidldsi pH o értdke, és
igy a nyert, durva vizes szuszpenzio pH-ja
is mindig kisebb lett. A rendszer keverédsét
kbh. 1 érian dt folytattuk, majd a durva
szuszpenziot lezdrt eddnyben egy hétig
szobahOmdérsékleten iilepedni hagytuk. Iiz-
utdn a esapadékot lecentrifugdltuk, hideg
deszt.  vizzel  kimostul, majd foszfor-
pentoxidos exszikkdtorban silydllanddsd-
pig sziritottuk. E mddszer elonye egy-
szer(istge, hdtranya, hogy az elddllitott
fémbumdit  tartalimazni fogja egyrészt a
levilasztasi pH-16l [iggden o hidrogén-
ionokat, mivel a levilagztdsi pH dértékek,
melyek a fémhidroxidok levildsi pH érié-
kénél mindig kisebbek, savas tartomdny-
ban vannak; mésrdszt a humat mellék-
kationjdt, a fenti példdban a ndtriumiont,
Természetesen, minél nagyobb a levdlasez-
tasl pH értéke, annal kevesebh a nem he-
Ivelttesitett hidrogénion, de anndl tébh a
mellékion, pl. a ndtrivmion. Mellékionok-
tél dltaliban pedig idegen ionoktdl mentes
fémhumitok eldallitdsa a 3. mddszerrel
[115, 116, 117] lehetsdges,

3. Toneseréld gyvantds modszerrel hir-
mely fémionnal dotdlt humuszanyag eld-
dallithatd. KKarboxil tipusi gyvantat telitend
kell o megfeleld fémionnal, majd statikus
vagy  diramikus rendszerben reagdltatni
a tisztitott huminsav oldattal:

(R—=C00), Fe + 2Hu — Feu, +
+ 2 R—COOH

egvenletnek megfelelGen, ahol Hu a hu-
minsav, 1 a humdianion.

A reakeid kivitele a kivetkezd: kb.
10 em? gyvenge savas, karboxil tipust

(Duolit C8 101 vagy Amberlite TRC 50)
H*  ciklusban levd gvantit a  kérdéses
fémso 0,1 M-os vizes oldatdval telitettiink,
o hidrogénionok teljes lecserdléséig. A fém-
ionnal telitett gyantdt kimossuk és kevés
desztillalt  vizbe  szuszpenddljuk, majd
intenziv  keverds kizben hozzdcesepegte-
tiink 100 em?, a hidrogénciklushan levd,
erdsen savas (Amberlite IR-120) gyanta-
rol nyert kétszer ioncserélt 1°,-0s tiszta
pirohuminsav oldatot (pH = 2,7). E sta-
tikus rendszert 24 ordig keverjitk, majd egy
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(i3-as livegsziird segitségdvel elvilasztjuk
a gyantdit a fémhumdt szuszpenziotol,
A szuszpenziot tartalmazo oldatot bepd-
roljuk, majd liofilizdljuk. Dinamikus rend-
szerrel is dolgozhatunk, amikor is a {ém-
mel telitett  gyanta  oszlopon keresztidl
nagyon lassan csepegtetjilk dt o tiszta
huminsav oldatot.

4. In statu nascendi allapotban levd
fémion  reagdltatdsa  humuszanyagokkal,
ill. huminsavakkal abban az esetben cél-
szeril, ha a fémion renyhe, nehezen rea-
2idld  akvo-komplexet alkot, mint pl. a
krém(I1D)-ion esetében. A krdin{l11)-hex-
akvo komplex ion nehezen reagdl humin-
savval. FEgy hétig tarto dllandé keverds
kizben szobahfmdérsékletli reakcidval is
csak nyomokban torténd, ESR-rel ki-
mutathaté (L. a Biopolimer fémkomplex
rendszerek 1V, rvész) bekotést értiink el
Ezzel szemben kromat ill. bikronxit ionok
erdsen savas kozeghen, szobahdmdérsékle-
ten huminsavak jelenlétében erds redu-
kdldszerrel, pl. hidrazinnal gy redu-
kilhaték krom(IIT)-d4, hogy kozben a
krom(LID)-ion kvantitativen bekét a jelen-
levd huminsavakhoz, Tz a kvantitativ
bekdtés esak abban az esetben jon létre,
ha elézileg a huminsav oldatot a folosben
alkalmazott kénsavas bikromdit oldattal
elegyiteltitk, ¢s ezutdin — kb. 1 perc el-
teltével — ehhez ez elegvhez felesleghen
hidrazin-szulfat oldatot adtunk. A humin-
sav ¢s a hidrazin-szulfit clegyéhez, mind
hidegen, mind melegen dntétt savas bi-
kromdt oldat ecsak nyomnyi krom(I11)-
ion bekdtésct eredményerzte, éppigy, mint
a krom(ITT)-s6kkal toérténd reakeid esetén.

A 0,1 ¢ huminsavat 3 cm? telitett al-
kdli hidroxiddal feloldottuk, majd kén-
savval pH = 6-ra savanyitottuk az olda-
tot. Ehhez 3 ¢cm® 0,1 M kiliwm-bikromit
oldatot adtunk, majd 1,5 cm® 1 N kén-
gavat és jol dsszerdztuk a rendszert. 1 pere
elteltével 5 em? 0,1 M hidrazin-szullat
vizes oldatdt ontditik hozzd. Az elegyet
(pH = 3) egy ¢jszaka szobahémérsékleten
dallni hagvtulk, majd centrifugiltuk, mos-
tuk ¢s szdritottuk.

Néhany fémhumdat analitikal adatait
a 12, tdbldzat tartalmazza.

Vizsgalati eredmények és azok értékelése

Vizsgdlataink alapjin sikeriilt a hazai
siklip tOzegek kozil (13. tdblizat) a jo-
mindségii keszthelyi tsztatémajori tézeg-
bl ipari megvalositdsra is alkalmas el-
Jardssal tiszta barna huminsavakat el6-
dllitani. A Ingos feltdrds elonyei lehetfvé
tették  szdmos szennvezds,  bitumenek,
poliszaharididk, hemicelluldz eltdvolitasit
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9. tablazat
A kereskedelmi huminsavak analizis adatai
Hamu ‘ C H N Q)
Minta
%
i
Merck huminsav 3.4 1 55,1 4,8 1,8 33,0
Fruka huminsav 10,8 ‘ 52,6 6,1 — 30,7
Rieper de Hagx humin- ‘
sav 5,2 54 ot — 35,4

10. tabldazat
Tézeg huminsavak és kiilonbozd takarmanytipusok aminosav dsszetétele a mért

aminosavak szazalékiban

. Keszthelyi Proteo- Piroammon- Elesg.t._ti- Yegyes
Aminosas tizeg humingav Luminsav gy art hisliszt [7]
torula [7]
|
Lys. 4,5 6,0 4,5 .2 4,0
His. 2,0 1,7 2,1 2,5 2.0
Arg. 3.3 4,6 3,8 4,2 5,3
Asp. 16,9 17,2 16,0 — -
Thr. 7,1 6,0 2.4 4,8 4.4
Ser. 5,2 4,6 1,6 — | —_
Glu. 13,1 13,5 13,4 10,3 10,0
Pro. 3,9 | 4,2 7,6 — —
Gly. 10,4 9.5 11,8 3,6 16,1
Ala. 8.4 5,6 7,1 = =
Val. 7.8 7.4 6,3 3,9 6,2
Met, 1.9 1.8 nyom.* 0,8 1.3
Tle. 5,2 6,0 6,8 3,6 3.9
Leu. 7,1 7,9 ‘E 10,2 7,2 8,4
Tyr. 1,3 nyom.* | nyom,* — —
Phe. 3,9 4.6 4,7 4.8 5,0
Ossz nitrogén 2,0 4.8 3,3 7.0 3,5
a-nitrogén 1.4 4,7 0,6 e —
Fehérje 8,75 30 3,8 47,2 21,5

* A lagos kivondsndl elbomlik,

11. tabldazat
A hidrolizis elftti protechuminsav és hidrolizilt huminsav analitikai adatai

o i ‘ ~ 5 a O | Hamn | OCH, | Kinon | Ussz- |
Anyag | sS4V Kar-
R : boxil
ol mekv{g
Proteo- ‘
huminsav

vir 48,0 4.8 ‘ 3.3 1,5 |nyom | 39,0 3.4 2,5 1,9 4,2 2,9
Hidrolizalt ‘

huminsav 48.8 4,5 ‘ 1.8 1,9 1,6 | 36,0 4,6 14 0,0 8,4 4,8
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12, tabldzat
Fémhumatok analitikai adatai
{ Fém | C | b x | s | cl ‘ )
Anyug | =

Vas(1I)proteohumat | 12,1 26,7 4,6 3.2 1,6 0,2 \ 52
Vas(11)hidrolizilt hums:t 11,8 36,7 3.4 1,1 1,1 0,1 | 46
Vas(1I)pirohumdt 7,0 35,1 4,0 2,1 2,9 0,7 458
Vas(II)piro-ammonhumait 13.5 39,7 3,0 2.3 2.6 0,2 | 37,5
Reéz(II)proteohumat 17,1 18,2 3,7 3,2 2,00 0,3 35,5
Rdéz(1)hidr. humat 14,3 39,3 3,2 1,2 1.9 0,2 40
Réz(ID)pirohumait 11,7 36,4 3,6 1,7 1.4 0.3 45
Reéz(ID)piro-ammonhumiait 13.1 38,9 2.8 2,2 1,6 0.8 40
Kobalt{II)pirohuméat 4,7 | 35,2 3.9 1.4 0,9 2,2 | 51
Kobalt(IT)piro-ammonhumdt 8,3 39,0 3.5 2,4 1.3 3.4 42

anélkiil, hogy jelentfsebb degraddciéd ko-
vetkezett volna be a kiméletes szobahd-
mérsékletii és  0,6%-0s vizes ndtriun-
hidroxiddal torténd extrakeié miatt. A ki-

termelés novelhetd volt, ha dllandd és
intenziv keverést biztositottunk, wvala-

mint, ha a lig koncentrdcidjit a kiterme-
1és szempontjibol optimalis 29%;-ra emel-
titk. Az utéhbi esetben azonban mdr el
nem hanyagolhaté degradédcidval is kellett
gzdmolni. Forralds alkalmazdsa dekarboxi-
lezdddés miatt csokkentette a karboxil
tartalmat (dtlagban 1mekv/g-mal), éppen
ezért az extrakeiét szobahdémérsékleten
végeztiik el. Levegd dtfivatdsa vagy egyéb
oxidélészerek, pl. vizes hidrogén-hiper-
oxid alkalmazdsa nem emelték jelentdsen
akitermel&dést.

A tisztitdsi eljardsok kozil legjobban
a komplexon I[Il.-as (EDTA) anion és
kationeseréld gyantds kombindlt eljiras
valt be. A nyert barna, piro- és proteo-
huminsavak (7. és 8. tdbldzat) hamu- és
fémiontartalma eldg kiesi ahhoz, hogy
ezekkel a termékekkel fizikai és kémmai
vizggdlatokat és fiziologial kisérleteket vé-
gezhessiink.

A Keszthely kornyéki sfklip tézegek
¢s az egyéb hazai siklap tézegek, valamint
az ezekbdl nyert barna protechuminsavak
fehérjéinek aminosay Osszetételét Gssze-
hasonlitva mds fehérjeforrdsokéval (10.
tdbldzat) megdllapithatd, hogy a siklap
tézegek, ill. huminsavak ugyanazon jel-
legli  fehérjét.  tartalmazzdk, meglepben
nagy lizin (0,25% —0,5%) légszdraz t6-

13. tdbldzat
Hazai eredetii tisztitott proteohuminsavak

‘ Kar- | Fenolos ! m ‘ ‘ { C
Mintn I Kiinduldsi anyag I boxil OH i Hama ¢ " X
i | mekvjg o
|

1. | Keszthelyi usztatémajori siklaptézeg 4,0 4,8 1,8 46,8 ! 4.8 3,2
2. | Ecsédi lignit 2,6 5,25 | 0,98 | 55,4 6,3 0,10
3. | Hévizi iszap 4,10 | 2,80 | 2,55 | 50,05 | 5,99 | 4,16
4. | Isaszegi tGzeg 5,03 2,98 1,36 55,69 5,87 2,05
5. csal tézeg 5,55 3,15 4,62 48,02 5,61 2,07
. | Pétréti szdlas tbzeg 4,98 | 2,89 | 4,03 | 49,88 | 5,59 | 2,10
7, | Pétréti mart tézeg 5,30 | 3,00 | 0,74 | 49,16 | 5,60 | 2,00
8. | Szélmezei kotrasos tbzeg 3,42 | 2,80 | 3,70 | 48,50 | 5,20 | 1,90
9. | Szélmezel mart tdzeg 3,27 | 2,75 | 4,42 | 47,73 | 5,056 | 1,98
10. | Vindornyaszollds A-13 tOzeg 4,27 | 2,80 | 4,24 | 46,39 | 4,75 | 1,95
11. | Vindornyaszéllés RB-9 tézeg 4,03 | 2,90 | 5,88 | 46,82 | 4,81 1,98
12. | Dudari 9/3 barnaszén 4,15 | 3,07 | 5,95 | 51,99 | 4,39 | 1,75
13. | Tatabdnyai 3/4 barnaszén 3,59 2,98 2,80 58,73 4,83 1,60
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zegre vonatkoztatva, (ill. 4,59%, relativ
aminosav tartalommal) ¢s a metionin
(1,99 relativ tartalommal) és igy dtmene-
tet alkotnak a bakteridlis és az dllati fehér-
jék kozott., Ez a megdllapitds dsszhang-
ban van a proteohuminsavaknak a talaj-
ban térténé mikrobioldgiai eredetével,
A tomény sdsavas hidrolizis nemcsak a
polipeptideket hidrolizdlja le, de eltdvolitja
o maradék poliszahariddkat ¢s fenolkar-
bonsavakat is. A visszamaradt hidrolizdlt
huminsav, de a pirohuminsav is tartalmaz
jelentékeny nern hidrolizdlhaté nitrogént,
mely — az irodalmi adatokkal [21, 40, 49,
71, 72, 73, 74, 75, 120] bsszhangban — in-
tegrilis része a humuszanyagoknak. Ezek
lehetnek a magban heterociklusosan kitve,
vagy az aromids maghoz kondenzdltan
kapcesolédva, esetleg Schiff-bdzis kdtéshen
[160]. A humuszanyagok ha viltozd meny-
nyiségben is, de mindig tartalmaznsk nit-
rogént, legkevesebbet a ldpvizek (fulvo-
sav) néhany tized szdzalékot, a tézegek
0,4—6%-ig, a lignit és barnaszén 1—29/.-
ot, a talajok még tébbet. Talajokbdl papir-
kromatografids uton sikeriilt olyan humo-
proteineket is izoldlni, melyek 119, és
14,8%, nitrogént is tartalmaznak [131].
A kévé huminsavak 3,5—4,29% [6], mig
a gombahuminsavak kb, 9% nitrogént
[6] is tartalmazhatnak. Altaldban a hu-
muszanyagokhoz kapesolt nitrogénnek igen
nagy a bioldgiai rezisztencidja és igy
nitrogénben szegényebb, teljesen fehérje-
mentes huminsav magot is csak durva
behatdsoldkal lehet el6dllitani. Ilyen pl.
a tomény dsvanyi savas forralds, mely
a fehérje és dszterhidrolizis, valamint a
mag aromds viazdnak felszakitdsa révén
megnoveli a termék karboxilesoportjainalk
szdmdt ¢s igy az bsszsavszdmot (11. tdb-
ldzat) és lecstkkenti a metoxi ¢s kinon-
ecsoportok szdmdt.,

Az ammdnidval tértént extrakeid, ill.
kezelés megnoveli a nitrogéntartalmat,
mivel az ammonia reagdl a huminsav egyes
funkeiés esoportjaival, pl. oxo-csoporttal.
A fermentdeidés huminsav kis nitrogéntar-
talma tette lehetévé tébbek kozdtt a
gomba huminsavakt6l térténd elkiiloni-
tést.

A fémhumdtok fémtartalma dltaldban
né a pH névekedésével, mivel a humusz-
anyagok savas jellegli csoportjainak a
disszocideidja is novekszik. A megkitdtt
fémionok mennyisége dltaldban kisebb
mint az Osszsav kapacitds, mivel a mara-
dék kapacitdst nem szubsztitudlt hidro-
génionok, valamint a jelenlevé mellék-
kationok és az esetleges nyomnyi szeny-
nyezd fémionok kotik le. A fémionok meg-
kotése lehet ionos vagy kovalens, keldt-
tipusi kités, amint ezl az infravirds

valamint az ESR ¢s Mossbauer spektrosz-
képiai mérések és a stabilitdsi vizsgdlatok
is igazoltdk (Biopolimer-fém komplex rend-
szerek ITI—1IV, rész).

A krom(IIT)-humét reduktiv tton tér-
téné elédllitdsinak megértéséhez meg kell
emliteni, hogy BEck és DURHAM [8] vizs-
géltdk EDTA hatdsédt a hidrazinkrém(V1)
reakeidra ¢s azt valészinisitették, hogy
elsGé lépésben egy terner hidrazin-[krom
(VI)],—EDTA dtmeneti komplex kelet-
kezik. Feltehetd, hogy a huminsavak
esetében is a hasonld funkeids csoportok
miatt egy hidrazin-[krém (VI)],-humin-
sav terner komplex jén létre, majd a re-
akcid megtorténte utdn igy mér lehetSség
nyilik a huminsavak funkcids csoportjai-
nak (karboxil, fenolos OH) tovabbi be-
kétésére, ellentétben a koordinativen jol
drnycékolt krém(I11)-hexaakvo-ionnal.

A humuszanyagok elem analizisét és
8 funkciés csoportok meghatdrozdsit a
klasszikus mikro ¢s félmikro analitikai
modszerekkel végeztitk [11]. A fémhumd-
tokat és fulvitokat a Schulek-féle hidro-
génhiperoxid és koncentrdlt kénsavas fel-
tardssal [33] vittiik oldatba é¢s a fémtar-
talmakat komplexometridsan hatdroztuk
meg [114].

Az dltalunk leirt extrakeios tisztitdsi
médszerek nemcsak a huminsavak fizi-
kai ¢és kémial paramétercinek, ill. tulaj-
donsdgainak meghatdrozdsdhoz vezettek,
hanem lehetévé tették, vashidnyos ané-
midkkal kapesolatos vasfelszivoddsi ds
raktdrozdsi [76, 154] valamint mikroelem-
premix [90] kisérletek elvégézését.

I helyen is kiszonefet mondunk a Chinoin Gyogy-
szer- és Vegyészeti Termékek Gyara vezetdségének,
Dr. Mezey Barndnak, Dr. Mésziros Zoltdnnak és Bi-
hari Istvdnnak a témihoz nyijtott jelentds anyagi td-
mogatdsdért, valamint Dr. Végh Gybdrgynek és Dr,
Csucska Eleknek (Keszthely) értékes tanidcsaiért és a
tézegmintdk rendelkezésre hocsdtdsdért. Ezenkiviil ko-
szbnettel tartozunk Dr. Noszkd Laszld irdanyitdsdval
Dézsi Pil és Pdl Ivdn, valamint Fritzsehe Kdrolyné
technikusi munkdjdért, Boromisszdné Dr. Vargha Eva-
nak szdmos elemi analizis, valamint Dr. Dévényi Ti-
bornak az aminosav analizisek elvégzéséért.

Osszefoglalas

Sikertilt hig wvizes ndtrium-hidroxid,
ill. ndtrium-pirofoszfitos szobahémérsék-
letii feltdrdssal ¢és kation-anioneserdld
gyanta, valamint EDTA kombindlt allal-
mazdsdval tiszta fémionmentes barna t6-
zeghuminsavak elSdllitdsa, A kisérd fehér-
jék, poliszahariddk és fenolkarbonsav ti-
pusti vegyiletek eltdvolitdsa sésavas for-
raldssal tortént. Mikrobiolégiai 1iton nyer-
tiink kismolekulastlyt fermentdecids hu-
minsav és hymatomeldnsav rendszert.
A mddositott Chalupa—Rochus médszer-
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rel nyert fulvésavakat rézfulvdt alakjd-
ban tértént lecsapdssal, majd amménium-
szulfidos kezeléssel fémionmentesitettiik.
A legtisztdbb fémhumdtok és fulvdtok
cldllitdsa, tisztea humuszanyagok, vala-
mint fémionnal telitett karbonsav tipusia
gyantdk reakcidjdnak segitségével volt
lehetséges, A humuszanyagok dés a fém-
humdtok nagytisztasdgu elddllitdsa tette
lehetdvé az egyes frakeidk fizikai és kémiai
tulajdonsigainak meghatdrozasdat, vala-
mint fiziologiai kisérletek elvégzését.
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