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Biopolimer-fém komplex rendszerek
III. Humuszanyagok és fémhkomplexeilk
infravirios abszorpceiodos
spekitroszkopiai vizsgalata

VINELER PETER, LAKATOS BELA és MEISEL TIBORNE
MTA Kizponti Kémiai Kutatdé Intézete, Budapest

A humuszanyagok szerkezetének kutatdsira spektroszképiai mddszerek
is hasznalatosalk [21]. Ezek koziil az infraviros abszorpeids szinképek vizsga-
latabdl nyerhetd informdcidk a leglényegesebhek.

A talajbél szdrmazé humuszanyagok heteropolikondenziltak, ezért
infravoros szinképeikben kevés, tobbnyire széles és egymasbaolvadé sdvot
lathatunk. Ez a tény igen megneheziti a spektrumok analizisét. Az egyes el-
nyelések hozzdrendelését a killonbozd funkeids csoportokhoz a kovetkezd el-
jardsokkal lehet elSsegiteni:

1. A vizsgdlandd anyag szerkezetének kémiai reagensekkel torténd meg-
valtoztatasa.

2. Fizikai, kémiai vagy biokémiai lebontds alkalmazdisa.

3. Ismert szerkezet{i vegyiiletekhdl |, mesterséges humuszanyagok”
felépitése.

4. Szémitott frekvenciaadatok haszndlata.

A kiillénboz8 dolgozatokban a humuszanyagok infravoros elnyelési
szinképeinek elemzésébdl levont kiovetkeztetések, csaklgy, mint az egyes
savhozzarendelések kozott szdmos ellentmondas van.

Ennek legfébb oka a vizsgalt humuszanyagnak rosszul definidlt volta,
vagyis az, hogy a kiilonbo6zd forrasokbdl més-mas eldallitdsi iton nyert humusz-
anyagok egvmdéstol tobbé-kevéshé killonboznek.

STEVENSON és GOH [24] a huminsavak és fulvésavak kozott infravoros
szinképsdvjaiknak intenzitdsardnyai alapjan harom tipust kilonboztetett
meg. Ugyanakkor mas kutaték szerint [6, 30, 31, 32] a kiilonb6z6 helyekrél
szdrmazo humuszanyagok, igy példaul a huminsavak, az egyes funkecids cso-
portok szdmdnak ardnydban eltérnek egyméstél, de szinképeik hasonlosiga
hasonlé felépitéslt anyagokra mutat.

Az egyes feltardsi modok eredményezte huminsav készitmények kozti
kiilonbségeket BUTLER és LaDpD [3] részletesen elemzi. Megallapitjak, hogy a
0,5 N natrium-hidroxiddal feltart mintdk spektruméban az 1650 és 1510
em~1-nél levs két sav (az amid I- és amid II gdv) peptidek jelenlétére mutat.
Sem a hidrolizalt, sem a natrium-pirofoszfattal extrahalt anyag szinképében
nincsenek meg az emlitett sdvok [6, 10, 11].

A humuszanyagok metilezett, hidrolizalt és acetilezett szdrmazékanak,
valamint a fulvésavak séinak szinképét elemezve, az ismert valtozdst szenved6
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funkeids csoportok elnyeléseinek alapjan ScuNITZER [18] megéllapitotta, hogy
a kisebb mélsilyt mind alkdlikus, mind pedig savas kézeghen is oldddé fulvé-
sav az 1725 em~'nél lithaté +CO-sdvjinak relativ intenzitdsa alapjdn tobb
karboxilesoportot tartalmaz, mint a huminsav. SCHNITZER [18] a szinképek
{6 savjainak asszignéeiGjit is megadta. Szerinte az 1630 em—1-nél lev elnvelés
aromds gy{irik és erés hidrogénhidban levé ketoncsoportok vegvértékrezgé-
seitdl szarmazik. A 3400 em —l-es gdv: yOH—, a 2900 em~1-es »CH—, az 1200—
1000 em~1-nél levé pedig »(C—0)—, BOH- és ¥(Si—0)-rezgések eredménye.
WaeNER és STEVENSON [33] vizsgdlatal szerint a huminsavak karboxilesoport-
jaimak egyharmada olyan kozeli poziciét foglal el, hogy gy{irQis anhidridet
képezhet. THENG és PosNERr [29] az 4ltaluk vizsgalt huminsavak spektruméban
az 1610 cm~1-nél levs elnyelést enolos f-diketon, a,3-telitetlen-B-hidroxi-keton
szerkezeti egységek yCO-, valamint aromds gytirdk vCC-sdvjaiként értelmezte.
STEVENSON és GOH [25] rdmutatnak arra, hogy a huminsav és fulvésav kémiai
reakciol (metilezés: diazometdnnal, metanolos sosavval, dimetil-szulfittal)
nem specifikusak az egves funkeids csoportokra nézve, és mellékreakeiok is
felléphetnek. Megallapitjdk, hogy a humuszanyagok igen sokféle, kiilonhozé
saverfsségli hidroxil- és karboxilesoportot tartalmaznak. A fulvésavak szin-
képének 1640 cm~'-es savjit kinon-, enolos f-diketon-, «,f-telitetlen keton-,
valamint «,3-telitetlen-g -hidroxiketonesoportok »CO-rezgéseinek, a humin-
savak 1600 em~1nél taldlhaté elnyeldsét pedig aromas gvir{ik +CC-, illetve
erds hidrogénhid kotéshen levs ketonesoportok vO0-rezgéseinek tulajdonitjik.

A humuszanyagok szinképének 16601600 cin—! kozitti tartomanyéd-
ban feltiing egy vagy két sav hozzdrendelése okozza a legnagyobly nehézséget.
RasuID [17] szerint a huminsavak reduktiv acetilezésével nyert anvag szin-
képének 1740 és 1215 em—1-nél levs sdvjai fenolos acetdtcsoport létrejottét
¢s ezzel az eredeti anyaghban kinonok, mint szerkezeti egységek jelenlétét
bizonyitjik, amelyek »CO-sdvjai 1650 cm-1-nél jelentkeznek. Kinonok jelen-
létét nagyon sok szerzd [18, 29, 33] tagadja, de MaTHUR [13] vizsgdlatai sze-
rint a huminsavak és a fulvésavak savas énkloridos kezelésének eredménye-
képpen kapott anyag szinképében az 1635- és a 3400 cm—lnél lathaté el-
nyelések a kinoncsoportok redukeiéjaval létrejott aromds gyfirtik »CC-,
illetve hidroxilesoportok yOH-sdvjai. A kiillonhozé kinoidalis szerkezetek
rCO-sdvjaira szdmitott frekvenciaadatok is megerdsitik azt a feltevést, hogy
a vitatott 1600 cm ! kiriili elnyelés — legaldbbis részhen — a humuszanya-
gok kinoncsoportjaihoz rendelhetd [4, 5].

ScHNITZER és OGNER [15, 22] fulvésavakhol szerves oldészerekkel 14—36
szénatomot tartalmazé n-alkdnokat, eldgazd lancd és gyfirdis szénhidrogéne-
ket, valamint zsirsavakat extrahslt.

SCHNITZER és DESJARDINS [20] fulvésav permangandtos oxiddcidjival
benzol polikarbonsavakat nyert, STEVENSOX és SwaBY [26] pedig huminsav
és fulvosav nitrozdldsanak termékanalizicébdl azt a kovetkeztetést vonta le,
hogy ezeknek az anyagoknak a felépitésében a hidroxil és karboxil szubszti.
tuenseket tartalmazé aromds gyfirik, mint szerkezeti egységek vesznek részt.

WILDENHAIN és HENSEKE [34] tézegfulvésavak meleg vizes extrakeid-
janak termékeiként kiilonbozé hidroxil, metoxi és karboxil szubsztituenseket
hordozd aromés vegyiileteket (vanillinsav, protokatechusav, p-hidroxifahéjsav
sth.) mutatott ki.

GoH és STEVENSON [8] megillapitotta, hogy pirokatechin, p-benzokinon
vagy protokatechusav, glilkézzal és glicinnel készitett szintetikus polimerjei
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a természetes eredetfi huminsavakhoz teljesen hasonld infravirds elnyelési
szinképpel rendelkeznek, igy a természetes huminsavak szdmdra a polimereké-
hez hasonld szerkezetet kell feltételezniink.

Az eddigiekben leirt infravords spektroszképiai vizsgdlatok eredményei
alapjan valégzinfinek latszik, hogy a huminsavak és a fulvésavak polikonden-

z4lt heteroaromés gyirtik alkotta maggal, ill. magokkal rendelkeznek — a
magok fontos szerkezeti egységei a kinoiddlis gyiirlik — az aromés gytiriik

gzubsztituensei féleg hidroxil-, metoxi- és karboxilesoportok; a magokhoz
pedig hosszii normél és eldgazé lancu alifds szénhidrogének kotddnek, ill. a
magokat Osszekothetik, amelyekhez karboxilesoportok kapesolodnak.

A humuszanvagok fémekkel alkotott rendszereinek infraviros spektrosz-
képiai vizsgélatival igen kevés kozlemény foglalkozik. Altalinosan elfogadott
tény, hogy a huminsavak és fulvésavak a fémeket elsésorban karboxilesoport-
jaik segitségével kotik meg. A karboxil mellett fenolos hidroxil- és 3-diketon-
csoportok is részt vehetnek az egyes fémek komplexhe vitelében ([16] és a koz-
leménvben levd hivatkozdsok). SuLMaN és munkatdrsai [27] a kalcium-, a
cink- 6s a rézhumit szinképeiben levd két karboxilit vegyértékirekvencia
hulldmszamainak kiillonbségét szamitottak ki. Megallapitottdk, hogy ez a
kiilénbség az emlitett sorrendben nd: 195, 200 és 215 cm ~1. Ez a tény a szerzok
[27] szerint azzal magyardzhatd, hogy a fém-oxigén koétések a rézhumatban
inkabb kovalensek, mint a cinkvegyviiletben, és méginkabh azok, mint a kal-
cium-humét megfelel§ kotései. Ezzel szemben BANERIEE és MUKHERJEE [1]
azt taldlta, hogy a karboxildt antiszimmetrikus vegyértékfrekvencidt csak
csekély mértékben és az adott sorrendben befolydsoljdk olyan fémek, mint
Cu(IT) > Zn(1I) > Fe(II) > Co(II) = Mn(II). Viszont eltoloddst észleltek a
hidroxil vegyértékrezgési sav hulldmszamaban a Mn(II) > Co(II) > Cu(ll) >
= Fe(1l) <~ Zn(I1) sorrendnek megfelelden.

Anyag és modszer

A dolgozathan vizsgdlt anyvagok el6allitasat és fizikai-kémiai tulajdon-
sdgait e cikksorozat elsé részében kozoltitk [12].

A szinképeket Perkin-Elmer 225 tipusu infravérios spektrométerrel az
anyagok kalium-jodidos pasztilldiré]l készitettiik. A 7. dbran levd, és a 3.,
valamint a 4. tdbldzatban szerepl$ szdrmazékok spektrumdt viszont az anva-
gok egységesen harom percig tartd, KBr-al vibrdtorban torténd elegyités utin
préselt tablettairdl Carl Zeiss Jena, UR 10 jelzaésti mfiszerrel vettiik fel.

Vizsgalati eredmények és azok eértékelése
1. A kiinduldsi nyersanyagok spekfruma

Annak eldontésére, hogy a siklap tézeghdl lugos feltirassal izoldlt eés
tisztitott humuszanyagok azonosak-e a még kezeletlen tézeghen levé humusz-
anyagokkal, felvettitk a nyers tézegmintik spektrumdt.

Az 1A. és B. dbra két keszthelyi tisztatomajori, A, és By-szintbdl szér-
mazé tézegminta spektruma. Az 1A, dbran az 1430-, 873- és 712 cm~'mél
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lathaté hérom jellegzetes siv az Ag-szintbdl nyert anyag jelentSs karbongt-
tartalmdra utal. A két minta tobbi elnyelése megegyezik. Az 1600- és 1400
em~t kérili két intenziv elnyelés (1v,,COO- és 1sCO0 "~ -sdv) azt mutatja,
hogy a ldpok humuszanyag-tartalma {6ként soformaban van. A 3400 em -
nél levs széles savok hidroxilesoportokhoz, a 2930- és 2870 cm —!-ndl lathaték
pedig metil- és metiléncsoportokhoz rendelheték. A széles, alig tagolt savok
nyilvanvaloan sok és sokféle funkeids esoport elnveléseinek egybeolvaddsébdl
alakulnak ki, Megjegyezziik, hogy az 1B. dbrén levével csaknem azonos szin-
képet kozol SCENITZER és DESJARDINS [19] is.

Az eléz6 két szinképnél sokkal sivgazdagabb egy mds terilletrsl, Pot-
rétérél szarmazo siklap tézeg spektruma (1C. dbra). Az 1720 c¢m~—1ndl lev§
imtenziv oldalsiv alifds karboxilesoportok »CO-elnyelése. A 3600—3000
hullimszdm tartomény két keskenyebh és egy szélesebb sdvia tébbféle hid-
roxil- és aminoesoport vegyértékrezgéseihez tartozik. Az 1B. és 1C. ébra
800—300 em~tl-es tartomanya (deformécids sidvok) teljesen azonos, csupédn
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1. dbra

Sikldp tézeg infraviros abszorpeids spektruma. A) Keszthelyi tsztatémajori A -szint.
B) Keszthelyi usztatémajori By-szint. C) Potréte By-szint.
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az utébbi spektrum sdvjainak intenzitisa nagyobb. Ez a tény arra mutat,
hogy a két anyag szerkezete igen hasonlé! Mindharom spektrum 1200—1000
em 1 kizitti elnyelései »(C-—0Q), »(C—0—C)- és »(Si—O0)-rezgésekhez rendel-
hetk. A 800—700 em ~! kozitt feltlind sdvok valdszinfileg y(=CH)-elnyelések.

2. Huminsavak spekiruma

Az Ay és By-szintb6l szdrmazo keszthelvi siklap tézeg ndtrium-hidroxi-
dos feltarasa teljesen azonos szinképli anyagokat, proteo-huminsavakat,
eredményezett (2A. dbra), esakgy, mint a natrium-pirofoszfitos extrakeid
azonos piro-humatokat (2B. dbra). A 2A. dbran az 1660 em~! és 1540 em~1-nél
leviazun. amid I ésamid IT sdvok azt mutatjak, hogy vizes natrium-hidroxidos
feltarassal a siklap tGzegben levs proteinek, ill. peptidek nem tavolithatok el.
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2. dabra

Keszthelyi Usztatémajori tézeg barna huminsavak infravirds abszorpeids spektruma,
A) Proteo-huminsav. B) Piro-huminsav. C) Ammon-huminsav
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Egyébként a kétféle feltaroszerrel kapott anyagok szinképe teljesen azonos.
Az ammonium-hidroxidos extrakciéval nyert ammon-huminsav spektruma
(2C. 4bra) a natrium-hidroxiddal feltdrtéhoz lényegében teljesen hasonld,
csupdn néhdny siv intenzitdsa és egymdstél vals tagoltsdga kiilonbozd.

Kiilonosen jol észlelhetSk az 1450- és 1420 em~!-nél levé — részben alifas
szénhidrogének deformdcids rezgéseihez rendelhetd — sivok, valamint az

1505 em~!mél lathatd, aroméds gyiiriik vizvegvértékrezgésének eredménye-
képpen létrejovd elnyelés. Az 1650—1660 cm~! kozti sdv nagvobb intenzitdsa
nem magyarazhaté csupdn peptidek jelenlétével. Valészinti, ebbe az elnveldsbe
olvad bele az amménium-hidroxidos feltdrds eredménveképpen keletkezd
ketimidek »C=N vegyértékrezgési sdvja.
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3. dabra

Potrétei és keszthelyi barna proteo-huminsavak infravirés abszorpeits spektruma.
A) Potrétei barna proteo-huminsav, B) Keszthelyi néatrium-proteo-humdt.

A potrétei lipbdl ndtrium-hidroxidos feltdrdssal készillt huminsav szin-
képe (3A. dhra) teljesen hasonlé a 2C. dbrahoz. A kétféle helyrdl szdrmazd
siklap t&zeghdl tehat, ndtrium- ill. amménium-hidroxid feltaré szerrel hasonld
anyagokhoz jutunk. A kezeletlen sikldp tézegek is (1B. és 1C. 4bra) esak abban
kiilonbéznek egyméstol, hogy a pitrétei minta szabad karboxilesoportokat
is tartalmaz, és feltehotSen kisebb mértékben aggregalodott. Az utéhbira
utal a szinkép nagyobb mérvil tagoltsiga is.

A 3B. dbrdn lithat6 a nétrium-hidroxidos feltdrds Gtjan kapott barna
proteo-huminsav ndtriumséjinak, azaz a natrium-proteo-humétnak a szinképe.
Osszevetve ezt a 3B. dbrit a kezeletlen ldp 1B. 4brdjdval, lathato, hogy a két
szinkép esaknem teljesen azonos, amelyhil az kovetkezik, hogy a feltarasi



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 24. (1975) No. 1—2. 127

és tisztitdsi eljardsok, valamint a séképzési reakcié az eredeti tézeghen levd
huminsavakat legfeljebb csekély mértékben befolyasolhatta.

A humuszanyagoknak az el6bbiekben emlitett, kémiai reakcidokkal
torténd feltirdsa az infravords szinképben a funkeids csoportok elnyeléseinek
és az aggregicié mértékének befolydsolisdval az egyes savok tagoltsdgénak,
valamint intenzitdsardnyainak megvaltozdsit vonja maga utdn.

3. Acilezett humusz anyagok

Az ecetsavanhidriddel acetilezett humuszanyagok proteo- és ammon-
huminsavak, valamint fulvésavak szinképei a 4A., B. és C. dbran lathatdk,
A spektrumokat a kiinduldsi anvagokéival (2A., 2C. és 5. dbra) dsszehason-
litva megéllapithatd, hogy az acetilezés folvaméan észtercsoportok keletkeztek.
1380 cm~'-nél az acetilesoport §CH,-deformécids, 1200- és 1040 em~!nél
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4. dbra
Acetilezett humuszanyagok infravéris abszorpeids spektruma. A) Acetilezett barna
proteo-huminsav. B) Acetilezett barna ammon-huminsav. C) Acetilezett fulvésav
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pedig »(C—0—C)-vegyértékrezgési sivjai jelentkeznek. A szinképekben 2500
em~! koriil a karboxilcsoportok igen jellegzetes vOH-sévjai lithaték, 1720
cm™~!-nél pedig a ¥CO-sdv, amelynek a nagyobb hullaimszamok felé esd oldaldn
egy vall (1770 em~'-nél) észlelhetd, kiilénosen jol a 4B. dbran levd spektrumon.
Az acetilezett anyagok szinképeiben a yOH-sdvok (3400 em~! koriil) inten-
zitdsa lényegesen csokkent. Mindezek alapjin valdszinti, hogy ecetsavanhid-
riddel torténd acetilezéskor nemesak és nem is elsésorban a karboxil-
csoportok, hanem a fenolos hidroxilok, illetve, mivel az 1600-—1650 cm-1
kozotti elnyelések relativ intenzitdsa szintén esokkent, feltehetden a kinon-
és szemikinoncsoportok acetilezédnek.
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Keszthelyi tsztatémajori tézeg fulvésav infravirss abszorpeids spektruma

Az acetilezGdés ilyen médon vald értelmezését az a tébb oldalrél bizonyi-
tott tény is aldtdmasztja, amely szerint a humuszanvagok felépitésében a
kinoiddlis szerkezeti egységek fontos szerepet jatszanak [17].

A WaGNER és STEVENSON [33] 4ltal az acetilezett huminsavrdl felvett
szinképelben az 1840 cm~'nél levs vall, amely a szerzék szerint gyliriis an-
hidridek jelenlétére utal, feltehetSen nem az acetilezés folvtan létrejovd
észtercsoportokhoz tartozik, hiszen a reakeid elérehaladésdval a sav intenzitdsa
nem valtozik. Az dltalunk készitett szinképek egvikében sem észlelhet az
emlitett elnyelés.

SCHNITZER [18] véleménye szerint csupsn a karboxilesoportok acetile-
zbdnek, bér a dolgozatdban lathaté acetilezett fulvésav szinképek a jelen
kozleményben levd 4A. és 4C. dbrdhoz hasonldak.

Osszehasonlitva a fulvésav és a proteo-huminsav acetilezett termékének
szinképét (4C., ill. 4A. dbra) lathaté, hogy a szinképsivok néhany gvenge el-
nyelés kivételével azonosak. Ez a tény igazolja azt az elképzelést, amely sze-
rint & huminsavak és fulvésavak szerkezete — a spektrumjaikban lathaté
kiilsnbségek [7, 23] ellenére is — hasonld, csupdn a funkciés esoportok szd-
méban és aranydban van eltérés [18].

4. Hymatomeldnsay

Az altalunk vizsgalt kis molekulastilyd fermentdcids huminsav (709,) —

hymatomeldnsav (30%) osszetételd rendszer szinképe a 6A. abran lathaté.
o r rs O # e I' - .

A spektrum igen sivgazdag és alapvetden kiilinbozik mind a huminsavak,
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6.

dbra

Hymatomeldnsav és szdrmazékainak infravirés abszorpeids szinképe. A) Fermentdcids

hymatomeldnsav. B) Acetilezett fermentdciés hymatomeldnsav. ) Fermentdciés hy-
matomeldnsav ndtrium sédja. D) Fermentdciés hymatomeldnsav réz (11) komplexe.
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mind a fulvésavak, mind pedig az irodalomban kézolt [9, 28] hymatomeldnsav
frakeidk szinképeitél. A leglényegesebb eltérés az, hogy a karboxilesoportok
vCO-vegyértékrezgési sdvja 1680 cm~1-nél liathaté, ami arra mutat, hogy a
minta legnagyobh részben telitetlen karbonsavakat tartalmaz. Ugyancsak
telitetlen szénhidrogének jelenlétére utal a 83010 ecm~!-nél felt{ind elnvelés is.
A fontosabb sivokra vonatkozd adatokat az 1. tdbldzat foglalja dssze.

1. tablizat

A fermentdcids kismolekulasalyti huminsav-hymatomeldnsav rendszer
jellemzd infravoros-abszorpeiés szinképsavijai

(1) (2) 3)
S4v helye, ecm —1 Sdvtipus Megjegyzis
Ll : g
3700 —2300 r OH a) alkohol,
karbonsav
3010 | b) telitetlen
2000 r=CH szénhidro-
2980 gének
2940 »CHy: »CH, |
2850
[
1680 =0 i ¢) telitetlen
karbonsavak

1435
1410 AOH; BCH,
1380 oCH,
1210 1C-0-C;
1000 »C—0

960

70

800 » OH; »=CH

710

B0O0O

Az acetilezett termék szinképe (6B. dbra) azt mutatja, hogy az anyaghan
alifas észtercsoportok vannak, de elsGsorban nem a karboxilesoportok, hanem
az alkoholos hidroxilesoportok észterezbdtek. A 6C. dbrdn, a fermenticios
huminsav-hymatomelinsav natriumséjanak spektruméban az 1585- és 1395
em~-nél levd két intenziv siv a karboxildtesoportokhoz tartozik. A ndtrium-
vegyiilet szinképétdl lényegesen eltér a réz(Il)-komplexé (6D. dbra). Ezt a
szinképet a fémhumadtok, a kiilénboz8 réz(11)-humdtok infravorss sivijaival
tsszehasonlitva nagyfokia hasonlésdg dllapithaté meg. Ebbél egyrészt az kivet-
kezik, hogy a réz(1I)-komplex képzés mindkét esetben hasonld mértéki aggre-
gécioval jar, misrészt pedig az, hogy killonhoz6 huminsav és hymatomeldnsay
féleségek hasonld felépitéstiek, csak az aggregdcié mértékéhen kiilonboznek.
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4. Fulvisavalk speltruma

A nyers fulvésav spektrumat az 5. abra szemlélteti. Ez az irodalomban
talalhato fulvésav spektrumokhoz hasonld [12, 18, 19]. A sdvok hozzirende-
1ését a 2. tabldzatban adtuk meg. Megallapithat6, hogy a fulvésavak a humin-
savakhoz képest tébb karboxilesoportot és tébh alifds szénhidrogént tartal-
maznak.

2. tabldzat

A fulvésav szinképsivjainak lehetséges hozzirendelése

[¢3] (2) (3)
47 helye, em-1 Sévtipus Megjegyzés
3700—2300 »OH
2960
2930 vCHy;  »CH,
2875
1735 »C=0 a) Karbonsav
1635 »C=0; »C=C vall
1465 A CH, |
1390 § CH,: § OH ‘1 vall
1350 —1000 »C—-0; §OH
800 y OH

A siklap tézeg humuszanyagok infravords szinképeinek a jelen dolgo-
zathan targyalt elemzése azt a feltételezést valdszinfisiti, hogy a fulvé-, hy-
matomeldn- és huminsavak szerkezetileg nagyon hasonldak, legaldbbis a
belsd , mag’ felépitését illeten. Az egyves anyagok és szarmazékaik elsdsorban
a funkcids csoportok szdméanak ardnydban és az aggregacio mértékében kiilon-
hoznek.

6. Fém-humuszanyay rendszerek

A huminsavak, a hymatomelansavak és a fulvésavak fémekkel alkotott
rendszereinek infravords szinképében az 1640— 1360 hulldmszdm tartomany-
ban két erds siv lithatd. Ez o két elnvelés karboxildtesoportok antiszimmetri-
kus (v,,CO07) és szimmetrikus (v,COO~) vegyértékrozgéseihez rendelhetd.
Ennek alapjin megallapithaté, hogy a humuszanyagok a fémeket elsésorban
fém-karboxilat kotésekben tartalmazzak. Mds funkeids esoportoknak (fenolos
hidroxilok, B-diketoncsoportok) az egyes fémek kotésében valo részvételére
nézve az infravords vizsgdlatok alapjan nehéz bizonyitékot taldlni.

A humuszanyagok fédm-megkotd képességének és a fém-karboxilat koté-
sek természetének vizsgilata céljabdl killonbizG fémeket tartalmazé komple-
xek infravirds szinképét tanulményoztuk. A spektrumok vizsgilata soran
megdllapitottuk, hogy a »,,CO0~ és a »,COO~ siv hullimszama figg attol,
hogy milyen fém van a rendszerben. Ugyancsak fiigg a savok helye a fém-

Q%
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komplex el6dllitdsi kortilményeitél. A 7TA—D. Abrén néhany fémso-huminsav
rendszerbdl kiilonbézd, de dllandd pH-kndl tortént lecsapds utdn nyert anva-
gok szinképe ldthato.

A pH = 3-nél kapott réz(Il)-, eink(IT)- és mangin(ID)-humétok jelentds
szabad karboxiltartalméat az 1720 cm~1-nél levd erds savok mutatjak. A pH
novelésével a szabad karboxilesoportok szdma egyre csokken, ezzel egvidejlileg
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Kiltnbézé pH-értékekndl nyert tiszta kétértékd fém piro-humédtok infravirss abszorp-
cids spelturma. A) Réz(IT)-humdt. B) Mangdn(II)-humdt. C) Cink(IT)-humdt.
D) Kaleium(IT)-humét.
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a nagyobb hullimszimndl lev », COO~-sivok kisebh, a »,CO0 ~-sivok pedig
nagvobb hullimszdimok felé tolddnalk.
A séveltoloddst az okozza, hogy a réz(1I)-, cink(I1)- és mangédn(II)-ionok

mellett natriumionok is vannak a rendszerben — ui. a pH-t CH,COONa—
CH;COOH rendszerrel dllitottuk be — amelyek a pH névelésével egyre

nagyobh mértékben épiilnek he.

A 7,(COO~Na*)-sdv, amely 1590 em~'nél van, egyre erésebbé valik,
szemben pl. a 7,(COO~™—Cu?*X =) 1610 cim~! koriili sdvjaval, s igy az aszim-
metrikus, két sdv szuperpondlddasibol kialakult elnyelés maximuma egyre
kisebb hullimszamu lesz.

A pH = 5-nél levdlt kalcium-humat 1580 ecm~1ndl levs »,,CO0—-el-
nyelése a pH novelésével nem tolédik el, és 1720 em~1-nél csupan alig észlel-
het8 a maradék, szabad karboxilesoportok sdvja. Valészinti, hogy a kalcium-
és andtrinm-humdt »,,COO ~-sdvja kozel azonos hulldimszam, ezért nem vin-
dorol az elnvelés.

A 3. tabldzat a periédusos rendszer 1/A és 2/A oszlopdba tartozé egy-és
kétértékil alkdli és alkali foldfémek huminsavval alkotott vegviileténolk
rCOO ~-siavjait foglalja dssze,

3. tabldzat
Egy- és kétériékii fémek humaitjainak »C00- -savjai

@) @

(1 A siv belye, em—? (1) ‘ A sév helye, cm-?

Féem [T ’T - Fém D
1sU00~ | 5 L00~ | pgCO0- ‘ v, COO~

| I

Li 1595 1390 Be 1605 1380

Na 1590 1385 Mg 1610 —

K 1590 1380 Ca 1580 —
Rb 1593 1378 Sr 1600 1385
Cs 1590 1380 Ba 1585 1380

A 4 tablazat a fulvdsav, a hymatomeldnsav és a piro-huminsav killonhozo
fémekkel alkotott rendszereinek »,COO--sévjait, valamint az egyes fémion-
sugarak értékeit tartalmazza.

A 3. és 4. tdbldzatban szerepl§ anyagokat a megfelels fémionnal telitett
loneseréld gvanta és a tiszta huminsavak segitségével éllitottuk els [12]
azért, hogy az el6bbiekben leirt Na* ion, ill. mellékion heépiilést kikiiszihol-
jik. A 4. tablizatban csupdn a v, COO-elnyelések vannak feltiintetve, mivel
a 1CO0~-sdv a legtobb esetben mds elnyelésekkel dsszeolvadva jelenik meg,
igy hullimszama nem jellemz6 és nem allapithaté meg pontosan. A »,,COO--
sdvok igen széles elnyelések, ezért a hullimszdmadatok leolvasdsi pontossiga,
mintegy +5 cm 1L

A fém-karboxildt komplexek szerkezetét infravoros spektroszképiai
szemponthol részletesen térgyalja Naxamoro [14]. Megéallapitja, hogy a
mszabad”, ionkdtésben levé COO--csoport »,,COO~-gdvja az 16301575
cm~l-es tartomdnyban lehet, a kovalens kitésben koordindlt csoporté pedig
1650—1620 cm ! kizott.
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4, tablazat

A huminsavak, a hymatomelinsavak és a fulvdsavak fémekkel alkotott
rendszereinek »,,C00~ -savjai

@ @ A sdv helye, ecm—?
Liémidn fonpede Fulvdsav Hymatomelén- Huminsav
sav
Al(LIT) 0,57 1625 1630 1625
Cr(111) 0,64 1620 1625 1620
VO(1I) 0,65 — 1620 1615
Co(1I) 0,68 1615 1620 1615
Cu(II) 0,70 1610 1610 1610
Zn(I1) 0,72 1610 1610 1610
Fe(IT) 0,76 1605 — 1610
Mg(1I) 0,78 1595 1605 1605
Mn(1I) 0,81 - 1595 1600
Na(I) 1,12 1590 1585 1590
Ca(II) 1,18 1585 1590 1580

A 4. tdbldzathan kozolt adatokbdl kitiinik, hogy a »,,CO0 - -frekvencidk
az lonsugarak novekedésével kizel parhuzamosan cstkkennek, Mégsem csupan
az lonsugarak nagysdga hatdrozza meg a »,,CO0~-sdvok hulldmszamait.

A 3. tdbldzatban levd alkdli-fém-humatok »,,CO0~-elnveldsei 1590
em ™! koriili értékek. Nyilvinvald, hogy a fém-karboxildt kotések ezekben az
anyagokban a leginkabhb ionosak, vagvis a humuszanyagok ,szabad”, ion-
kotéshen levd karboxildtesoportjainak »,,CO0~-sdvjai 1590 em~1 koriil ab-
szorbedlnak. A karboxilatesoportok fokozatos kovalens kotésii koordindcio-
javal — akdr szimmetrikus (kétfogii) bidentat, akdr aszimmetrikus (egyfogi)
monodentdt karboxilit, mint ligandum kialakitdsdval — amint azt a mangan-
(ID)-, magnézium(II)-, vas(II)-, cink(II)- és réz(1I)-komplexck esetében az
1595—1610 em~1! koriili értékek mutatjak, a »,,CO0~-sav a nagvobb hullam-
szimok felé tolddik. A »,,COO~-sdvok a hdrom értékii, igv nyilvinvaléan a
legkevéshé ionos kitéseket tartalmazé aluminium(ILD)- és krém(ITT)-komple-
xek szinképeiben a legnagyobb hullimszdmuak (1615—1630 em™!). A targvalt
adatok elemzése Gtjin arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogyv a fém-karboxilat
kités v,,COO~-vegvértékrezgési sav hullimszdminak meghatirozdsiban a
dontd tényezd: e kotés ionos-kovalens dtmenetének, a kotés polaritasinak foka.
Megforditva, a »,,COO~-frekvencia értéke az egyes fém-humuszanyvag rend-
szerek fém-karboxilit kitéseire jellemz8. Ezek szerint az 1580—1600 cm~!
tartomdnyban levé »,,CO0~-sdvok azt jelentik, hogy az illetd fém-humusz-
anyag rendszer fém-karboxilit kitései tilnyoméan ionos, az 1600—1615 em~1
kozott jelentkezd elnyelések ionos-kovalens dtmeneti jellegfiek, mig az 1615—
1630 em =1 tartomanyban taldlhaté v,,COO~-frekvencidk nagyobbrészt kova-
lens kotésck kialakulisdra mutatnak. B megéllapitisok ellentétben vannak
BELKEVICH és munkatdrsaiéval [2], akik szerint t6zeg humétok »,,CO0--
sdvjdnak helyzete fiiggetlen a pH-tél, a kationoktél, anionoktél és a tozeg, ill.
huminsav-tipustél. Valészin{i. a fent emlitett alkali-ion (pl. Na*) hiba okoz-
hatta a siv dllanddé helvzetét.
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A probléméik tovabbi tisztdzdsdhoz ismert szerkezetdi, kisebb molekula-
sulya fém-karboxil kotést tartalmazd, valamint szintetikus huminsav-fém-
komplexek IR spektrumainak vizsgalatara lenne sziikség.

Koszonetet mondunk dr. Mady Gyorgynek a preparativ munkdval, és dr. Holly
Séndornak az IR spektrumok értelmezésével kapesolatos segitségéért.

Osszefoglalas

Kiilonhiz6 siklap tézegek és a beldliik alkilihidroxidos és pirofoszfitos
feltardssal elGillitott és tisztitott huminsavak, hymatomeldnsavak és fulvo-
savak, valamint acetilezett szdrmazékaik és soik infravords szinképeit tanul-
méanvoztuk. A megvizsgdlt siklip tézeg mintdk hasonlé szinképei hasonld
anvagokra mutatnak. Az eltérd helyekrol és kiilonbozd eljdardasokhbol szarmazo
huminsavak szinképe nagvmértékben hasonls, A fulvésavak és a huminsavalk
ecetsavanhidriddel torténd acetilezése elsGsorban fenolos hidroxilok és kinon-
csoportok reagdlasat eredményezte. Az egves humuszanyagok és szarmazékaik
szinképeinek kiilonbségei a funkeids csoportok szdmardnvanak és az aggregicid
mértékének megviltozdsival magvarazhaték. A humuszanyagok a fémeket
elsGzorban fém-karboxilat kitésekkel kitik. Ezek ionos-kovalens karakterének
mértékére jellemzd a »,,COO0~-siv hullimszima.
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Biopolymer-Metal Complex Systems. IIL. Infrared Spectroscopic Analysis
of Humus Compounds and Their Metal-Complexes

P. VINKLER, B. LAKATOS and T. MEISEL

Central Research Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Seciences, Budapest

Summary

The infrared absorption spectra of lowmoor peats of purified humic-hymatomelanic-
and fulvic acids prepared by extraction with sodium hydroxide and pyrophosphate,
and of their acetylated derivatives and salts were studied. From the similar spectra of
the studied lowmoor peat samples the conelusion can be drawn that they contain similar
compounds. The spectra of the huinic acid samples of different origin prepared by several
methods were very similar. During the acetylation of the fulvie- and humnie acids by acetic
anhydride chiefly the phenolic-hydroxyl and quinone groups reacted. The differences
in the spectra of the humie acids and their derivatives may result from the change in
the number of functional groups and in the degree of aggregation. The metal ions are
bonded to the humus compounds mainly in metal-carboxylate linkages. The wavenumber
of the COO ~-band is characteristic of the degree of the ionic — covalent transition of
this bond.

Table 1. Characteristic infrared absorption bands of a fermentation humic acid
— hymatomelanic acid — system with small molecular weight. (1) I’osition of the band,
em=t (2) Type of the band. (3) Note: a) alcohol, carboxylic acid; b) unsaturated hydro-
carbons; ¢} unsaturated carboxylie acids,

Tatle 2. Possible assigpnment of the bands of the fulvie acid. (1) Position of the
band, em~!, (2) Type of the band. (3) Note: a) carboxylic acid.

Table 3. vCOO ™ -bands of the humates of mono- and divalent metal ions. (1) Metal.
(2) Position of the band, em-1,

Table 4. »,; COO--bands of the complex systems of humic-, hymatomelanic- and
fulvie acids, and metal jons resp. (1) Metal ion. (2) Ton radius, A. (3) Position of the band,
em~1: fulvie-, hymatomelanic- and humie acid.

_ Fiy. 1. Infrared absorption spectrum of lowmoor peat. A) Horizon A, from Keszt-
hely-Usztatémajor. B) Horizon By from Keszthely-Usztatémajor. () Horizon By from
Potréte,

i Fig. 2. Infrared absorption spectrum of peat brown humic acids from Keszthely-
Usztatomajor. A) Proteo-humice acid. B) Pyro-humic acid. C) Ammon-humic acid.

I ig. 3. Infrared absorption spectrum of the brown proteo-humic acids from Pétréte
and Keszthely. A) Brown proteo-humie acid from Pétréte. B) Sodium proteo-humate
from Keszthely.

Iig. 4. Infrared absorption spectrum of acetylated humus compounds. A) Acetyl-
ated brown proteo-humic acid. B) Acetylated brown ammon-humie acid. C) Acetylated
fulvie acid.

Fig. 5. Infrared absorption spectrum of peat fulvie acid from Keszthely-Usztatd-
major.

Fig. 6. Infrared absorption spectrum of hymatomelanic acid and its derivatives.
A) Fermentation hvinatomelanic acid. B) Fermentation hymatomelanic acid after acetyla-
tion. C) Sodium salt of the fermentation hymatomelanic acid. D) Cu(II)-complex of the
fermentation hymatomelanic acid.

Fig. 7. Infrared absorption spectrum of pure divalent metal —pyro-humates ob-
tained at different pH values. A) Cu(II)-humate. B) Mn(IT)-humate. C) Zn(II)-humate.
D) Ca(lIl)-humate.



138 VINKLER et al.: Biopolimer-fém komplexek TTI.

Biopolymer-Metall Komplex-Systeme.
III. Infrarotspektroskopische Untersuchung von Humusstoffen
und ihrer Metallkomplexe

P. VINKLER, B. LAKATOS wund T. MEISEL

Zentralforschungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen Akademic der Wissenschaften, Budapest

Zusammenfassung

Es wurden die Infrarotspektren von verschiedenen Niedermoortorfen, von aus
ihnen durch Alkalihydroxid- und Pyrophosphataufschluss hergestellten und gereinigten
Huminsiiuren, Hymatomelansiuren und Fulvosiiuren, sowie ihrer acetylierten Derivaten
und Salzen untersucht. Aus den dhnlichen Spektren der untersuchten Niedermoortorf-
proben kann auf dhnliche Verbindungen gefolgert werden. Die Spektren der von ver-
schiedenen Orten stammenden und durch untersehiedliche Verfahren hergestellten Humin-
siiuren sind einander sehr dhnlich. Im Laufe der Acetylierung der Fulvo- und Humin-
sduren durch Essigsiiureanhydrid reagierten in erster Linic die Phenylhydroxyl- und
Chinongrappen. Die Unterschiede (ie in den Spektren der einzelnen Humusstoffe und
ihrer Derivate zu beobachten sind kénnen auf die Verschiebung in der Anzahl der funk-
tionellen Gruppen und im Ausmass der Aggregation zuriickgefiithrt werden. Die Metall-
ionen werden an die Humusstoffe hauptséichlich durch Metall-Karboxylathindungen
gebunden. Kennzeichnend fiir das Ausmass des ionen-kovalenten Charakters dieser
Bindungsform ist die Wellenzahl der 7,000 - -Banden.

Tab. 1. Charakteristische Infrarotabsorptionshanden eines fermentierten Humin-
sture-Hymatomelansiiure-Systems  von geringem Molekulargewicht. (1) Bandenlage,
em=-1 (2) Typ der Bande. (3) Bemerkung: a) Alkohol, I arbonsiure; b) ungesiittigie
Kohlenwasserstoffverbindungen; ¢) ungesiittigte Karbonsduren,.

Tab. 2. Mégliche Zuordnung der'lnfmrotabsorpt-ionsban(len der Fulvosiure, (1)
Bandenlage, em=1. (2) Typ der Bande. (3) Bemerkung: a) Karbonsiure,

Tab. 3. v COO--Banden der Humate von ein. und zweiwertigen Metallen. (1)
Metall. (2) Bandenlage, em=1.

Tab. 4. v, CO0--Banden von Humisiiure-, Hymatomelansiure- und Fulvonsiiure-
Metall Komplexsystemen. (1) Metallion. (2) Tonenradius, A, (3) Bandenlage, em-—1:
Fulvesdure, Hymatomelansiure und Huninsiure,

. Abb. 1. Infrarotspektren von Niedermoortorfen. A) Horizont. A, aus Keszthely-
Usztatdmajor. B) Horizont By, aus Keszthely-Usztatémajor. () Horizont By aus Pdtréte,
. Abbh, 2, Infrarotspektren der braunen Huminsiuren des Torfes aus Keszihely-
Usztatémajor. A) Proteo-Huminsdure. B) Pyro-Huminsdure. ) Ammon-Huminsiiure.

Abb. 3. Infrarotspektren der braunen Proteo-Huminsiure von Pitréte und Keszt-
heiy. A} Braune Proteo-Huminsiure aus Potréte, B) Natrium-protechumat aus Keszt-
hely.

<Abb, 4. Infrarotspektren von acetylierten Humusstoffen. A) Acetylierte hraune
Proteo-Huminsiure. B) Acetylierte braune Ammon-Huminsiure. C) Acetylierte Fulvo-
siiure.

Abb. 5. Infrarotspektrum der Fulvosiure des Torfes ans Keszthely-Usztatomajor,

Abb. 6.1 nfrarotspekiren der Hymatomelansiure und ihrer Derivaten. A) Fermen-
tierte Hymatomelansdure. B) Acetyliorte fermentierte Hymatomelansiure. C) Natrium-
Salz der fermentierten Hymatomelansiure. D) Cu(ll)-Komplex der fermentierten Hy-
matomelansdure,

Abb. 7. Infrarotspektren von bei verschiedenen pH-Werten erhaltenen reinen
zweiwertigen Metall-Pyro-Humaten. A) Cu(ll)-Humat. B) dMn(ll)-Huwmat. C) Zn(11)-
Humat. D) Ca(ll)-Hunat.
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KomineKcHbIe CHCTEMB! OMOTIOIHME P-MeTaJL
III. MccnegoBanusA TYMHHOBBIX KHCIOT M MX KOMIJIEKCOB C METalllaMH
meTonom HHbpPaKpacHOH CHEKTPOCKONHH

II. BHHKJIEP, B. TAKATOII u T. MEH3EJ

LlenTpanbibit HayuHo-HCCNeN0BATENLCKHE HHCTHTYT XMMHM, B. A. H., Byaanewr (Berrpus)

Pezwme

BbL/ H3Y4eHbl HHOPAKPACHBLE CIIEKTPLI PASIHYHBIX HESHHHLIX TOP(HOB H BEIIENCHHLIX H3
HHX TYMHHOBbIX, THMATOMEGNAHOBBIX M (IYILBOKHCAOT (BLIZEJICHHE NMPOBOAHIOCE oOpaloTroit
PHEPOOKMCBI0 LIEJIOYH H nupodochaTom), a TarkxKe HX AUCTHJIHPOBAHHEIX MPOH3BOAHBIX H
coneii. CXOACTBO CNEKTPOB 00pasLoB HHSHHHLIX TOPPOB YKA3bIBAET HA CXOACTBO COCTABJISIIOLLIHX
perects. CIEKTPhl TYMMHOBLIX KHCJOT, BLIACJEHHBLIX PasiHUHLIMIE criocofami nz 00pasuoe,
B3ATLIX C PAGHUHEBIX MCCT, MOKA3LIBAIT 00MbIIOe CX0AcTBO. Ha auetninposasine (yibeo- u
TYMIIHOBBIX KHCIIOT YKCYCHOKNCILIM AHCHADPHIOM PearHpoBasn (heHONIbHBIE THAPOKCHJILL H
XHHOHHBEIC TPYIOBL. PasjiiuHe CNEKTPOB OTAEAbHBIX I'YMHHOBBIX BELIECTB H HX MPOH3BOIHBLIX
MOKHO 0FBACHHTb H3MEHEHHEM YHCJIEHHOTO OTHOWEHHS (JYHKUHOHAJILHLIX CPYTI H CTENCHH
arrperaniy. 'ymycoBBIe BEUIECTBA CBASLIBAIOT METaJbl METAJIO-KAPUOKCHILHEIMH CBASAMH.
BoJIbHOE UHCI0 COCKTPaNbHOIL moJnocol vas COO~ xapaKTepHo WIS CTENEHH HOHHO-KOBAJICIIT-
HOro rnepexona aroii CBAsu.

Taba. 7. XapakTepHle HHPPAKPACHbIE TIONOCHE MOCAOMEHHS CHCTEM (hepmeHTaHOHHOI
I'yMHHOBOI KHCJIOTHl MAJIONO MOJICKYJIAPHOTO Beca ¢ ruMaromenanosoil KicaoToii. (1) Mecro
[oJ0cH crnexTpa, em~L. (2) Tun nosocsl. (3) INpimeyanize: a) aaKOronb, KapioHOBAsA KICJIOTa}
b) HeHACKIUEHHBIE YITICBOAOPOMbI; C) HEHACLILCHHLIC KAPOOHOBLIE KHEJIOTbL.

Tab 4, 2. OTHECEHHE N0JI0C CMEKTpa (yIbBOKHCIOTHL (1) MECTO TMONOCH CIEKTPa, ey~
(2) Tun nonocel. (3) MNpiveyanue: a) KapGoHOBAsT KUCJIOTA.

Taba. 3. Tlonoce vy COO~ rymaton 0fHo- i ABYXBAJICHTHBIX MeTawIoB. (1) Merami
(2) TTososKeHie noJjoco, cM—L

Taba. 4. Tlonocwt vy COO- creremel, 00pagoBaHHOH ryMIHOBBIMH, PTHMATOMCIAHOBBIMH H
dynpBokHcAOTaMIN ¢ MeTamaamit (1) Merammiueckiii HOH. (2) Vounwiit pamnyc, A. (3) Mecro
HONOMKEHIST mOJIne, cM—1: (PYyIbBOKICIOTA, PHMATOMENAHOBAS KMCI0TE W QyILBOKHCIIOTA,

Puc. 1. MHdpakpacHsli CNEKTP MOMJIOUIEHIIST HUIMHHOIO roppa. A/Topusont A, Kecr-
xei-Y eraromaiiop. B/Copusont By, Keerxeii-Yerarmaiiop. C/Topugont By, [Mérper.

Puc. 2. VnpaKpacHuiii CriexTp MOTI0MEHHsE Oypoil TYMHHOBOH KHCJIOTLI H3 Topda,
Kecrxeit-Yeratomaitop, A) TIporeo-rymunosas Kicaora. B) ITupo-rymiHoBas KHCJOTA. Q)
ANMOH-I'YMIHOBAST KHCJIOTA.

Pitc. 3. Vinppakpacupi crextp nornomends Oypoif 0poTeoryMaHoBOH KHCHOTHL H3
ropta, Keerxeii u [Térper, A) Bypast npoTeo-rymiHoBas KHCJ0Ta, Mérper. B) Harpuii-nporeo-
rymiiHoBas Kucaota, Kecrxeil,

Puc. 4. MapaxpacHulii CrexTp MNOraoleHHs aueTipoBaHaLIX TyMYCOBBIX BEUICCTB.
A) AueTHIHPOBAHHAS Oypast POTeo-ryMaHoBas KHenoTa. B) ALETHIHPOBAHHAS Oypasi amMOH-
rymHHOBas Kuenota. C) AnCTHAHPOBAHHAS (YNBBOKICIOTA.

Puc. 5. VHQpaxpacHpiif CrexTp NOromeHHst (hy/IBOKHCIOTHL 113 TOpda, Kecrxei-
YeraTomaiiop.

Puc. 6. MndpakpacHuiii CIEKTp NOMIOUCHHS THMATOMEIAHOBOI KHEMOTHL H €8 NPOH3-
BOAHBIX, A) DepMEHTAIHOHHAS THIMATOMENAHOBas iKHeaoTa. B) AueTnnupoBaHHas thepmenTa-
HIOHHASL CHMATOMEIaH0Bas KicnoTa, C) Hatpresas cois (iepMEHTAUHOHHOH THMATOMEIAHOBOH
KueaoTsl. D) Meaubii KOMIUIEKE (hepMeHTayHOHHOTT PHMATOMENIAHOBOH KHCIOThI.

Puc. 7. VimppakpacHuiil CrieKTp 1morJonenIs MHPOIyMaToB ABYXBAJIECHTHbIX MCTAII0B,
MOMYUCHHBIX TIPH PadTiuHLIX 3HaueHnax pH. A) Meaw(IT)-rymar. B) Mapranen(II)-rymar.
C) Lum(1I)-rymar. D) Kansunii (I1)-rymar.



