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A termStalajok organominerdlis kamplexei fontos szerepet tisltenck be a
talaj termékenységének, a talaj szerkezetének, a ndvényi tépanyagok szolgal-
tatasanak alakitdsdban. Az ilyen vegyliletek vizsgalatit nagyon megneheziti,
hogy talajbdl vald kinyerésiikk sordn irreverzibilisen dearadalodnak, igy tisz-
tan nem lehetett Gket el@allitani.

A talajban 1&v8 szerves anyagok elsBdlegesen €15 és holt szerves anya—
gok csoportjara oszthatfk. A holt szerves anyagok a kivetkezd csoportckba
sorolhatdk:

— 0j képzddmények [a talajban 1évS mikrcbék primer &s szekunder anyagcsere—
termékei/,

- nem humiszanyagok [fehérjék, szénhidratck, viaszok, stb./,

- humuszanyagok /a talaj makro- és mikroszervezeteinek, névényi maradvanyai-
nak a talajra jellemzd, ardnylag stabil bomlastermékei/.

A talajok szerves vegylileteinek vizsgdlatdval mAr BERZELIUS is foglal-
kozott. A kutatdst megneheziti, hogy a talaj szerves anyaga icgen heterogén.
M&g egy viszonylag egységes, szik humuszfrakcién beliil is kicsi valészinfsé-
ge van annak, hogy két molekula azonos legyen.

A humuszanyagok elkliltnitésére széles kirben alkalmazzdk a TJURIN /1937/
&ltal kidolgozott, extrakcién és frakciondlt lecsapason alapuld médszert.

Ez az eljards rendkiviil id6- &s munkaigényes [18-28 &ras extrakcid, ismételt
lecsapas és szlirés/, a kinyer8s nem kvantitativ és a humuszanyagok nagymér=
tékd irreverzibilis degradacidt szenvednek.

A humiszanyagok kinyerésére, vizsgilatira szémos kiméletesebb extrakci-
0s mbdszer is ismeretes az irodalabdl /MARTIN é&s REEVE, 1955; SCHNITZER és
WRIGHT, 1957; EVANS, 1959; HARGITAI, 1961; SCHNITZER é&s SKINNER, 1963; KHAN,
1971; LAKATOS et al., 1974; MADY et al., 1984, 1987/. A haszndlt klasszikus
[matrium-hidroxid, kdliumhidroxid és ammenium-hidroxid/, illetve specialis
feltArdszerek [acetil-bromid, primér, szekindér és terciér szerves aminok /
azonban vaqy irreverzibilis degradiciét ckoznak a feltiras sorén, vagy nem
vezetnek kvantitativ feltarashoz.

Olyan eljarést dolgoztunk ki, amellyel a huminsavak a talajban elSfor-
Qulé "nativ" allapotukban, azaz tibbértdkl kationokkal lek&tétt, illetve a-
gyagasvanyckkal képzett organominerdlis komplexumck formijdban killénithetfk
el. Igy lehet®ség nyilik arra, hogy a nativ huminsav-agyagasviny organcmine-
ralis komplexumok szerkezetét vizsgdljuk /LAKATOS et al., 1985/.
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Vizsgilati anyag és modszer

Az altalunk kidolgozott eljarassal kaphatd eredményeket két talajféle-
ségnél é&s egy tdzegnél mutatjuk be.

a. minta: hosszihdti réti talaj. PH/H,0/ = 5,2-5,4. Usszes szervesanyag-tar-
talma 3,0-3,4 % kozOtt vaAltozik, az agyagtartalma 44,5 %.

b. minta: nagyhdrcstki mészlepedékes csermozjom. pH/H;0/ = 7,9-8,0. Szer-
vesanyag-tartalma 3,0-3,1 %, agyagtartalma 23,1 %.

e. minta: Keszthely k&myéki [usztatbmajori/ siklapt@zeg. Mésziszapot &s
mészvazakat tartalmaz. pH/H,O/ = 7,8. Széntartalma 18-39 %, az
ebbBl szamitott szervesanyag-tartalom 30-70 %. Hamutartalma
28-43 %.

Kisérleteink soran a feltirisra keriil® talajmintdkat, illetve tSzeget
1l:1 térfogataranyd metancl-dioxin eleggyel extrahidltuk és szaritdszekrény-
ben 105 ©C-on sllyallandésagig széritottuk /16 dra/. Ezutin a mészbevonatok,
valamint egyes asvanyl szennyezések miatt a széraz mintadkhoz tizszeres sdlyi
0,1 mblos vizes sdsavoldatot OntSttink. A szuszpenzidt 24 drén at szobahS-
mérsékleten tartottuk, kézben idénként rézogattuk. A szuszpenzid pH-ja kez—
detben 1,0 volt, amely &llas kdzben emelkedett. Az els®, masodik, &tddik és
nyolcadik dra eltelte utdn a kémhatist ellen@riztikk és a szuszrenzidt sdHsav-
oldattal pH=l-re savanyftottuk vissza. 8 dra eltelte utén a kémhatis mar nem
valtozott. A szildrd anyagot centrifugalassal kiilénitettilkk el &s haramszor
mostuk 50 cm3 desztilldlt vizzel.

Az igy kapott mintékhoz [kb. 10 g/ feltardszerként 0,1 milos tetra—me-
til-ammonium-hidroxid [TMAH/-oldatot adtunk olyan mennyiségben, hogy a minta
minden grammjara 100 cm3 jusson. A szuszpenzidt idonkénti rézogatis kdzben
hét napig szobahGmérsékleten tartottuk. Ezutin a fellildszdt centrifugdlassal
elvalasztottuk a feltdratlan szilird maradéktdl, majd témény sbsavat adtunk
hozza. Eqy &jszakai &1llas utén a j6l kiiilepedett huminsav-frakcidt centrifu-—
galassal kiilénftettikk el a fulvosavakat tartalmazd savas feliiliiszotol.

A feliilfszdt 60 x 2 cm Amberlit-XADB gyantaoszlopon engedtik &t 360,
cm3/6ra sebességgel és a gyantaoszlopot 9:1 térfogataranyi aceton/O,l mdlos
sbsavoldat elegyével eludltuk. Az eludtumot vikuumban beparoltuk és a nedves
fulvbsavakat exikkatorban foszforpentoxid folott szaritottuk, majd lemértik
és analizaltuk.

A huminsavfrakciét haromszor 200 cm3 0,1 mdlos sdsavoldattal mostuk és
tovabbi tisztitds c8ljabol vizes TMAH-oldatban oldottuk, mig az oldat pH-ja
7-8 kozttti értéket nem adott. Egy &jszakai &113s utén az elegyet centrifu-
galtuk és a feliildszot t&mény sdsavval pH = l-re savanyitottuk.

A kapott szuszpenzidt egy éjszakdn at {ilepitettik, majd centrifugéltuk
és 0,1 mblos sbsavoldattal mostuk. A huminsavakat ezutin liofilizaltuk, szd-
ritottuk és mértiik,

Usszehasonlitds céljdbdl a huminsavak feltardsat 0,1 mdlos natrium-hid-
roxiddal is elvégeztiik.

Az infravdrfs spektrumckat Nicolet 7199 FT-IR abszorpcids spektrométer-
rel vettikk fel, 4 cml-es felbontésndl. A huminsavmintakbél 0,5 mg-ot mér—
tiink be és 250 mg KBr—dal pasztillaztuk.

Vizsgalati eredmények

A fulvdsavak elemi analizisének eredményeit az 1. t@blazat tartalmazza.

A 0,1 mdlos T™AH-dal és a 0,1 mblos NaOH=-val feltirt organomineralis
komplexek, ill. huminsavak kémiai dsszetételét é&s a talaj széntartalmira
szamitott huminsav kitermelés értékét a 2. tablazat segitségével hasonlit-
hatjuk &ssze.
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A TMPH-os feltérassal kapott huminsav-frakcid atlagos molekulatSmegét
gél-kromatografias mbdszerrel meghataroztuk. 2z dtlagos molekulatémeg az a.
&s b. mintanal 7,300; a c. mintindl 9,000 kD volt.

1. tdbldzsat
A fulvbsavak elemi Ssszetétele

/1] [2]
A minta ¢ H N Hamua
jele %
a. 38,36 5,96 1,01 31,2
b. 36,85 5,76 1,05 32,9
(21 59,51 6,07 1,85 -

2. tdbldzat
A 0,1 mdlos T™MAH-dal és a C,1 mdlos NaCH-dal kinyert huminsavak
elemi Osszetétele és a talaj széntartalmira szamitott huminsav
kitermelés értéke

. A feltaras Huminsav
A JEER modia ¢ a H OCH3 Hamy kitermelés

Jjele g
a. TMAH 19,60 2,80 2,91 0,85 56,80 6,5
NaOH 18,10 2,61 1,62 0,51 57,94 5,4
b. TMAH 18,71 2,80 1,91 0,52 55,51 5,5
NaOH 18,42 2,22 1,91 0,61 54,49 4,5
(=18 TMAH 55,51 5,61 2,41 4,71 0,84 16,0
NaOH 54,62 4,62 2,22 4,10 1,37 14,8

3. tdbldzat

A TMAH-os eljarassal kapott huminsav-frakcid elemi 8sszetétele,
valamint a tisztitids eldtti huminsav széntartalmira szamitott
kitermelés értéke a huminsavfrakcid tisztitisa utén

/2] /3]

a /'llta c H N Hama =~ Duminsay
. kitermelés
Jjele 3

a. 41,62 3,46 3,06 17,81 21,71
b. 3,52 3,70 3,31 20,14 21,52
(o 56,01 4,01 2,21 0,34 92,00

A magas hamutartalom /2. tiblazat/, valamint a viszonylag magas &tlag
molekulattmeg—értékek Osszhangban vannak korédbbi tapasztalatainkkal /STPCS
et al. 1974/ és arra utalnak, hogy az agyagasvinyckkal képzett orcanomine-
ralis huminsav komplexek még jelentSs mértékben tartalmaznak idegen anyago-—
kat. Bzért tovabbi tisztitasnak vetettikk ala.

E célbdl a huminsav-frakcid 1-1 g-jihoz keverés kozben 40 cm> 30 %2-os
vizes karbamidoldatot adtunk, majd az oldat pH-jat TMAH-dal 7-8 kizdtti &r—
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1. dbra

Az a. mintdbdl [A/, b, mintdbdl [B/ é&s c. mintdbdl [C/ TMAH-os extrakcidval
nyert és tisztitott huminsav-frakcid infravdrds spektruma. Vizszintes ten—

gely: Hullémszam, cn L
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4. tdbldzat
A TMAH-os extrakcidval nyert és tisztitott huminsavmintdk
infravirds spektruminak adatai

i
Az IR-savok helye /em™l/ és intenzitasa /T %/ /57
127 JEY] 747 Rezgésmbd
a. minta b. minta c. minta savtipus
cm L £ 13 cmiL T % cm~l T3
3421,7  (55,7) 3424,7  (47,2) 3424,9 (38,2) w(H..0-H)
3072,4  (68,7) 3072,1  (60,0) 3066 ,0 (59,0) wuw(Car=H)
3007,4 (70,2) 3004,7  (60,9) 3006,2 (62,3)
2959,0 (65,9) 2959,0 (62,4) 2959,0 (58,2)
2923,4  (66,3) 2924,2  (55,3) 2924,7 (62,5) u(CH3)és(Hy)
2854,0 (70,0) 2853,9  (59,1) 2852,9 (62,5)
1718,6 (58,8) 1718,4  (50,7) 1718,4 (48,8) wu(c=0)
le26,6  (53,8) 1623,8  (47,2) 1618,8 (46,9) u(C=0)
~1508,0 (71,6) ~1516 (63,3) 1512,5 (LY ofComs0),.
~1466 (64,0) 1487,4 (65,3) d5g(CH3)
~1458,0  (70,7) ~1444 (62,6)~ 1454,3 (61,7) Rag(CH;)
1417,9  (69,3) 1415,8 (62,0}  1421,3 (61,1) u(Cee), +B(CarH)
1388,6  (69,0) 1392,7  (61,9) 1389,8 (63,6) 65(CHy); Bg(CHy)
1378,0 (88,9) 1377,7  (64,9) ~1378,0 (62,8)
1368,0 (69,2) 1368,0 (62,06) ~1368,0 (62,4)
~1356,0 (62,0)
1335,4  (69,9) 1334,8  (64,2) 1327,9 (60,0) u(c-C)
~1260 (65,7) - 1262 {52,6) és
1224,3  (64,3) 1231,7  (55,5) 1221,6 (49,9) ~(co)
1163,4  (66,2) - 1173,2 (56,0) p(=CH)
1152,6  (66,2) ~1125 (61,0) 1126,2 (57,5} p{=CH)+v(CO)
~1090 {55,3) ~1090 (57,8) ~1090 (64,8) ~(CO) wu(sio) slcoc)
1031,5 (33,3) 1028,9 (38,0) 1036,2 (64,5) u(C=0) és
B(=CH) + v(CO)
~ 914 (63,9) ~ 914 (62) 948,9 (79,8)
~ 872 (69,2) ~ 372 (66,4) -
846 (73,3) 831,3  (69,4) 835,1 (84,7) ~y(Cyp-H)
797,3  (75,1) 797,8  (79,3) —
770,8  (75,5) 768,8  (70,2) 768,2 (87,5)
665,9  (74,8) 665,8 (70,6)
521,7  (53,4) 521,1  (55,8) 593,7 (80,8) ~(O-H)
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tékre allitottuk, hogy a huminsavak oldatba menjenek. Az elegyet eqy &jsza-
kén keresztill 4llni hagytuk. Az oldhatatlan anyaghdl Janetzky X 70 tipusu
centrifugén 15000 g gyorsulassal végzett centrifugdlassal elvalasztottuk,
majd az oldatbdl tomény sdsavval lecsaptuk a huminsav komplexeket. A csapa—
dékot mostuk, liofilizaltuk és végiil P50g felett exikkatorban sulyallando-
sédgig szarltottuk. A tisztftott organomineralis komplexek elemi analizisé-
nek adatait a 3. tfblazat tartzalmazza.

Az fgy kapott tisztitott huminsavak mar alkalmasak infravdrds spektrosz-
kopiai vizsgdlatokra. A mintdk infravdrds spektrumat az 1. /A, B, C/ dbran
lathatjuk.

Vizsgalati eredmények, kivetkeztetések

A 2. és a 3. tdblazat adatait Osszehasonlitva megallapithatd, hogy a
TMAH-os eljardssal ardnylag kis hamtartalmd, nagy széntartalmid huminsav-—
frakeibt  lehet nyerni. Az 1. /A, B, C/ &brén lathatd infravdrds spektrumo-
kat kiértékelwve /4. tiblazat/ rregallapmhato, hogy a TMAH-dal a leirt mbdon
extrah&lt huminsav-frakcié nativ huminsav-agyagasvany korplexeket tartalmaz.
Az erre utald fontosabb infravirds savok a kovetkezék. A u(H...0-H) asszo-
cialt, h}.drogen—hldban k&tbtt OH vegyértékrezgés. A vw(C__-H) aromas C-H, mig
a U{EH és u(CH,) a metil- &s metiléncsoportok antiszifimetrikus és szirmet-
rikus é*[—[ vegyértékrezaései. Az elsd u(CzO) telitett karbonsav dimér, nem
konjugdlt p-ketonck, észterek, a masodJ.k, amely fdleg antiszimmetrikus C=0
vegyértékrezgés, fem—karboxz.lat csoport és konjugalt telitetlen ketonok je-
lenlétére utal. A u(Ce:2C),, aromds vlzrezgés, a d,4(CH3) &s B, (CHp) siv
antiszimmetrikus C-H defonnacm, -OCH3 csoportckat jelez. A B(=CH) + v(CO)
tercier alkcholes, a v(CO), B8(COC) sav szekunder alkcholos csoportot és
alifds éterkitést mutat. A kb. 1030 am l-nél talalhatd intenziv siv elsG-
sorban az organcmmeralls komplexek u(8i-0) k&tésének rezgése.

Ezeket a megdllapitédsainkat korabbi vizsgdlataink /LAKATOS et al.

1974; VINKLER et al., 1975/ is alatamasztidk.

Osszefoglalas

Talajok, tdzegek és egyéb humisztartalma anyagok fulvo- és Jhuminsavai-
nak nem degradativ, kdzel kvantitativ feltirasara, szobahSfckeon O 1 mblos
tetra-metil-ammonium-hidroxid [TMAH/ vizes oldatat alkalmaztuk. A TMAH-dal
végzett feltards révén nem degradilt &llapotban nagy hatdsfokkal lehet a hu-
muszanyagokat kinyerni. A tetra-metil-ammonium-hidroxid az amméniurhifiroxid-
dal, tovabbd a primér, szekundér és terciér alkil-aminokkal szemben a feltd—
rés sorén nem degradalja és kémiailag sem mbdositja a humuszanyagokat.

A fulvosavakat Amberlit-XADS gyantéval kdtéittik meg. A huminsav-frak-
cidt vizes TMAH-dal Gjra oldva majd sdsavval ismét lecsapva tovabb tiszti-
tottuk. A huminsavak &tlagos molekulatémegét gél-kromatografiis, szerkezetét
infravorés abszorpcids spektroszképids mbdszerrel vizsgaltuk.

Az altalunk javasolt eljarassal a huminsavak "nativ" Allapotban, rész-
ben organominerdlis komplexumck formijdban nyerhet®k ki. A kiméletes elja-
ras, melynek humuszanyagaihoz agyagésvany részek és szeszkvioxidok is kap-
csolddnak lehet&vé teszi, hogy infraviris spektrometria szémira megfeleld
tisztasagban legyenek kinyerhet®k az anyagok. A jellemz® infravirts adszorp-
cibés savck elemzésével képet alkothatunk a talaj szerkezetének kialakitasa-
ban nagy szerepet jatszd organcominerdlis komplexek kémiai szerkezetérol, ko-
tésviszonyairdl.
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Extracting Native Clay-Humus Complexes From Soil by
Chemical Extraction
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Summary

We used a 0.1 mole agqueocus solution of tetramethyl-ammonium hydroxide
/TMAH/ at room temperature for the extraction of fulvic acid and humic acid
- clay mineral complexes from different soils and peats. By applying TMAH
for the extraction we could obtain the humic substances in a non-degradative,
native from and in a nearly quantitative amount. In contrast with ammon ium
hydroxide and the primary, secondary and tertiary alkylamines, TMAH neither
degrades nor even modifies the humic substances chemically.

The fulvic acids were bound to an Awberlite XAD-8 resin. The humic sub-
stances were resolved with aguecus TMAH solution and reprecipitated with
hydrochlorid acid, finally resolved with aqueous urea and TMAH solution and
reprecipitated for further purification. The average molecular mass of hmic
substance was examined by gel-chromatography and the structure of humic acid
— clay mineral complexes by IR abscrption spectroscopy. From Table 1 it can
be seen that the humic substances obtained bv 0.1 mole ™RAH extraction have
lower ash content and higher carbon and nitrogen content than the samples
which were extracted with 0.1 mole scdium hydroxide. The relatively high agh
content and the molecular mass in Table 3 refer to the rresence of different
contaminations. The analytical data of the purified hmmic substances can be
seen in Table 4. These purified humic acid - clay mineral complexes are al-
ready suitable for recording IR absorption spectra for structure determina—
tion [Fig. 1/. The assignment of characteristic IR absorption freguencies of
samples can be found in Fig. 1.

By this extraction method the humic acids can be cbtained in their na-
tive form, i.e. in organominerals, in such a pure state that it becomes pos-
sible to examine the structure of these conplexes by IR absorption spectro-
Scopy. Studying the IR absorption spectra we can obtain a picture about the
structure, i.e. bindings of the organamineral clay camplexes to humic sub~-

stances with metal ions which plays a very important role in the formation
of soil structure.

Table 1. Ultimate analysis data of fulvic acids. /1] Sign of sample.
2/ Ash.
& Table 2. Ultimate analysis data and the yield of clay-humus camplexes
extracted with 0.1 mole TMAH and NaCH solution. /1/ Sign of sample. [2/
Digestive agent. /3/ Ash. /4] Yield of clay-humis complex.

Table 3. Ultimate analysis data and yield of purified clay-humis com—
plexes extracted with TMAH. [1/ Sign of sample. /2/ Ash. /3] Yield of clay-
hums extract.

Table 4. Characteristic IR absorption frequencies of purifielad clay-
hums complex samples extracted with TMAH. /1/ Band maxima ,"cmf / and in-—
tensity [T%/. /2] Sample a. /3/ Sample b. /4/ Sample c. /5/ Assignment.

Fig. 1. IR absorption spectra of purified clay-humus complex. A. Sample
a. B. sample b. C. Sample c.
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