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A humuszanyagok kioldiéasa
kolloidkémiai megvilagitasban
és a tragyahumusz kioldasanak vizsgalata

TOROK LASZLO

Agrokémiai Kutaté Intézet Szervesirdgydzdsi Osztdlys, Budapest

Osztélyunk egyik célkitizése annak vizsgilata, hogy a kiilsnbszéképpen
kezelt istdllétrdgyak érlelése folyaman keletkezett humuszanyagokban lehet-e
Iényeges felépitésbeli, illetve szerkezetbeli .kiilonbséget talilni. A keletkezett
humusztermékekben vannak-e olyan kiilonbségek, amellyel a kiilonbozd érlelések
jellemezhetdk és amely esetleg alapjat képezhetné egy tragyaminésitd eljardsnak.

A feladat megoldasara alkalmasnak latszik a tragyabél kioldott humusz-
anyagok abszorpcids spektrografikus vizsgélata UV vagy lathaté fényben. Irodalmi
adatok alapjén, adszorpeiés gorbékkel a killsnb6z6 humuszféleségek elég jol jelle-
mezhetfk. Ugy vélem tovabbi, hogy e feladat megoldasara alkalmas még a humusz-
kutatdsban eddig kevéssé alkalmazott olyan kolloidkémiai médszerek felhaszna-
lasa, amelyekb6l a diszperzitasfokra, az asszocidtumokban levl kotderdk termé-
szetére és bizonyos tekintetben a szerkezeti adottsigokra, a molekula méretekre
is kévetkeztethetiink,

A kolloidkémiai médszerek kiziil a polivalens kationokkal szembeni viselke-
dést és peptizaciés gorhék tanulmanyozasat latom alkalmasnak.,

Hasznalhaté adatokat kaphatnink kiilonésen a kotSerkre nézve olyan
vizsgélatokbél is, amelyekben meghatiroznink a humuszanyagok oldédasanak
sebességét killonbozd oldészerekben és himérsékleten, illetve meghataroznank az
oldas homérsékleti egytitthatdjat, ebbdl pedig az aktivalasi hé értékét.

Miutén az emlitett vizsgélatokhoz a tragyabél kioldott humuszanyagokra és
humuszoldatokra van sziikség, célszerfinek litom a humuszanyagok kioldasinak
kémizmusaval is foglalkozni, az idevonatkoz6 irodalmat és médszereket attekinteni.
Mivelnem kizénséges értelemben vett oldédassal van dolgunk, nem kézémbis, hogy
milyen mértékben és milyen mingséghen vonjuk ki a vizsgalandé anyaghél a humusz-
anyagokat. A humuszanyagok kiolddsa kériil sok a bizonytalansag. Sziikséges meg-
allapitani, hogy milyen peptizals anyaggal, annak milyen koncentraciéji oldataval
milyen kezelési moddal (savas elfkezelés) kell dolgoznunk, hogy a legnagyobb
mennyiségli humuszt tudjuk oldatba vinni, lehet8leg tgy, hogy mélyrehaté szer-
kezeti valtozdsok ne torténjenek és a nyert oldatokban képviselve legyenek mind-
azok a humuszfrakeciék, amelyek a vizsgilandé anyagban jelen vannak, Elgfor-
dulhat ugyanis, hogy nem megfelels koriilmények kozott végzett peptizacigval
egves frakeiék nem jutnak oldatba,

A humusz kiolddsival foglalkozé médszerek irodalmi attekintése
A liggal kioldhaté humuszanyagok a humifikicié jellegzetes termékei.

A liggal torténd kioldas sokféle médszerével taldlkozunk maér a legrégibb humusz-
irodalomban.
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Eleinte az ammoniat részesitik elénniyben. Ramann [4] pl. a humusz-
anyagok kiolddsara 29 -os amméniat ir eld. A savas (HC) elokezelés — mely a
kioldhaté humuszanyagok mennyiségét befolyésolja — mar itt is szerepel. Ramann
nem minden esethen tapasztalt a savas ke= elés utan nagyobb oldhatésagot. Ezen az
alapon a humuszanyagokat két csoportra osztja: 1. a fellipok humusza, nyers
humusz és erdei humusz, amelyek sésavas elskezelés utin kevesebh amménidval
kioldhaté humuszanyagot adnak, mint sésavas elékezelés nélkiil, 2. A siklap tdze-
gek humusza, amely sésavas elékezelés utin, jelentékenyen nagyobb, kereken
négyszer annyi humuszanyagot szolgaltat, mint savas kezelés nélkiil.

Oden [5] a humuszanyagok kioldasit 4 n amménisval végzi, A sésavas
elgkezelés nala is szerepel, de csak magas hamutartalmi humusz forméaciéknal
tartja szitkségesnek, Mindkét kutaté csak a Ca-humatok jelenléte esetén latja
elénybsnek a savas elGkezelést,

A huminanyagok kiolddsinak méds=zereiben az amménia mellett a natron-
s kali-liggal is talakozunk. A ligokat sokaig csak nagyobb, 2 —59-0s koncentra-
ciékban alkalmazzdk. Nagyobb oldasi effektust egyediil meleg, vagy a forras
h&mérsékletén végzett extrakeiéval érnek el,

Mindinkébb kitfinik, hogy a humuszanyagoknak a kioldisa nem egyszeri
folyamat, kiilondsen akkor, amikor nem 4svanyi kolloidokban szegény szerves
képzddményekkel, hanem anorganikus kolloidokban gazdag, kevés szerves anyagot
tartalmazé talajjal dolgozunk. A humuszkolloid és az asvanyi kolloid kizstti
kapcsolat komplikalja a viszonyokat.

A koncentraltabb lig csak részben oldja ki a humuszanyagokat. Killonssen
fekete mez6ségi talajokban sok a koncentraltabb Idggal ki nem oldhaté szerves
anyag. Azt is megfigyelni vélték, hogy a humuszanyag egy része ligokkal szemben
nem éllandé. Az alkalikus oldészer mingsége, erfssége, a behatis idGtartama,
befolyasolja a kioldott humuszanyagok mingségét és mennyiségét,

Ezek a kérillmények Simont [7] arrainditjik, hogy a humuszanyagokra
nézve nem kézémbos lig helyett indifferens oldészert, séoldatokat alkalmazzon pep-
tizdlé anyagként, amelyek biztositjdk a humuszmolekula érintetlenségét. Az altala
ajanlott sék : Na-fluorid, Na-oxalat, Na-foszfat és Na-acetit. Ezek koziil a Na-
fluorid és oxalat oldéképességét tanulminyozza. E sék alkalmazésa azért is el-
nydsnek latszott, mivel a Ca-humétokbél a fluorid és oxalat a Ca-ot levalasztja.
A Ca-humaét tartalmd talajokban tehat ilyen eljarasnil a savas elkezelés nem
latszik sziikségesnck, mert a savas elSkezelést kizarlag a bazisok eltavolitasanak
sziikségességében lattak,

Simon kisérletei alapjan megallapitja, hogy a lignak bonté hatisa van a
humuszanyagokra, mert az ltala nyert NaF-os és Na-oxalatos oldatok sotétebbek
voltak és a kolorimetrikus vizsgalatoknal allandébb szintinek bizonyultak, mint a
ligos oldat. Ezek a megallapitdsok azonban nem helytallsk minden korillmény
kozott. Vizsgilatainak 5 hibaja, hogy a sékkal nyert humuszoldatokat nagyobb
koncentréci6ji, 4%,-0os NaOH-val nyert humuszoldatokkal hasonlitja 6ssze. Az ilyen
toménységii hig nem alkalmas arra, hogy a humuszanyagok minden frakcidjat
peptizilja. A téményebb lig éppen a kevésbé allandé jellegli huminsavakat oldja ki,
Springer nomenklaturaja szerint a barna huminsavakat.

Az irodalombdl Springer kutatésait lehet kiemelni, aki el§szér tanulmanyozza
behatobban a killonb6z§ médon végzett kioldasokat. NaF-al, Na-oxalattal, 59,-0s
és 0,59,-0s NaOH oldattal végez dsszehasonlité kisérleteket, savas el6kezeléssel és
anélkill. Springer [8] adataibél (a vizsgalt anyag mezdségi talaj) a kovetkezéket
allapithatjuk meg : NaF és Na-oxalattal végzett extrakeiénal, kiilonssen NaF-nal,
a kioldott anyag mennyisége fiigg az extrahilandé anyag és az oldészer aranytol
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és a pH-tdl, amelyen az extrakciét végezziik. NaF esetében a bemért anyag olddszer-
ardny névekedésével emelkedik a kioldott anyag mennyisége, azonos pr mellett is,
Azonos bemérés esetén pedig a py novekedésével emelkedik a kioldott huminsavak
mennyisége. Pl neutrilis kozeghen 20 g bemért anyag esetében csaknem kétszeres
a kioldott huminsavak mennyisége mint ugyanesak neutrilis kiozeghen 1 g-os be-
méréssel végzett extrakeiénal (20g/100 ml-nél 5.78% ; 1g/100 ml-nél 3,639%).

Na-oxalatos extrakeiénal, a forrds hémérsékletén végezve a kioldast ezzel
szemben akkor kapott magas huminsav értéket, ha az extrahalandé anyag
mennyisége az oldészeréhez képest kevés volt (az ardny csokkent) tehat éppen
ellenkezéleg, mint a hideg oldasnal. A py befolyasa itt csekélyebb volt, mint a
NaF-o0s extrakecional.

Springer a humuszanyagok mennyiségének meghatirozasat kolorimetrikus
médszerrel végezte. Ezek a megillapitasok azt mutatjak, hogy kolloid oldassal
van dolgunk, amelyre a valédi oldatok szabalyai nem érvényesek. A humuszolda-
tok keletkezésénél, a keletkezett oldatok toménysége mnem fiiggetlen az oldéds
anyag relativ mennyiségétél.

Megallapitotta még Springer, hogy az 5%.-0s HCl-es kezelés a Na-fluoridos
extrakcional alig okozott értékemelkedést, az oxalatos extrakeiénal azonban jelen-
tékeny mértékben emelkedett a kioldott anyag mennyisége.

Springer kisérleteibél az is kitiint, hogy az emlitett sokkal végzett extrakeisk,
kiilsngsen Na-oxalat esetében — elsgsorban telitett szorbeiés komplexii talajok-
nal — csak kisebb nagyobb toredékét adjik a savas el§kezeléssel, hig ligban old-
haté anyagoknak. A sékkal végzett peptizélds tehit specifikus hatisd, tanulméanyo-
zasuk esetleg hasznos lehet a humuszkutatis szdméra.

A humuszanyagok peptizaciéjanak mechanizmusa

Mielstt a humuszanyagok peptizicidjanak mechanizmusaval foglalkoznank.
lassuk, hogy a legijabb kutatdsok mit éllapitottak meg a liggal kioldhaté humin-
savak szerkezetére nézve, mert a szerkezeti tulajdonsagok az oldédasukat is meg-
hatarozzak.

A rendelkezésiinkre 4llé irodalmi adatok alapjan [3, 11 ] ma mar bizonyosra
vehetd, hogy nem csak a szén ¢s t6zeg, de az 4svinyi talajok huminsavjainak mag-
jat is ciklikus gytirtik képezik, aromis jellegii polifenolok, szénhidrat bomlastermé-
kekbél szarmazé, fenolos OH-t tartalmazé kinon szarmazékok, Emellett a humin-
sav molekula kialakuldsiban, kiillénsen asvanyi talajokban, jelentékeny szere-
pitk van a fehérjék hasadasi termékeinek, az aminosavaknak. .

A killonbsz6 magok vagy mikroépitékovek kondenzaciéval, egyes nézetek
szerint polimerizaciéval kapesolodnak egymiéshoz és1étrejon a humusz alapmolekula,

Az alapmolekula felépitésében résztvevé mikroépitdkovek, a ciklikus gytirik,
kiillonboz8ek lehetnek az egyes humusz képzédményekben aszerint, hogy a humi-
fikdcio lefolyasinak koriilményei, milyen bomlastermékek 1étrejottének kedveznek.

Nincsenek adataink arra nézve, hogy az alapmolekula felépitésében hany
mikroépit6kd vesz részt, de altalinossigban azt mondhatjuk, hogy a humuszalap-
molekuldk nem nagyméretiick, a kolloid mértéket nem minden esetben érik el.
A maximalis diszperzitasi humuszoldatok, legalabb is egyes frakciskra nézve,
amikroszképosan diszperzek. Ugyanannak a képzddménynek ligos extraktumabanis
killonbozd méretdi, illetve diszperiztdsfokd huminsav molekulik vannak. Vannak
humuszképzédmények, melyeket a nagyobb méretd molekuldk jellemeznek és
vannak olyanok, amelyeknek maximalis diszperzitasi oldatat az amikroszképos
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méretfi molekuldk jellemzik. A humuszkolloidok tehit nem egységes molekula-
silya vegyiiletek,

Az alapmolekulak, a mikroépitékévek polimer homolégjai, Dra gunov
[2] szerint heteropolikondenzatumok.

Maximalis diszperzitas esetén az alapmolekulak képezik az elsédleges hal-
mazokat. Ennél nagyobb diszperzitist az oldat csak a humuszmolekula szétesésé-
vel lehet, mivel az alapmolekuldban = xnikroépitGkoveket elsédleges kotések,
kémiai kotGerdk kapesoljak dssze. Az els6édleges részecskék halmozédasabél azutan
kisebb-nagyobb asszocidtumok keletkeznek,

A humuszmolekuldk asszocidlédasiban, valamint peptizaciéjaban is, igen
fontos szerepiik van a molekuln levé reakecigképes csoportoknak. Ezek a reakeis-
képes csoportok az OH, COOH, CO, esetleg NH,, mind poléros csoportok, melyek
maguk koriil erdteret 1étesitve létrehozzak az asszocidtumokat. De nem csak szer-
ves asszocidtumok jonnek létre, idegen anyagokat is adszorbeal, bazisokat kot le,
kapcsolatbha 1ép szeszkvioxidokkal és a talaj agyagasvanyaival,

A OH és COOH disszocialé csoportok, a CO és NH, nem, illetéleg kevéshé
disszocialé csoportok,

Figyelembevéve mar most a humuszmolekula szerkezeti elemeit, lassuk,
hogy az alapmolekuldk halmozédasiban milyen kot§ersk szerepelnek, vagy szere-
pelhetnek. Ezcket a kitéseket kell fellazitani a peptizals anyagoknak. A peptizal-
hatéségot, a szerkezeti elemek kbzotti kotSersk természete is megszabja.

Az alapmolekuldk asszociadlédéasat, a molekuldk polaritdsabdl szirmazd
kitGerdk hozzak létre. De lehetnek a humuszasszocidtumokban olyan kotések is,
amelyek kémiai, kovalens jellegiick. Ilvenek a COOH és OH csoportok kozott
1étesiil§ észterszert kotések. -

A bumuszmolekulik polaris csoportjai kézil elsGsorban a COOH és OH
azok, amelyek kétségteleniil minden humuszmolekulan megvannak, a tsbbi atom-
csoportokkal szemben dominals jellegiiek, legalabb is az oldészerekkel szembeni
viselkedésiiket illetsen. Bizonyos a CO csoportok jelenléte, ezek is kozremdi-
kidnek az asszocidtumok kialakitdsdban és az oldédasi folyamatokban.

Az emlitett csoportok a humuszmolekula tapadéasi pontjai, erésen hidrofil
csoportok, vizhen tgy szolvatilédnak, mint az ionok. A kiilénbszé gyitkok altal
létesitett szolvatburok, kiilonbsz6 vastagsagi. Kiilonssen nagy a hidrofilitisa az
OH és COOH gytkoknek. Azonban a humuszmolekula hidrofil gydkein kialakult
szolvitburok nem olyan méretli, hogy a humuszmolekulat be tudni burkolni.
Vizben valé oldhatésagot csak a kisebb molekulaméretet képvisel§ fulvo-savaknal
taldlunk, ahol sok viz jelenlétében, elegend8 vastag hidratburok alakul ki, az arany-
lag kis méretli fulvésav molekula beburkolasahoz.

Ha a humuszmolekula hidrofil gyékeihez olyan ionok kapcsolédnak, ame-
lyek nagy mértékben hidratalédnak és tigy addicidlédnak, hogy magukkal viszik
hidratburkukat, akkor ezek nivelik az aktiv csoportok hidrofilitasat és a kialakult
szolvaburok olyan méretdi, hogy beburkolja a humuszmolekulat, a humusz oldédik

Az ionozélhaté atomesoportok hidraticidja az atomesoportok disszoci6ja-
tél is fiigg. Az adszorpcids réteghen térténd disszociéfokbeli valtozas a peptizalas
mértékét, illetve a diszperzitas fok valtozasat is maga utdn vonja. Az ionizalhaté
atomcsoportok disszocidcidja pedig fiigg a p -6l és a peptizalast eldidézs elektrolit
toménységétsl, Minden olyan behatas, amely csékkenti az aktiv csoportok disz-
szocidcigjat, csokkenti a hidratdlédast is és ezdltal az oldékonysagot : viszont ha
noveljiik az aktiv csoportok disszocidcidjat, ezzel noveljitk az oldékonysagot is.
Az a koriilmény, hogy a humuszanyagok csak ligos kozegben oldédnak jél, azt
bizonyitja, hogy a humuszmolekulan olyan aktiv csoportok vannak, melyeknek
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disszociacidjat a lag noveli, a sav pedig esokkenti. Ilyenek a COOH és OH gyokik.
Ez a koéridlmény tovabba azt is bizonyitja, hogy amino vagy imino csoportok
viszonylag csak kis mennyiségben lehetnek a humuszmolekulidn, mivel ezek disz-
szociacidjat, illetve hidratalédasat a sav segiti el és igy savbhan vals oldékonység-
nak is kellene mutatkozni,

Az oldékonysagot a peptizitor toménysége olyan értelemben is befolyésolja,
hogy az aktiv csoportok disszocidcidjat megvaltoztatja. A, toményebb liga COOH
és OH disszocidciojat csokkenti, ezért rosszabb az oldékonysag bizonyos lagkoncent-
racié felett.

A peptzilhatésigra donté tényezd még a kotések, tapadasi pontok szima,
elrendezbdése, valamint az érintkezé feliletek nagysaga.

A peptizacié teljessé tételéhez az sziikséges, hogy az osszes liofil csoportok
szabadon, illetve ionizilé forméaban legyenek jelen. Tobb koriillmény mutat arra,
hogy a reakcidképes csoportoknak egy része nincsen szabadon és nem kiénnyen
hozzaférhets az oldoszer szdméra. Egy résziik le lehet kstve azaltal, hogy a COOH
és OH gyokok kozott, ésaterszeril kotés 1étesilt. Ha a gél részecskék kozott ilyen
kapesolat van, az a py-tél fiiggSen fenntarthatd, vagy megsziintethets. E kotések
jelenlétére mutat pl. a savas kezelés hatdsa a peptizalasra. A savas elSkezelést altala-
ban bézistalanftas céljabélirtak el§ az eddigi médszerek. Az Gjabb médszerek kozott
azonban, szovjet kutaték nyomén, mir valtakozd savas-ligos kezeléssel talalko-
zunk, A savas kezelés tehdt a bazistalanitis utdn is névelheti még az oldékonysa-
got. Az els6 ligos extrakeié utdn, amikor a peptizicié mar megallt, a savas kezelés
hatésara djra megindul a peptizicié és ezt a savas-lagos valtakozé kezelést esetleg
tobbszor is el lehet végezni, mig a peptizacié mar nem fokozédik.

A huminsavak potenciémetrikus titrdlasa [9 ] is azt mutatja, hogy a reakcié-
képes csoportok csak lassan és fokozatosan szabadulnak fel.

Az OH csoportok savas kezelés hatdsara torténd felszabadulasra mutat az is,
hogy savas kezelés utdn novekszik az acetilbromiddal kioldhaté, tehit acetilezhetd
humuszanyag. Az Acetilbromid kifejezetten az OH csoportok reagense.

Az a korilmény, hogy a neutrilis sék tikéletleniil peptizalnak, részben azzal
is indokolhaté, hogy a karboxil-hidroxil kapcsolatok neutralis sé alkalmazasa ese-
tén fennmaradnak., A sék korlatozott peptizalé képességének azonban van még
egyéb oka is, A sék kationjai neutrilis kézegben csak a karboxilokkal tudnak rea-
galni, mivel a fenolos OH csoportok csak ligss kézegben vilnak reakeidképesekké.

Az irodalomban taldlhaté [1] néhdny humuszsav-NaOH peptizaciés gorbé-
bél az allapithaté meg, hogy a humuszmolekula nem nagyméreti eukolloid, hanem
asszociacios kolloid. A natriumhidroxidos oldasnal keletkez8 natriumhumat,
amikroszképosan diszperz. A huminsav-NaOH peptizéciés rendszerbél az is
megallapithaté, hogy a keletkezett Na-humaitot a humuszsav gél csak igen kis
mértékben adszorbeilja, tovabba, hogy a NaOH peptizalé hatisdnak optimaélis
timénysége van.

A humusz-NaOH peptizaciés rendszerre vonatkozé eddigi néhany vizsgala
tot azonban nem tekinthetjiitk altalanos érvénylinek, Nincsenek adataink a kiilon-
b6z humuszképzédmények és az egyes humuszfrakeik huminsavjainak peptiza-
ciés folyamatara nézve. Ezeknek tanulményozéasa pedig id§szertinek 14tszik, mivel
éppen a kiilsnb6z6 molekulaméretek, a diszperzitas foka, a kdtberdk természete az
asszocidtumokban, viselkedés a polivalens kationokkal szemben, olyan jelenségek,
amelyek alkalmasak a kiilonboz8 humuszképzddmények humuszanyagaiban levs
kiillonbségek felismerésére mind talaj, mind trdgyahumuszesetén és amelyek meg-
ismerése a humifikicié mechanizmusa lefolyasanak tisztdzasahoz is értékes adato-
kat szolgaltatna,
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A tragyahumusz old&dasinak vizsgilata

Attekintve a humuszanyagok peptizaciéjanak kolloidkémiai mechanizmusat,
az alabbiakban ismertetni fogom a tragyabhumusz oldédasara vonatkozd megfigye-
léscimet és az azokbél levonhaté kovetkeztetéseket, amelyek egyuttal irdnyadéul
szolgalhatnak, humuszkivonatok készitésémg] médszertani eljarasokra.

A vizsgélatok eredményeit az 1.és 2. tablazatban foglaltam Gssze. Az 1.t4bla-
zatban a kilonb6z6 oldészerekkel, 0,1 n NaOH, 0,05 n. LiOH és 7,45 pp-ra beal-
litott telitett lithiumfluoriddal végzett kiol dasok eredményei, a 2.tablazatban Pedig
a kiilonbsz8 koncentraciéja (0,1 n, 0,05 n és 0,025 n) natronliggal végzett kioldasok
eredményei vannak. A telitett lithinmfluorid koncentraciéja, a sé kis oldékonysaga.
folytan a 0,29%,-ot nem éri el. Miutan kell & mennyiségii lithiumhidroxid nem allt
rendelkezésemre, a peptizaciét csak 0,05 n lithiumhidroxiddal tudiam elvégezni.

A kildgozasokat Sarkadi [6] altal javasolt, talajkivonatok készitésére
alkalmas U ecsé berendezéssel végeztem. A talajhumuszkivonatok készitésénél
gyakran tapasztalt eltomédés és sziirési nehézségek miatt probaltam meg ezt az
eljarast, bar tragyanél az eltomédés veszélye kisebb, mivel a targya asvanyi kolloid
tartalma jelentéktelen. E berendezésnél a kiltgozs folyadék, alulrél felfelé jarja 4t a
kiligozandd anyagot, ezért a csében levd anyag illandéan laza szerkezetil, nem
tomédik dssze. Elénye tovabba, hogy a Kiligoz6 folyadék aramlasénak sebessége
szabalyozhat6, lassi dramoltatéssal, 6vatos kezeléssel, teljesen tiszta oldatot lehet
kapni, amit a tovidbbiakban sziirni nem kell. Zavarosodas csak a higos kezelést
kévet§ vizes mosdsnil szokott fellépni, amikor a lug nagy higulasa folytén az dsvanyi
kolloidok peptizdciéja is megindul.

A vizsgélatokhoz felhasznalt minta, tizemi érett istalltragya, az egyes
vizsgalatokhoz felhasznélt mennyiség 5 g finoman poritott légszaraz anyag, amelyet
el6szor taramérlegen mértem le, majd a pontos sily megéllapitdsira analitikai
mérlegen és ennek alapjan a téblazatok végssszegeit pontosan 5 g-ra korrigaltam.

A kioldasok elétt a mintakbél a bitumenszer( anyagokat 1 :1 aranyt benzol-
alkohol keverékkel, kétszer 8 6ran at extrahalva kivontam,

A savas kezeléseket az elsé kisérletsorozatban (1. tablazat) az elsé frakcional
Tyurin szerint 0,05 n HCI, majd 0,05 n H,S0,-val, a II. és III. frakcigk kivo-
nisa elftt pedig kizarélag 0,1 n H,SO,-val végeztem. A mésodik kisérlet-
sorozathan (2. tablazat) a sésavas kezelést elhagytam és az el§kezeléseket csak
kénsavval végeztem, mivel a kétféle savval torténd kegelések szitkségét nem lattam.

Az oldatok humusztartalmat Tyurin kaliumbikromatos, titrimetrias eljarasa-
val hataroztam meg.

A vizsgélati adatokbél mindenekelétt kitéinik, hogy az oldészer mingségén,
koncentraciGjan,a kioldasra felhasznalt oldat mennyiségén és akezeléds modjan kiviil,
a kivonhaté humuszanyagok mennyiségére nézve, lényeges szerepe van a kioldasra
forditott idének. Aszerint, hogy az oldészer mennyi ideig érintkezik az anyaggal,
igen kiillonb6z6 mennyiségl humusz megy oldatba. Erre a kérillményre alig hivja
fel a figyelmet az irodalom. Amint a kés&bbiekb&l is latni fogjuk, a huminsavak
oldéddsa kemoszorpcids jelenség, az oldis lassii kémiai folyamattal kapcsolatos.
Eleinte ezt a kériilményt nem vettem kellsképpen figyelembe, csak amikor lattam,
hogy a mar teljesen legyengiilt peptizacié allas utan mindég erdteljesebb lett,
ami a téblazatok ide vonatkozé adataibél is kittinik. Ezért a masodik kisérlet.
sorozatban (2. tiblizat) mar a kioldasra forditott idket pontosan jegyexztem és a
kiilonb626 koncentraciéju oldatokkal végzett kioldisok menetét egyforman vezet-
tem 1igy, hogy a kioldasokra felhasznalt oldatok mennyiségei, valamint a kiolda-
sokra forditott id8, mindeniitt azonosak legyenek. Ahol a kioldasokra forditott
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id6rovatban bejegyzés nincsen, ott a kiligozé folyadék folyamatosan jarja at az
anyagot, igen lassii d&ramban akként, hogy 500 ml oldat kb. 8 éra alatt csepeg le.
A beirt id6k pedig azt jelentik, hogy az oldészer mennyi ideig allt az oldaton.

A kioldhaté humuszanyagok teljes mennyiségét oldatba vinni igen hosszi
ideig tart6é miivelet, mivel az oldédés mind lassibba valik. A harmadik frakeiénal a
kioldast akkor hagytam abba, amikor egy heti allds utan észrevehetd mennyiségd
humusz mar nem ment oldatba, Tébb heti allas utdn azonban ezeknél is djra meg-
indult a maradék humusz peptizicidja.

Abbél a meggondolashol indultam ki, hogy attél az iontél varhaté nagy
peptiziciés képesség, amelyik a legnagyobb mértékben tud hidratalédni. Ezért
kisérleteimben egyrészt 0,05 n lithiumhidroxidot, masrészt telitett lithiumfluori-
dot hasznaltam. Az erre vonatkozé vizsgalatok adatait az l-es tablazat B. és C.
frakei6i mutatjdk., Els6sorban a lithiumhidroxidtél volt varhaté a nitron-
lagénal nagyobh oldéképesség.

Osszehasonlitva a lithiumhidroxidos frakeidk eredményeit (1. tablazat B.)
az ugyanilyen koncentriciéjii natriumhidroxidos frakcickkal (2. tablazat B.)
azt latjuk, hogy a lithiumhidroxidtél virt nagyobb peptizalé képesség nem mutat-
kozik, s6t az egész oldasi folyamat alatt, végésszegében a 0,05 n nétronlig valami-
vel t6bb humuszanyagot vitt oldatba, mint az ugyanilyen koncentraciéja lithium-
hidroxid. A két oldészer peptizalé képessége kdzott azonban a kiilonbség nem kife-
jezett. Ha a lithiumhidroxiddal és az ugyanilyen koncentraciéji natriumhidroxid-
dal nyert humuszmennyiségeket Gsszehasonlitjuk a 0,1 n nétronliggal nyert leg-
nagyobb kitermeléssel (1. tablazat D. frakeié), akkor a lithiumhidroxid kitermelése
659, az ugyanolyan koncentraciéjd natronligé pedig 66,9%,. A kiillonbség tehat nem
szamottevd,

A lithiumhidroxid javara irandé, hogy a peptizéciét még 0,05 n oldatha is
erélyesebben inditja meg, mint a 0,1 n natronlig. Ezt latjuk az 1. tablazat A. és B.
kezelések I. frakcidinak eredményeibél. A lithiumhidroxid oldéképessége azonban
hamarabb meriil ki, mint a natronligé. Figyelembe kell venniink azt is, hogy anagy
hidratburok egyattal mint peptizéciét gatlé tényezd is szerepelhet, amennyiben
akadalyozza az abszorpeiét. A nagy hidratburok miatt a lithium-ion adszorpcidja
a legkisebb, bar az a kérilmény, hogy a lithiummal gyorsabban indul meg a pep-
tizdeié, mint a natronliggal, ennek ellentmondani latszik. Lehetséges azonban, hogy
a nagy hidratburok gatls hatésa csak kés6bb nyilvanul meg, oly médon, hogy egy
bizonyos mértéki ion-adszorpei6 utén jobban gyengiil a lithium ion adszorpeidja,
mint a natrium-ioné,

Az 1. tablazat C. kisérleteibél latjuk, hogy a lithiumfluorid peptizals képes-
sége minimélis, mint peptizald anyag a trigyaknéal nem johet tekintetbe. A pepti-
zicié az elsé nap meg sem indul, az oldat csak méisnap kezd szinez&dni. A gyengén
megindulé peptizdcié néhiny nap miilva, két liter oldészer felhasznaldsa utan,
teljesen megall. A peptizaciét a savas kezelés sem inditotta el, csak mintegy négy
heti allas utan kezdett a tragya felett levd oldat sstétedni.

A lithiumfluorid pp-jat lithiumhidroxiddal el§szor 7,0-ra allitottam, majd
hogy a peptizaciét elinditsam, 7,45-re emeltem. A gyengén megligositott lithium-
fluorid sem mutatott jobb old6 hatast. Ez a kérilmény azzal magyarazhats, hogy a
tragya humusziban, a fenolos hidroxil-csoportoknak lényeges szerepitk van a
peptizécionil ezek pedig a neutrdlis pent kérili hidregénion koncentraciénal még
nem reakcidképesek. Ezenkiviil a nagy hidratburok, mint adszorpeist gatlé
koriilmény a neutrdlis séknal talin jobban érvényesiil.

A 2. tablazatban a killsnboz8 koncentriciéjt natronlig oldatokkal végzett
peptizaciok eredményei vannak. Legerélyesebben a 0,1 n, gyengébben a 0,05 n és
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leggyengébben a 0,025 n natronlig peptizal, A peptizacié meginduldsanal is latni
lehetett, hogy a higabb oldatok lasabban sstétednek.,

A savas kezelés hatdsara nézve megallapithaté, hogy a savas el6kezelés eld-
szir akadalyozza a peptizaciot. Eat latjuk ag 1. és 2. tablazatban az A.ésD. kiligo-
zisok 0,1 n nitronliggal végzett eredménuyeib§l. Az A, kisérletek minden frakecid
el6tt kaptak savas kezelést, a D. kisérletek csak az I. frakcié kioldasa utan. A 2.
tdblazat adatai szerint, 16%,-kal tsbb humuszanyag ment oldatba ott, ahol az elsé
frakeié kioldasautan volt asavas kezelés. A z 1. tablazat adatai szerint még nagyob-
bak e kiilénbségek, a kioldott humusztdbblet 30%,, de ezeknél a kisérleteknél a
kiold4sra forditott idé és olddszer mennyisége nem azonos, ezért szamszert Gssze-
hasonlitasra nem alkalmasak.

Helyes tehat az a régebbi megfigyelés, hogy vannak humuszféleségek, ame-
lycknél a savas eldkezelés csikkenti a kioldhaté humuszmennyiséget. Ez valsban
megallapithaté, de csak az elsé frakeié kioldasara nézve, Ki kell egésziteni azzal,
hogy az els6 frakeio kioldas utan alkalmazva g savas kezelést, ilyen esetekben is
nivelhetd savas kezeléssel a kioldhatd humuszanyagok mennyisége. A 2. tablazat
D kisérlet II. frakciéjanal 25%, humusztébbletet eredményezett ez a kezelési méd,
szemben a 2. tablazat A, kisérlet I1. frakeigjaval.

Régebbi felfogas szerint a savas kezelés a bazistalanitis révén segiti eld a
peptizdciét. Tyurin [10] est vizsgalat tdrgyava tette és megallapitotta, hogy
podzolos és kalciummal nem telitett talajok humuszanak 0.1 n natronligban valé
oldhatésaga csak igen kis mértékben csokken — legalabb is nem olyan mértékben,
mint az varhaté velna — ha clézéleg kalciummal telitjiik. A barna huminsav
tipushoz tartozé huminsavak lighan valé kézvetlen oldsképességiiket akkor is
megtartjak, ha kalciummal telitettiik, illetve a kalciummal valé telités csak kis
mértékben csokkenti az oldhatésagot.

A huminsavak egy részének kizvetlen oldhatésagit natronligban, Tyurin
szerint is kevéssé magyardzza az a korilmény, hogy azok kalciummal nem teli-
tettek, vagyis hogy szabad humitok formajaban vannak jelen. Tébb irodalmi
adatbél ismeretes, hogy a barna huminsav jellegii humuszanyagoknak koagulasa-
hoz nagyobb kalcium-ion koncentrécié sziikséges, mint a csernozjomok humusza-
nak. A kalcium-ionnak oldastgatlé hatdsa tehat csak azoknal a humuszanyagoknal
van, amelyeknél a kaleium erésen koagulalja a huminsavakat.

Barna huminsav jellegi humuszanyagokbél 4ll az istallétragya humusza is,
amelyeknél a savas kezelés, ha azt az els§ frakcié kioldasa eldtt alkalmazzuk,
csokkenti az oldhatésigot. A jelenség j6l magyardzhats az észterképzédés és
hidrolizis mechanizmusaval. Ezeknél a huminsavaknal a savas kezelés folytan,
hidroxil-karboxil kapesolatok, tehat észterkstésck létesiilésére van lehetdség az
els§ frakeidban. Az észterképzddést ugyanis az asvanyi sav elfsegiti, a proton
katalizalja a folyamatot. Az észterkotések létesiilésével lecsskken a peptizaciét
létrehoz6 karboxil- és fenolos hidroxil-csoportok szima.

Az észterképzédés megfordithaté folyamat és a hidrogén ion az észter hidro-
lizalasat is katalizalja. A lagban kézvetleniil old6dé humuszsavak eltavolitisa utan.,
a savas eltkezelés hatésira djra megindulé peptizacié azzal magyarazhaté, hogy a
visszamaradt humuszsavaknal el6térbe 1ép a savas hidrolizis. Ez a haggal kozvet-
leniil kioldhaté humuszanyagoknél nem érvényesiilhetett, mivel ott sok a szabad
hidroxil- és karboxil-csoport, ezért clfszdr észterkdtések létesiilnek mindaddig,
amig az észterképzddés reakciGjara nézve az egyensily be nem 4ll. Az I. frakcigval
kivontuk a szabad karboxil- és hidroxil-csoportokat tartalmazé komponenst, a
visszamaradt humuszanyagban a karboxil- és hidroxil-gyoksk észterkotésbhen
vannak, a savnak tehat érvényesiilni fog a hidrolizals hatasa. A hidrolizis egven-
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stlyanak megfelel§en szabadulnak fel karboxilok és hidroxilok, amelyek az oldédast
meginditjak. '

A ligban vald oldhatésag killonbozdsége tehat szerkezetbeli kiilinbségekre
mutat. Fiatalabb humuszképzédményekben, fgy tragyakban is, Ggy latszik, a sok
szabad karboxil és fenolos hidroxilt tartalmazé huminsav-komponens dominals
jellegdi és ezek azok a huminsavak, amelyek kalcium-ionnal nehezebben koagu-
lalhaték,

Nehezen indul meg a peptizacié és kevés a Maggal kozvetleniil kioldhats
humuszanyag azoknil a humuszképzddményeknél, amelyeknél kevés a nem észte-
rifikalédott, szabad karboxil- és hidroxil-csoportok szama é&s amelyeknek humusz-
anyaga kalciummal kénnyen koagulalhaté. Ez vgylatszik a ldgos hidrolizist is
fékezi. Erthetd tehat, hogy ilyen huminsavaknil a savas kezelés peptiziciét indit
el, felszabaditva egyrészt a koagulacidt eldsegits bazisokat, mésrészt meginditva
az észterkotések hidrolizisét, illetve az oldast el§segitd karboxil- és hidroxil-csopor-
tok felszabadulasat. Viszont nem lehet peptizaciét elgsegits hatasa a savnak azok-
nal a humuszanyagoknil, amelyeknek sok szabad karboxil- és hidroxil-csoportjuk
van, amelyek kozott a kapesolat létesiilését a sav clésegiti és ezaltal esokkenti a
disszocialé csoportok szdmat. '

A savas kezeléssel szembeni viselkedés magyardzatara elmondott észter-
képzddés, illetve hidrolizis folyamatara nézve irodalmi bizonyitékok nincsenek,
csak valészintisitd kériillmények, a fenti meggondolasok ezen alapulnak.

Humusz-kivonatok készitésénél azt is figyelembe kell venniink, ha reprodu-
kalhaté értékeket akarunk kapni, hogy a peptizicié folyaman valtozik a bemért
anyag ¢s az oldészer ardnya, a peptizaciét tehat dgy kell vezetni, hogy ez a valtozas
az Bsszehasonlitandd oldatokban ardnyos és egyenletes legyen.

A humuszoldatok allandésiginak vizsgalata

Miutan egyes irodalmi adatok arra utalnak, hogy f§képp a barna huminsavak
ligos oldata nem allandé, szitkségesnek lattam ezt is megvizsgalni, hogy ligos
oldatok készitésénél figyelembe vehessem. Dragunov [2] szerint a talaj-
huminsavak 0.1 n natronligos oldata levegdn kénnyen oxidalédik, ezért a 0,02 n
lugoldattal valé kivonast ajanlja. Tapasatalata szerint az ilyen hig ligos huminsav-
oldatok, gyakorlatilag levegén nem oxidalédnak.

3. tdblazat

A humusztartalom valtezasa 0,1 n NaOH oldathan

m | @ ®) i )
A humusz mennyisége (g) A meghatarozasok THumusztartalom
_—— o kizotl eltelt napok szama esokkenés
a kioldds utdn \ a régi oldatokban o
0,0780 0,0645 98 17,3
0,2704 0,2355 84 14,1
0,2640 0,2305 , 31 12,7
0,1555 0,1410 26 9,3
0,0765 0,0725 : 26 5,2

Sajat vizsgalataim szerint, amint a 3. és 4. tablazatbél lathatjuk, a trigya
humusza sem 0,1 n, sem 0,025 n ligos oldatban nem allandé.
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A téblazat adatait idérendbe csopox-tositottam. Lathat6, hogy mennél régibb
az oldat, annél nagyobb a humusztartaloxn csskkenése. A csokkenés azonban esak
2 —3 hét mulva lesz jelentékeny.

4. Zdbldzat
A humusztartalom véltozdsz 0,025 n NaOH oldathan

@ t @ | @ ) @

A humusz mennyisége (g) A meghatdrozasok Hum\_x_szturtfllom
s e =TS kozitt eltelt napok szdma °5°k°kencs
a kioldds utin I a régi oldatokba I %
— N T —
0,1055 14,0930 i 36 1.2
0,0475 I 0,0465 | 19 2,1

ﬁsszefoglalés_

A humuszanyagok peptizdcidjait a humuszmolekula szerkezete, kolloid-
kémiai felépitése hatarozza meg. Ezek figyelembevételével a humuszanyagok
kioldaséval kapesolatos jelenségek jol magyarazhatok. Kiilénosen fontos szerepe
van az oldédasnal a karboxil- és hidroxil-csoportoknak, a reakcicképes esoportok
disszocideiéjat befolyasold tényezSknek a pr-nak és a lagkoncentraciéknal,
tovibba azoknak a kérillményeknek, amelyek a karboxil- és hidroxil-csoportok
kozott mar meglevi észterszerd kotéscket hidrolizaljak, vagy amelyek a szabad
karboxil- és hidroxil-csoportok kézott kotéseket hoznak 1étre.

Osszefoglalva a vizsgalatok eredményeit, a kivetkezgket allapithatjuk meg:

1. Igen fontos, hogy a ligos kivonatok készitéséndl a kioldasra elegendd 1dot
forditsunk és a kioldasra forditott iddt, valamint a kioldasra felhasznalt oldészer
mennyiségét pontosan betartsuk. Reprodukalhaté értékeket csak igy kaphatunk,
amelyek pedig mind a min8ségi, mind a genetikai vizsgalatoknal fontosak,

' 2. A peptizacié az idSben allandéan gyengiil§ folyamat, ezért az egyes frak-
cidk kivondsa utdn, mind t6bb idét kell forditani a kiolddsokra.

3. A kisérletekb6l megallapithaté, hogy a tragyahumusz esetében legerélye-
sebben a 0,1 n natronlig peptizal. A ligkonceniracié csokkenésével az oldéképesség
is csdkken. A 2. tdblazat adatait véve figyelembe azt is megéllapithatjuk, hogy a
0,1 n nétronliggal kioldhaté humuszanyagok mennyisége 16%-kal névelhet§
abban az esetben, ha az I, frakeié kioldasa eltt savas kezelést nem alkalmazunk.
A savas kezelésnek peptizaciot elfsegité hatisa csak az cls§ frakeio kiolddsa utén
van, A savas kezelés 209-kal csokkenti az elsé frakeié kioldhaté humuszmennyi-
ségét. Ez a jelenség j6l magyardzhatd az észterképzédés és hidrolizis feltételezett
mechanizmusaval,

4. A telitett lithiumfluorid peptizalé képessége 7,45 py-an is igen gyenge, a
iegnagyobb kitermeléshez viszonyitva 7,29, tehat tragyahumuszanal mint pepti-
zalé anyag nem johet tekintetbe.

5. A 0,05 n lithiumhidroxid peptizalé képessége nagyjabél azonos az ugyan-
ilyen koncentraciéjda natronliig peptizalé képességével. A lithiumhidroxid javara
irhaté, hogy a peptiziciét az elsé frakciéban gyorsabban inditja el, mint a natronlig.

6. Végiil a humuszoldatok alland6sagat vizsgalva a 3. és 4. tablazat adataibol
azt latjuk, hogy sem a 0,1 n,sem 0,025 n Ligos tragya-humusz oldat nem allands.
Az oldatok humusztartalma csskken és a csskkenés annal nagyobb, miné] régebbi
a humuszoldat.

Erkezett : 1954. jultus 15,
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PACTBOPEHME TYMYCOBLIX BEIWECTB B KOJJIOMOO-XMMWUECKOM OCBE-
WEHWMKM W HCCIIEOJOBAHUME PACTBOPEHMSA TI'YMYCA HABO3A

JI. Tepex

Orgen opranupuecknx yprofipenuit, Hayuno-Mccnenosarensckuit MHCTUTYT ATpoXvMMH.
Bynanewr (Benrpus)

Peszmome

MMenTunsenuo ryMyCcoBLIX BEIECTB ONPAENseT CTPYKTYDA MOJeKyJbl TyMyca H eé Koj-
TOMJI0-XMMHUECKOE cTpoeHue. Ha 0CHOBE 3aTOr0 pacTBOPEHME I'yMyCOBLIX BEIIECTB JIETKO 0GESA-
CHHMO, 0COOCHHO BAMKHYI0 PUL TIPH DPACTBOPEHMH HIPAIOT KAPOOKCHJILHBIE H THAPOKCHIIBLHbBIE
I'PYIILL, BETHYHHA PH 1 KOHUCHTPALMA WIeN0UeH, & TAK-XKE YCIOBUS KOTOPbE THAPAINIYIOT HMe-
HUHECs CIOMHO-3QMPHDBIE CBSI3H MEXJY TPYNNAMM THAPOKCHJIA M KaplOKCUIA, WIM  KOTOpHE
YCTAHABNMBAIOT CBS3b MEMY CBOOOAHBIMM KApPOOKCH/JBHBIMM M THAPOKCHILHBIMM TPYINaMH.

IMogsopst HTOTH HCCAEROBAHHA, MOMKHO YCTAHOBHTL cyiefyiomme : 1. OueHb Ba)KHO npH
TIPHTOTOBCHHH LUEJIOYHBIX BBITSDKCK HA PACTBOPEHHE NATh TOYHOE M JOCTATOYHOE BPEMs, Kpome
TOTO, €0 06X0AMMO B3SITh TOYHOE KOJANUECTBO PACTBOPUTENA. TONLKO TAK MOIKHO IOJIYYHTE PENpO-
OYKLUHPYEMbIE JAHHBIE, BAAKHBIE KAK DU KAYECTBEHHOM, TAK M NPH TEHETHUYECKOM MCCIEA0BAHMH,

2. TMenrruzanua-npouece ocnafenamuuii €O BPEMEHEM M FO3TOMy MOC/I€ M3BJICUEHHS OT-
aenbHLIX (paxumii Tpedyercs Beé Goblle M GONBINE BPEMEHH HA PACTBOpPEHME,

3. OmbITaMH yCTaHOBIEHO, YTO TyMyC HAB03a BHepruyHo mentusupyercst 0,1 n NaOH.
TIpH CHHIKEHHH KOHUEHTPAIMH MICI0YH PACTBOPHMOCTB CHHIKAETCS.

Ha ocHoBaHMM JaHHBLIX 2% Ta0JaMIl MOKHO YCTAHOBMTBL, YTO KOJHYECTBO DACTBOPEHMS
TyMEHOBBEIX Bemects 0,1 1enoubio HaTPUs MOXKHO TOBBICHTHL Ha 16%/, B TOM ciyuae eciu mepen
pacTBOpeHHEM NEpBOi (PaKuUMII HE IPHMEHATbH 06palOTKYy KMCIOTOMH.

Hucnoruas 06paboTka, BhIENAYHBACMOE KOHYECTBO I'yMyca B 1epBOi (PaKUMM CHHIKAET
na 20°,. 9710 sBAeHHE OOBSCHSAETCS MEXAHW3MOM 00pA3VBAHMS CNOXMHBIX IQHPOB B YCIOBHAX
THAPOJIH3A.

4. TNenTuaupymoimas cnocoGHOCTE HACKILEHHOTO pactBopa ¢ropuwma jmTus npu pH —
7,45 ouenb cnabas, MO CPaBHEHHID C CaMbIM GONLITMM DPE3YJIBTATOM COCTABIAET TONBKO 7,2Y/,.
Taxum 06pasom STOT PACTBOP AJs TENTHIAUMH TYMMHOBEIX BEIIECTB HABO3A IIPUMEHATh HENBb3S.

5. Mentuaupylomas cnocoGHocts 0,05 n THAPOKCHAA JIMTHS TIPHMEPHO TAKAS Y€ KaK ner-
TH3MpyIWasa crocobHocte Na OH TORH )>Ke KOHLEHTpalHH.

TenTUsauust ¢ TOMOIIBI THAPOKCHAA JHMTHS NPH TEpBOii QPAKUHK HAUMHAETCS paHbIle
yem y NaOH.

6. Haxonen, ucCieAysi HEMSMEHAEMOCTh PACTBOPA rymyca, M3 JAaHHBIX 3 u 4 Tabmuisl
MOXKHO BHAETE, 4TO B esouHoM pacteope wu B 0,1 n uu B 0,025 n pacrBopenne rymyca narosa
HE N0CTOAHHO, COMEPIKAHHE TYMYCa PACTBOPOB CHUIKAETCS, A CHIMIKEHHE TeM GONblie, yem crapee
pacTBOp Tymyca.

Tabauya 7. KOnMuecTBO BEmIECTB Tymyca B MI/5 I'D. HAB03a, PACTBODEHHLIX B Pasiny-
HbIX pacTBopuTensx (1) Tpu cnocoba obpaborru (A. B. C.) (2) Bpema pactBopenns, gens (3) vacty
pactsopa B M11. (4) KOJHUECTBO Tr'ymyCa B pacTsopax B mr. (5) mpeaeapuressHas 06pabotka (6)



70 TOROK : A humusz kiolddsénak vizsgalata

Oea npeasapureanLHoil odpadoTku (7) Beero (8) KOadument nepecuera Ha 5 rp. (9) scero pac-
TBOPEHO TI'ymyca B %/,.

Tabauya 2. KOAUHECTBO rymyca B mMry5 rP. yasosa, pactsopessoro 8 NaOH pasHoit KOH-
uentpauun (1)—(9) To-3xke uro u B Tabmuue 1.

Tabauya 3. Mamenenie cojeprraHus TyMyca B pactBope NaOH Konuenopaimu 0,1 n
0T TPEX Hegens v 5 mecsiues, (1) KOAHUECTBO TY Myca B IPAMMAX TIOC/IE PACTBOPEHHS. (2) KOJH-
HECTBO TyMyCd B IDAMMAX B CTAPBIX PACTBOPAX (3) K0IMUeCTBO JHell MENTY OTIETbHbIMH orpe-
nenennamn (4) CHIDKeHHE CONEP/KAaHUA rymyca B 0/,

Tabauya 4. Msmenenue coneprxanus rymy ca p pacteope NaOH 0,025 N ot 2- 5 menens.
OcragbHoe TO-3e, uro u p rabmune 3.

Colloid-Chemical Aspects of the Extractiom of Humic Matter and a Study on the
Extraction of Hurmus from Manures

L. TOROK

Department for Organic Manuring, Agrochemical Research Institute, Budapest
Hungary)

Summary

Peptisation of humic matter is determined by the skeleton and colloid-chemical structure o
the humus molecule. Processes connected with the extraction of humus substances can readily be
explained on the Lasis of structural properties. Carboxylic and hydroxyl groups, factors affecting
the dissociation of reactive groups, pH values, allcali concentrations, and all the other conditions
which hydrolyse the ester-like honds between carboxyl and hydroxyl groups or may produce bonds
between free carboxyl and hydroxyl groups, play exceedingly important roles at the extraction.

Summarising the results of the present investigations, it can be stated

1. that in preparing alkaline extracts it is important to devote sufficient time to the extrac-
tion. Reproducible values, so important in both qualitative and genetical investigations, cannot be
obtained unless the prescriptions regarding periods of extraction and quantities of solvents to be
used are strictly followed :

2. that the extraction of each successive fraction requires a longer period, peptisation being
a process weakening with the lapse of time :

3. that in case of manure humus the experiments showed the strongest peptisation effect
with 0.1 N sodiom hydroxide, this action, however, became weaker with decreasing alkali concent-
rations, From the data of Table 2 it can be seen that the quantity of humic matter extractable
with 0,1 IV sodium hydroxide can be increased provided no acid treatment has been applied prior
to extracting {raction I. This acid 1reatment only promotes peptisation after the extraction of frac-
tion I. Acid treatment prior to extraction reduces by 20 per cent the quantity of humus extracted.
This phenomenon can be readily explained by the assumed mechanism of ester formation and
hydrolysis :

4. that the peptising capacity of a saturated lithium fluoride solution is very weak even at
pH 7.45 (7,2 per cent of the highest yield), wherefore it scems unsuited for use as a peplising agent
in manure humus ;

5. that the peptising capacity of 0,05 NV lithium hydroxide is largely identical with that of
sodium hydroxide of the same concentration. Lithium hydroxide seems more favourable in that it
initiates peptisation of the first fraction quicker than sodium hydroxide does ;

6. az regards the stability of humus solutions, the data of Tables 3 and 4 jndicate the insta-
hility of the manure-humus solutions prepared with 0,1 N and 0,025 N alkali, The humus content
of these solutions declines, the rate of decline increasing with the time of storage.

Tables 1 and 2. Amount of humic matter extracted with different solvents, mg/5 g of farm-
yard manure. (1) Various treatments (A, B, C). (2) Period of extraction, days. (3) Fractions of
extracts separated, ml. (4) Quantity of humus in the solutions, mg .(5) Pretreatment. (6) With-
out pretreatment. (7) Total quantity during the whole process. (8) Referred to 5 g. (9) Total
quantity of humus, per cent.

Table 3. Changes of humus content in 0,1 N solution of sodium hydroxide during periods
of from 3 weeks to 5 months, (1) Quantity of humus following extraction, g. (2) Quantity of humus
in stored solutions, g. (3) Number of days between successive determinations, (4) Rate of decline
in humus content, per cent.

“able . Changes of humus content in 0,025 IV solution of sodium hydroxide during periods
of from 2 to 5 weeks. Legend as in Table 3.





