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Humuszanyagok vizsgdalata DTA gorbék alapjan

STEFANOVITS PAL
MTA Agrokémiai Kutetd Intézet, Talajiani Osztdly, Budapest

A humuszanyagok mindségének és mennyiségének meghatdrozdsira mar tobben
megkisérelték a DTA gorbék (Differencidlis Termikus Analizis) felhaszndldsdt, Grim
¢és Rowland a humuszanyagok elégését elssorban mint az agyagdsvany-meghatdrozist
zavard tényezdt kisériék figyelemmel. Widell t6zeg humuszanyagait vizsgdlta és Gigy
taldlta, hogy a DTA gérbék kettds csticsot mutatnak, amely ket anyag keverékének
jele. Véleménye szerint az egyik a gyorsabban elégé és kevésbé humifikélt, mig a maga-
sabb héfokon elégd azdtalakult szervesanyag. Felfigyelt a humuszanyagok gorbéinek
jellegzetességeire Soveri |3] is, azonban ezek magyardzatiba mélyebbre nem
hatolt.

Hasonléképpen agyagdsvanyvizsgdlatoknal, illetve talajmintdk agyagdsvdny-
vizsgdlataindl keriiltink szembe a humuszanyagok elégése dltal el6idézett exoterm
és endoterm reakeidkkal. Az eredeti talajok DTA gérhéin 500° C alatt tébb reakeid
nyomait észleltiilk, melyek a szervesanyag-tartalmuktdl szarmaztak. Eredeti talajmin-
tdkon a szervesanyag hatdsdt nem tudtuk kiilonvdlasztani az dsvinyi rész reakceiditol,
ezért dttértiink a kivont huminsavak vizsgdlatdra. Az ezeken megfigyelt torvényszerii-
ségek magyardzatdra pedig modellanyagokon és ismert kériilmények kozt elddllitott
prepardtumokon végeztiink DTA meghatdrozdsokat.

Hodszer

A DTA gorbék meghatdrozdsit Foldvaryné-Kliburszky [1] rend-
szerli késziléken végeztik. A felffités 100 °C/8 min. sebességgel tortént és a vizsgilatot
700 °C-ndl befejeztiik.

A vizsgilathoz 0,4 g-ot mértiink be olyan keverékhdl, me]yben 8 SZerVesanyag-
tartalmat dltalinosan 5%-ra higitottuk AL Oj-al. A huminsavak el6allitasat a Tyurin- -
féle frakciondlt peptizdciés modszer szennﬁ V(,geztuk Talajmintdkndl meghatdroztuk
az eredeti anyag, a mésztelenités utdni ligos oldédssal elvalasztott I-s6 huminsav frakeid,
a hideg kénsavas hidrelizis utdn kioldott II-ik huminsav frakeid, valamint az oldds utin
visszamarado szervesanyag DTA goérbéit.

A kiilonbozé médon kezelt szalmabol a huminsavat, illetve a lignin anyagokat
szintén ligos olddssal nyertiik ki, majd kézvetlen savba cseppentve csaptuk ki,

A huminsav preparatumokat infravirgs laimpaval szdritottuk legfeljebh 40 °C
hémérsckleten.

A végzett vizsgilatok

Kiilonbézé talajtipusok humuszos szintjének mintdjan elvégeztilk a Tyurin-féle
humuszfrakeiondldst. Az igy kioldott huminsavakat kicsapva, valamint az eredeti
¢és a maradék szervesanyagot tartalmazd mintdkbdél meghatdroztuk a DTA gorbéket.
Ezeket az 1. 4brdn kozoljik.
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Az eredeti talajok, valamint az ezekhbél el8éllitott humuszfrakeidk termikus
gorbéin (1. dbra), tobb exoterm és endoterm reakeid fellépését figyelhettiik meg. Meg-
dllapithattuk, hogy a talaj szervesanyag égése ritkin egyenletes folyamat, mely adott
esetben szabdlyos, egy maximumot adé gorbe alakjiban jelentkeznék. A kisebb exoterm
és endoterm hatdsok mellett dltaldnosan megfigyelhet§ volt egy 400° koril felléps
endoterm reakcid. Annak megéllapitédsdra, hogy az endoterm reakeié hatésira kettds
csticsob mutatd gorbék két kiilonboz8 tulajdonsdgu anyag égéséhél szdrmaznalk-e,
mint azt Widell és Soveri feltételezik, vagy pedig egy anyag tulajdonsigait mutatjik-e,
tolvettik néhdny modellanyag gorbéit is. A 2. ibrin bemutatott formalin, tirozin,
palmitinsav, rezorcin, pirokatechin, glikéz, répacukor és oxdlsav DTA gorbéken
csak a 200° koril jelentkezd olvaddsi és karamelizdcids folyamatok kisebb energia
dtalakuldssal jelentkez§ reakcidinak nyomait lathatjuk. A maleinsav, kiillsnssen pedig
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: 1. dbra
Kiilonbozo talajtipusck szervesanyagabdl Tyurin-féle frakcionalt peptiziciés mdédszerrel eléallitots
frakeidk differencidl termal analizisénels vizsgilati adatai. Vizesfds : réti telaj, Hivésvolgy 21 :
fakd erddtalaj, Hiivésvolgy 13: barna erdétalaj, Kerecsend : Matra—Biikkaljai talaj, Bankut :
mezbségi talaj. Csdkvar: rendzina (59, szervesanyagtartalmi Al,0,-0s keverékek). E = eredeti
talaj. I = Tyurin-féle elsé huminsav frakecié. II = Tyurin-féle misodik huminsav frakei6. M = a
kioldds utin visszamarad6 anyag (250 C° koril jelentkezé reakeitk itt a natriumszulfat szennyezés-
16l szérmaznak) <

a szalicilsav és benzoesav gérbéin mar megtaldljuk a keresett 400° koriili endoterm
reakeié jeleit. Ha e szerves savak szerkezetét hasonlitjuk &ssze, tgy azt taliljuk, hogy
azokon egyrészt a benzolgyfirin —OH és —COOH csoportok taldlhaték, mdsrészt
nyiltlinet vegyiilet esetén t6bbh —OH csoport van a ldncon.

Tovdbbi vizsgdlatainkat annak elddntésére végeztiik, hogy a kettfs cstics el8il-
lithatd-e két egycsiiestt gorbét mutatd anyag keverékébdl. Ezért oxdlsav és pirokatechin
keversket készitettilk el, amikor kiilén-killén égetve az oxdlsav csticsa 330°-on, a
pirokatechiné pedig 410°-on jelentkezik. A keverék égésekor egycsiicsi gorbét kaptunk,
melynek maximuma 350° kérill jelentkezett. Ugyanesak elkészitettilk egy egyesiicsii
{oxdlsav) és egy kétesicsu (szalicilsav) gorbe dltal jellemzett szervesanyag keverdkét
és ennek égésekor olyan kétestesid gorbét kaptunk, amelyen az els6 cstics a mésodiknal
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magasabb volt, vagyis az oxdlsav hatdsira az elsd cstics erételjesebhé valt, mig a tiszta
szalicilsav esetében a mdisodik cstics az erdsebb. ! o

A kétesticstu gorbék éltal jellemezhet$ szervesanyagok égése kozben lejatszédd
folyamatok jellegének tisztdzdsa érdekében meghatdroztuk még a Na-oxaldt és a
Na-benzodt gorbéit-is. Felteheté volt ugyanis, hogy a kezdetben megindulé égés sordn
a vegyiiletek —OH és —COOM csoportjai vizet adnak le és ennek eltdvozdsakor jelent-
kezik az endoterm hdszinezet. Abban az esethen, ha az endoterm reakeié a karboxil
és hidroxil gy6kskbél vald vizkilépés hatdsara allott volna els, a Na-benzodt gorbéin
endoterm volgynek nem lett volna szabad fellépni. Vizsgdlataink szerint azonban a
fenti savak Na-s6i a savakhoz hasonlé jellegii gorbéket adtak. A fentiek alapjin azt
tételezhetjiik fel, hogy az endoterm-volgyek az oxidiltsig fokitdl — vagyis a kar-
boxil és hidroxil esoportok jelenlététél fiiggen jelentkeznek, a killénbozd szerves-
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2. dbra
Kiilonboz6 modellanyagok differencial termikus elemzésének vizsgalati adatai. (59 szervesanyag-
tartalmi, Al,Og-al higitott anyagok.) 1. Formalin. 2, Tirozin. 3. Palmitinsav. 4. Rezorcin. 5. Piro-
katechin, 6. Glitkéz, 7. Répacukor, 8. Maleinsav, 9. Oxélsav, 10. szalicilsav, 11. Benzoesav, 12. Oxal-
sav és pirokatechin 1—1 arénynu keveréke, 13. Oxilsav és szalicilsav 1—1 aranya keveréke, 14.
Natriumoxalat, 15. Natriumbenzoét, 16. Eredeti Dopplerit, 17, Hidrog]t;a)nperoxiddal enyhén oxidalt

Dopplerit, 18. Hidrogénperoxiddal erdsen oxidalt Dopplerit
anyagok DTA gorbéin. Elgondoldsunk igazolésdra egy negyedkori lignitteleprél szér-
mazd Dopplerit gorhéit vizegéltuk, éspedig oly médon, hogy az eredeti anyag mellett
Na-hidroxidos oldatban. H,0,-vel oxidilt, majd savval ismét kicsapott oxidilt Dopp-
lerit termékeket dllitottunk el8. Vizsgdlataink szerint az oxidélds idejétél és erdsségétol
fuggden 400°-ndl endoterm-volgy jelentkezett, mint az a 2. dbrén ldthatd. Ebbél most
mdr azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a humuszanyagok DTA gorbéinél 400°
koriil jelentkezd endoterm-vilgyek az anyag oxiddltsigénak mértékével dllnak pér-
huzamban. Ugyanezt a jelenséget megfigyelhetjik Soveri [3] kézleményében
dbrdzolt szervesanyagtartalmti harmadkori anyagok goérbéin is, mely anyagokat
elézetesen Hy0,-vel kilonbsz6 médon kezeltek, a szervesanyag elroncsoldsa céljahbél.
A jelenség magyardzatdra azonban a szerz8 nem tért ki.

A talajokbdl elééllitott huminsav prepardétumok DTA gérbéin még egy endoterm
folyamat jele észlelhetd, éspedig 480—500 °C koriil. Ennek magyardzatdt annak a kisér-
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leti anyagnak vizsgdlatdndl kaptuk meg, melyet Szolnoki Janos volt szives dtengedni,
amiért ezuttal is koszonetet mondok. Ezek az anyagok eredeti, valamint nitrogénnel
és andlkiil, aerob, illetve anaerob viszonyok kozt erjesztett blizaszalmabdl szdrmaznak.
Freket az anyagokat 0,5%-0s NaOH-val vonték ki, majd az oldathdl a lignint és a
humuszanyagokat savval csaptilk ki. Az igy eldéllitott prepardtumok DTA gorbéit
a 3. Abran tintettik fel. A bemutatott gorbékbdl elsésorban az 500° kérili endoterm
cstics jellegére kapunk magyardzatot, mert ez a jelenség kizdrdlag az aerob viszonyok
kbzt erjesztett szalmébol kivont anyagokon figyelhetd meg, éspedig mind a nitrogénnel,
mind pedig az anélkil érlelt mintdk esetében. Keletkezésct tehdt olyan szerkezeti vil-
tozés idézheti el6, mely az oxiddcids viszonyok kozott 1¢p fel, vagy olyan szervesanyag
jelenléte kisvetkeztéhen 4l eld, mely a kérdéses hofokon bomlik, héfelvétel kiséretében.

: Ezen ttlmenéen azonban tovabbi kévetkeztetése-
ket is vonbatunk le a szalmaerjesztési adatolkhol.
Egyik, a moddszer felhasznaldsat illetGen értékes
megéllapitdsunk, hogy az eredeti, kezeletlen szal-
mébdl kivont ligninanyag gorbéje eltér az erjesz-
tett anyagok gorbéitol. Mig az etedeti szalma lig-
nin anyaga 350°-ndl hirtelen meggyullad, és ennek
kovetkeztében a DTA girbén egy hegyes, magas
exoterm-csiics jelentkezik, az erjesztett anyagok
gorbéin a kezdeti estics mindinkabb veszit nagysd-

3. dbra
Eredeti és kiilonbozé korilményelc
kbzt erjesztett buizaszaimabol kivont
lignin és humuszanya%'ok DTA gorbeéi.
(5%, szervesanyagtartalmu Al,0;-08
keverékek.) 1. Kezeletlen bizaszalma,
9. Anaercb koriilmények kozt erjesz-
tett szalma, 3. Anaerob korillmények
kozt NH,NO-al 20 : 1 ardnyra bealli-
tott C/N viszony mellett erjesziett
szalma, 4. Aerob koriilmények kozt
NH,NO-al 20 : 1 aranyban beéllitott
C/N viszony mellett erjesztett szalma

gdbol és egyeseknél egészen el is tiinik. Kiilonbség
észlelhetd az égés tovabbi menetében is, mert
amint né a humifikdcié mértéke, dgy erdsodik a
kezdeti csticsot kovetd, az endoterm volgy altal
killénvélasztott mdsodik exoterm reakeid:

A szalma égésénél jelentkezd mdsodik cstics
nemecsak magassdgdban, azaz az égés hevességében
marad el az els6 cstics mogdtt, hanem sokkal la-
posabb is, ami dllandé6 lassi égést jelez. Az anaerob
koriilmények kozt erjesziett szalmdbdl eloallitott
humuszanyag mér kiemelkedébb cstcsot ad 500°

kesriil, melynek magassdga feliilmiilja azelsd cstesét.
Még magasabb és még élesebb a mésodik csies az anaerob, nitrogénnel érlelt szalma
huminsavandl. Itt a kezdeti csties egészen beleolvad az B500°-on hegyesen tetézd,
kizel szimmetrikus gorbébe. Hasonlé jelleget mutatndnak az aerob viszonyok kozb
erjesztett mintdk humuszanyagainak DTA gorbéi is, de az aerob bakteridlis bontds
hatdsdra fellépé 480°-0s endoterm reakeié meghontja az exoterm csicsot.
Az elsé és masodik csiics nagysagdabdl, valamint alakjabél jol kivetkeztethetiink
a lignin és a humifikilt anyag ardnyara. Tovibb kovetkezietve a gorbékhél megéillapit-
hatjuk, hogy a nitrogén tartalmd anyag erjedése jobban humifikilt termdéket eredmé-
nyez, mint a tiszta szalma erjesztésénél keletkezetté. A nitrogénes erjesztés humusz-
anyaga hasonlé gorbéket ad, mint a mezdségi talajokbol elddllitott sziirke huminsav,
amibél azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a kiinduldsi anyag C : N arédnya jelentés
mértékben befolydsolja a humifikicié menetét. A nitrogén nélkiil erjesztett szalma
humuszanyagai viszont inkdbb a barna huminsavakra emlékeztetd gorbéket
adnak, b
A modellanyagok, valamint a kiilsnb$z8 médon erjesztett szalmdbol elSéllitott
huminsav prepardtumok DTA gorbéi értékelésének tapadetalatait felhasznaltuk a
talajokbél kivont huminsavak gorbéinek magyardzatindl. Az 1. dbhrén bemutatott
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talajtipusok gorbéit most mér nemesak megkilonboztetjilk egymastol, hanem a kiilénb-
ségek magyardzatit is médunkban van megadni,

A kiilonbozé talajtipusok osszehasonlitdsdra a Vizesfas-i réti talaj, a Hiivosvolgy
20. jelzésti faké erddtalaj, a Hiivosvolgy 13. jelzésii barna erdétalaj, a Kerecsend-i
Méatra-Bikkalja-i talaj, a Bankut-i mezGségi talaj, valamint a Csakvdr-i rendzina talaj,
mér egych szempontokbol részletesen vizsgdlt talajszelvényel feltalajibol szdrmazo
mintdkat vizsgdltuk [4}: Minden egyes mintdbol elvégeztik a termikus analizist
nemesak az eredeti talajbél, hanem a Tyurin-féle frakeiondlt peptizdcids elemzés elsé
és masodik frakeidjabol, valamint a kiolddsok ttjdn visszamarado ,,maradékbol” is.
Miutdn ezekbél Al,O,-al mind 5% szervesanyagtartalmi keveréket kiszitettink,
nemcsak a killonbozé hészinezet(i reakeidk fellépésének helyébdl, hanem a recakeiok
erésségébdl is kovetkeztetést vonhatunk le. Azt tapasztaltuk, hogy éltaliban az elsd
frakeiéba tartozé huminsavak égéshéje nagyobb, mint a mdsodik frakeié huminsavée,
vagy a maradék szervesanyagdé. Ebbél azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a mara-
délc szervesanyagénak felépitése 4ll legkozelebb a grafit szerkezethez, mert ennek az
égése csak 700° folott kezdodik. y

Az exoterm cstcsok a réti talaj esetéhen tet6znek a legmagasabb héfokon, mert
mind az elsd, mind a masodik frakciondl 500°-on mutatnak maximumot. Az elsé frakeio
DTA gorhéi a Vizesfds és a Hiivosvolgy 21-es szelvényben, ill a Kerecsend és a Bankiit
szelvényben mutatnak hasonlésigot. A két elsd esetében a gorbe felszdll6 dgdn 400°
kéril enyhe, lapos volgy mutathatd ki, mig a gorbék felsé szakaszin 500° koriul kis
endoterm vélgyek jelentkeznek. Mig az els6 endoterm realkeid az oxiddcio jele, mint azt
a Dopplerit oxid4ci6 és a modellanyagok igazoljik, a mdsodik magyardzatdt a szalma-
erjesztés folyaman észlelt jelenségekhbl merithetjik, és a lignin aerob bomldsa jeleként
tekintjilk. A humifikicié mértékét illetden a Hiivosvolgy 21. és 13. jelzésti erddtalajok
1. frakeiéjanak gorbéjén kedvezétlen C:N ariny mellett végbement, kisebb mértéki
humifikécid jelei észlelhetk, és e gorbék a barna huminsavak jellegzetességeit mutatjak.
Eltér a réti- és erdétalajtipus azonban egyméstol a mésodik frakeidt illetéen, Ttt ugyanis
a réti talaj esetében nagyobb égéshdjii szervesanyag taldlhatd, melynek maximuma
ugyantigy, mint az elsd frakeié esetében 500° koril van. A Hiivosvolgy 21-es talaj mdso-
dik huminsav frakeiéja kisebb exoterm reakeiét mutat és az oxiddciés endoterm vilgy
viszonylag fejlettebb, mint az exoterm csticsok. Hasonlé jelleget mutat a Hiivosvolgy
18. jelzésti barna erddtalaj 1L huminsavirakcidja is.

A Kerencsend és Bankut jelzésii talajok, mind azels6, mind a mésodik huminsav
frakcidjukat illetéen igen hasonlé képet mutatnak és ezzel aldtdmasztjék azt a mor-
folégiai megfigyelést, hogy a Mdtra és Bikkalja talajai vastag humuszrétegiik, nagy
humusztartalmuk alapjin a mezéségi talajokhoz dllnak kozel. Kzt igazolja a DTA
gorbék sziwke huminsavéhoz hasonlé jellege, valamint a kedvezd C: N ardny mellett
végbement humifikécié jele is. Az igy keletkezett huminsavak kevéshé hajlamosak az
oxiddciéra, mint azt Sarka di [2] megillapitotta. Ennek kovetkeztében a 400°-ndl
felléps endoterm volgy nem jelenik meg, hanem az erSteljes. humifikdcio jeleként az’
égésgorbe egy orételjes, szimmetrikus huilimot ad. A kisebb molekulastily és oxiddcidra
hajlamos barna huminsav termikus girbéje a jelent6s endoterm vélgy dltal kettéosztott
és két, kozel egyforma tompa cstccsal jellemezhetd. Ezt a képet mutatja a két hiivis-
volgyi erdétalaj IL. frakeié huminsava, valamint a 13. jelzésti I. frakeidja is. Teljesen
eltérd viszonyokat taldlunk a Csdkvér-i rendzina talaj DTA gérbéin, mert itt a mezd-
ségi jellegti elsé frakeid mellett egy igen nagy oxidéeids fokot mutaté mésodik frakeid
gorbéit ldtjuk, melynek egyben az égéshdje is nagyobb, mint az az Osszes eddig vizs-
gl talajtipus esetében tapasztalhatd volt.
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Osszefoglalas

Vizsgilataink szerint a talajok szervesanyaginak a frakeciondlt peptizicids méd-
szerrel végzett szétvilasztdsa, valamint az elkilsnitett frakeidk DTA gérbéinek vizs-
gilata olyan médszert ad keziinkbe, melynek segitségével nemcsak az egyes talaj-
tipusok kiilénboztethet6k meg egyméstdl szervesanyagaik alapjin, hanem a szerves-
anyagok égéshéjének nagysdgdbol, oxidiltsdginak mértékébél, valamint C: N arédnys-
bol a DTA gorbék segitségével a keletkezési koriilményekre tovdbbi kévetkeztetésekel
vonhatunk le. Tapasztalataink szerint a moddszer a humifikdcié folyamaténak vizs-
gélatdra is alkalmas és ebbdl kovetkezden az istallétrigydk minGségének megdllapi-
tdsdra is.

Erkezett: 1957, jinius 14.
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WU3YUEHHWE TYMYCOBbIX BENIECTB TIPHU TIOMOUIM AU®PEPEHIIUAIRHO-
TEPMAJIbBHOTO AHAJIM3A

IT. Tehanosuy

Hayuno-Hecaefopatensckuit HHCTHTY T ArpoxnmMuu Axkagewnn Hayk Beurpum, Bypamemrt
- Peswwme

Tepmorpammel, monydeHsbie NpH AnddepeHuHa bHo-TepManbioM anannse (. T. A.)
LAai0T BO3MOKHOCTH OLUEHHTH KAYeCTBO OPTaHHYECKOrO BEUIeCTBA; NMOJABEPKEHHOTO [yMHU(H-
kanud. Mcxojnoe BemecTBO OBIJIO MEPEMEMIAHO C OKHCBIO AJIOMHHHA B HYMKHBIX KOJH-
uecTBax OOBIYHO 70 cofepikanusi 5% opramHueckoro Bewectsa. Harpesanwe amapaTta
npoBOJiHJIOChE co ckopocThio 100° 3a BocemMb MHHYT. [To npeaBapHTenbHBIM HAGTIOLEHHAM
JUIg OLIEHKH TEPMOTpaMM JocTaToueH mpomexyTok ot 100° no 700°,

"~ Oprasuueckoe BEHIECTBO TNOYBLI GLIIO pasjieleHo MeTOJIOM APOGHON MEenTH3ALHHE Ha
TyMyCOBBIE KHCJOTHI NepBoH (PAKUHH, HA TYMHHOBB KHCJIOTH BTOPOH (paKIHH, a TaK-Ke
HA OCTATOYHOE OpPTaHHYecKoe BemecTBO. KccieloBaHHsS MPOBOAHJIH HA WECTH MOYBEHHBIX
THNAX H TEPMOTPAMMEI, pasfejeHuhlX Gpakunil OPraHHYECKOTO BemECTBA OLIIH ONpe/e/eHnl
OTeNbHO. JHIOTEPMHYECKHE H 3KCOTEPMHYECKHE PEeakUHH OPraHHuYeCKHX BeMecTB, H3BJe-
YEHHBIX H3 TIOYBH, OODBACHAJIMCH NMYTeM CPABHEHHS TEDMOTDAMM 3TAJOHOB. H DAa3JHUHBIX
[penapaTos.

DH0oTEepMHYECKAs OCTAHOBKA, Ha(uoiaemas mpu 400° wa TepmorpaMMe FyMHHOBHX
KHCIOT Ha6m10/1ajoch TaK-)Ke HA TepMOTPAMMAX CAJHIHIOBOH H GeH3oeBoi kueaoT. Hawmwn
MPeAno/OKeHHs, UTO TAKOe fIBJeHHe CBASAHO CO CTeMNeHID OKHCJeHHH OblJI0 3KCHepPHMEH-.
TANbHO JI0KAa3aHO. JIonmJepHT OKHC/ISJCH MepeKecbio BOJOPOAA, TMOCJAE UYETO MOJYUYHIH
BELIECTBO JaIOlee TAKYIO-e 3HJoTepMHuYecKy peakuuio. Maywas BeuecTBa, mosyvaembie
B X0lle TYMHOHKANHH COJIOMBI, YCTAHOBHJIH, YUTO HA TEPMOIPAaMMe TYMHHOBEIX KHCJIOT 06paso-
BAHHBIX B a3DOOHBIX YCJOBHSX, HMEETCS ene 0flHA 3HI0TePMHUECKAS.0CTAHOBKA 0KosT0 480°.
Taxoe stBaenne Ha61104aN0Ch H HA TepPMOTPAMMAaX TYMHHOBBIX KHCJOT, MOJYYEHHBIX H3
nousnl. B xojie 3TOro e ombiTa TaKiKe YCTAHOBHJH, YTO TYMHHOBAA KHCJIOTA, NOJYUYeHHAS B
YCHOBHAX TYMH(pHKALHH COJOMBI B NMPHCYTCTBHH A30THBIX YAOGPeHHil, NMOoX0XKa HA Cepyio
FYMHHOBYIO KHCJIOTY, 4 NPH IyMHPHKANHH 6e3 a30THHIX YROODPEeHHH OHA MOX0XKa HA GYpYO
TYMHHOBYO KHcai0Ty. ITpH noMomu TepMOrpaMM MOXKHO CJAENHTE 32 XOAOM TYMHDHKALHH 1
H3Yy4asi OPOAYKT €€ MOJKEM CYJHTh 00 ee YC/IOBHSX. ;
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B peayabrate M3y4enMs PA3NHUYHBIX NOYBEHHLIX THIOB, MOXHO CHeNATh TAKOE 3aKJIO-
4eHHe, 4TO B JBYX JIECHBIX MOYBAaX NpeBpalleHHe OPraHHYECKOro BEECTBA TPOXOAHJIO0 NpPH
HebnaronpHATHOM cooTHoweHHH C: N cTeneHb I'yMHQHKAUHH ABJSETCA MeHBbIIE, a Tep-
MOTrpaMMbl NOKA3bIBAIOT XapakTepHbie IPH3HAKH GYPEIX YMHHOBBIX KHCJIOT. B To-3Ke BpeMms
OpranHYecKoe BEIECTBO [I0YB THNA YePHO3eMOB HMEIOT TIPH3HAKH CephlX TYMHHOBBIX KHCJIOF
H CTeleHb TYMH(QHKAUHK 37eck 6oniblue BEIpaxeHna. Takne pasHHIbl MOXKHO BHIETb Ha Tep-
MOrPaMMAX HE TOJIBKO T'YMHHOBHIX KHCJIOT NepBOH QPAKIHH, HO H BTOPOHl DPAKIKH, & TAK-Ke
OCTAaTOYHOTO OPTAHHYUECKOr0 BEUIECTBA.

[lo mamuM wHCCHEIOBAHHSM pasjeleHHe OpPraHHYeCKOro BeWEeCTBA NOYBB METOXOM
IpoGHoil MenTH3alKK, @ TaK-JKe H3yYeHHe STHX pasjieleHHHIX dpakuuii Metonom Anddepen-
LHA/JbHO-TEPMAJBHOTO aHANN3A, J4eT BO3MOXKHOCTb He TOJbKO AJNS pas3/iefleHHsT OTAeNb-
HBIX TOYBEHHBIX THNOB HA OCHOBAHHH HX OPTAHHYECKOIO BEIECTBA, HO H AJdA fajbHeRmux
BbIBOJIOB 06 YCJ0BHH 06pa3oBaHHs OPraHHYECKOTO BEUECTBA TIPH NOMOMH OMpefe]eHHS
TeMnepaTypbl TODEHHS, CTeNEeHH OKHCJIEHMd, onpefenesne cootHomenus C: N H HX Tep-
morpamu. [Io Hamum Ha6aT0OAeHHAM 3TOT METOJ IPHTOAEH H ISl H3YYeH HsI TIPOLECCOB ryMHYR-
KALMH H 3HAYHT 1715 OLEHKH KauecTBa HABO3a.

Puc. 1. PesyasTatsl ,und)cpepennna/nbno-'repMa.nbnoro aHaTH3a PpaKUHil OPraHHuIecKoro
BelecTBa PA3JIHYHBIX NMOYBEHHLIX THIOB, MOJYYEHHBIX METOJOM APOOHOH NEnTH3ALHH MO
Trwopuny. Busemdaw : ayropas nousa, XiosewBeabb 21: nof3osucTas JjecHas nousa.
Xiosemnenbb 13 : Gypass mecuas moysa, Kepeuenn: Tecnas mousa u3 npearopbs MaTpa-
Biokk, BankyT: uepsosemnas nmousa, Uaxsap : penasuna. (CMech OpranHUeCKOro BEIECTBA
¢ AL, O, 13 pacueTa 5% OpraHHYeCcKoro BemECTBA B HABECKe.). 3 = HCXofuas mouea. I = nep-
Bas ()pakuHs ryMHHoBoil KucioTh no Tropudy. II = Bropas ¢pakuus ryMHHOBOH KHCJIOTEHL
no Tiopuny. M = ocTaToK opraHH4Yeckoro BeumlecTBa mocJje pactBopenns. (Peakuuu npu
250° 06BACHAIOTCH C MPHMEChIO cyAb()aTa HATPHA.)

Puc. 2. PesynbpraThl auddepeHnHaNbHO-TEPMAIbHOTO AHAJNH3A pA3/JHYHBIX 3TAJOHOB.
(Cmech opranuyeckoro semecTsa ¢ Al,O; H3 pacueTa 5% OpranHuecKOro BeIECTEA B HABECKE.)
I — dopmanun, 2 — THPO3HH, 3 — NaJIMeTHHOBAf KHCIOTA, 4 — Pe30puUHH, 5 — NHPOKA-
TeXHuH, 6 — rawkKosa, 7 — TPOCTHHKOBHIH caxap, 8 — ManeHHOBas KHCJH0Ta, 9 — maBesieBas
KHesaoTa, 10 — canunuiosas Kucaorta, 11 — GenszoeBas kuca0Ta, 12 — cMech maBeJHBOR
KHCJOTH H TIHPOKATEeXHHA B cooTHowenHd 1:1; 13 — cMech maBeNHBOH H CaAHUNIOBOK
KkHenoT 1:1; 14 — okcanar varpus, 15 — Gensoat HaTpusi, 16 — OpHUTHHANBHE AONJEPHT,
17 — nomjepHT c1aGOOKHCIEHHBLH TePEKHCHIO BOAOPO/A, 18 — NONNIEPHT CHIBHO OKHCIEHHbIH
nepeKecblo BOAOPOJA.

Puc. 3. TepmorpaMmbl TYMYCOBBIX BEI[ECTB H JIHTHHHA, MOJYYEHHBIX M3 MUEeHHYHOf
COJIOMBI, TNOCTABJAEHHOH B pPa3jHYHBIE YCJAOBHA TyMHOHKamuH. (CMech OpraHHYecKoro Be-
mecTea ¢ Al,Oy H3 pacyeta 5% OpramHUecKOTO BelecTEA B HaBecke.) | — HCXOAHAA NMuIGHHY-
Has coJomMa, 2 — coJIoM3a NMPH aHA3POGHBIX YCJIOBNSX T'YMHOHKAUHH, 3 — coJoMa NpH
aHa3po6HBIX YCJIOBHAX ryMH(HKanHH, cootHowenHe C: N paBro 20: 1 nocse npuGasiesus
NHyNO,., 4. — cosoMa B a3poGHBIX YCHOBHAX ryMH@HKauHH, cooTHomenne C: N pasuo
20 : 1 mocae npuGasienns NHNO;. .

Investigation of Humus Substances on the Basis of DTA Curves

P. STEF ANOVITS
Institute of Agrochemical Research of the Hungarian Academy of Sciences, Budapest

Summary ’

The nature of the humified organic substances may be established by the use of the
curves obtained at differential thermal analysis (DTA). Mixtures containing, in general,
59% of orgarnic matter should be prepared, prior to analysis, by diluting the sample with
aluminium oxide. The rate of heating of the apparatus was 100°/8 minutes. According to the
experiences of the author, the section 100—700° of the curves is satisfactory for evaluation.

Organic substances of soils were separated by fractionated peptisation to humic a¢ids of
fraction I, humic acids of fraction II and to residual organic substances. Investigations were
carried out with six different soil types. The DTA curves of the separated fractions of organie
substances were established separately for each fraction. The endothermic and exothermio
‘reactions observed in organic substances extracted from soils can be interpreted by the use
of the DTA curves of model substances and of preparations.
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Of the model substances tested, salicylic and benzoie ‘acids gave curves in which the
cndothermic valley appearing in the curves of humic acids at 400° could also be observed.
This phenomenon is presumably correlated with the rate of oxidation. The presumption
was confirmed by experiments in that the oxidation of dopplerite by hydrogen peroxide
yielded & product showing a similar endothermic reaction. On examining the substances
obtained at the fermentation experiments of straw it was found that another endothermic
valley appears at about 480° 4n the curves of humie acids formed under aerobic conditions
This phenomenon was also observed with curves of humic acids prepared from soils. It was
stated in the same experiment that the humic acid of straw fermented in the presence of
nitrogen-containing fertilizers is similar to the grey humic acids whereas that fermented
without N-fertilizers to the brown humic acids. With the use of the DTA curves the progress
of humification may be followed and conclusions may be drawn referring to the conditions
of fermentation. E

The examination of various soil types led to the conclusion that organic substances
were decomposed in both forest soils at an unfavourable proportion C/N, the rate of humi-
fication was lower and the curves indicate a nature resembling to brown humic acids. Seils
of tchernozemic nature, in turn, showed the presence of organic substances resembling to
grey bumic acids, and an advanced progress of humification. The differences mentioned
may be observed on the basis of the DTA curves of not only the humic acids of fraction I but

- also of fraction IT and of the resid@al organic substances.

According to the investigations of the author, the separation of the organic substances
of soils by fractionated peptisation, combined by the examination of the DTA curves of the
separated [ractions represent methods by the use of which not only soil types may be clas-
sified on the basis of the naturc of the organic substances contained but also conclusions
may be drawn on the conditions of soil formation, considering the values of specific heat
and the rates of oxidation of organic substances, the quotients O/N and the DTA curves.
Experiences of the authors confirmed the suitability of the method: for the study of the
process of humification, and, consequently, also for establishing the quality of stable manures.

Fig. 1. Data of the differential thermal analysis of fraclions prepared from the organio
substances of various soil types by the Tiutin method of fractionated peptisation. Vizesfas :
-meadow soil. Hiivésvolgy 21 : pale forest soil. Hiivésvolgy 13 : brown forest soil. Kerecsend :
soil of Matra— Biikkalja. Bankut: steppe soil. Osakvar: rendzina soil, (Mixtures with
alumininm oxide, adjusted to 5% content of organic substances). B = original soil. I — Hua-
mic acid fraction I according to Tyurin, II = Humie acid fraction II according to Tyurin.
M = residue after extraction (reactions appearding at about 250° are here due to conta-
mination by sodium sulphate). ; -

Ireg. 2. Data of the differential thermal analysis of various model substances (diluted
with aluminium oxide to 5% content of organic substances). 1. Formaldehyde. 2. Tyrosin:
3. Palmitic acid. 4. Resorcinol. 5. Catechol. 6. Glucose. 7. Beet sugar. 8. Maleic acid. 9.
Oxalic acid. 10. Salicylic acid. 11.. Benzoic acid. 12. 1 : 1 mixture of oxalic acid and catechol.
13. 1 : 1 mixture of oxalic acid and salieylic acid. 14. Sodium oxalate. 15. Sodium benzoate.
16. Original dopplerite. 17. Dopplerite slightly oxidized by hydrogen peroxide. 18, Dopplerite
vigorously oxidized by hydrogen peroxide. P
@ g, 3. Differential thermal analysis curves of lignin and humus substances extracted
from wheat straw fermented under various conditions and unfermented, respectively (mix-
tures diluted with aluminium oxide to 5%, content of organic substances). 1. Unfermented
wheat straw. 2. Straw fermented under anaerobic conditions. 3. Staw fermented under
anaerobic conditions, at a quotient C/N adjusted by ammonium nitrate to 20 : 1, 4. Straw
fermented under aerobic conditions at a quotient C/N adjusted by ammopium nitrate to
D0 1T :



