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A tézegfulvosavak ferri-ionra kifejtett
redukalé hatasanak vizsgalata I,

BERES TIBOR és KIRALY ILON A
Orvostudomdnyi Egyetem, Gydgyszerismereti Intézete, Budapest

A fulvosavak redukdld tulajdonsdgdnak felismerése és vizsgdlata sordn elsésorban
a ferrivasra kifejtett hatdsdt [1], annak kériilményeit és feltételeit igyekeztink tisz-
tdzni [2], mivel a biologiai folyamatokban a redukdlt ferrovas mennyisége, illetve a
ferri-ferro vas viszonydnak alakuldsa diontd tényezd.

A fulvosavak ferrivasra kifejtett redukdlé hatdsdnak vizsgilata sordn az oldat
pH-jdt vdltoztatva megillapitottuk, hogy a ferri-ferro vas viszonya a savkoncentréicis-
val ardnyosan véltozik : mégpedig a n savas kozeghél a semleges felé haladva a viszony
a ferrovas javara tolédik el. A ferrovas mennyiség névekedése a 0,01 n sésavas (pH
2—3) oldatban az altalunk hasznilt modszerekkel még jél mérhetd volt. A pH 5-is
kézegben a ferrovas mennyisége tovadbb novekedett. Az oldat pH-janak a semleges
felé vald tovdbbi kozelitésekor azonban az oldathél a vasnak bizonycs foki kicsapédi-
sdval kell szimolnunk, ami a mérések eredményeit bizonytalannd teszi.

Kiilonboz6 téménységili (0,01—19%-0s) fulvosavas-oldatokkal végzett kisérleteink
azt a meglepd eredményt adtik, hogy a hig fulvosav oldatoknak a ferrivasra kifejtett
redukdlé képessége viszonylagosan Gsszehasonlithatatlanul nagyobb, mint a téményebb
oldatoké. Pl az 0,01 %.-o0s oldatban a fulvosav redukéls képessége az aszkorbinsav
redukalé képességét is eléri. '

Feltiind tovibbd, hogy a killénbdzé koncentracidjn fulvosaveldatokban a redukeid
iddbeli lefolydsa is Iényeges kulonbségeket mutat : mig a kis toményséoii (0,35%-0sndl
higabb) oldatokban szobahémérsékleten a redukeid maximélis értékeit az elsé drakban
éri el — és késobb lényeges reoxidicio kovetkezik be — addig az ennél nagyobb kon-
centrdciéji oldatokban a redukeié lassan tovabb folyilk.

A hémérséklet szerepét vizsgalva megéllapitottuk, hogy a killonbbz8 toménységi
fulvosav-oldathoz adott ferrivasbol a 10 perces forralds alatt redukdlédott vas mennyi-
sége hatdrozott értékeket mutat és matematikai képlettel kifejezhetd gorbét ad. Ennek
alapjin, megadott feltételek mellett, a fulvosavak ferrivasra kifejtett redukdld hatdsa
alkalmasnak ldtszik a fulvosavak kvantitativ meghatdrozdsdra is. Tehdt pl. 0,1 n
.86sav oldathan 30 mg 9, ferri-ion hozzdaddsdra a kilonbozé koncentricidju (0,01—
19-0s) oldatokban végzett komplexometrids ferrivas meghatdrozisokhél a képlet alap-
jdn az oldat fulvosav koncentricitja kiszamithatd [2].

A tovibbiakban azt vizsgdltuk, hogy a redukcié mértéke és befolydsa fiigg-e az
-oldathoz adott ferri-ionok mennyiségétél, tehdt az eldbbi gorbe érvényes-e birmely
ferri-ion koncentracid esetében is.

Kisérleti rész

Vizsgdlati médszer: 0,01, 0,05, 0,1 és 0,4%-0s nyers tézegfulvosav 0,1 n sésavas
oldatinak 100 ml-éhez 3,5, 7, 12, 16, 18, 19, 20 és 22 mg ferrivasat tartalmazé ferri-
klorid-oldatot adtunk és szobahémérsékleten 0, 6 és 24 drai 4llds utdn, illetve 10 perces
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1. dbra

Kiulonbozd toménységli fulvosav-oldatokhoz
adott killonb6zé mennyiségit ferrivasbél redu-
kélédotlt vas mennyisége, 0, 6, 24 Oérai 4llés,
illetve 10 perces forralas ut4n 0,1 n sésavas ol-
datban a: 0 6rai, b: 6 6rai, c: 24 6érai allds
uldn, d: 10 perces forralas utan. Ferrivas hoz-
zdad4asa eselében mp9) : I: 3,5, I1: 7, ITT: 12,
IV: 16, V:18.

[2, 8] meghatdrozzuk az oldat ferrivas
tartalmat. Kisérleti eredményeinket az 1.
sbrén grafikusan kozoljik.

Az 1. 4bribdl megillapithatd, hogy
Ugyanolyan téménységii fulvosav-oldatok
a hozzdadott nagyobb mennyiségl ferri-
vashél abszolidt értékben nagyobb meny-
nyiséget redukidlnak ferrovassd. A hé-
mérséklet, az idStartam és a savkoncent-
Ticio befolydsa a redukcidra valtozatla-
nul érvényesiil ezekben az esetekben is,
elézé dolgozatunkban leirt tapasztalatok-
kal megegyezen.

A 2. dbrin az oldathoz adott kilon-
boz8 ferrivas mennyiséghdl killonbozd
tOménységll fulvosav-oldatok 4ltal redu-
kidlt ferrovas mennyiségét (az eredetileg
hozzdadott ferrivas mennyiségének és a
10 perces forralds utdn mért ferrivas-
értékének kilénbségét) dbrazoljuk gra-
fikusan.
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2, dbra

Kiillonbézé téménységli fulvosav-oldatok &lta ]

Lkulénboz6 mennyiségli ferrivashdl redukalt fer-

rovas mennyisége 10 perces forralds utén, a:

0,01, b: 0,05, ¢:0,1, d: 0,4%-0s fulvosav
oldatban
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-A 2, dbrdbdl is megillapithatd, hogy az oldathoz adott fersivas mennyiségének
rnivelésével a redukalddott ferrovas mennyisége abszoliit értékben emelkedik. Kz az
emelkedés a fulvosavoldat téménységével né ugyan, de a redukdlédott vas meny-
nyisége viszonylag a hig oldatokban a
legnagyobb. Ez a kisérleti eredmény még
szemléletesebben ldthatd a 3. dbrdn,
ahol az oldathoz adott kiilénbozé meny-
nyiségfi ferrivasbél redukdlédott ferrovas %1
mennyiségét %, -osan fejeztik ki. P

Ugyanezen &dbrdbdél megdllapithaté : .
az is, hogy a hozzdadott kisebb meny-
nyiségll ferrivasbdl a kiilonhozd koncent- 4,

% Recukdll Fe**

rdciéji fulvosavoldatok egyardnt %,-osan x =

nagyobb mennyiséget redukédlnak., Meg- 4

allapithaté tovdbba, hogy a kb. 10—12 5

mg %-ndl nagyobb mennyiségli ferrivasat ; i

tartalmazé oldatokban a redukdlt vas &

mennyisége %-osan gyakorlatilag dllan- \_\ g

ddnak mutatkozik az dltalunk vizsgilt

22 mg9%,-ig. 97 :
A tovdbbiakban azonos feltételek ko- gt et e mﬁwiﬂjmozm

zott, de 0,01 n sésavas oldatban végeztiik HozZ0000/ Fe*""mg

el az el6bbi kisérletet, melynek eredmé-
nyeit a 4. dbrdn foglaltuk &ssze.

A 4, dbra Iényegében a 2. dbra grafi-
konjaival egyezik : tehdt a 0,1 és 0,01 n sd-
savas oldatban a redukeié gyakorlatilag

3. dbra
Az oldathoz adott kiilonbézé mennyiséga ferri-
vashé]l redukalédott ferro vas 9-os mennyisége
10 perces forralas utdn kiillonbézé 1dménységii
fulvosav-oldatokban. a: 0,01, b: 0,05, ¢: 0,1,
d: 0,4%-0s fulvosav-oldat

hasonldéan megy véghe.

Kisérleteink eredményei bioldgiai szempontbdl is felvildgositdst adnak szdmos.
olyan kérdés magyardzatira, melyek névényélettani kozleményekbél ismeretesek.
Tgy pl. magyardzatot adhatnak arra a megéllapitdsra, mely szerint a humin-, ill. fulvo-
savak a gyokérképzddésre [7, 9] és a novényi sejilélegzésre [4] gyakorolt serkenté
hatdstikat nagy higitdsokban fejtik ki a legerételjesebben.

Niklewsky [9] adatai ‘szerint viz-

Regukal e img és homok kultdriban az oldhaté humusz-
asu anyag optimalis toménysége 0,007% (a ho-
g‘;g ¢ mok mennyiségéhez viszonyitva). Hrisz-
a60 teva [7] kisérleti eredményei szerint pedig
450 az oldott huminsavas sék 0,01—0,001%,-o0s
z;‘; toménységben fejtik ki legszebben serkentd
020 hatdsikat, — Ha a ferri ion redukécidja
o101 ferrovd, vagyis e reakeid alkalmdval felsza-
g badulé elektron valami szerepet jitszik a
a7 % a1 mw w20 205 serkentd hatds 1étrejottében, akkor — kisér-
£877m7 leti eredményeink szerint a fulvesavak ilyen

4, dbra higitdsban relative maximalis elektron felsza-

Az oldathoz adolt kiilonbdzé mennyiségii
ferrivasbdl redukalédott vas mennyisége 10
perces forralds utdn 0,05 és 0,19%,-0s fulvosav
0,01 n sésavas oldatdban. b: 0,05, c: 0,19%-0s
fulvosav-oldat

badité tulajdonsdggal rendelkezvén — a ser-
kentd hatés egyik ereddjét igy 1étrehozhatjik.

Allatkisérletekben megallapitottuk [3],
hogy a tézegfulvesav — per os, vagy
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parenterdlisan adva — kis ddézisokban, tehit nagy higitdsokban alkalmazva, olyan
meglcpd médjvedsd hatdst fejt ki bizonyos méjkdrosité, mérgez6 anyagokkal szemben,
mely a gydgyszerhatdstan tapasztalatai szerint eddig egyetlen més vegyiilettel {gydgy-
szerrel) sem volt elérhet. Ezek a mijkirosité anyagok, mint pl. a széntetraklorid,
arzéntrioxid, gyilkos galéca (Amanite pheriloides) mérge, tovabbi a csersav, allil-
alkohol sth. az eddigi kutatdsok alapjin, illetve az irodalom mai felfogdsa szerint
azaltal fejtik ki majkdrosité hatdsukat, hogy az egyes enzimek szulfhidril-csoportjit
lekdtik és ezédltal az enzimmikodést bénitjdk [5, 6]. A fulvosav ezekkel a mérgezs
anyagokkal szemben nagyszdmi dllatkisérleteinkben szivettani vizsgdlatokkal igazolt
szignifikdns mdjvéds hatdst fejtett ki [3].

A fentebb felsorolt anyagokkal szemben — ahol a szulfhidril-csoport lekétésével
magyardzhaté az enzimmiikidés bénitdsa — a cisztein és kozeli kémiai rokenai fej--
tenek ki még hizonyos fokd, bdr kisebb mértékdi méjvédé hatdst. Ezek alapjin fel-
tételezhetjiik, hogy a fulvesav médjvéds hatisdnak mechanizmusa a cisztein-cscportéhoz
hasonl6 alapokon mehet véghbe. Kisérleti ere dményeink tehdt kiinduldsi alapul szolgél-
hatnak a majvédéhatds mechanizmusdnak mmegismeréséhez, melyben a fulvosav mint’
egy enzimrendszer egyik faktora szerepelhet.

Osszefoglalas

Osszefoglalva a kisérletek eredményeit, bebizonyitottuk, hogy a fulvosavaknak
a ferrivasra kifejtett redukdlé hatdsa igen bonyolult, de meghatdrozott térvényszeri-
ségek mellett végbemend kémiai folyamat. A redukei6 folyamatat befolydsolja a pH,
a hémdrséklet, az id6tartam, a fulvosav-oldat kencentrdcidja, sét a hozzdadott ferrivas
mennyisége is.

Feltling az, hogy a redukeié az igen kis fulvosav és ferri-ion koncentricié esetében
megy végbe viszonylag a legnagyobb mértékben (1. dbra). Az oldathoz adott ferri-ion
mennyiségét az dltalunk vizsgdlt legmagasabb koncentricidig (22 mg9%,) novelve azt
tapasztaltule, hogy ezzel pdrhuzamosan a redukdldédott ferrovas mennyisége emelkedik,
vagyis az oldathan a ferrivas mennyisége csokken. A redukdlédott ferrovas mennyisége
a 2., 3., 4. dbrdn kozolt grafikonok szerint vdltozik az oldathoz adott ferrivas mennyi-
ségének véltoztatisival.

A bevezetéshen hivatkozott novényélettani irodalmi adatok [4, 7, 9], az dltalunk
végzett dllatkisérletek eredményei [3], tovdbba a jelenleg kozolt kisérleteink tapasz-
talatai alapjan a fulvosavak-ferro-ferriion rendszert mint egy enzimrendszer egyik tagja-
ként foghatjuk fel. Kutatdsainkat ebben az irdnyban kivinjuk folytatni a fulvosavak
hatdsmechanizmusdnak tovdbbi tisztdzdsa céljabol. ‘

Erkezett: 1958. mdjus 10.
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U3YUEHKE BOCCTAHOBHUTEJIbHOIO OIEMCTBU A ¢yﬂbBOKHCﬂO’F TOP®GA
HA ®EPPHM — HOHDIL 1T,

T. Bepew u M. Kupa#n

PlHCTHTYT HCmbiTalif JexkapeTe MegnuuHcKoro YHmBepcuTera, ByaanemT (BeHrpus)
Pezowme

IoABoAs MTOrH PE3YALTATOB HCCAEJOBAHMH MOMKHO CKAa3aTh, 4TO BOCCTAHOBHTCJbHOE
JeiicTBHE (QYJABBOKHCJIOT Ha (peppH — KeJ1e30 3aBUCUT OT pH, or TeMuepaTypsl, IPOIOJIIKH-
TeJLHOCTH BO31eliCTBHS, KOHLUEHTPAIHA PACTBOPOB (BYJIBBOKHCIAOT, 8 TAK e OT KOJHYECTBA
npHbaBaenHoro (GeppH — 2kedesa. MHTepecro, UTQ BOCCTAHOBIEHHE MPOHCXONHT OTHOCH-
TedsHO HaliGoJce HITEHCHBIO NPH 0YEHb HU3KHX KOHUEHTPpalusax Gy JIbBOKHCAOT H QeppH —
nonos (oM. puc. 1). TIpu ymeinuenin KOJHHECTBA HpHGdB.IEHHbIX K pacTBOpy deppu —
HOHOB J0 H3y4eHHOU HaiBbicuieii KouunenTpanuu (22 mMa/Y%) oxasanoch, UTO NAPANJIENBHO

VBeJHUHBAETCS H KOJHMYECTBO BOCCTAHOBJEHHOLO (epPo ~— 3Kesesa, T. e. B pacTBOpPe KOJH-
yecTBo (eppu — Kesesa crikaerTcs. KosauuecTEO BoCCTaHOBIGHHOTO (EPpe — Kesjeza
[3MEHACTCA MPH PA3JHUYHBIX KOJHYECTBaX NpHOABAEHHOTO K pacTBOPY heppu — 3Kesesa,

HTO BHAHO HA PHCYHKax 2, 3, 4.

Ha ocope NpHBEI€HHBIX B BBOJHOH YACTH JIHTEPATYPHBIX 1aHHBIX N0 GH3HONOrHH pacTe-
Huil (4, 3, 7), TAK e HA OCHOBE HAIUHX ONBITOB € XXHBOTHBIMHU (3) H HAa OCHOBE JIAHHLIX HACTOH-
uiefi CTATHH, ARTOP AEGJAET BBIBOJ, YTO MEMAY 3THMH ABICHHSIMH CYVIIECTBYET TECHAS CBA3b
Il CHCTEMY (hyAbeOKUCAONIGL — (Peppo — (heppit — LOHOE MOYKHO CHHTATD (hepMeH MHOL ctememoii.
Jaapnejimye HCCAEIOBAHNS TPOBOASTCS MO BEIACHEHHIO MeEXaH H3Ma e CTBHS (Y NBBOKHCIOT.

Pucynox. 1. KonuyecTBO BOCCTAHOBJEHHOTO IKee3a, 006pasoBaHHOTO H3 GeppH —
sKeqesa, NPHOABJEHHOTO B PA3HOM KOJHYECTBE K pac’mopau (yJbBOKHCIOT pas:mtmon
KOHIUEHTPAIHH Mocae cTofnist B tevenne 0, 6, 24 yaca H mocae KHOAYEHHS 8 0,1 n coasinoh
gucaote B Teuenue 10 MHUHYT.

: 0
21 mocae crosHun A e .
B TeueHue 04

d nocae kunguenusi B revendu 10 MHHYT.

I} 3.5
IEI[% B cayyae nmpudapiaenua QeppH Keresa 15
#i( B M %
TV, ; : 16
IV. 18

Pucynos 2. KKoJ1HYECTBO BOCCTAHORICHHOIO KeJie3a, 06pasoBAHHOTC H3 deppn — xede-
3a, NPHOABIEHHOTO K pacTBopaM (QYIbBOKMCIOT PasiHYHON KOHUEHTPALHH, NOCJTe KHMIf-
yenis B reuenne 10 munyr. a) 0,01, ) 0,05, ¢) 0,1, ) 0,4 B npouenTHEX pacTBopax (yJb-
BOKHCJIOT.

Pucyrnox 3. llpouenTHOC KOJHYECTBO BOCCTAHOBJEHHOTO JKeJie3a, 0GpPasoBAHHOTO H3
MpHGABIEHHOTO K PACTBOPY (PEppH — :Kejes3a B Pa3JHYHBIX KOJHUECTBAX, [0CJE KUIIAUSHHS
B Teuenre 10 MHHYT B pacTBopax (hyJIbBOKHCJIOT DaSJHUHONH KOHIEHTPALHIL.

a) 0,01, g) 0,05, ¢) 0,1, d) 0,4 B NpoNCHTHEIX PACTBOPAX QYNBBOKHCIOT.

Pucyror 4. KoauyecTBO BOCCTAHORJEHHOTO KeJe3a, 06pasoBanuoro M3 npuﬁdmennoro

K pacTBOPY (eppH — JKeJe3a B PA3IMUHLIX KOJHUECTBAX NOCJE KHOAYEHHA B Teuenue 10
MHEYT B (0,05 1 0,01 %-pix pactBopax ¢yasBoxucaoT B 0,01 consHokHCa0MH cpefe.

6



286 BERES—KXRALY : Tézegfulvosav redukéls hatssa I

Further Studies on the Capacity of Peat Fulvic Acid to Reduce
Ferric Tons

T. BERES and I. KIRALY

Institute for Pharmacognoscy, Medics] University, Budapest (ITungary)

Summny ary

Temperature and duration of the experiment, pH, concentration of fulvic acid, and even the
amount of ferric ions present in the system have been found to affect the reduction of ferric iron by
fulvic acid (figs, 1-—4.). As the most conspicuous feature of these results, it is stressed, that relative
reduction is greatest in systems containing ferric iong and/or fulvic acid in extreme dilution (fig, 1.),
though the amounts of ferrous iron are increased by increasing the concentration of ferric irone
and/or fulvic acid (figs. 2., 3., and 4.). §

The possibility of a close correlation between +the results of in vitro experiments with the pure
‘chemical system described above, and various data, concerning the biological effectivily of fulvic
acids obtained by the authors in earlier toxicological studies [3] is discussed in detail. It is suggested,
supported also by the literature on the physiclogicaul offects of fulvic acids on plants [4, 7, 9], that
fulvie acid — ferro — ferri ion systems might operate in most respects like enzyme systems, To test
this hypothesis, further investigations are under way to elucidate the mode of biclogical action of
fulvic acids.

- Fig. 1. Amounts of ferrous iron reduced in 0,1 N HCI from different amounis of ihe ferric
form as a function of fulvic acid concentration. Treatments : mixiure standing at room temperature
for a = 0 hours, b = 6 hours, ¢ = 24 hours, and d = hoiled for ten minutes. The amounts of ferric
iron added : I = 3,5 mg%, II — 7mg %, ITL = 12 mg 9/, IV — 16 mg % and V=18 mg 9.

Fig. 2. The amount of ferrous iron redueed by fulvic acid as a function of ferric ion concent-
ration. Treatment : boiling for 10 minutes in 0,1 N HCI. Fulvic acid conceniration : a— 0,019,
b= 0,05%, c=0,1%, and d= 0,49%,. AT :

fig. 3. Percentage amount of ferrous iron recluced by fulvic acid as a funetion of ferric ion
concentration. Experimental treatment : boiling for 10 minutes in 0,1 N HCI. Fulvic acid concent-
ration : 'a = 0,01%, b= 0,05%, c= 0,1%, and ¢ — 0,49,

Fig. 4. The amount of ferrous iron reduced by fulvic acid as a function of ferric ion concent-
ration. Treatment : boiling for 10 minutes in 0,01 N HCL. TFulvic acid concentration : b = (,039),
c=0,19%.





