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El&zS dolgozatunkban [BUZAS et al., 1989/ termbtalajok é&s t&zegek hu-
minsav-agyagasvany komplexeinek, illetve humuszanyagainak tetra-metil-ammd-
nium-hidroxid vizes oldatéval t&rténd kiméletes kinyerését irtuk le. Jelen
munkankban az organomineralis komplexek &s nat{v huminsavak kivondsanak
szintén nem degradativ, menbrin szeparaciés elektrodializissel kambindlt
elektroelfcids médszerét térgyaljuk.

Az elektrcelucid két elvdlasztdsi mbdszer, az elektroforézises és az
egyszerl kimosdsos eljards, vagyis az eldcid kanbinacidja /MORRIS &s MORRIS,
1963/. Elektroforézisrdl [ionforézisrdl/ beszéliink, ha elektromos tSltéssel
rendelkezd makromolekulék, kolloid, vagy durva szuszpenzids részecskék nagy
dielektramos allanddja folyadékban, az egyendram adltal létesitett homogén
elektramos tér hatésara az elektrddok felé vandorolnak /anaforézis illetve
kataforézis/. Az elektroforézises elvalasztast &ltaldban neutralis, envhén
savas vagy bazisos, vizes pufferoldatban szobah@mérsékleten kis ioner®sség
mellett, hiités kizben végzik. Az oldatokban végzett ilyen, un. szabad elekt-
roforézis mellett az elektrodializis és a gravitécids konvekcidk elkeriilé-
sére a hordozds elektroforézis is hasznilatos. Az elektrodializisndl félig
ateresztd hartydval valasztjak el az andd- é&s katddteret. A hordozés elekt-
roforézisnél a hordozdanyag lehet: papir, azbeszt, pamut-celluldz, celluldz-
acetat, livegpor, liveggyéngy, agergél, keményitd, migyanta, polikrilamid,
selyem, stb. )

Az elektroforézissel elkillonitett anyagokat a hordozérél egyszeriien a
vizes pufferoldatba mossdk, eludljék.

Az elektroelucidt 1950 ota /GORDON et al., 1950/ széles kdrben alkal-
mazzdk bicpolimerek, mint fehérjék, fehérje-fémkomplexek, savas poliszacha-
ridak, nukleinsavak és degradicits termékeik analftikai és preparativ célid
elvalasztésara [SMITH, 1980; LEE és SINSHEIMER, 1974; ALLINGION et al.,
1978/. Ezen eljarascknil az elektroforézist kévetBen az egyes frakcitk az
elvalasztd gélnek mis—mAs részére keriilnek. A megfeleld géldarabokbdl gyak-
ran elektrodializissel nyerik ki a makromolekuldkat /RAYMOND, 1964;
ZASSENHAUS et al., 1982; JACOBS és CLAD, 1986; AN DER IAN et al,, 1983;
HASHIZUME et al., 1984/.

Leirtak olyan preparativ gélelektroforézises médszert is, amelynél az
elvalasztd gélen Atjutd makromolekuldk folyadékaramba jutnak, amely azckat
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a késziilékbtl folyamatcsan eltavolitja. Ezdltal lehetSvé valik az egyes mo—
lekulafrakciék szeparacidja és analizise [MANN és HUANG, 1969/. A kiilénb5zd
molekulafrakcifk szétvalasztisa az elektroelicidt kévetd elektrodializissel
is megoldhatd /MORRIS és MORRIS, 1963/, kiil®nbdzd pdrusméretl féligateresztd
hartyak alkalmazasaval.

Mar a szdzad elején ismertté valt, hogy a talajokbdl extrahdlt humin-—
savak és a humdtionok az elektromos térben az anddhoz vandorolnak [ODEN,
1912/. Késtbb megallapitottdk, hogy az alkalifém— és alkalifdldfém—humatok
kivételével a fém-humitok is az anddhoz vandorolnak. Ennek az a magyarazata,
hogy mig az alkdlifém- és az alkdliftldfém—ionok ionkotéssel, addig a tSbbi
fémion erBs komplex kétéssel kapcsolédnak a humdtanionckhoz [KLEIST, 1963/.
Az &szlelt elektroforetikus jelenségre alapozva kiilénbdzd humuszszeparacids
m&dszereket dolgoztak ki: papirelektroforézis [FIAIG et al., 1975/, poli-
akrilamid gélelektroforézis /GONZALEZ és HUBERT, 1972; KLOCKING, 1973;
CASTAGNOIA et al., 1978, 1979; MORA DE GONZALEZ, 1981/, elektrofdkuszald
mbdszer [CACCO et al., 1974; GIESSING és GJERDAHL, 1972/, izotakoforézis
JCURVETTO et al., 1974; CURVETTO &s ORIOLI, 1982; ORIOLI és CURVETTO, 1980/,
elektrodializis [DESAI, 1980; DORMAAR, 1967; LODDESOL, 1932/. Ezek segitsé-
gével kiilénbtzd elektroforetikus mozgékonysdgi: fulvosav, himatomelénsav,
barna és sziirke huminsavfrakcidkat sikeriilt elkiiléniteni, de a humiszanya-
gok igen heterogén volta nagyon megnehezitette az elektroszeparicids mdd-
szerek humuszanvagok elkiillénitésére torténd alkalmazasat. Igy pl. THORNTON
/1975/ megkérdSielezte az izoelektromos fokuszalas és az izotakoforézis
hasznalhatdsdgat. A humiszanyagok nagy érzékenysége és heterogenitisa miatt
az (jabb mddszerek, mint az affinitds-elektroforézis [ANDREWS, 1988/, vagy
az elektroultrafiltricid [NEMETH, 1976/ sem alkalmasak a talaj humuszvegyl-
leteinek nativ formiban torténd kinyerésére és elvalasztisara.

A talajhuminsavak nativ formban t&rtén® kinyerésére és szeparalésira
az elektroelicid &s az elektrodializis kombindlésaval j mddszert dolgoztunk
ki.

Yizsgalati anyag és médszer

Vizsgdlatainkat az alabbi mintakkal végeztiik:
a/ Savanyd homoktalaj, Nyirlugos;
b/ Barna erd@tala]j, Keszthely;
¢/ Barna erddtalaj, Putnok;
d/ Csernozjom, Kempolt;
e/ Csernozjom, Mezthegyes;
f/ Csernozjom, Nagyhtrcsok; '
g/ R&ti csernozjom, Mosonmagyardvar;
h/ Réti talaj, Hosszthat;
i/ REti talaj, Iregszemcse;
j/ Meszes homcktalaj, Kecskemét;
k/ Siklapttzeg, Keszthely;
1/ BIO-VEGETAL "hurusztragya", Tersanpuglia Olaszorszag
/85 & olivamag pogacsa, szOldtorkidly, szalma, cukorrépa-hulladék,
novényi levelek, 15 % oltdanyag/;
m/ COFUNA "humusztragya", Badacsonyi A. G. Aszdfd [70 % szOlotdrkdly,
20 % baromfitragya, 10 % oltdanvag/;
n/ Meszes homoktalaj, Orlottyan.

A talajmintdk és talajextraktumck szervesanyag-tartalmat kromatos mod-
szerrel hataroztuk meg. Ennél az eljardsnal a talajmintdban 1&vS szerves
anyagot ismert mennyiségll £8l8s KyCrOg-tal oxidiltuk, majd a flds
KoCr 0,-ot krom-III-titrimetridsan, illetve a keletkezett krom—III-ionokat

139



kolorimetriasan meghataroztuk. A médszert glikézzal kalibraltuk. A%z eljards-
sal a talajban talalhatd valamennyi oxidilhatd anyag egylittes mennyiségét
kapjuk meg.

A talajkivonatokban oldott humiszanyagok humifikicidjdnak mértékéiil a
szinkvocienst, a Eges

E
665
extinkcid-hanyadost haszndltuk /WELTE, 1955/. Ez az &rték a humifikicid A

Q=

Z,
A kiilénbbz0 eljarasokkal kivont szerves
12/ /3]
bsszes B kiilénbtzd olddszerekkel kivonhatd szerves
{1/ szerves- 2W¥ag memnyisége mg C/g talaj ill. az Osszes
Vizsgalt talaj- anyag— %-dban
minta tarta- 1 II III
lom 0.1 M NaCH 0.1 M Na4P207 0.1 M NagPy0y
ng Clg /pH = 13/ /pH = 10/ 0.07 M H3PO,
/pH = 7.0/
100 % 24 éra 24 bra 3.5 d6ra

mg C/g % mg Clg % mg Clg 3

a/ savanyd homoktalaj

Nyirlugos 3.90 0.3 7.3 0.6 14.6 0.7 17.5
b/ Barna erdStalaj

Keszthely 10.63 0.8 7.7 1.9 17.6 1.0 9.5
c/ Barna erddtalaj

Putnok 13.65 1.9 13.7 3.3 23.9 2.0 14.5
d/ Csernozjom

Kompolt 19.41 2.8 14.5 5.7 288 2.8 144
e/ Csernozjom

MezBhegyes 27.46 1.1 4.1 5:0 '18.3 30 11.2
f/ Csernozjom

Nagyhtrcstk 21.80 1.0 4.7 3.5 16.0 2.3 10.4
g/ Réti csernozjom

Mosonmagyarévar 10.91 0.7 6.7 1.3 12.2 0.9 8.2
h/ Réti talaj

Hosszihat 23.40 149 8.2 5.0 21.4 2.5 10.6
i/ Reti talaj

Iregszemcse 17.73 G.9 4.9 2.3 13.3 1.5 8.6
i/ Meszes hamoktalaj

Kecskemét 2.49 a.5 21.0 8.3 A2 0.4 15.9
k/ siklapt&zeg

Keszthely 304.9 142.0 46,6 110.7 36.3 69.0 22.6
1/ BIO—VEQEE%L 240.2 23.5 9.8 26.2 10.9 16.4 6.9
m/ COFUNA 336.5 69.5 19.0 40.4 11.0 22.6 6.2
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azaz a kondenzacié foka, illetve a molekulattmeg ntvekedésével cstkken
/SCHNITZER &€s KHAN, 1972; STEVENSON, 1982; AIKEN et al., 1985/. A Q-értéke
fulvosavaknal 6,0-8,5; barna huminsavaknal 5,0~5,5; mig szlirke huminsavaknal
2_,2—2,8. Podzolos talajokndl 5,0; csernozjomcknal 3,0-3,5; sziirke erddtala-
joknal alig 3,5. Méréseinket O,1 mol/dm® nAtrium-pirofoszfat és 0,07 mol/dm3
foszforsav pH = 7,0 értékil pufferoldatban végeztilk. A kapott értékek nagyob-
bak, mintha a méréseket CHEN és munkatirsai 1977/ szerint 10 cmd 0,05
g@l/dzf natrium-hidrokarbonat vizes oldatdban végeztik volna /1asd 1. tab-
azat/.

tdbldzat
anyagok mennyiségének tsszehasonl{tasa
14/
Az elektroelicidval kivonhatd szerves anyag szinkvociense [Q/ és mennyi-
sége, mg C/g talaj ill. %-ban /0.1 M NagPy07 + 0.07 M H3POy
pH = 7.0 puffer; 80 V; 3.5 ora

, I 767 T
Whatman GF/B sz(rd Kalle celofan szlrd .
huminsav + fulvosav fulvosav sav/
0= a TIII. 0= fulvo-
E mbdszer— E sav
465 ng C/g % rel ki- 465 mg C/g % arany
E vont E
665 T 665
5.9 0.6 16.6 94.6 10.4 0.5 13:3 0.24
5.6 1.8 17.3 182.3 11.8 0.9 9.0 0.89
6.1 2.8 20.3 139.8 17.4 1.5 10.9 0.86
5.5 4.0 20.5 142.0 10.7 1.4 7.2 1.83
5.5 3.8 14.1 1257 14.5 LT (o) 1.26
5.6 e} 16.1 154.3 13.8 1.6 7:3 1.21
4.7 1.3 12.4 151.3 10.7 0.8 7.8 0.58
5.1 3.3 14.1 133.5 12.5 1.2 5.2 17,
5.9 243 13.2 154.0 14.2 L2 6.9 0.90
5.6 0:3 1254 76.1 - 0.3 12.5 -
7.5 59.9 19.6 86.8 9.7 28.6 9.4 1.09
7:d 1551, 6.3 90.9 10.3 7.9 3.3 0.92
9.0 235 6.4 104.2 12.0 9.8 2.7 1.41

141



Az Altalunk kidolgozott elektroelucids [EE/ mddszerrel vald Osszeha—
sonlitas érdekében a mintdk hunuszangagainak extrahdlasira haram killdnbozd
kivonészertj- alkalmaztunk: 0,1 mol/dm® natrium-hidroxidot [pH=13; T-mddszer/,
0,1 mol/dm” natrium-pirofoszfatot épH—“--lO; IT-médszer/, valamint 0,1 mol/dm3
ndtrium-pirofoszfat és 0,07 mol/dm? foszforsav puffert /[pH=7,0; III-médszer/.
Az elektroeliicids kivondst is a fentl pH=7-es natrium-pirofoszfat-foszfor-
sav pufferben végeztik [l. tdblazat/.

A kutatdsi célra kifejlesstett elektroelicids késziilék leirdsa

Talajok, t&zegek, mesterséges ndvényi tipkdzegek szerves anyaganak nem
degradativ exrahildsara, a szerves anyag Osszetételének tudomdnyos igényi
meghatarozasara szolgald elektroellcids-elektrodializises késziilék /MADY
et al., 1984/ harom £& részbol a1l /1, dbraf: az anddtér, a katddtér, vala-
mint a kozdttik elhelyezkedd minta- és elficliés terek.

A speciilis membrén szifrSréteg biztositja a huminsavak szeparalasat a
nagyabb méret{{ szerves és szervetlen kolloidoktél. A vizsgalni kivant humin-
savfrakcidt az eldcids kamrdkbdl az elektroforézis irdnydra merSleges iranyd
puffer-folyadékarammal kimossuk és analizis céljabdl Ssszegyljtiik.

A munka sordn a 2. abran lathatd mérdrendszert haszniltuk, amely a ko~
vetkezG egységeket tartalmazza: elektroeltcids késziilék [I/, reagensoldat-
tartaly /II/, tobbcsatornds kromatografids szivattyu [ITI/, frakcidkollek-—
tor [IV/, elektramos tapegység [V/, ultratermosztat [VI/.

Az 1. &bran feltintetett elektroelicids készliilék anddterét [l és ka-
todterét [8/ Gsszeszereljik. 1 g talajmintédt 0,1 em? puffercldattal megned-
vesitiink, majd 30 perc &llést kévetBen kvantitative a mintatartd kamrdba
/14 ] visszik. A kamrdba kevés pufferoldatot tesziink &s azon buborékmentesen
elhelyezzik a specidlis sziirdréteget [26/. Ezt kdvetfen felhelyezzik az
anédteret [l/, melyet anydk [31/ segitségével rdgzitiink. A pufferoldatckat
szallitd cstveket csatlakoztatijuk, majd az egyendramot bekapcsolva a vizs—
galatot megkezdjikk. A készlilékbTl eltivozd pufferoldatot, amely a talajextrak-
tumot tartalmazza, frakcidkollektorban [IV/ gylljtjiik, annak szervesanyag-
tartalmit az elBzdekben le{rtak szerint analizaljuk.

A rutinvizsgdlatokhoz kifejlesztett elektroelicids kdsziildk ismertetdse

A szabad és’g;/engén kotott [kénnyen mobilizalhatd/ humuszanyag-frakcid
gyors meghatarozasara egyszerre t&bb talajmintit vizsgald [rutin/ késziiléket
/MADY et al., 1987/ dolgoztunk ki.

__ A rutin elektroelucids készlilékben /3. abra/ vertikalis elrendezésben
elvalasztd csdvek /1) helyezkednek el /max. 10 db/ a katéd /K/ és az andd /A/
terek kozitt. Mindkét elektrdd tere azonos pufferoldatot [pH = 7-10/ tartal-
maz. Az elvalasztd csdvek anddtérbe neriild alsé részét a folyadék atfolyasi-
nak megakaddlyozdsa végett porGzus sziirBlap [2/ és az arra helyezett celofan-
réteg /3/ zarja le, melyet qumigylrd /4/ rdgzit. Az elvalasztd csbveket az
elektr?d‘tereket kit81tS pufferoldatban szuszpendAlt huminanyagokat nem ad-
szorbeald inert hordozd [5/ pl. kvarc, {iveg, mianyag vagy keményitd por t&l-
ti meg. Az elvalasztéesd felsS végét [6/ egy mianyag fejben csavar [7/ és
s:ngetelo gyuru /8] segitségével rogzitjik. Az elvAlasztéesd felsd végét a
rmian}‘fag fejben pordzus lemez /9/ fedi le, ennek felsd felére keriilt a kont-
rollalt pbrusméretd membrén szlirdréteg [10/, amelyet mfianyag gytirli /11/ rog-
zlt. A mianyag gyiiril lregébe torténik a pufferoldatban szuszpendalt 0,1-0,2
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1. dbra

Kutatdsi elektroelicids késziilék. 1. Anédtér. 2. Fed®lap. 3. Alsd bevezetd
csank. 4. FelsS elvezetd csonk. 5. Pt-elektrdd. 6. Uveg hift®est. 7. Perem.

8. Katddtér., 9. Feddlap. 10. Alsé bevezetd csonk. 1l. Fels elvezetd csonk.
12. Ag-elektréd. 13. Vékonyfall mianyag hitScsS. 14. Mintatartd kamra. 15.
Tomits lemez. 16. Cellofén réteg. 17. Pérusos szlfrSréteg. 18. Alsd elicids
kamra. 19. Cellofan réteg. 20. FelsS elficids kamra. 21. Cellofan réteg. 22.
Mianyag csavarck. 23. Bevezet® csonk. 24. Atéml® csatorna. 25. KivezetS csonk.
26. Specidlis szlrdréteg. 27. Mlanyag szitaszévet. 28. TomitS lemez. 29. Pe-

rem. 30. Atmen® csavar. 31. Anva csavar. 32. Mianvag szoritd lemez
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g talajminta /S/ elhelyezése. A szuszpendalt talajmintat a [12/ pordzus ré-
teg’fedi le. A mintat tartalmazd elvilasztd cstveket a katddtér alsd részén
kiképzett lyukakba [13/ helyezzikk, amelyekben a r8gzitést és a folyadék
szigetelését qumigylrik [14/ 1atjak el.

Az elektromos dram [40-100 V/ bekapcsoldsa utdn a talajminta anionos
komponensel az andd ir@nydba elmozdulnak. A sziixdn (10/ Athaladva az elva-

VI

2. dbra
MérBrendszer az elektroelicids késziilékhez. I. Elektroelicids késziilék. II.
Reagensoldat-tartdly. ITII. Tobbcosatornds kromatografids szivattyd. IV. Frak-
cidkollektor. V. Elektromos tdpegység. VI. Ultratermosztat. A. Anddtér.
B. Katddtér. C. Specidlis sz{ir®Bréteg. D,E,F. Csatlakozd szilikongumi cstvek.
H,I. Csatlakozé elektromos vezetékek. J. Ultratermosztathoz csatlakozd hiftScsd

lasztd cstvet kitltd inert hordozd kézétti pufferoldatba wvindorolnak. A hu-
minanyagok elvalasztisa 3-4 &rat vesz igénybe. Egyszerre 10 db csGvel lehet
dolgozni.

A fesziltség kikapcsoldsa utin az elvalasztd cstveket a készlilékbOl ki-
emeljik, majd a talajmintat, a szdrBréteget [10/ és a folyadékaramlast meg-
akadalyozd celofanréteget [3/ eltivolitva, pufferoldat drampltatésdval a le-
valasztott anyagok a cs@ben 1&v0 inert hordozdbdl kimoshatdk.

Az elvalaszticsthol eltivozd oldatokat mérBlambikba gylitjik és tdrzs-
oldatot készitiink, melynek szervesanyag-tartalmit az el®zdekben leirtak sze-
rint hataroztuk meq.
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3. dbra
Rutin elektroelicids késziilék. A. Andédtér. B. Kat&dtér. S. Talajminta. 1. El-
valasztoesd. 2. Pordzus szird. 3. Cellofén réteg. 4. Gumigy(rd. 5. Inert hor-
dozd. 6. Mianyag fej. 7. Csavar. 8. Szigeteld gylrd. 9. Pordzus sziirBagy.
10. Kontrollélt membrén. 11. Mianyag gylrd. 12. Pordzus réteg. 13. Lyuk az
elvilasztocsd szémira. 14. Gumi szigeteld gylr{. 15. TOLtS livegesG. 16. Gumi-
Augd
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Az eredmények értékelése

A membran szeparacids technikaval kombindlt elektroeliuciés késziilékekkel
torténd vizsgalatot alapvetfen harom paraméter befolyasolja: az alkalmazott
elektramos dram /intenzitdsa, fesziiltsége és az Aram hatasanak ideje/, az
alkalmazott membran-sz{rd ateresztképessége és a vizsgélatnil hasznalt puf-
fer Osszetétele. Az aldbb ismertetett méréseknél a kutatisi célokra kifej-
lesztett elektroellicids késziiléket haszniltuk.

A 4. &bran egy méréstechnikailag nehezen kezelhetd talaj, a hosszdhati
réti talaj vizsgélati eredményeit ismertetjik. A talajminta szervesanyag-tar—
talma 3,4 %, agyagtartalma 44,5 % volt. A nagy agyagtartalom kedvez&tlen, mi-
vel a mérés sordn a membran eltdmSdhet. A hosszihati réti talajra vonatkozd
mérési eredmények bemutatisival egyittal szeretnénk azt is bizonyitani, hogy
az eljards még az ilyen nagy agyagtartalmi talajoknil is alkalmazhatd.

ElsBnek az alkalmazandd elektromos fesziiltséget hataroztik meg. Ehhez
7,4 pH-j0 citratpuffert haszndltunk /0,1l ¥ citromsavat 400 cm3 vizben felol-
dottunk, karbcnatmentes 1 M nitriumrhidroxiddal bedllfitottuk a pi-t 7 érték-
re. A desztilldlt vizzel 1000 cm3-re feltéltdtt oldat pH-ja 7,4 lett./.
Merbranként a nagy, 50000 D molekulatmeg dteresztoképesséqd Pierce diali-
zald hArtyat haszndltuk. Az elektromos feszliltség és a levalasztott szerves-—
anyag-mennyiség Ssszefliggést 20, 40, 60, 80, 100 &s 120 V-os fesziiltségek
alkalmazasdval vizsgdltuk /4. &bra/. Megallapithaté volt, hogy a levalasz-
tott szerves anyag mennyisége csak 100, 120 V fesziiltségek hatfsira lesz
jelentékeny. Alkalmazandd fesziiltségként a 100 V-ot valasztottuk, mivel 120
V-nal mar a hiftés nem tudta a melegedést kompenz&lni. A 4. Abran lathatd,
hogy 3-3,5 Sras elektroelicid eléy a humuszanyagok kinyeréséhez.

Az elektrams feszliltség &s az elektroelficié idejének neghatarozdsa utan
a menbran-sz{xd kivdlasztisa kévetkezik. A membran—szirs feladata az elekt-
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4. dbra

Hosszhati réti talajbol elektroelGeidval kioldott humiszanyag mennyisége az

alkalmazott fesziiltség és az elektroelficid idejének fiiggvényében Pierce oel-

lofén szlirdvel és citrat pufferben [pH = 7,4/. {(+): 20 V; (o) 40 v; (%)60 V;
(x) B0 v; (o) 100 V;{J) 120 V
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ronos dram hatdsdra elmozduld durva talajrészecskék visszatartasa és a hu-
muszanyagok frakcionildsa. A mérés soran a kévetkezd membran-szlirSket pro-
baltuk ki: a mir emlitett Pierce 5000-D cellofén szlirtt, a Kalle gyartmanyd,
kb. 5000 D mbltémeg Atereszttképesséqgll dializdld hartyat, a Vogel gyartma-
nyu, kb. 20000 D mbltémeg atereszttképességll univerzalis EUF szirbt és a
Whatman gyartményd GF/C ill. GF/B jelzés( &s igen nagy ateresztképességi

1 p pbrusméretd tiveg "sz8rBpapirt" /5. &bra/. A kivont szerves anyagok meny-
nyiségét a 465 nm hullamhossznal mért extinkcidé mutatja /LAKATOS et al.,
1974; SIPOS et al., 1974/. A kalibricids girbe a 6. &bran lAthatd.

A Whatman sz{ir® a mechanikai igénybevételt nehezen viselte el, ezért
kettds rétegben kellett alkalmaznunk. A Whatman iiveg sziixOpapir csak az
agyagszemcséket tartotta vissza. A Kalle membran-sz{irG viszont csak a kis
molekulatémegd /5000 D-nal kisebb/ fulvdsavakat engedi at, a tdbbi szerves
alkotét [himatomelénsav, barna és szilirke huminsavak/ visszatartja. A kétfé-
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5. dbra
Hosszihati réti talajbél elektroelicidval kicldott humuszanyag mennyisége az
elektroelicid idejének fliggvényében kiildnbdzd membrénsziirSk alkalmazasaval
/pH = 7,4/. (@) Pierce cellofan. (A) Kalle sziirS. (o) Vogel EUF sz{ird.
(+) KettBs whatman sz{lrd
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le [Kalle, Whatman/ sz{r® alkalmazasaval tehat moéd van a talaj fulvdsav- és
huminsavtartalmanak egyszerd, nem degradativ, gyors kinyerésére és elvdlasz-
tasara.

Az alkalmazott puffer feladata, hogy a mérés alatt biztositsa a talaj
eredeti &llapotanak megfeleld pH-t, tehat kompenzdlja az elektroforézis so-
ran fellépt pH-valtozdst. A vizsgilatokndl megallapitottuk, hogy az alkal-
mazott citrat-puffer nem képes kompenzalni az elektroellcid sordn fellépd
pH-valtozast [apH=l/. Ezért a nagyobb pufferkapacitisfi citrdt-NayP,0; puf-
fert alkalmaztuk /0,05 M NagPp0Oy-ot &s 0,05 M citromsavat oldott 400 cm?
vizben, 1 M natrium-hidroxiddal 7-re &llitottuk a pH-jat és 1000 cm’-re hi-
gitottuk. Az oldatban pH=7,5 értéket mértiink. Ilyen puffer alkalmazdsa mel-
lett nem tapasztaltunk mérhet® pH-valtozast.

A humuszanyagok jobb kivonhatdsiga érdekében karbamidot adtunk a cit-
rat-NagP,07 pufferhez, ugyanis a karbamid erSsen dezaggregald hatasi /0,05
M citromsavat, 0,05 M NagPp07-ot és 300 g karbamidot feloldottunk 400 cm3
desztillalt vizben, 1 M natrium-hidroxiddal pH = 7-re allftottuk az cldatot
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6. dbra
A l'nmug,zanyag-koncentrécié és Eyo6 pm’ @ 465 nm llamhosszndl mért fény-
elnyelés Osszefiiggése. I. Haminsav s II fulvosav standard [LARATOS et al.,
1974/. (w&) a vizes oldat stlyszdzaléka
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s desztilldlt vizzel 1000 cm3-re t&ltdttik fel, igy a pH = 7,2 lett/. A 7.
dbra szemlélteti a citrat-patrium-pirofoszfat-karbamid puffer mellett a
hosszlhati réti talajbél kivont fulvésav ill. huminsav mennyiségét.

A nagyhSrcstki mészlepedékes csernozjom talaj agyagtartalma 23,1 %,
kromitos modszerrel meghatirozott szervesanyag-tartalma 2,18 %-nak adddott.
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7. dbra

Hosszihati réti talajbdl elektroeliciéval kioldott fulvésav [Kalle sziir®/ és

huminsav + fulvosav /Whatman sziirS/ mermyisége az elektroelficié idejének Fligg-

vényében citrat-natriun-pirofoszfat-karbamid pufferban /pH = 7,2/ 100 V fe—
sziiltség mellett. (+) Kettds Whatman sz{rS. (A) Kalle sz(icd

Az elektroelficids eljardssal 100 V-on citrét-natriumpirofoszfat pufferban
Whatman szfr&vel 16,1 % szerves anyagot tudtunk 160 perc alatt kivonni be-
18le /8. &bra/. Ugyanolyan fesziiltség és puffer alkalmazisa mellett az or-
bottyani homoktalajbdl [szervesanyag-tartalma 0,91 %/ 75 perc alatt kdzel
a teljes szervesanyag-mennyiség kivonhatd volt elektroelaGeiéval /9. &bra.
Az Srbottyani homoktalaj tehat kevés humuszanyagot tartalmaz, ugyanakkor
ez a csekély szervesanyagtartalom rendkiviil kénnyen mobilizaléodik.

Az ismertetett eljardssal a termStalajokbdl nem degradilt fulvdsav-
ill. huminsavfrakcidkat lehet kivonni. Ezek kémiai analitikai, mdltémeg el-
cszldsi, valamint szerkezeti [infravirds abszorpcids spektrometriis, elekt-
ronspin rezonancids, mAgneses rezonancids, tSmegspektrometrids/ vizsgalata-
val lehet@ség van arra, hogy valdsaghl képet kapjunk a talajban 16vS szer-
ves anyagokrol. Az elektroellicids gbrle alakja az agyagisvany-szerves anyag
kotések erSsségértl, illetve ezen organcmineralis k&tések erBsséq szerinti
megoszlasardl ad felvilagositast.
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A rutin elektroelucids késziilékkel 13 kiildnféle mintat, kéztik két
"hmmusztragya" vizsgalatat végeztik el /1. tiblazat/.

Az 1. tablazatbdl megéllapithatd, hogy az elektroeliiciés eljarassal
pHE=7 mellett kozel azonos szervesanyag-mennyiséget lehet kivonni, mint a
k&zismerten j6 hatAsfckl, azonban kissé degradald natrium-pirofoszfatos
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8. dbra
Nagyhorestki rreszlepedekes csernozijom talajbdl elektroelucidval kioldott
fulvosav [Kalle sz{irS/ és huminsav + fulvosav [kettBs Whatman sz{rd/ mennyi-
sége az elektroellcid idejének flggvényében c1trat~natr11.u‘n—p1rofoszfat puf-
fer /pH = 7,2/ 100 V fesziiltség rfellettﬁ( +) KettBs Whatman sziird. (A) Kalle
szird

/II-médszer/ extrakciéval pH=10-nél. A 7-es pH-Jji natrium-pirofoszfat-fosz-
forsav pufferrel [III-médszer/ extrahdlhatd szervesanyag-mernyiség a minték
nagyobb részénél lényegesen megnd az elektromos aram hatisira, de a tohbi
esetben is kizel azonos. Ez j61 latszik, ha a téblazat 5. oszlopinak adata-—
it dsszehasonlitjuk a 7. illetve a 8. oszlop adataival.

A @ szinkvocienseket Gsszehasonlitva megallapithatd, hogy a fulvosava-
kat ténylegesen sikeriilt elvdlasztani, mivel a Kalle-sz{ir® alkalmazasakor
valéban a fulvosavakra jellemzd 10-nél nagyobb Q-értékeket kaptunk.

Egyszerilsége mellett az elektroelfcids mbdszer nagy eltnye az extrak-
ciés eljarasokkal szemben, hogy nem léprek fel az esetenként alig megoldha-
td szlirési problémik. Az extraktumokbdl emiatt gyakran nem kiilénithettk el
teljesen a finom agyagrészecskék. Az elektroelicids eljardsnil mir a mikro-
sz{irdkén atjuto tiszta frakcidkat kapjuk. Ilyen finom sz{irtk alkalmazasa
elektromos dram nélkil gyakorlatilag lehetetlen lenne.

Az extrakciés mddszerekndl a fulvosav elvAlasztdsa a huminsavaktdl sa-—
vanyitidssal t&rténik. Megdllapodis szerint fulvosavaknak nevezzik azt a szer-
vesanyag-frakciot, amely a savanyG [pH=1-2/ kdzegben is vizes oldatban marad.

150



Az elektroellicids eljarasnal a szilrtk segitségével valédban nolekulattmeg
szerint szepardlunk pH=7-nél, tehidt tovabbi finom{tast jelent, hogy a szer-
ves anyagok a teljes szepardcid alatt is nativ allapotban vannak. Az igy

kapott redlisabb huminsav-fulvosav aranyckat az 1. tédblazat 1l. oszlopaban
tiintettik fel.
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9. dbra

Az Orbottyani homoktalajbdl elektroelucwval kioldott fulvosav [Kalle sz{rS/

&s huminsav + fulvosav [ketiBs Whatman sz{rd/ mennyisége az elektroelicid

idejének fliggvényében citrat-natrium-pirofoszfat pufferben JjeH = 7 4,n' 100 Vv
feszliltség mellett. (+) XettBs Whatman sz{ird. (a) Kalle sz{ird
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Osszefoglalis

A talajok, t@zegek &s humusztrigydk szerves anyaganak nem degradativ
kinyerésére egy menbrér. szeparacids elektrodializissel kembindlt elektro-
ellcids készliléket allitottunk Sssze, melynek segitségével alkalmasan va-
lasztott vizes pufferoldatckban szobahtmérsékleten, megfeleld menbran-szi-
r& segitségével kézel kvantitativ kitermeléssel analizisre és szerkezet-
vizsgalatra alkalmas frakcidk nyerhettk. E késziilék rutin valtozata alkal-
mas nagycbb szami minta gyors, rutinanalizisére. Munkankban bemutattuk a
készlilékkel trténd mérést és a mbdszerrel nyert szervesanyag-frakcidk se-
gitségével jellemeztikk a kiinduldsi mintdkat.
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Extraction and Fractioning of Soil Humus Acids by
Electroelution

GY. Mipyl, 1. BUZAS?, F. Havas!, z. sAwDOR! and B. LakaTosl

lgentral Research Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of
Sciences and 2Research Institute for Soil Science and Agricultural Chemistry
of the Hungarian Academy of Sciences, Budapest

Summary

For the separation and examination of soil humic acids in native state
a new method, the electroelution has been worked out by the combination of
elution and electrodialysis. Two types of apparatus have been constructed:
a research and a routine one. In the apparatus developed for research pur-—
poses [Fig. 1/ the humic substances in native state can be separated from
the soil particles by electric current and can be moved towards the ancde
and then recovered from the apparatus by elution with the application of
suitable buffer solution.

The solution speed of humic substances depends on the applied voltage
/Fig. 4/. By choosing the porosity of the filter layer placed in the direc-—
tion of the anode the humic substance fractions of different molecular mass
can be separated - e.g. fulvic acids /Fig. 3/. In the native state, humic
acid - fulvic acid ratio can also be determined. The solution speed and con-
tent of umic substances are also influenced by the composition of the kuf-
fer solutions applied [Fig. 7/.

In case of different soil samples under the same conditions [buffer
solution, filter layer, voltage/ the extraction of the organic matter as
a function of time can be the measure of the strength of organcmineral bonds
[Figs. 8 and 9/.

The apparatus developed for routine purposes [Fig. 3/ is suitable for
the examination of organic matter content of several soil samples simultane-
ously. By choosing the proper filter layer porosity the separation of the
different humic acid fractions /e.g. fulvic acids/ in native state can be
performed and their quantity can be determined. The data of Table 1 shows
the determination of the actual humic acid ~ fulvic acid ratic. These data
have great importance from the point of view of soil fertility investiga-
tions.

Both methods are suitable for the preparation of native state humic
acid fractions needed for further instrumental structural investigations
/IR, NHR, absorption spectroscopy/.

Table 1. Comparison of the quantities of organic matter extracted by
various rethods. /1] Soil type and place of sampling. a/ Acid sandy soil,
Nyirlugos; b/ Brown forest soil, Keszthely; ¢/ Brown forest soil, Putnok;

d/ Chernozem soil, Kompolt; e/ Chernozem soil, Mezdhegyes; £/ Chernozem,
NagyhOrcstk; g/ Meadow chernozem, Mosonmagyardvar; h/ Meadow soil, Hosszahat;
J/ Calcarecus sandy soil, Kecskemét; k/ Marshy peat, Keszthely; 1/ BIO-VEGE-
TAL; m/ COFUNA. [2/ Total organic matter content, mg C/g. /3/ Quantity of
organic matter extractable by various solvents, mg C gL soil; % of total.
/4] Colour quotient [Qf, quantity /mg C g~3/ and % of organic matter extract—
able by electroelution /0.1M NaygPp07 + 0.07 M HaPOy; pH = 7.0 buffer; 80 V:
3.5 hours/ [5/ Whatman GF/B filter; humic acid * fulvic acid. /6/ Kalle cel-
lophane filter; fulvic acid. [7/ Humic acid/fulvic acid ratio.

Fig. 1. Electroelution apparatus for research purposes. 1. Ancde cham—
ber. 2. Cover plate. 3. Lower entrance kranch. 4. Upper outlet kranch. 5. t—
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electrode. 6. Glass cooling pipe. 7. Rim. 8. Cathode chamber. 9. Cover plate.
10. Lower entrance branch. 1l. Upper outlet branch. 12. Ag—electrode. 13.

. Thin-walled plastic cooling pipe. 14. Sample chamber. 15. Packing plate.

16. Cellophane layer. 17. Porous filter layer. 18. ILower elution chamber.

19. Cellophane layer. 20. Upper elution chamber. 21. Cellophane layer. 22.
Plastic screws. 23. Entrance branch. 24. Transfer pipe. 25. Outlet branch.
26. Special filter layer. 27. Synthetic screening cloth. 28. Packing plate.
29. Rim. 30. Through-bolt. 31. Nut. 32. Plastic clamping plate.

Fig. 2. Measuring system for the electroelution apparatus. I. Electro-
elution apparatus. II. Reagent solution container. III. Multichannel chroma-
tography pump. IV. Fraction collector. V. Electric supply unit. VI. Ultra-
thermostat. A. Anode chamber. B. Cathode chamber. C. Special filter layer.
D, E, F. Connecting silicone rubber pipes. H, I. Connecting electric linies.
J. Cooling pipe joining the ultrathermostat.

Fig. 3. Routine electroelution apparatus. A. Anode chamber. K. Cathode
chamber. S. Soil sample. 1. Separating tube, 2" porous filter. 3. Cellophane
layer. 4. Rubber ring. 5. Inert carrier. 6. Plastic head. 7. Screw. 8. In—
sulating ring. 9. Porous filter bed. 10. Controlled membrane. 1l. Plastic
ring. 12, Porous layer. 13. Hole for the separating tube. 14. Rubber insul-
ating ring. 15. Glass feeding pipe. 16. Rubber plug.

Fig. 4. Quantity of humic substances extracted by electoelution from
the meadow soil of Hossz@hat, as the function of the voltage applied and
electroelution time, with Pierce cellophane filter and in citrate buffer.

Fig, 5. Quantity of humic substances extracted by electroelution from
the meadow soil of Hosszuhdt as a function of elution time, with various
membrane filters. [©/ Pierce cellophane. [A/ Kalle filter. /o] Vogel EUF f£il-
ter. [+/ double Whatman filter. pH = 7.4.

Fig. 6. Correlation between the concentration of humic substances and
Eg56 nms the extinction measured at 456 nm wave-length. I. Humic acid and
IT. Fulvic acid standard /LAKATOS et al., 1974/. /W%/ weight percentage of
the aqueous solution.

Fig. 7. Quantities of fulvic acid [Kalle filter: A/ and humic acid +
fulvic acid /Whatman filter: +/ extracted by electroelution from meadow
soil of Hosszuhat as the function of électroelution time, in citrate-sodium—
pyrophosphate-carbamide buffer /pH = 7.2/ at 100 V voltage.

Fig. 8. Quantities of fulvic acid /Kaller filter: A/ and humic acid +
fulvic acid /double Whatman filter: +/ extracted by electroelution from
calcareous chernozem soil of Nagyhdrcsibk as the function of electroelution
time, in citrate-sodiumpyrophosphate buffer /pH = 7.2/ at 100 V voltage.

Fig. 9. Quantities of fulvic acid /Kalle filter: A/ and humic + fulvic
acid /double Whatman filter: +/ extracted by electroelution from the sandy
soil of Urbottyan as the function of electroelution time in citrate—sodium-
pyrophosphate buffer [pH = 7.4/ at 100 V voltage.
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