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Problem rozdzielania zwigzkéw humusowych jest zagadnieniem nie-
zwykle trudnym poczynajac juz od ekstrakeji substancji organicznej
z gleby. Ciezar tego zagadnienia (mozliwo$¢ wzbogacenia gleby w préch-
nice czy zahamowanie procesu bielicowania) sprawia, ze interesuje sie
nim od przeszlo 100 lat wielu badaczy roéznych krajow.

Wspoétczesna chemia rozporzagdza metodami pozwalajgcymi rozdzie-
la¢ zwigzki o bardzo zblizonych wlasciwosciach chemicznych i budowie
strukturalnej. Do takich metod malezy przede wszystkim chromatografia
w ogoble, a chromatografia jonowymienna w szczegélnosci. Poniewaz
jonity 1aczg w sobie wlasnosci sorpcyjne i jonowymienne, prébowano
rozdzieli¢ przy ich pomocy zwigzki humusowe.

Proby rozdzielenia zwigzkéw humusowych na kationicie [12] malezg
wlasciwie do nieudanych, gdyz stwierdzono jedynie, ze cze$é substancji
organicznej wigze sie z nim trwale i nie daje sie wymyeé.

Jak wykazaty dotychczasowe badania jonitéw [13], do rozdzielania
substancji posiadajacych czynne grupy kwasowe najlepiej nadajg sie
anionity. Z analitycznego punktu widzenia dostepna do badan na joni-
tach jest frakecja proéchnicy, zwana kwasami fulwowymi, zaréwno dzieki
stosunkowo malo spolimeryzowanej formie, jak i silniej wyrazonym
wlasciwosciom kKwasowym.

W niniejszej pracy zastosowano do rozdzielania kwasoéw fulwowych
anionit silnie zasadowy Amberlit IRA-SO4%. Tego typu zywica pozwala
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zasorbowa¢ wielkoczgstkowe jony o charakterze kwasu. Forma jonitu
SO4* pozwolita unikngé wymiany jonéw mineralnych z sgczonego roz-
tworu, zawierajagcego obok substancji organicznej jedynie mineralne
aniony SO4* 1. Wyniki badan wskazuja, ze tq drogg mozna uzyskaé cie-
kawe informacje o samej substancji organicznej gleby oraz o polgcze-
niach organiczno-mineralnych.

OTRZYMANIE ROZTWORU ZWANEGO KWASAMI FULWOWYMI
I JEGO CHARAKTERYSTYKA

Badania prowadzono na czarnej ziemi z Oryszewa, powiat Socha-
czew. Préobki pobrano z poziomu 0—10 cm, po usunieciu korzeni glebe
przesiano przez sito o ¢ oczek 1 mm? Otrzymanie kwaséw fulwowych
przedstawia schemat.

Schemat otrzymywania kwaséw fulwowych
Scheme for obtaining fulvic acids
100 g gleby + 400 ml mieszaniny CoHsOH : CgHg (1:1 objetoSciowo); ekstrakcja
w aparacie Soxhleta przez 16 godzin
1000 g soil + 400 ml of mixture CoHsOH : CgHg (1:1 volumetr); extraction with
Soxhlet apparatus during 16 hours

¥
\
ekstrakt gleba
zwany soil
bituminami
extract po odpedzeniu na powietrzu mieszaniny uzytej do ekstrakcji dodano
called kolejno:
bitumens  after separation in air of the mixture used for extraction, were added
consecutively:

1) okoto 500 ml roztworu 0,05n HCI, ktéry odsyfonowano po 24 godz.;
dodawanie HCl powtarzano 3—4-krotnie az do zaniku jonéw Ca?t
w roztworze;

approx. 500 ml 0.05n HC1 solution, which was sifoned off after 24h;
addition of HCl was repeated 3—4 times until disappearance of the
Ca2?t ions in the solution;

2) okoto 500 ml roztworu 0,05n HySO4, ktéry odsyfonowano po 24 godz.;
czynno$é powtarzano 3—4-krotnie do zaniku jonéw Cl— w roztworze;
approx. 500 ml 0.05n H,SO, solution which was sifoned off after 24h;
this was repeated 3-4 times until disappearance of Cl— ions in the
solution;

3) okolo 500 ml wody destylowanej, ktérg odsyfonowano po 24 godz.;
czynnosé¢ powtarzano tak dlugo (3—4-krotnie), az ciecz nad glebg, mimo
odstania przez 24 godz., pozostawala nadal metna;

! Analogiczne badania przeprowadzone z rozdzielaniem kwaséw fulwowych,
pozostatych w roztworze po strgceniu kwasdéw huminowych HC], za pomocg Am-
berlit IRA-400 Cl— prowadzg do tych samych wynikéw.
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(Roztwory odsyfonowane w operacjach 1, 2, 3 nie byly analizowane);
approx. 500 ml distilled water, sifoned off after 24h; this procedure
was repeated 3-4 times until the fluid over the soils remained turbid

even after 24 hrs

(The solutions sifoned off in operation 1, 2, 3 were not analyzed);
4) okolo 500 ml roztworu 0,ln NaOH + ok. 10 g NasSO4 - 10 H,O,
i pozostawiono na noc; approx 500 ml 0,ln NaOH solution + abt. 10 g

NagSO4 - 10 Ho0, left overnight;
po odsyfonowaniu
after sifoning off

¥

¥

roztwor soli sodowych kwaséw humusowych
the solution of natrium salts of humic acids
5) okolo 4 ml stezonego HySO; (pPH = ok.
2) ogrzewano na tazni wodnej przez 1 godz.
approx. 4 ml concentr. HySO4 (pH = abt. 2)
warmed on the steam bath during an hour;

¥
\2 \
osad roztwor
zwany kwasami hu- zwany kwasami ful-
minowymi wowymi
precipitate Fy
called humic acids solution
called fulvic acids

Fy

v

soil
okolo 500 ml 0,In roz-
tworu NaOH -+ .. itd.
jak w punkcie 4
approx. 0.ln NaOH -+ ...
(as under 4)

¥

roztwor soli sodowych kwaséw humusowych
the solution of natrium salts of humic acids
5) okoto 4 ml stezonego HpSO4 itd.
approx. 4 ml concentr. HoSO4 and so on

¥
\ \
osad roztwor
zwany kwasami hu- zwany kwasami ful-
minowymi wowymi
precipitate Fo
called humic acids solution
called fulvic acids

Fg

gleba
ok. 500 ml 0,In roztwo-
ru NaOH itd.

soil
approx. 500 ml 0.ln
NaOH and so on
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W kolejno otrzymywanych roztworach kwaséw fulwowych oznaczo-
no zawarto$¢ wegla za pomocg mieszaniny chromowej i miareczkowania
roztworem (FeNHy)2(SOy4)3; oznaczono takze zawartosé azotu metoda
Kieldahla [1]. pH roztworéw badano potencjometrem lampowym pro-
dukeji polskiej (Tychy), za pomoca elektrody szklanej i kalomelowej.
Ekstynkcje roztworéw kwasow fulwowych przed wprowadzeniem na
kolumne oraz po przejéciu przez zloze jonitu oznaczono na kolorymetrze
Leitza przy filtrze zielonym. Zawartos$¢ zelaza zar6wno w kwasach ful-
wowych, jak i w roztworze przechodzgcym przez kolumne (wycieku)
oznaczono metodg rodankowag w alkoholu izoamylowym na kolorymetrze
Leitza przy filtrze zielonym (tabela).

Charakterystyka roztworéw kwaséw fulwowych wprowadzanych na kolumng z jonitem Amberlit

IRA-400 50,2
Characteristics of fulvic-acid solutions introduced in a column with the ionite Amberlit
IRA-400 S0,
Frakcje %z schematu mg C mg N ng Fe . z Chjetosé
J == = H
Fraction after scheme ml ml ml P 1g % Voitlzme
Fy
kwas ltfile'.wowe otrzymene z pierwsze-
g kal iczrnego wyci -
Tgl:icaac%:eébt;{ge é"Y;‘lrol:l 0,220 0,048 0,017| 1,4 | 33,5 850
first alkaline extract
Fy
TP T SR 0,088 0,009 | 0,007 2,2 | 77,0 | 1000
1 F,
kggsxvfulwowe otrzymane z drugiego
£ 3
igaliconege mols oo | o7 | ozl 22 | 650 | o0

second alkeline extrect
F

kwasy fulwowe otrzymene z trze-

FAIE et iae ehiE ek 1hEn 0,065 0,014 | 0,000| 1,55 | 81,0 950

third alkaline extiract

F,
4
kwas kfulwowe otrzymane z czwarte- nie nie
S1vic"scin Shtatned fron oznacgone | oznaczone | 0,006\ 2,0 | 88,0 | 700

fourth alkaline extract

PRZYGOTOWANIE KOLUMNY ANIONITOWEJ

Techniczny jonit Amberlit IRA-400 Cl” 16/50 mesh umieszczony byt
w kolumnie szklanej z dnem ze szkla porowatego G3. Srednica wewnetrz-
na kolumny wynosila 35 mm, wysokos¢ 600 mm, za$§ wysokos$¢ zloza
jonitu 400 mm. Zamkniecie u dotu stanowil szklany kran, u gory zas
przez korek gumowy wprowadzony byl rozdzielacz szklany pojemnosci
1000 ml. Nad zlozem jonitu utrzymywany byt 100 mm stup cieczy. Ko-
rek gumowy nie stykal sie z ciecza. Jonit przeprowadzano najpierw



Zwiagzki zelazowo-glikozowe 413

w forme OH-" przepuszczajgc In roztwoér NaOH do zaniku jonow CI-
w wycieku. Nastepnie zloze przemywano woda destylowang, wolng od
COg, do zaniku jonéw Na*. W forme SO4* przeprowadzano wymieniacz
przepuszczajge roztwor In HeSO4 tak diugo, az pH wycieku byto
réwne 0,0.

Odmycie kolumny od kwasu siarkowego wodg destylowang nalezy
do bardzo dlugotrwatych czynnosci. Kwas siarkowy sorbowany jest przez
zloZe jonitu fizycznie i nalezalo przepuscié¢ okolo 10 litrow wody z szyb-
koscig 10 ml na godzine, aby wyciek nie zawierat jonéw SO4*.

PRZEBIEG SORPCJI ROZTWOROW KWASOW FULWOWYCH
NA ANIONICIE AMBERLIT IRA-400 SO,2-

Roztwory kwaséw fulwowych wprowadzono do rozdzielacza umiesz-
czonego u gory kolumny i regulowano szybko$é sgczenia kranem zamy-
kajacym kolumne na 20 ml/godz. Wyciek w ilosci 10 lub 20 ml zbierano
do probéwek umieszczonych w kolektorze produkcji polskiej. Wstepna
analize wycieku przeprowadzono za pomocy potencjometru i koloryme-
tru przy filtrze zielonym. pH wycieku we wszystkich przypadkach wy-
nosito 6,0—6,2. Mniejsza ekstynkcja wycieku niz wprowadzonych na
kolumne roztworéw kwaséw fulwowych wskazywala na zasorbowanie
nha anionicie pewnej ilosci zwigzkéw barwnych (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiana barwy roztworéw fulwokwaséw po przejdciu
przez kolumne
1 — weciek (fulwokwasy), 2 — wyciek
Color change in fulvic acid solutions after passing through

column
1 — influent (fulvic acid), 2 — effluent
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Analiza wyciekow wskazuje, ze okolo 50% wegla i 60% azotu za-
wartego w kwasach fulwowych z czarnej ziemi z poziomu 0—10 cm jest
zasorbowana na kolumnie. Ré6wniez zawarto$é zelaza w roztworze prze-
chodzgcym przez zloze jonitu jest o polowe mniejsza niz w kwasach
fulwowych.

Wymiane jondéw z roztworu z jonami jonitu mozna zilustrowaé na-
stepujgcym schematem:

RS0} + X024 Y-m 4 Z-P»R+X-0Y-mZ-P+ 503~

gdzie: Rt — wielkoczgsteczkowy kation anionitu,

X Y™ ZP — aniony substancji organicznej, skladowe czesci tzw.

kwasow fulwowych.

Po przepuszczeniu badanego roztworu kolumne przemywano wodg
destylowang do zaniku jonéw SO4* (okolo 10 litréow z szybkoscig okolo
10 mg/godz.).

ROZDZIELANIE NA POSZCZEGOLNE FRAKCJE

Po nieudanych probach eluowania zasorbowanych na anionicie sub-
stancji roztworem kwasu lub zasady, przeprowadzono préby eluowania
za pomocag rozpuszczalnikéw organicznych. Otrzymane po odpedzeniu
rozpuszczalnikéw organicznych (alkohol etylowy, aceton) substancje mia-
ly barwe brunatng i byly maziste jak smoly. Samuelson [13] do
rozfrakcjonowania kwaséw organicznych na anionitach zaleca stosowa-
nie roztworéw weglanu amonu, weglanu sodu lub dwuweglanu sodu.
Najlepsze wyniki w opisywanym przypadku daje Im roztwér NaHCOs.

Eluacje prowadzono z szybkos$cig 8—10 ml/godz., a frakcje w obje-
tosci 5 ml analizowano wstepnie mierzac pH i ekstynkcje przy filtrze
zielonym (rys. 2).

Przebieg eluowania tej produkcji mozna zilustrowa¢ nastepujacym
schematem:

RA+X-2Y-mZ-P 4+ HCO;—»R+HCO,~ Y-mZ-P4 X2

gdzie X® — anion (aniony) nieznanej substancji organicznej eluowa-
nej z jonitu.

Barwny eluat zawiera obok substancji X aniony SO4*, COs* i ka-
tion Na¥*. Analiza roztworu wykazuje brak azotu, réwniez ujemna jest
reakcja na aminokwasy z ninhydryna. Zawarto$¢ wegla wynosi okolo
15%0 ilosci zasorbowanej na kolummie. Roztwoér po silnym zakwaszeniu
(stezony HCl) daje reakcje na jony Fe®* z NH4CNS. Zageszczony do
matej objetosci daje reakcje na weglowodany z 15%0 roztworem a-naftolu
i stezonym H2SO4 [16]. Ekstynkcja substancji X za pomocg takich roz-
puszczalnikow, jak eter etylowy, benzen, dioksan, alkohol etylowy czy
octan etylu nie powiodla sie.
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Rys. 2. Przebieg eluowania zwigzkéw z jonami za pomoca Im roztworu NaHCOj3
Course of elution compounds from ionite with Im NaHCOjs solution

DEMINERALIZACJA JONITACYJNA

W celu izolowania nieznanej substancji glebowej z roztworu zasto-
sowano przemienng demineralizacje za pomocg kationitu Dowex 50W
X8 50/100 mesh w formie wodorowej i Amberlit IRA-400 OH-.

Do alkalicznego roztworu wprowadzono w woreczku celofanowym
Dowex H*, wymieniajagc w ten sposéb czes¢ jonéw sodowych z roztworu
na jony wodorowe:

1) R-H+4Nat+8S02 4+ CO% +X-2—»R-Na++H++ 8024 CO3~+Na+X-2
H++C02~—H,0 4 C02

W kwasnym roztworze kationit H* przestawal dziala¢. Dlatego w od-
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powiednim momencie wprowadzono anionit OH' usuwajac w ten sposéb
jony S042"

2) R+OH-+ Na++ SOJ-+ H++ X -n->R+S0*-+ Na++ OH~+ SQJ+ X"'n

Nastepnie ponownie wprowadzono kationit H+ i anionit OH- do wy-
czerpania Na2S04. Ostatni cykl miat przebieg:

1) R-H++ Na++ SOj;-+ X -n-»B,-Na++ H++ SG®* + X~n

2) R+0H-+H++ S0”-+X-n->R+S02-+ X -n

Po kazdej sorpcji kationit regenerowano ok. 6n HC1, za$ anionit Im
roztworem NaOH, a wycinek analizowano na zawarto$¢ jonow.

W czasie prowadzonej demineralizacji po wprowadzeniu kationitu
i zmianie odczynu na kwasny (pH ok. 1,5) roztwo6r metnieje, a po od-
staniu osadza sie na dnie czerwony, lekki, bezpostaciowy osad. Osad ten
rozpuszcza sie przy zmianie odczynu na alkaliczny (pH ok. 9). W miare
postepu demineralizacji (wyczerpanie jondw Na+) osad zanika, natomiast
kationit przy regeneracji 6n HC1 zawiera w wycieku jony Fe3+ Rowno-
cze$nie z tym zjawiskiem w roztworze nad kationitem (wprowadzany
bezprzeponowo w nastepnych cyklach) pojawia sie osad bezbarwnych
nitek. Proces ten mozna by ujaé nastepujagcym schematem:

R-H+4- X -n—>R-Fe3++A"n

gdzie A _n oznacza osad bezbarwnych nitek.

ANALIZA OSADU BEZBARWNYCH NITEK

Jedynie dostepng droga oddzielenia wytrgconego w roztworze nad
jonitem osadu byta dekantacja. Otrzymany osad po przemyciu wodg ma
barwe szarg i przypomina wate. Nitki oglagdane pod mikroskopem maja
taki wyglad jak celuloza bawetniana (rys. 3 i 4). Nitki te z roztworem

Rys. 3. Nitka wielocukru glebowego. Rys. 4. Nitka wielocukru glebowego.
Pow. 160 X Pow. 320 X
A soil polysaccharide filament. Magn. A soil polysaccharide filament. Magn.
160 X 320 X
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Rys. 5. Widma sorpcji promieni podczerwonych
A — wielocukry glebowe, B i C — wielocukry glebowe — Al(Na), O — linters

Infrared absorption spectra
A — soil polysaccharides, B, C — soil polysaccharides — Al(Na), O — linters

jodu w roztworze ZnCls, zaleznie od grubosci i diugosci, przyjmujg
barwe od z6ltej przez niebieskg do fioletowej i czarnej (najdrobniejsze
majg kolor zo6ity). Nitki ogrzewane w tyglu porcelanowym najpierw
ulegajg zwegleniu, a nastepnie spalaja sie nie zostawiajgec popiotu. Pod
dzialaniem stezonego H3sPOs po ogrzaniu oddestylowuje z nich hydro-
ksymetylofurfurol, barwigcy bibule nasycong octanem aniliny na kolor
czerwonozotty [16], charakterystyczny dla heksoz. Po przeprowadzeniu
acetolizy (bezwodnik kwasu octowego i kwas siarkowy), osad ulega
hydrolizie w kwasie siarkowym [10]. Systematyczna analiza hydrolizatu
metodg Dische [16] wykazuje obecnos¢ glikozy i kwaséw uronowych.
Przeprowadzone badania na pentozy z floroglucyng, orcyng i octanem
aniliny wykazujg brak tych zwigzkéw w hydrolizacie. Zawiesina nitek
w wodzie destylowanej nie redukuje roztworu Fehlinga. Ze wzgledu
na male ilosci otrzymanej substancji nie mozna bylo wykonaé¢ analizy
ilosciowej nitek, lecz przeprowadzono spektrofotometryczne badania
otrzymanej substancji w podczerwieni. Zawiesine nitek w oleju parafi-
nowym analizowano na aparacie U.R.10 Karl Zeiss, Jena. Prdobki byty
suszone w temperaturze 50 °C. W celu pordéwnania wykonano w tych
samych warunkach analize sorpcji promieni podczerwonych przez celu-
loze bawelniang, zwang lintersem.

Na rysunku 5 krzywa A przedstawia widmo dobrze oczyszczonych
dlugich nitek substancji A™. Krzywe B i C sg to widma nitek niedo-
kladnie zdemineralizowanych, wytrgconych z roztworéw o réznym na-
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tezeniu barwy, zaznaczonych na rys. 2. Roztwory te zawieraly kationy
Na*® i Al**2 Krzywa O przedstawia widmo sorpcji promieni podczer-
'‘wonych dla najczystszej celulozy bawelnianej, zwanej lintersem:.

Ten sam charakter krzywej sorpcji promieni podezerwonych dla ce-
lulozy bawelianej w oleju parafinowym w aparacie U.R.10 Karl Zeiss,
Jena, otrzymali Urbanski i wspélpracownicy [17]. Krzywe O, Bi C
majg identyczny przebieg.

W obszarze 3500—3200 cm™ szerokie pasma sorpcji, wystepujace
w widmie lintersu i wielocukrow glebowych, wskazujg na obecnos¢ wig-
zanych wodorowo grup OH. Mogg to by¢ wigzania polimeryzacyjne,
chelatowe i asocjacyjne (miedzyczasteczkowe). Wyrazne pasmo sorpcji
3380—3320 cm™, wystepujgce w widmie czystych nitek wielocukru gle-
bowego, jak wskazujg badania Kuhna [za 3]; odpowiada spolimeryzo-
wanym alkoholom. Obecne we wszystkich widmach ostre pasmo 1630
cm™ sygnalizuje obecnos¢ grup karboksylowych. Zasadniczo widmo to
odpowiada grupom karbonylowym, zawartym zaréwno w aldehydach,
jak w ketonach i kwasach. Urbanski i wspoélpracownicy [18] ba-
dajgc w tych warunkach cukry proste, dwu- i tréjcukry, stwierdzili brak
tego pasma, co $wiadczy, ze zwigzki te w stanie stalym maja budowe
cykliczng.

Na brak grup karbonylowych w badanych wielocukrach glebowych
wskazuje réwniez negatywna reakcja z roztworem Fehlinga. Natomiast
obecnos¢ grup karboksylowych sygnalizowana jest w systematycznej
analizie metodg Dische.

W najbardziej charakterystycznym obszarze widma w zakresie
1300—900 cm™ czyste wielocukry glebowe (krzywa A) wykazuja wy-
razne pasma sorpcji dla 1190—1150 cm?, 1143—1124 cm™, 1098—1063
cm™? i 1056—1063 cm. Dokladnie takie pasma sorpcji podaja Berg-
mann i Pinchas [4] dla acetali i ketali. Wskazuje to wiec, ze
wytrgcone wielocukry glebowe nalezg do polipiranoz.

Wystepujace we wszystkich silne pasmo sorpcji o diugosci fali 13,8
mikrona (725 m™) przypsuje si¢ 8 odmianom cukréw [18].

WNIOSKI

Dotychczasowe badania zwigzkéw zelaza w glebie dowodza, ze two-
rzy ono trwale, najprawdopodobniej chelatowe polaczenia z substancjg
organiczng [2, 6, 7, 14, 15]. Badania Lyncha i wspélpracownikow [9]
wykazujg, ze istnieje pewna optymalna diugosé tancucha celulozy, ktéra

2 O wystepowaniu glinu w kwasach fulwowych podano w nastepnej publikacji.
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warunkuje jej sorpcje przez montmorylonit. Badacze ci uwazaja, ze
‘dla sorpcji celulozy niezbedna jest jej rozpuszczalnos¢é. Kononowa
18] stosujac elektroforeze bibulowa do analizy kwaséw fulwowych
stwierdzila, ze kation zelazowy wchodzi w sklad makroanionu, ktéry
przesuwa sie ku anodzie.

Badacze szwajcarscy Miiller i wspélpracownicy [11] oczyszczajac
na kationicie Dowex 50W X12 podfrakcje cukréw, zawartg w kwasach
fulwowych (wg Forsytha [5]), otrzymali réwniez cukry podobne
do waty.

Zestawiajge powyzsze z wynikami niniejszych badan mozna by za-
proponowaé wzor hipotetyczny makroanionu zelazowo-g-poliglikozo-
wego (rys. 6).

CHOH CHyOH
(CO0K) (COOH)

Rys. 6. Hipotetyczny wz6r chelatu Zelazowo-f3-poligli-
kozowego; n — ilo§¢ grup COOH
Hypothetical structure of the ferric polyglycose chela-
te ring; n — number of COOH groups

W zaproponowanym wzorze zelazo wchodzi w sktad nowo powstatego
szeScioczlonowego pierscienia, co tlumaczyloby trwalo$é, jakg odznacza-
ja sie te zwigzki. Wlasnosci anionu nadajg grupy karboksylowe podane
w nawiasach, ktére wg badaczy szwajcarskich zawiera co pigty-siodmy
segment wielocukrow glebowych [11]. Grupy karboksylowe i wodoro-
tlenowe predystynowatyby taki makroanion do dwustopniowej wymiany
kationdéw, jak to wykazujg zwigzki humusowe. S4l sodowa tego zwigzku
jest rozpuszczalna w wodzie, jego kwas za$§ jest zwigzkiem nierozpusz-
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czalnym. Tego rodzaju makroanion moégltby tworzyé pochodne zawiera-
jace azot (amidy), ktérego obecnos¢ w kwasach fulwowych jest bez-
dyskusyjna.

Promotorowi Prof. Dr A. Musierowiczowi dziekuje za zyczliwg opieke i wskazéwki
z dziedziny gleboznawstwa. Prof. Dr A. Kleszczyskiemu wyrazam serdeczne po-
dziekowanie za cenne wskazéwki w czasie wykonywania niniejszych badan.
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C. ®JIOPbAHBYNK

PA3JEJEHUE ®YJIbBOBBIX KMCJIOT HA CUJIBHO IIEJOYHOM AHVMOHWUTE
YACTH I. KEJNE3O-TTIIOKO3HBIE COEAVHEHUA

Kadenpa ITouBoBefeHMsa Bapluasckojt CelbCKOXO3AVCTBEHHON AKageMum
Kacpbenpa O6uieyt Xumuy BaplIaBCKOil CelbCKOXO3AMCTBEHHOM AKageMuu

PezwMme

PacTBOp Tak Ha3bIBaeMbIX (DYJIBLBOBBIX KMUCIOT M3 TEMHOIIBETHO (UE€PHO) II0YBEI,
NOJNIyYEeHHBII II0 CXEMe ITOMel[eHHOJ Ha CTp. 2 m 3 (XapakTepmcTuka B Tabd. 1),
unaeTpOBaNM Yepe3 VOHUTOBBI (UMILTP, HAMOJHEHHBbNI aHMOHUMTOM ,Amberlit
IRA-400 SOﬁ"'. Cgropocth duabrpanyy — 20 MM B Hac MayM TOro MeHbIIe, B atux

YCJIOBMAX aAcopbMpoOBajoch Ha CJI0€ aHMOHMTA OKOJIO 50°/0 OPraHMYECKOro BelIecTBa,

B IlepecueTe Ha yYriepox. IIpeABapuTeNbHOE MCCIEfOBaHMe OITUYECKOH IIIOTHOCTH

(puc. 1) TIOKa3bIBaeT, YTO B KOJIOHHE 3a/€PKVBAIOTCH OKpAallEeHHbIe COeAVHEHWA.
Tlocne ygpanenus uoHa SO.-, 4YacTb afCOPOMPOBAHHBIX COENVMHEHM)I OTMBIBAJIM

1 M pacrBopom NaHCOj;. Xop samanum o IIPeiBapUTENbHOJ OleHKe W3MEpPeHus
SKCTMHKIMM II0Ka3aH Ha puc. 2. XMMMUECKUMM OIpefeseHMAMM YCTAHOBJIEHO, YTO
copepKaHue yrjiepoja B 3JII0aTe COCTaBJIAET OKOJo 15% orT KojmdecTsa ajcopoupo-
BAHHOTO Ha VOHMUTeE.

CoeayHeHysa SJIOMPOBaHHble M3 yoHMTA 1 M pacrBopom NaHCOj3; He copepzkar
azora. BBupy HeyZAaBIIelcA IIONBITKY SKCTPArMpPOBAaHMA OPraHMYECKOro BeIeCTBa
U3 9JI0aTa OPraHMYECKMMM pPACTBOPUTENAMM, IIpOBEefleHa JeMMHepaaus3anmsa ¢ IIo-
Mouiplo Katmoumra Ht m ammmonmra OH-. B Xofle 3TOro Ipoliecca oOcCaxKjaaercs
B KHMCJIOM cpefe OdYeHb MEJKMII OCaJOK KPacHOro IBeTa, PaCTBOPMMEIX B ILEJOYHOM
cpene. BabanThIBaHMe 3TOTO OCaAKa C M3IOBITOYHBLIM KOJWYECTBOM KaTMOHMUTA BbI3bI-
BaeT ero pasJjoxeHue Ha Katnod Fed3+t, amcopOupoBaHHBI Ha KAaTMOHUTe ¥ Ha OCAJOK
OodyeHb MeJKuX Hureil. HutH, ocTaBieHHble HajJ KaTMOHMTOM B Te4€HMe XOBOJBLHO
TIIPOAOJIKMUTENIBHOTO BpeMeHM, Inpuobperaior cBepx 10 MM [iamMHy (CHMMKM II04 MM~
KpocKornioM — puc. 3 u 4). Cnekrporpadmyeckuili aHaau3 B MHMDPaAKPaCHOjI YacTu
crekTpa (puc. 5) mokasplBaeT, YTO MeJKue HUTM oOpa3oBaBlIMecs M3 pacTBopa CO-
JepiKallero aJIOMMHMIZI M HaTPuil MMEIOT TakKylo XKe CTPYKTYpy, KakK ILeJlJIioJo3a
xaonka (linters). JauHHbIe HUTM 00pa3oBaBlIMECA M3 pacTBoOpa CBOOOXHOrO OT MM~
HepaJILHBLIX COeAMHEHMI OGHAPYXMBAIOT CTPYKTYDPHI (-IONMIIOKONIMPAHO3LL.

IIpoBefieHHbIE BCIIOMOraTeJbHBIE MCCIEAOBAHMA C PACTBOPOM LEJLIIOJO3LI B 3Ke-
JIe30-pacTBOPUTENS faBanyu Ha kKatuoumre HT TakiKe ocajoxk KpacHOro IBeTa, He-
PacTBOPMMEII B KMUCJOM cpene. B3basThlBaHMe 3TOro ocajgka ¢ MCOBITOUHBLIM KOJMUYe-
cTBoM KaTtmonmra HT naer xarmon Fed3t, ancopbmpoBaHHLII HA KaTHMOHUTE M aMopd-
HBIIT 0CaJIOK IeJII0JN03bl. OcamJeHHasa Haj KaTMOHUTOM aMOp@Had LIeJJI0JIo3a IIocie
TIOAKMCJIEHNA PacTBOpPa O4YeHb MEIJIEHHO IIEPEXOAUT B HUTEBUIAHYIO opMy.

Ha ocHOBaHMM NIpPOBEJEHHBIX MCCJIEAOBAHMII U ydeTa CYLUIECTBOBAaBILUMX OO CHUX
NnoJ AOCTMIREHWMIT APYIMX MCClefoBaTelell, PEKOMEHAYeTCa I'UIIOTeTMYecKad chopMmyaa
MaKpOaHMOHA KeJye30-f-II0NNUIII0KO03LI (puc. 6).
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S. FLORJANCZYK

SEPARATION OF SO CALLED FULVIC ACIDS ON A STRONGLY
BASIC ANION EXCHANGER

PART 1. FERRIC GLYCOSE COMPOUNDS

Department of General Chemistry Warsaw Agricultural University

Summary

A solution of so called fulvic acids obtained from black earths by the proce-
dure given on p. 2, 3 (characteristics in tab. 1) was filtered through a column filled
with the anionite Amberlit IRA-400 SO 42- Filtration rate was 20 ml/h or less
Under these conditions, about 50% of organic substance (reduced to carbon) is
absorbed by the ionite filling. Initial optical density tests (fig. 1) indicated that
the column retains the colored compounds.

After elution from the ions SOy, part of the absorbed compounds was elueted
with 1m NaHCOjs solution. The progress of elution, estimated from the initial
exhinction measurements, is illustrated in fig. 2.

The chemical analysis indicated that the carbon content of the eluated amoun-
ted to 15% of the quantity absorbed by the ionite.

The compounds elueted from the ionite with Im NaHCO3z do not contain
nitrogen. Since the attempts to extract the organic substances from the eluate by
means of organic solvents had failed, static ionizing demineralization with the
cationite HT and the anionite OH— was performed. One of the products preci-
pitated in the acid medium during this process was a minute red substance
soluble in an alkaline medium. This precipitate, shaken aut with cationite
excess, decomposes to cation Fe®t+ absorbed by the cationite and a sediment
of minute filaments. Left on the cation for some lenght of time, those
filaments reach 10 mm length or more (micrographs fig. 3, 4). Spectrophotometric
analysis in the infrared spectra (fig. 5) shows tiny filaments, excreted from the
solution containing aluminium and sodium, which have a structure similar to that
of cotton cellulose (linters). The long filaments, separated from the solution con-
taining no mineral constituents, show the structure of A-polyglycopiranose.

Supplementary investigations performed with cellulose solution in a ferric
solvent on the cationite H+ gave also a red precipitate insoluble in acid medium.
This sediment, shaken out with an excess quantity of cationite H*, gives cation
Fe3+ absorbed by the cationite, and on amorphous cellulose precipitate. The
amorphous cellulose shaken out on the cationite takes after acidification of the
solution very slowly filament form.

On basic of the above investigations and present findings by other authors,
a. hypothetical structure of the ferric-polyglycose macroanions is proposed (fig. 6).



