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WSTEP

Wystepowanie glinu w kwasnym roztworze substancji humusowej,
zwanej umownie ,kwasami fulwowymi”, jest w $wietle dotychczaso-
wych badan bezsporne. Zwigzki organiczne zawarte w tej frakcji wy-
daja sie silniej wiazaé glin i zelazo niz roztwér kwasu solnego o tym
samym aktualnym stezeniu jonéw wodorowych [3]. Jonity obsadzone
glinem mogg byé od niego uwolnione przez przemywanie kwasami ful-
‘wowymi [6]. Otrzymany roztwor [6] miareczkowany konduktometrycznie
wskazuje na kompleksowe wigzanie glinu. Wielkoczgsteczkowe uklady
zawarte w kwasach fulwowych zawierajg glin w makroanionowej cze-
$ci [1].

Badania zwigzkéw glinu w glebie napotykajg na ogromne trudnosci
gltéwnie dlatego, ze pierwiastek ten wchodzi w sklad jej mineralnej
i organicznej czesci. Rézne formy krystaliczne tlenku i wodorotlenku
glinu, ich charakter amfoteryczny i wynikajgce stgd rézne wlasnosci
fizyczne i chemiczne stanowia dodatkowg przeszkode w badaniach glinu
w glebie.

W wigkszo$ci prac badania zwigzkéw glinu byly prowadzone lgcznie
ze zwigzkami zelaza. Istnieje nawet nazwa ,zwigzki glino-zelazo-orga-
niczne”’. Postepowanie to nie wydaje sie sluszne z punktu widzenia
chemicznego. Wlasnoséci chemiczne glinu, tworzgcego tylko jeden tlenek
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o charakterze amfoterycznym, sg zgola rézne od wlasnosci zelaza, two-
rzacego 2 tlenki. Tlenek glinu wykazuje silne dzialanie jako katalizator
dehydratacyjny. Tlenek zelaza trojwartosciowego katalizuje procesy de-
hydrogenacji. Latwos¢ przechodzenia zwigzkéw zelazowych w zelazawe
1 na odwrét ma z pewnoscig ogromne znaczenie dla proceséw utleniania
i redukeji, odbywajgcych sie w glebie. Zar6wno zelazo, jak i glin moga
tworzy¢ zwigzki mineralno-organiczne o bardzo podobnych wtasnosciach,
co utrudnia ich rozdzielenie. Nalezy podkre$lié, ze dotychczas nie udalo
si¢ wyizolowa¢ zwigzkéw glino-zelazo-organicznych z gleby, i tylko
przypuszcza sie, ze takie istniejg. Na istnienie trwalego polgczenia zela-
zo-organicznego wskazujg opisane poprzednio badania [4], przy ktorych
wylonila sie¢ wlasnie sprawa zwigzkéw z glinem.

Tak zwane kwasy fulwowe z punktu widzenia chemicznego sa mie-
szaning zwigzkoéw, ktérych wspélng cechg jest rozpuszczalnosé w wodzie
zar6wno w Srodowisku kwasnym, jak i alkalicznym. Ilo$¢ zwigzkow,
charakteryzujgcych sie takg wlasnoscia, jest ogromna. Przede wszystkim
nalezy tu zaliczy¢ zwigzki amfoteryczne, a wiec wtasnie tlenek i wodoro-
tlenek glinu, zwigzki organiczne o funkcjach obojnacznych, jak np. ami-
nokwasy oraz wiele zwigzk6w organicznych o charakterze stabych kwa-
sow czy stabych zasad, tworzgcych rozpuszczalne sole lub kompleksowe
polgczenia typu chelatowego. Rozdzielenie takiej mieszaniny substancji
mineralnych, mineralno-organicznych i organicznych wydaje sie jedynie
mozliwe przy zastosowaniu subtelnych metod fizyko-chemicznych, jak
sorpcja, chromatografia czy elektroforeza bibutowa. Dotychczasowe ba-
dania kwaséw fulwowych tymi metodami [5, 7, 15] wykazujg, ze jest to
mieszanina wielkoczgsteczkowych zwigzkéw o bardzo zblizonych wlas-
nosciach chemicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do rozdzielania kwaséow fulwowych zastosowano anionit silnie zasa-
dowy, o malym stopniu usieciowienia, Amberlit IRA-400. Jonit taki
zdolny jest do wymiany jonéw wielkoczgsteczkowych, nawet o bardzo
slabo wyrazonej funkcji kwasowej, z roztworéw zaréwno kwasnych,
obojetnych, jak stabo alkalicznych. Dodatkowe wtlasnosci absorpcyjne
anionitu, poza wtasno$ciami jonowymiennymi, moga by¢ bardzo pomoc-
ne przy chromatografii kwaséw fulwowych.

W celu uniemozliwienia wymiany jonéw mineralnych do sgczenia
roztworéw kwaséw fulwowych, otrzymanych z alkalicznego wyciagu,
w ktérym kwasy huminowe strgcono kwasem siarkowym, zastosowano
Amberlit IRA-400 SO4*~.

Analogiczne badania z kwasami fulwowymi pozostalymi w kwasnym
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roztworze przeprowadzono na kolumnie z Amberlit IRA-400 Cl—, po
stragceniu kwasow huminowych za pomocg HCI. W obu przypadkach wy-
niki byty identyczne.

Przeprowadzone poprzednio badania kwasow fulwowych na kationi-
cie wykazaly jedynie, ze cze$¢ substancji organicznej wigze si¢ z nim
trwale [12].

Anionity sg bardziej predestynowane do rozdzielania zwigzkéw za-
wierajgcych czynne grupy kwasowe [14].

Kwasy fulwowe ekstrahowano z czarnej ziemi po usunieciu bitumin
i nastepnej dekalcytacji za pomocg 0,1n NaOH. Roztwor zakwaszono na-
stepnie do pH ok. 2 stezonym kwasem siarkowym i po godzinnej koagu-
lacji na goracej lazni wodnej odsaczono kwasy huminowe przez filtr
szklany G4. Kolejne wyciagi kwasdw fulwowych saczono przez kolumne,
w ktorej znajdowal sie Amberlit IRA-400 SO42". Zasorbowane na zlozu jo-
nitu zwigzki po odmyciu od jonu SO4*~ wodg destylowang, eluowano 1 m
roztworem NaHCOgs. Zbierany w prébkach umieszczonych w kolektorze
eluat badano kolorometrycznie oznaczajgc gestosé optyczng przez filtr
zielony w kolorymetrze Leitza i potencjometrycznie na potencjometrze
lampowym, elektrodami szklang i kalomelows. Dokladny opis preparo-
wania kwasoéw fulwowych, wykresy przebiegu sorpcji i eluowania czesci
zwigzk6w zasorbowanych na jonicie, podano w poprzedniej pracy [4].

Eluat zawieral NapSO4 i NapCOg, naturalne skladniki wymiany jo-
néw mineralnych i przechodzacego roztworu oraz nieznang substancje,
skladowg czes¢ kwas6éw fulwowych.

Po nieudanych probach ekstrakeji substancji glebowych rozpuszezal-
nikami organicznymi roztwér poddano statycznej demineralizacji jo-
nitacyjnej. Wprowadzajgc do roztworu na przemian kationit H* i anionit
OH~ wypierano stopniowo jony Na*t i SO4*~. Jony COgs?~ samorzutnie
opuszczaty uklad w srodowisku kwasnym.

Tego rodzaju metoda pozwala zmienia¢ odczyn roztworu bez wpro-
wadzania nowych jonéw mineralnych. Dzieki temu udalo sie uchwyecié
wytracajacy sie przy pH ok. 5 bialty, koloidalny osad zaréwno przy
przejsciu ze Srodowiska alkalicznego w kwasne (kationit), jak i z kwas-
nego w alkaliczne (anionit). Osad ten rozpuszczat sie¢ w srodowisku silniej
kwasnym i silniej alkalicznym. Z roztworu kwasnego by! sorbowany
przez anionit w formie OH—. Z anionitu mozna go byto eluowaé 1n roz-
tworem NaOH, a w eluacie ponownie wytraci¢ zakwaszajgc kationitem H*
do pH ok. 5—6. Nie udalo sie natomiast zauwazy¢ absorpcji na katio-
nicie z roztworu alkalicznego.

Odsgczony galaretowaty osad rozpuszczony w kwasie straca sie wo-
dorotlenkiem amonu i nie rozpuszcza w jego nadmiarze. Po wyprazeniu
daje biekit Thenarda z Co(NOgs):. W obojetnym roztworze z azyng wa-
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niliny daje zotty osad charakterystyczny dla jonéw Al* w odréznieniu
od cynku, ktéry w tych warunkach daje osad pomaranczowo-czerwony
[10]. Wyprazony bialy osad, oglagdany pod mikroskopem, przedstawia
stupki; bytby to wiec y Al2Os.

Drugim produktem wytragcajacym sie w kwasnym $rodowisku jest
barwny zwigzek chelatowy zelazowo-f-poliglikozowy, rozpadajacy sie na
zelazo i nitki wielocukru glebowego [4].

Jednakze w bezbarwnym eluacie, a Wiec nie zawierajacym chelatu
zelazowego, po zakwaszeniu kationitem H* do pH ok. 5 powstaje naj-
pierw osad Al(OH)s, a po dalszym zakwaszaniu latwo wytrgcajg sie row-
niez nitki wielocukru glebowego. Fakt ten przemawiatby wiec za slabym
wigzaniem glinu z wielocukrami glebowymi. Za istnieniem tego rodzaju
wiezi przemawia réwniez analiza spektrofotometryczna w podczerwieni,
wykonana na aparacie U.R.10, Karl Zeiss, Jena, w zawiesinie w oleju
parafinowym. W zakresie 2,6 do 5 mikron6w badania trzeba prowadzié
przez pryzmat KBr, widmo dla dluzszych fal uzyskuje sie przez pryz-
mat NaClL

Uderzajace jest podobienstwo widma sorpecji promieni podezerwo-
nych przez drobne nitki wyodrebnione z roztworu, z ktérego nie usu-
nieto glinu (krzywa B i C rys. 5 w pracy [4] z widmem najczystszej ce-"
lulozy bawelnianej, zwanej lintersem (krzywa O). Na szczegblne podkres-
lenie zastuguje fakt, ze zaré6wno w widmie celulozy (krzywa O), jak
i wielocukréw glebowych (krzywe B i C), wystepuje pasmo sorpcji dla
990—970 cm™', Pasmo to nie pojawia si¢ w przypadku analizy spektro-
fotometryczne] w podczerwieni wielocukréw glebowych, uwolnionych
od glinu (duzych, dokladnie oczyszczonych nitek). Urbanski i wspoi-
pracownicy [16] wykryli pasmo 990—970 cm~! w widmach laktozy i ra-
finozy i przypisujg je strukturze —O—C—O—C—O—. Wynikatoby stad,
ze tego rodzaju struktury wystepuja zaré6wno w celulozie, jak i w po-
lagczeniach glinu z B-poliglikoza.

 Badania sorpcji glikozy przez mineraly ilaste [2] oraz sorpcji celu-
lozy przez te mineraly [8, 9], przemawialyby réwniez za wigzaniem,
glin-poliglikoza.

‘Tak przeprowadzona analiza roztworéw kwaséw fulwowych wyka-
zuje jedynie, ze glin i poliglikoza w btrzymanym eluacie tworzg, by¢
moze, nietrwale polgczenia, lecz nie odpowiada na pytanie, czy polg-
czenie to istniato juz w kwasach fulwowych.

Aby ustalié, czy zawarte w badanym roztworze glin i zelazo pocho-
dzity ze skladnikéw mineralnych gleby, czy tez zwigzane byly z substan-
cja organiczng, przeprowadzono nastepujgce badania. Mieszanine 5 g
Feg(SO4)3 i 5 g Alg(SO4)s rozpuszezono na gorgco w 400 ml wody. Roz-
twor ten przez stopniowe dodawanie na zimno stezonego NaOH dopro-
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wadzono do stezenia 0,In (analogia z ekstrakcjg zwigzkéw humusowych).
Po przesgczeniu przez filtr szklany G4 mozna bylo od razu stwierdzié,
ze w tych warunkach roztwér nie zawiera jonow Fe®". Zawarte wiec
w roztworze kwasow fulwowych zelazo moze jedynie stanowié sktadows
cze$¢ bardzo trwatych polgczen z substancjg organiczng.

Zgola odmiennie przedstawia sie zagadnienie glinu. Jak latwo bylo
przewidzie¢, w S$rodowisku alkalicznym glin przechodzi do roztworu.
Traktujac kolejno alkaliczny roztwoér stezonym kwasem siarkowym do
osiggniecia pH ok. 2 réwniez pozostawia sie glin w roztworze.

Kwasny roztwoér zawierajgcy Al (analogia kwaséw fulwowych)
wprowadzono nastepnie na zloze jonitu Amberlit IRA-400 SO42—. Pro-
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wadzac saczenie w tych samych warunkach, jak to miato miejsce z kwa-
sami fulwowymi [4], stwierdzono, ze czesé glinu zatrzymywana jest na
jonicie.

Zaabsorbowany na Amberlit IRA-400 SO4*~ glin w procesie eluacji
Im roztworem NaHCOs . przechodzi do wycieku, ktérego odczyn jest
silnie alkahczny (pH wynosi ok. 10), tak jak eluat w przypadku kwa-
séw fulwowych (rys.).

Z alkalicznego wycieku przy pH ok. 5 mozna wytrgei¢ Al(OH); za-
réwno przez dodanie kwasu, jak dodanie kationitu H™.
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Przeprowadzone badania pomocnicze daja wiec wyrazng wskazéwke,
ze glin zawarty w roztworze tzw. kwaséow fulwowych moze pochodzie,
przynajmniej czeSciowo, z mineralnej czesci gleby i nie musi by¢ zwig-
zany z substancjg organiczng. Wydaje sie, ze amfoteryczny wodorotlenek
glinu ma podobne wtasnos$ci do poliheksozy, z ktérg moze tworzy¢ nie-
trwale polgczenia.

Jak wiadomo, glin w glebie wystepuje w bardzo wielu zwigzkach
i zaleznie od uzytego ekstrahenta ekstrahuje sie rézne jego ilosci [17].

Obok pogladéw, jakoby glin migrowal w profilu glebowym w postaci
polaczen organicznych [1], Raupach [13] wskazuje na ruchliwo$é mi-
neralnych zwigzkéw glinu, uzalezniong od odczynu gleby i zawartosci
w niej buforéw. W glebie wg Raupacha [13] nalezy liczy¢ sie z obec-
noscig jonéw Al(OH)®t Al(OH)e™ i (Alg(OH);2%),, gdzie n najczeSciej
rowna sie 2. Wyniki badan Pa Ho Hsu i Rich [11] wskazujg na ist-
nienie w glebie bardzo trwalych kompleksowych jonéw Alg(OH)i28™.
Jony te majg najprawdopodobniej budowe pierScieniowg i wystepuja
w formie uwodnionej 12H2O [11]. Swiadczyloby to o duzym podobien-
stwie strukturalnym poliglikozy i zwiazkéw glinu.

Promotorowi Prof. Dr A. Musierowiczowi dziekuje za Zyczliwg opieke i wska-
zO0wki z dziedziny gleboznawstwa. Prof. Dr A. Kleszczyckiemu wyrazam ser-
deczne podziekowanie za cenne wskazéwki w czasie wykonywania niniejszych
badan.
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C PJIOPBAHBYUK

PA3JIEJIEHUE ®YJBBOBBIX KMCJIOT HA CUMIBHO IMEJOYHOM AHMOHUTE
YACTB II. ATFOMVHU BO ®PAKIIUN SYJIBBOBBIX KMCJIOT

YACTH II. AJIOMMHUM BO ®PAKIUNM PYIBBOBEIX KUCJIOT

Kadeapa ITouBoBeneHMs BapluaBCKOii CeJbCKOXO3AMCTBEHHOM AKaaeMum
Kadpenpa O6Guieit XuMuyu BapuraBcKoii CeJNbCKOXO3ANCTBEHHO! AKageMuu

Pe3momMme

Tak Ha3bpIBaeMble (PYJIbBOBBIE KMUCJIOTHI M3BJIEYEHHbIE 13 TEMHOLIBETHO} ITI0YBBI
MOABEPraloTCA YacTHYHO azcopbumm Ha aHMoHuTe ,,Amberlit IRA-400 SO42—". Kak
mokaszaHo Inpexje [4] ¢ momomipro 1 M pacrBopa NaHCOg3 oTMBIBaeTcsa M3 MOHUTA
YyacTb afcopbupoBaHHOro BellecTBa. AHAMMU3 JJI0aTa IIOKa3bIBaeT NPUCYTCTBUE IIPOY-
HOTO OKpPAaILIeHHOI'O0 COE€MHEHMS KeNe30-NOJMIIIOKO3bl [4] u JabuibHOTO GECLBETHOTO
COeNVMHEeHMA AJIIOMMHMSA C IIOJIMIJIIOKO0307. IIpOBOAMIM AMArHOCTMYECK) e MCCIENOBaHMUA
C pPacTBOPOM COAEPKalIMM COJIb AJIOMMHMA M Keje3a, TPAKTys ero Kak II0YBEeHHBI
pacTtBop. ViccaenoBaHua NIoKa3ajy, YTO BO BPeMA IPUTOTABJIMBAHMA TaK Ha3bIBAEMBIX
yNnBEBOBBIX KMCJIOT B 3TOT PACTBOP MOXKET IEPEXOAUTH AJIOMMHUI U3 MVHEPANLHBIX
coeavHeHmit. JlanpHelilllee ycCcIen0BaHMe IIOAKMUCIEHHOTO pPacTBOpa cojepskaiero Ald+
Ha aHMoHute ,,Amberlit IRA-400 SO4>—" (aHamOrM4yHO (PYJIbLBOBLIM KMCJIOTaM) IIOKa-
3aJy, 4YTO AJIOMMHMI YACTMYHO afcopOMpyeTcs aHMOHMTOM U IOMJIEIKMUT 9SJI0AIUM U3
Hero 1 m pacrBopom NaHCOj;. DT0 CBMAETENBCTBYET O TOM, YTO ITEPEXOAAINMII B pa-
cTBOP (OYJIBBOBBIX KJCJOT aJIOMMHMI pearuMpyer Kak MOJMUINIIOKO3a. Pe3yabraTbl 5THU
yb6enmuTenbHO MOKAa3bIBAIOT, YTO AJIOMMHMII HAXOIALMICA B pPacTBope OYJIbLBOBBIX
KMCJIOT He JOJIXXKeH ObITh B CBA3M C IIOJMINIIOKO030/1. OZHAaKO CIEeKTpodOTOMETpIye-
CKMe MCClenoBaHMuA B MH(MPAKPACHO! HaCTM IIOKA3BIBAIOT BO3MOXKHOCTEL CYILIECTBO-
BaHMA CBA3M MEXJY IIOYBEHHOM IIOJMIJIIOKO30/ M aJIIOMMHMEM. DTa cBA3b Oblia Gbl
TAKOro THUIIA, KaK CBA3b IOJIMIVIIOKO3bI B LIEJJIIONO3e (ajzcopbuua B npepemax 990—
970 cm1).
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S. FLORJANCZYK

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

PART II. ALUMINIUM IN THE FULVIC-ACIDS FRACTION

Department of General Chemistry, Warsaw Agricultural University

Summary

The so called fulvic acids obtained from black earths undergo partial sorption
on the anionite Amberlit IRA-400° SO42—. As was mentioned before [4], the absor-
bed part of the substance was eluted from the anionite by means of 1m NaHCOj solu-
tion. Analysis of the eluate indicated the presence of the stable colored ferric
polyglycose compound [4] and an unstable colorlees aluminium-polyglycose com-
pound. Diagnostic tests were performed with the solution containing the alumi-
nium and the ferric salt, treating it as soil solution. It was found that during
the process of preparation of the so called fulvic acids, aluminium may pass from
mineral compounds of those solutions. Further investigations of an acid solution
containing Al3+ on the anionite Amberlit IRA-400 SO42- (similarly as in the case
of fulvic acids) have shown that the aluminium is partly absorbed by the anio-
nite, from which it was eluted with 1m NaHCOg solution. This indicates that the
aluminium passing to the so called fulvic acids solution behaves similarly as
polyglycose. Those findings prove definitely that the aluminium -contained in the
fulvic-acids solution was not necessarily bound with the polyglycose. Spectropho-
tometric tests in the infrared spectra seem on the other hand to indicate the
existence of a bond between the soil polysaccharide and the aluminium. Such
a bond is pressumably of the same type as that between polyglycose and cellulose
(sorption in the range 990—970-1).



