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WSTĘP

W ystępowanie glinu w  kw aśnym  roztworze substancji hum usow ej, 
zwanej um ownie ,,kw asam i fulw ow ym i” , jest w św ietle dotychczaso­
wych badań bezsporne. Związki organiczne zaw arte w  tej frakcji w y­
dają  się silniej wiązać glin i żelazo niż roztw ór kw asu solnego o tym  
sam ym  aktualnym  stężeniu jonów wodorowych [3]. Jon ity  obsadzone 
glinem mogą być od niego uwolnione przez przem yw anie kw asam i fu l­
wowymi [6]. O trzym any roztw ór [6] m iareczkow any konduktom etrycznie 
w skazuje na kom pleksowe wiązanie glinu. W ielkocząsteczkowe układy 
zaw arte w kw asach fulw owych zaw ierają glin w  m akroanionow ej czę­
ści [1].

Badania związków glinu w glebie napotykają na ogromne trudności 
głównie dlatego, że p ierw iastek  ten  wchodzi w skład jej m ineralnej 
i organicznej części. Różne form y krystaliczne tlenku i w odorotlenku 
glinu, ich charak ter am foteryczny i w ynikające stąd różne własności 
fizyczne i chemiczne stanow ią dodatkow ą przeszkodę w badaniach glinu 
w  glebie.

W większości prac badania związków glinu były prowadzone łącznie 
ze związkam i żelaza. Istn ieje naw et nazwa „związki glino-żelazo-orga- 
niczne” . Postępow anie to nie w ydaje się słuszne z punktu ' widzenia 
chemicznego. W łasności chemiczne glinu, tworzącego tylko jeden tlenek
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0 charakterze am foterycznym , są zgoła różne od własności żelaza, tw o­
rzącego 2 tlenki. T lenek glinu w ykazuje silne działanie jako katalizator 
dehydratacyjny. T lenek żelaza trójw artościow ego katalizu je procesy de- 
hydrogenacji. Łatwość przechodzenia związków żelazowych w  żelazawe
1 na odw rót m a z pewnością ogromne znaczenie dla procesów utleniania 
i redukcji, odbywających się w glebie. Zarówno żelazo, jak  i glin mogą 
tworzyć związki m ineralno-organiczne o bardzo podobnych własnościach, 
co u trudn ia  ich rozdzielenie. Należy podkreślić, że dotychczas nie udało 
się wyizolować związków glino-żelazo-organicznych z gleby, i tylko 
przypuszcza się, że tak ie  istnieją. Na istnienie trw ałego połączenia żela- 
zo-organicznego w skazują opisane poprzednio badania [4], p rzy  których 
wyłoniła się w łaśnie spraw a związków z glinem.

Tak zwane kw asy fulw owe z punktu  widzenia chemicznego są m ie­
szaniną związków, k tó rych  wspólną cechą jest rozpuszczalność w wodzie 
zarówno w  środow isku kw aśnym , jak  i alkalicznym. Ilość związków, 
charakteryzujących się taką  własnością, jest ogromna. Przede wszystkim  
należy tu  zaliczyć zawiązki am foteryczne, a więc w łaśnie tlenek  i wodoro­
tlenek  glinu, związki organiczne o funkcjach obojnacznych, jak  np. am i­
nokwasy oraz wiele związków organicznych o charakterze słabych kw a­
sów czy słabych zasad, tw orzących rozpuszczalne sole lub kompleksowe 
połączenia typu chelatowego. Rozdzielenie takiej m ieszaniny substancji 
m ineralnych, m ineralno-organicznych i organicznych w ydaje się jedynie 
możliwe przy  zastosowaniu subtelnych m etod fizyko-chem icznych, jak  
sorpcja, chrom atografia czy elektroforeza bibułowa. Dotychczasowe ba­
dania kwasów fulw ow ych tym i m etodam i [5, 7, 15] wykazują, że jes t to 
m ieszanina wielkocząsteczkowych związków o bardzo zbliżonych włas­
nościach chemicznych.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Do rozdzielania kwasów fulw owych zastosowano anionit silnie zasa­
dowy, o m ałym  stopniu usieciowienia, A m berlit IRA-400. Jon it tak i 
zdolny jest do w ym iany jonów wielkocząsteczkowych, naw et o bardzo 
słabo wyrażonej funkcji kwasowej, z roztw orów  zarówno kw aśnych, 
obojętnych, jak słabo alkalicznych. Dodatkowe własności absorpcyjne 
anionitu, poza własnościami jonowym iennym i, mogą być bardzo pomoc­
ne przy chrom atografii kwasów fulwowych.

W celu uniem ożliwienia w ym iany jonów m ineralnych do sączenia 
roztw orów  kwasów fulwowych, otrzym anych z alkalicznego wyciągu, 
w którym  kwasy hum inow e strącono kwasem siarkowym , zastosowano 
A m berlit IRA-400 S O r" .

Analogiczne badania z kw asam i fulw ow ym i pozostałym i w kw aśnym
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roztworze przeprowadzono na kolum nie z A m berlit IRA-400 C1“ , po 
strąceniu  kwasów hum inow ych za pomocą HCL W obu przypadkach w y­
niki były  identyczne.

Przeprow adzone poprzednio badania kwasów fulw owych na kationi- 
cie w ykazały jedynie, że część substancji organicznej wiąże się z nim  
trw ale [12].

A nionity są bardziej predestynow ane do rozdzielania związków za­
w ierających czynne grupy kwasowe [14].

K w asy fulw owe ekstrahow ano z czarnej ziemi po usunięciu b itum in  
i następnej dekalcytacji za pomocą 0 ,ln  NaOH. Roztwór zakwaszono na­
stępnie do pH ok. 2 stężonym  kwasem  siarkow ym  i po godzinnej koagu­
lacji na gorącej łaźni w odnej odsączono kw asy hum inow e przez filtr  
szklany G4. K olejne wyciągi kw asów  fulw owych sączono przez kolumnę, 
w której znajdow ał się A m berlit IRA-400 SC>42“. Zasorbowane na złożu jo­
n itu  związki po odmyciu od jonu SO42- wodą destylowaną, eluowano 1 m  
roztw orem  NaHCC>3. Zbierany w próbkach um ieszczonych w  kolektorze 
e luat badano kolorom etrycznie oznaczając gęstość optyczną przez filtr  
zielony w kolorym etrze Leitza i potencjom etrycznie na potencjom etrze 
lampowym, elektrodam i szklaną i kalomelową. Dokładny opis p reparo­
w ania kwasów fulwowych, w ykresy przebiegu sorpcji i eluow ania części 
związków zasorbowanych na jonicie, podano w poprzedniej p racy  [4].

E luat zaw ierał N a2SC>4 i ЫагСОз, na tu ra lne  składniki w ym iany jo­
nów m ineralnych  i przechodzącego roztw oru oraz nieznaną substancję, 
składow ą część kw asów  fulwowych.

Po nieudanych próbach ekstrakcji substancji glebowych rozpuszczal­
nikam i organicznym i roztw ór poddano statycznej dem ineralizacji jo- 
n itacyjnej. W prow adzając do roztw oru na przem ian kation it H + i anionit 
OH“~ w ypierano stopniowo jony N a+ i SO42“  Jony СОз2~  sam orzutnie 
opuszczały układ w  środowisku kwaśnym.

Tego rodzaju  m etoda pozwala zmieniać odczyn roztw oru bez w pro­
w adzania nowych jonów m ineralnych. Dzięki tem u udało się uchwycić 
w ytrącający  się p rzy  pH  ok. 5 biały, koloidalny osad zarów no przy  
przejściu ze środow iska alkalicznego w  kwaśne (kationit), jak  i z kw aś­
nego w alkaliczne (anionit). Osad ten  rozpuszczał się w  środow isku silniej 
kw aśnym  i silniej alkalicznym. Z roztw oru kw aśnego był sorbow any 
przez anionit w form ie OH“ . Z anionitu  można go było eluować ln  roz­
tw orem  NaOH, a w eluacie ponownie w ytrącić zakwaszając kationitem  H + 
do pH ok. 5—6. Nie udało się natom iast zauważyć absorpcji na katio- 
nicie z roztw oru alkalicznego.

Odsączony galaretow aty  osad rozpuszczony w kwasie s trąca się wo­
dorotlenkiem  amonu i nie rozpuszcza w  jego nadm iarze. Po w yprażeniu 
daje b łękit Thenarda z Co(N0 3 )2. W obojętnym  roztw orze z azyną w a-

R o c z n ik i  G le b o z n a w c z e  t . X V
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niliny daje żółty osad charakterystyczny dla jonów Al3+ w odróżnieniu 
od cynku, k tó ry  w tych w arunkach daje  osad pom arańczowo-czerwony 
[10]. W yprażony biały osad, oglądany pod mikroskopem, przedstaw ia 
słupki; byłby to więc y AI2O3.

Drugim  produktem  w ytrącającym  się w kw aśnym  środowisku jest 
barw ny związek chelatow y żelazowo-/?^poliglikozowy, rozpadający się na 
żelazo i nitk i w ielocukru glebowego [4].

Jednakże w bezbarw nym  eluacie, a więc nie zaw ierającym  chelatu 
żelazowego, po zakwaszeniu kationitem  H + do pH ok. 5 pow staje n a j­
p ierw  osad А1(ОН)з, a po dalszym  zakwaszaniu łatwo w ytrącają  się rów ­
nież nitk i w ielocukru glebowego. Fakt ten  przem aw iałby więc za słabym  
wiązaniem  glinu z wielocukram i glebowymi. Za istnieniem  tego rodzaju 
więzi przem aw ia rów nież analiza spektrofotom etryczna w podczerwieni, 
w ykonana na aparacie U.R.10, K arl Zeiss, Jena, w zawiesinie w oleju 
parafinow ym . W zakresie 2,6 do 5 m ikronów  badania trzeba prowadzić 
przez pryzm at KBr, widmo dla dłuższych fal uzyskuje się przez p ryz­
m at NaCl.

U derzające jest podobieństwo widma sorpcji prom ieni podczerwo­
nych przez drobne n itk i w yodrębnione z roztw oru, z którego nie usu­
nięto glinu (krzywa В i С rys. 5 w p racy  [4] z widm em  najczystszej ce­
lulozy baw ełnianej, zwanej lin tersem  (krzywa O). Na szczególne podkreś­
lenie zasługuje fakt, że zarówno w  w idm ie celulozy (krzywa O), jak  
i w ielocukrów  glebowych (krzywe В  i C), w ystępuje pasmo sorpcji dla 
990— 970 cm-1 . Pasm o to nie pojaw ia się w  przypadku analizy spektro- 
fotom etrycznej w podczerw ieni w ielocukrów  glebowych, uwolnionych 
od glinu (dużych, dokładnie oczyszczonych nitek). U r b a ń s k i  i współ­
pracow nicy [16] w ykryli pasmo 990— 970 cm -1 w widm ach laktozy i ra -  
finozy i p rzypisu ją je  s truk tu rze  —O—С—O—С—O— . W ynikałoby stąd, 
że tego rodzaju  s tru k tu ry  w ystępują zarówno w celulozie, jak  i w po­
łączeniach glinu z /?-poliglikozą.

Badania sorpcji glikozy przez m inerały  ilaste [2] oraz sorpcji celu­
lozy przez te  m inerały  [8 , 9], przem aw iałyby rów nież za wiązaniem, 
glin-poliglikoza.

Tak przeprow adzona analiza roztw orów  kwasów fulw ow ych w yka­
zuje jedynie, że glin i poliglikoza w  otrzym anym  eluacie tworzą, być 
może, n ietrw ałe  połączenia, lecz nie odpowiada na pytanie, czy połą­
czenie to istniało już w  kwasach fulwowych.

A by ustalić, czy zaw arte w badanym  roztw orze glin i żelazo pocho­
dziły  ze składników  m ineralnych gleby, czy też związane były  z substan­
cją organiczną, przeprowadzono następujące badania. M ieszaninę 5 g 
Fe2(SÜ4)3 i 5 g Al2(S04)3  rozpuszczono na gorąco w 400 m l wody. Roz­
tw ór ten  przez stopniowe dodaw anie na zimno stężonego NaOH dopro­
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wadzono do stężenia 0 , ln  (analogia z ekstrakcją związków humusowych). 
Po przesączeniu przez f iltr  szklany G4 można było od razu stwierdzić, 
że w tych  w arunkach roztw ór nie zaw iera jonów Fe3+. Z aw arte więc 
w roztworze kwasów fulwowych żelazo może jedynie stanowić Składową 
część bardzo trw ałych  połączeń z substancją organiczną.

Zgoła odm iennie przedstaw ia się zagadnienie glinu. Jak  łatw o było' 
przewidzieć, w  środowisku alkalicznym  glin przechodzi do roztw oru. 
T raktu jąc  kolejno alkaliczny roztw ór stężonym  kwasem  siarkowym  do 
osiągnięcia pH ok. 2 również pozostawia się glin w roztworze.

K w aśny roztw ór zaw ierający Al3+ (analogia kwasów fulwowych) 
wprowadzono następnie na złoże jonitu  A m berlit IRA-400 SO42“ . P ro -

 1.

 2.

Przebieg eluowania za pomocą lm NaHCOa zasorbowanego na
anionicie 

1  k w a s ó w  f u lw o w y c h ,  2  — s o l i  g l in u

Course of elution w ith lm NaHCOa of fulvic acids and alumi­
nium salts absorbed by Ambrelit IRA-400 S 0 42- 

1 — f u lv i c  a c id s ,  2  — a lu m in iu m  s a lt s

wadząc sączenie w tych  sam ych w arunkach, jak  to miało m iejsce z kw a­
sam i fulw ow ym i [4], stw ierdzono,. że część glinu zatrzym yw ana je s t na 
jonicie.

Zaabsorbow any na A m berlit IRA-400 SO42-  glin  w procesie eluacji 
lm  roztw orem  ЫаНСОз przechodzi do wycieku, którego odczyn jest 
silnie alkaliczny (pH wynosi ok. 10), tak  jak  e lua t w przypadku kw a­
sów fulw owych (rys.).

Z alkalicznego w ycieku przy  pH  ok. 5 można w ytrącić А1:(ОН)з za­
równo przez dodanie kwasu, jak  dodanie kation itu  H +.
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Przeprow adzone badania pomocnicze dają  więc w yraźną wskazówkę, 
że glin zaw arty  w roztw orze tzw. kw asów  fulw owych może pochodzić, 
p rzynajm niej częściowo, z m ineralnej części gleby i nie m usi być zwią­
zany z substancją organiczną. W ydaje się, że am foteryczny wodorotlenek 
glinu ma podobne własności do poliheksozy, z k tórą  może tworzyć nie­
trw ałe połączenia.

Jak  wiadomo, glin w glebie w ystępuje w bardzo w ielu związkach 
i zależnie od użytego ekstrahenta  ekstrahuje  się różne jego ilości [17].

Obok poglądów, jakoby glin m igrował w profilu  glebowym  w postaci 
połączeń organicznych [1], R a u p a c h  [13] w skazuje na ruchliwość m i­
neralnych związków glinu, uzależnioną od odczynu gleby i zawartości 
w niej buforów. W glebie wg R a u  p a c h a  [13] należy liczyć się z obec­
nością jonów Al(OH)2+ Al(OH)2+ i (А1з(ОН)72+)п, gdzie n najczęściej 
rów na się 2. W yniki badań P a  H o  H s u  i R i c h  [11] w skazują na is t­
nienie w glebie bardzo trw ałych kom pleksowych jonów A1g(OH)i26+. 
Jony  te  m ają najpraw dopodobniej budowę pierścieniow ą i w ystępują 
w form ie uw odnionej I 2H2O [11]. Świadczyłoby to o dużym  .podobień­
stw ie struk tu ra lnym  poliglikozy i związków glinu.

Promotorowi Prof. Dr A. M usierowiczowi dziękuję za życzliwą opiekę i wska­
zówki z dziedziny gleboznawstwa. Prof. Dr A. Kleszczyckiemu wyrażam ser­
deczne podziękowanie za cenne wskazówki w  czasie wykonywania niniejszych 
badań.
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с Ф Л О Р Ь Я Н Ь Ч И К

РАЗДЕЛЕНИЕ ФУЛЬВОВЫХ КИСЛОТ НА СИЛЬНО ЩЕЛОЧНОМ АНИОНИТЕ 
ЧАСТЬ II. АЛЮМИНИЙ ВО ФРАКЦИИ ФУЛЬВОВЫХ КИСЛОТ

Ч А С Т Ь  I I . А Л Ю М И Н И Й  В О  Ф Р А К Ц И И  Ф У Л Ь В О В Ы Х  к и сл о т

К а ф е д р а  П о ч в о в е д е н и я  В а р ш а в с к о й  С е л ь с к о х о з я й с т в е н н о й  А к а д е м и и  
К а ф е д р а  О б щ е й  Х и м и и  В а р ш а в с к о й  С е л ь с к о х о з я й с т в е н н о й  А к а д е м и и

Р е з ю м е

Так называемые фульвовые кислоты извлеченные из темноцветной почвы 
подвергаются частичной адсорбции на анионите „Amberlit IRA-400 SO42—”. Как 
показано прежде [4] с помощью 1 м раствора NaHC03 отмывается из ионита 
часть адсорбированного вещества. Анализ элюата показывает присутствие проч­
ного окрашенного соединения железо-полиглюкозы [4] и лабильного бесцветного 
соединения алюминия с полиглюкозой. Проводили диагностические исследования 
с раствором содержащим соль алюминия и железа, трактуя его как почвенный 
раствор. Исследования показали, что во время приготавливания так называемых 
фульвовых кислот в этот раствор может переходить алюминий из минеральных 
соединений. Дальнейшее исследование подкисленного раствора содержащего А13+ 
на анионите „Amberlit IRA-400 SO42—” (аналогично фульвовым кислотам) пока­
зали, что алюминий частично адсорбируется анионитом и подлежит элюации из 
него 1 м раствором NaHC0 3 . Это свидетельствует о том, что переходящий в ра­
створ фульвовых кислот алюминий реагирует как полиглюкоза. Результаты эти 
убедительно доказывают, что алюминий находящийся в растворе фульвовых 
кислот не должен быть в связи с полиглюкозой. Однако спектрофотометриче­
ские исследования в инфракрасной части показывают возможность существо­
вания связи между почвенной полиглюкозой и алюминием. Эта связь была бы 
такого типа, как связь полиглюкозы в целлюлозе (адсорбция в пределах 990— 
970 см -1).
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P A R T  II. A L U M IN IU M  IN  T H E  F U L V IC -A C I D S  F R A C T IO N  

D e p a r t m e n t  o f  G e n e r a l  C h e m is tr y ,  W a r s a w  A g r ic u l t u r a l  U n i v e r s i t y

S u m m a r y

The so called fulvic acids obtained from black earths undergo partial sorption 
on the' anionite Amberlit ША-4Ю0" SO42- .  As was mentioned before [4], the absor­
bed part of the substance was eluted from the anionite by means of lm  NaHCO3 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 orocess of preparation of the so called fulvic acids, aluminium may pass from  
mineral compounds of those solutions. Further investigations of an acid solution 
containing A13+ 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 lm  NaH C03 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).


