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METODA W. G. C. FORSYTHA

Katedra Chemii Ogélnej SGGW w Warszawie

WSTEP

Celem pracy bylo okreslenie za pomocg widm w podczerwieni grup
funkcyjnych, wystepujacych w poszczegolnych frakejach fulwokwaséw.
Do badania uzyto gleby pseudobielicowej wytworzonej z gliny lekkiej
zwatowej, z pola doswiadczalnego SGGW w Skierniewicach (pas ,,wiecz-
ne zyto”). Prébki gleby pobrano z poziomu A; (0—20 cm) z nastepujacych
kombinacji nawozowych:

— 0, poletko nie nawozone od 1921 r.,

— obornik,

— NaNO;+PK,

— (NH,),S0O,+PK.

Szczegblowg charakterystyke gleby podali Kleszczycki, Koza-
kiewicz, Lakomiec [1,2].

METODYKA BADAN

Kwasy fulwowe otrzymano oraz rozfrakcjonowano na weglu aktywo-
wanym na frakcje A, B, C i D wedlug metody Forsytha [3, 4]. Poszczegdl-
ne frakcje odparowywano w temperaturze ponizej 50°C oraz w prozni.
Zawiesing w oleju parafinowym otrzymano przez reczne ucieranie otrzy-
manej suchej masy poszczegélnych frakcji kwasow fulwowych w moz-
dzierzu agatowym.

Pomiary widma wykonano na spektrofotometrze UR-10 (Carl Zeiss,
Jena) stosujgc pryzmat z NaCl dla zakresu v 700—2000 cm—1 i z LIF dla
zakresu v 2000—4000 cm—1.



336 J. Rosochacka

Widma absorpcyjne w podczerwieni poszczegdlnych frakcji kwasow
fulwowych przedstawiono na rysunku na s. 338—341.

CHARAKTERYSTYKA WIDM ABSORPCYJNYCH W PODCZERWIENI

Najbardziej charakterystyczne pasma, wystepujgce w widmach w pod-
czerwieni wszystkich frakeji (A, B, C, D) kwaséow fulwowych, sg naste-
pujace [5, 6].

PASMO WOLNEJ GRUPY OH

Pasmo to wystepuje przy czestosciach v 3:550 cm~1 w widmie frakeji
A 1D, oraz przy czestosciach v 3-580 cm™! w widmie frakeji B i C. Inten-
sywnos¢ tych pasm jest doé¢ duza jak na widmo wykonane w stanie sta-
tym, gdzie przewazaja pasma grup OH zwigzanych wigzaniem wodoro-
wym. W widmie frakcji A i D intensywnos¢ pasma v (OH) jest wieksza
niz w widmie frakeji B i C. Nalezy sadzi¢, ze pasma te dla frakcji A i D
nie pochodzg od grup OH, wchodzacych w skiad grupy karboksylowej
(gdyz wowcezas powstajg trwale dimery, a liczba wolnych grup OH jest
bardzo mala, a tym samym nastepuje zmniejszenie intensywnosci tego
pasma). Natomiast sg to grupy OH wystepujace w alkoholach lub we-
glowodanach.

PASMO ZWIAZANEJ GRUPY OH

Wystepuje ono zawsze jako jedno szerokie pasmo. W przypadku fra-
keji A i D intensywnosé tego pasma szybko maleje; granica diugofalowa
pasma lezy okolo v 3000 cm~1. Wystepuje tez wyrazne maksimum przy
v 3410 cm~1, charakterystyczne dla miedzyczgsteczkowych wigzan wo-
dorowych typu R—O R Natomiast brak jest mocniejszych wigzan

l
H...O—H .
wodorowych wystepujgcych w dimerach kwaséw karboksylowych:

O0....H-0O
R—C< >C—-R
C—H....O

W widmie frakeji B i C pasmo zwigzanej grupy OH jest znacznie szersze
i rozcigga sie poza v 3000 cm~—! w strone nizszych czestosci. W zwigzku
z tym mozliwe jest wystepowanie wiekszej ilosci grup OH zwigzanych
mocniejszym wigzaniem wodorowym (dimeréw kwasoéw karboksylowych).
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PASMA WYSTEPUJACE W ZAKRESIE CZESTOTLIWOSCI WIAZAN PODWOJNYCH
C=0, C=C I PIERSCIENIA AROMATYCZNEGO

Roéwniez i w tym przypadku obserwujemy réznice w widmach w pod-
czerwieni frakeji A i D z jednej strony i frakeji C i B z drugiej. Wspoélnym
dla widm wszystkich czterech frakcji jest wystepowanie silnego pasma
o czestosci v 1620 cm~!. W widmie frakecji A i D jest to najsilniejsze
pasmo. Interesujgce jest pochodzenie tego pasma. Nie mozna go przypi-
sa¢ drganiom pierscienia aromatycznego, gdyz woéwczas nalezatoby sie
spodziewa¢ wystepowania drugiego pasma o czestosci okolo v 1500 cm~!
(pasmo to jest zwykle bardziej intensywne od pasma okolo v 1600 cm—1!
w ukladach aromatycznych). Pasma tego nie obserwuje sie w widmie
zadnej frakcji. Obecnos¢ struktury aromatycznej nalezy wiec odrzucic.
Rowniez obecno$é wigzan C=C alifatycznych jest malo prowdopodob-
na. Intensywnos$¢ pasma C=C jest na ogét mala, chyba ze w czgsteczce
wystepuje kilka sprzezonych wigzan C=C. Jednak w tym przypadku
nalezaloby sie spodziewaé¢ wystepowania takze innych pasm w zakresie
v 1650—1500 cm—1. Dlatego tez pasmo v 1620 cm~1! nalezy przypisa¢ wig-
zaniom C=0 w pierscieniu chelatowym, zamknietym wewngtrzczgstecz-
kowym wigzaniem wodorowym. Tego typu wigzanie C=O wystepuje
np. w B-dwuketonach (w formie enolowej) lub w hydroksykwasach:

H-. OH
O O |
|l C=C..
R—C C—R | /H
N H—C-O
| |
H R

Efekt chelatyzacji powoduje znaczne obnizenie czesto$ci pasma grupy
karbonylowej od v 1600 do 1650 cm—1. Rowniez zakres krotkofalowy nie
stoi w sprzecznosci z przypisaniem pasma v 1620 cm~! schelatowanej
grupie karbonylowej. Co prawda przy omawianiu pasm zwigzanej grupy
OH stwierdzono niewystepowanie mocnych wigzan wodorowych w przy-
padku A i D, chodzilo tu jednak o wigzanie miedzyczgsteczkowe. Syme-
tria wigzania O .... H—O w pierscieniu prowadzi do znacznego niekiedy
obnizenia czestosci v (O—H). Moze to tlumaczyé brak widocznej absorpcji
w zakresie czestosci ponizej v 3000 cm—! w widmie frakcji A i D. Przypi-
sanie pasma v 1620 cm~! schelatowanej grupie karbonylowej potwier-
dzone jest réwniez danymi z literatury [7]. W widmie kwaséw fulwo-
wych wydzielonych z wdéd naturalnych oraz z gleby znaleziono rowniez
intensywne pasmo grupy C=O w pierscieniu chelatowym o podobnej
czestosci.
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Oproécz pasma o v 1620 cm—! w zakresie wystepowania pasm wigzan
podwojnych pojawia sie réwniez pasmo wolnej grupy karbonylowej
o czestosci v 1740 cm~! w widmie frakecji A i D oraz o czestosciach
v 1720 ecm~! w widmie frakeji B i C. Uderzajgca jest réznica intensyw-
nosci w widmach poszczegdlnych frakcji. Mianowicie, w widmie frakcji
A i D intensywnos¢ tego pasma jest bardzo mala, znacznie mniejsza od
pasma v 1620 cm~!. Natomiast intensywnos$¢ pasma grupy karbonylowej
w widmie frakecji B i C jest tego samego rzedu co i pasma v 1620 cm™!
(w widmie frakcji B pasmo v 1720 cm~! jest nawet nieco intensywniej-
sze). Biorgc pod uwage charakter absorpcji w zakresie krétkofalowym
nalezy zalozy¢ obecnos$¢ we frakcji B i C znacznych ilosci kwaséow karbo-
ksylowych. Natomiast we frakecji A i D wystepuje znacznie mniejsza ilos¢
kwaséw karboksylowych. Prawdopodobne jest réwniez wystepowanie
(zwlaszcza we frakcji B i C) zjonizowanej grupy karboksylowej COO-
(soli kwaséw karboksylowych).

PASMA W ZAKRESIE v 1300—1500 cm-!

Obserwujemy tu takze réznice w widmach frakeji A oraz Bi C. W tym
zakresie widmo frakcji D jest bardziej zblizone do widma frakcji B i C.
W widmie frakcji A brak w tym zakresie jakiejkolwiek zauwazalnej
absorpcji. Swiadezy to o tym, Ze nie wystepujag w wiekszych iloéciach
grupy CH; i CH,. Natomiast w widmie frakcji B, C i D obserwuje sie
wystepowanie absorpcji okolo v 1450 cm~1! na tle pasm nujolu. Swiadczy
to o wystepowaniu w tych frakcjach wiekszych ilosci grup CH; i CH,.
Po raz pierwszy pojawiaja sie tu réznice w widmach poszczegédlnych pro-
bek. Na przyklad w widmie 3C wystepuja dwa pasma o czestosci
v 1280 cm—1 i 1320 cm 1, ktére nie pojawiajg sie w widmach innych pro-
bek frakeji C; pasmo v 1280 cm~1 pojawia sie takze w 2B. Moze to $wiad-
czy¢ o wystepowaniu w tych probkach zwigzkéw nienasyconych (ole-
finow).

PASMA W ZAKRESIE v 800—1300 cm-1

Powyzszy zakres jest najciekawszy dla wszystkich frakcji. Wystepuje
tu szerokie pasmo v 1000—1300 cm~!, w ktérym mozna wyrdzni¢ co
najmniej dwa duze maksima: v 1110 cm~! i v 1180 cm~1 oraz kilka mniej-
szych. Pasmo to jest niewatpliwie zwigzane z absorpcjg grup C—O
i C—O—H (v (C—O0) alkoholi drugo- i trzeciorzedowych, kwasow karbo-
ksylowych oraz cyklicznych eteréw zawierajgcych ugrupowanie C—O—C
i acetali). Natomiast wystepowanie wiekszych ilo$ci alkoholi pierwszorze-
dowych lub nienasyconych oraz eteréw o lancuchu otwartym jest mniej
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prawdopodobne z uwagi na malg absorpcje w zakresie v 900—1000 cm—1.
W tym zakresie roznice miedzy widmami réznych frakcji sg stosunkowo
mniejsze. Wyjatkiem jest tu znowu widmo probki 3C, gdzie wystepuje
intensywne pasmo v 1010 i 1070 cm~1. Prawdopodobnie jest to zwigzane
z wystepowaniem alkoholi nienasyconych lub pierwszorzedowych.

Ciekawy jest stosunek intensywno$ci miedzy pasmem w zakresie cze-
stosci v 1000—1300 cm~1 a pasmem o v 1610 cm~!. Dla frakeji A pasmo
v 1610 cm~! jest intensywniejsze, w przypadku frakcji D intensywnosé
obu pasm jest do siebie zblizona, natomiast dla frakeji B i C intensywnosé
pasma o v 1000—1300 cm~! jest znacznie wieksza.

Interesujgce sa rowniez pasma o czestosci v ~850 cm=1 i v 890 cm™1.
Stwierdzono, ze pasmo v ~850 cm~! jest charakterystyczne dla p anome-
réw, a pasmo v 890 cm~! dla a-anomerow cukrow (pierscieni glikopira-
nozowych). Ot6z oba te pasma wystepujg z mniej wigcej jednakowsg in-
tensywnosciag w widmach frakecji A i C. Szczeg6lnie intensywne sg one
w widmie probki 3C. Natomiast w widmie frakcji B i D wystepuje tylko
pasmo v ~850 cm~1, a pasmo v ~890 cm~! albo nie wystepuje wcale, albo
z duzo mniejszg intensywnoscig. Wyjatkiem jest tu prébka 3B, gdzie oba
pasma wystepuja z mniej wiecej jednakowsg intensywnoscig.

Oprécz wyzej oméwionych zakreséw dlugosci w widmie wszystkich
frakeji wystepuje szerokie pasmo, w ktérym dadzg sie wyrozni¢ dwa
maksima okoto v 590 cm~1 i v 630 cm~!. Zaszeregowanie tych pasm jest
trudne, poniewaz wiekszo§¢ widm w podczerwieni, spotykanych w lite-
raturze, zarejestrowano za pomocg pryzmatu NaCl, ktéry przepuszcza
$wiatlo o liczbie falowej do v 700 cm~1. Stad zakres ponizej v 700 cm~!
jest znacznie slabiej opracowany w literaturze. Prawdopodobnie bedg
to pasma drgan deformacyjnych pierscieni zawierajgcych atom tlenu.

WNIOSKI

Na podstawie zbadanych widm najprawdopodobniej wszystkie frakcje
kwaséw fulwowych zawierajg cukry. Swiadczy o tym wystepowanie in-
tensywnych pasm w zakresie v 1000—1300cm~! oraz pasm v 850
1 v 890 cm™}, a takze pasm grup OH zwigzanej i wolnej. R6znice miedzy
poszczegdlnymi frakcjami sprowadzajg sie przede wszystkim do réznic
w ilosciach grup karbonylowych. Zwigzki karbonylowe wystepujgce we
wszystkich frakcjach (kwasy karboksylowe, ich sole), jak tez ketony lub
aldehydy zapewne powstaty lub sg w Scisly sposéb zwigzane z cukrami.
We frakcjach A i D jest bardzo malo zwigzkéw z wolng grupg karbony-
lowsg, a wiec kwasoéw karboksylowych lub tez aldehydéw i ketonow. Na-
tomiast wystepuja zwigzki. w ktérych grupa karbonylowa zwigzana jest
silnym wewnatrzczagsteczkowym wigzaniem wodorowym, tak jak w -

7 Roczniki gleboznawcze
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-dwuketonach lub hydroksykwasach. Tworzenie sie takich zwigzkow
w przypadku cukréw jest bardzo prawdopodobne. Natomiast w przy-
padku B i C mogg wystepowaé¢ wieksze ilosci zwigzkéw z wolng grupg
karbonylowsg.

Z omawianych widm mozna réwniez wnioskowaé¢ o stosunkowo matlej
iloéci grup CH; i CH, we frakcji A, w odréznieniu od pozostatych trzech
frake;ji.

Ciekawym rowniez faktem jest, ze cukry we frakcjach B i D wyste-
puja przewaznie jako «-anomery, natomiast cukry frakecji A i C i jako
u- 1 p-anomery.

Nalezy zwroci¢é uwage na fakt, ze metoda widm w podczerwieni nie
moze calkowicie rozwigza¢ zagadnienia skiladu frakecji. Niektore pasma
takie jak C—S, S—S i N—N majg czestosci niecharakterystyczne, a inten-
sywno$¢ pasm jest mata. Nalezy réwniez pamietaé, ze metodg badania
widm w podczerwieni nie mozna wykry¢ obecno$ci sktadnika o stezeniu
mniejszym niz 1%. Mozna jednak z calg pewnoscig wykluczy¢ obecnosé
we frakcjach wiekszych ilosci zwigzkéw aromatycznych. Swiadezy o tym
charakter absorpcji w zakresie v 1500—1600 cm—1,

Nalezatoby sie zatrzymaé¢ blizej nad mozliwo$cig wystepowania we
frakcjach zwigzkow azotowych. Chociaz nie zaobserwowano w widmach
pasm odpowiadajgcych drganiom grupy NH,, nie mozna tego wykluczy¢.
Zakres wystepowania pasm v (N—H) 3100—3500 cm—1 jest bowiem przy-
kryty przez absorpcje grup OH. Tak wiec we wszystkich frakcjach mogg
wystepowaé aminocukry. Natomiast mato prawdopodobna jest obecnosé
aminokwaséw. Swiadczy o tym brak w widmie pasm deformacyjnych
grup NHf (Amino Acid Bands I and II) w zakresie v 1660—1590 cm—1
oraz v 1550—1480 cm 2.

Nie stwierdzono wiekszego wplywu na widma absorpcyjne w podczer-
wieni poszczegdlnych frakeji kwaséw fulwowych, wynikajgcego z réznego
nawozenia gleby.
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fA. POCOXAIIKA

XAPAKTEPUCTUKA ABCOPBIIMOHHBIX CIIEKTPOB 5 MH®PAKPACHOM
OBJIACTU YETBIPEX ®PAKIIUM SYIBBOBBIX KMCJOT BBIIEJIEHHBIX
II0 METOLY B.I.Il. @OPCAMITA

Kadenpa Oodwert Xumuy, BapuiaBckada CesIbCKOXO3ANCTEEHHAA AKageMus
Pe3momMme

OO6CyRIaTCsA CIIEKTPbI IIOTJIOLIEHMA B MH(MPaKpacHOi 001acTy OTAeNbHBIX
dparumit oyIbBOBBIX KMCJOT, IIOJYYEHHBIX 110 MeTony dopcaiiTa. PyIbBOBbIE KUCJO-
Thl 6bIIM BBIAEJNEHBI M3 IICEBAOIIOA30JMUCTOM ITOYBHI, OOPa30BaHHO HA BaJYHHBIX OT-
JIOKEHUAX JIETKOr0 MEeXaHMYEeCKOro COCTaBa, Ha OMNbITHOM micliagke BCA CeepreBuile
(XynbTypa — 6eccMeHHas POXKb B JIIMTEIBHOM OIbITE), 06pa3lsl noysbl ObLIM OTOOpa-
Hbl U3 TOpM30HTaA A,;, M3 uYeTbIpeX BapMAHTOB OIbITA.

VCTaHOBJIEHO OTCYTCTBME BJAMAHMA yAOOPUTENBHBIX BapMaHTOB Ha cocTaB (PyHK-
MOHAJILHLIX I'PYINI B OTHEJBHBIX (hpakumax. Bo Bcex mccaenoBaHHBIX (PpakUMAX, Ha
OCHOBaHMM IIOJIOC B amamna3zoHe v 1000—1300 cm—!, 850 m 890 cm—!, a Takike II0JIOC
rpynnsl OH, KOHCTaTMpPOBaHa BO3MOXKHOCTHL HAJNM4YMA CaXapos.

Mekay OTHeNbHbIMM (PPaKUMAMM CYLIECTBYIOT DPa3iauuMsa B KoJimyecTBe Kapbo-
HUJBHBIX rpynn. Bo dpakumm A u [ odeHb MaJO COENMHEHMI COAepKalliMX CBODOX-
HYIO KapOOHMJBHYIO IPYIIY, OJHAKO MMEIOTCA COeAVHEHUA C KapOGOHMJBHOI TPyIINoil,
COCTOSAILE B TECHOM BHYTPMMOJIEKYJIAPHOV BOAOPOIHOJ CBA3M T.e. — OUKETOHBI MM
r'MAPOKCUKUCIOTEL. Bo dpakumm B u C noasnsaerca Gosbluee KOJMYECTBO COEOUHEHUN
co cBOGOAHOM KapOOHMIBLHOM T'PYIIION.

Caxapa Bo ¢dpakumm B u J[ — 3T0O NpeMMyLIECTBEHHO «-2HOMEPL! a BO (Pparuum
A n C o- u f}-aHOMEpHIL.

Ha ocHoBe abcopbumy B pmamnaszone v 1500—1600 cmM—! He yCTaHOBJIEHO IIPUCYT-
CTBMA apoMaTMYeCKUX coenuHeHmit. TaKike MaJio BEPOATHA BO3MOXKHOCTL HaJM4Md
GOJIBLIIET0 KOJMYECTBA aMMHOKMCIIOT M3-33 OTCYTCTBUA AePOPMUPYIOILIMX I10JI0C TPyII-
ner NHF B auanasone v 1660—1590 cm—! i v 1550—1480 cm—! (Amino Acid Bands I
and II).

J. ROSOCHACKA

CHARACTERISTICS OF INFRARED ABSORPTION SPECTRE OF FOUR
FRACTIONS OF FULVIC ACIDS SEPARATED BY THE METHOD
OF W. G. C. FORSYTH

Department of General Chemistry, Warsaw Agricultural University

Summary

The infrared absorption spectres of particular fractions of fulvic acids obtained
using the method of Forsyth, are discused in the article. The fulvic acids have
been separated from pseudopodzolic soil developed of light boulder loam. The soil
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samples were taken from the experimental field of Warsaw Agricultural University
at Skierniewice (the stripe with perpetual rye), from the horizon A4,, for four
fertilization variants. There was a lack of any significant effect of particular fer-
tilization variants on composition of functional groups within the particular frac-
tions. In all the fractions, on the basis of the study of the bands within the range
of v 1000—1300 cmm—! and of v 850 or 890 cm—!, as well as of the bands of the OH
groups, some probability of sugar presence has been shown.

Between particular fractions there exists a difference in the amount carbonyl
groups, while on the other hand compounds with the carbonyl group linked together
by strong intramolecular hydrogenic, i.e. in f-diketones or hydroxyacids, we
present. In the B and C fractions considerable quantities of compounds with free
carbonyl groups have been found.

The sugars in the B and D fractions occur mainly as «-anomeres, while in
the A and C fractions as a- and f-anomeres. According to the absorption within
the range of v 1500—1600 cm—! no aromatic compounds were present. It seens also
unlikely the occurence of significant quantities of aminoacids, in respect to the
lack of deformation bands of NHf groups within the range of v 1660—1590 cm—!
and of v 1550—1480 cm—! (Aminoacid Bands I and II).

Wptyneto do redakcji w styczniu 1969 r.



