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Jerzy TROJANOWSKI

Analiza konduktometryczna i potencjometryczna
niektérych frakcji humusu

HOHNAYHRTOMOTPHYECHHH W MOTEHUNOMETPHYECHNI AHANKS
HEeHOTOpbIX (hpanuni rymyca

Konduktometrische und potentiometrische Analyse einiger
Humusfraktionen

W poprzednich pracach autora (24, 25, 26) wyrazono poglad, ze war-
tosé wynikéw badan biologicznych i chemicznych nad humusem zalezy od
sposobu przygotowania preparatéw humusowych do doswiadczen.

Obecny stan badan nad humusem nie pozwala jeszcze na uzyskanie
w stanie $cisle okreslonym pod wzgledem chemicznym wszystkich grup
substancji humusowych spotykanych w naturze. Jak dotad udalo sie roz-
dzieli¢ tylko skladniki grupy kwaséw fulwonowych (4) oraz grupy kwa-
sow hymatomelanowych (24, 26) na drodze chromatograficznej i uzyskaé
oczyszczone frakcje w ilosciach niezbednych do analizy chemicznej i do-
$wiadczen biologicznych (25).

Przedmiotem obecnej pracy jest analiza konduktometryczna i poten-

‘cjometryczna niektorych frakcji kwaséw hymatomelanowych, wydzelo-
nych chromatograficzng metodg wiasng.

DOTYCHCZASOWE BADANIA CHEMICZNE NAD KWASEM
HYMATOMELANOWYM

Grupe substancji humusowych rozpuszczalnych w alkoholu nazwat
wr. 1889 Hoppe-Seyler (7) ,kwasem hymatomelanowym”.

Na podstawie wynikéw nowszych badan przypuszcza sie, ze jest to
szereg homologiczny zwigzkéw (17), stanowigcych by¢ moze produkty
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wstepne (11, 22) w biosyntezie kwaséw huminowych. Niektorzy uwazajg
kwasy hymatomelanowe za niskoczasteczkowe kwasy huminowe (22).
Ta grupa substancji humusowych jest stosunkowo mato zbadana z powiodu
trudnoéci, jakie nastrecza wyodrebnienie tych zwigzkéw w stanie czy-
stym z naturalnych materiatéw préchnicznych (14, 19a, 20, 22). W do-
tychczasowych badaniach starano sie ustalic przede wszystkim skitad
elementarny oraz ciezar réwnowaznikowy kwaséw hymatomelanowych.
W tab. 1 podano uzyskane przez réznych autorow wiyniki analiz kondu-
ktometrycznych i potencjometrycznych, a w tab. 2 wyniki analiz elemen-
tarnych tych substancji. Przedmiotem przytoczonych badan byly kom-
pleksowe, niefrakcjonowane preparaty kwasow hymatomelanowych i hu-
minowych réznego pochodzenia, otrzymane konwencjonalnymi metodami
(ekstrakcja roztworem NaOH badz (NaOOC)z). W doswiadczeniach cyto-
wanych w tab. 1 uzywano do konduktometrycznego badz potencjome-
trycznego miareczkowania zwigzkéw humusowych nastepujgcych odczyn-
nik6w:

1) dwumetyloamina (16)

2) pirydyna (16)

3) roztwor BaCl, (16)

9 - Ca(OH); (12)
5 CuCl, (16)
6) KOH (12)
ey, NaOH (14, 16)
8) ,, NaOH wobec nadmiaru BaCl, (16).

BADANIA WEASNE

Jako materialy wyjsciowe do wydzielenia kwasé6w hymatomelano-
wych postuzyly:

1) kompost szescioletni z Plantacji Miejskich w Lublinie, przygoto-
wany glownie z lisci drzew réznych gatunkow,

2) torf niski z gk nad Bystrzyca z okolic Lublina.

Z tych materialow przygotowano preparaty do analizy w nastepUJacy
sposob:

Z rozdrobnionego, powietrznie suchego materialu usuwano bitumy
przez ekstrakcje eterem maftowym. Nastepnie przemywano material
0,2 N kwasem solnym az do usuniecia jonéw Ca i Fe. Zaadsorbowany
w materiale kwas solny wyptukiwano potem wods. Przeptukany woda
material ekstrahowano bezpoérednio 95%o etanolem w temp. pokojowej.
Ekstrakcje powtorzono kilkakrotnie az do uzyskania jasno zoéitej barwy
ekstraktu (pierwsze ekstrakty sa czerwono-brunatne). Z roztworu etano-
lowego wytracono kwasy hymatomelanowe przy pomocy octanu wapnia
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Tab. 1.

Ciezary rownowaznikowe substancji humusowych

Aquivalentgewichte der Humussubstanzen

Autor

Przedmiot badan
Untersuchungsobjekt

Metoda
Methode

Cie¢zar réwno-
waznikowy
Aquivalent-
gewicht

Oden, 1919, (14)

Hissink, 1928, (6)

Kotzmann, 1933, (9)

Scheele, 1937, (16)

Baver i Hall, 1937, (2)

Margshall { Patnaik,
1953, (12)

|
Kwasy hurnusowe z tor- |
fow wysokich |
Humusséduren aus Hoch- |
mooren

Kwasy hymatomelanowe
z torfow wysokich
Hymatomelansauren aus
Hochmooren

Kwashumusowy Mercka |
Merck’s Humussdure

Kwasy humuscrvez z gleb
Humussduren aus Boden

Kwasy humusowe z

. Kasselerbraun”
Humussduren aus Kas-
selerbraun

Kwasy humusowe z tor-
féw niskich
Humussauren aus Flach-
mooren

Kwasy hymatomelanowe
z ,Kasselerbraun”
Hymatomelansiuren aus
Kasselerbraun

Kwasy hymatcmelanowe
z ,acidum huminicum”
Hymatomelansauren aus
macidum huminicum” |

Kwas humusowy
Humussaure

Kwasy humusowe z tor-
fu i czarnoziemu ‘
Humussduren aus Torf!
und Schwarzerde |

|
Kwasy hymatomelanowe
Hymatomelansiauren

konduktometryczna

konduktometrisch

potenciometryczna
potentiomeiriach

konduktometryczna
konduktometrisch

potencjometryczna

potentiometrisch

konduktometryczna
konduktometiach

potencjometryczna
potentiometriach

konduktometryczna

konduktometrisch

potencjometryczna

potentiometriach

339

330—345

200

285—320
180

191
265
157—205

=12

178—203
175=199
153

I
I 260—242

ca 320

ca 200

185
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Tab. 2. Wyniki analiz elementarnych substancji humusowych
Ergebnisse der Elementaranalyse der Humussubsianzen

Autor

Przedmiot analizy
Untersuchungsobjekt

%C

$H

%N

Popié6t
Asche

Bottomley (3)

Oden (14)

Tiszczenko i Ry-
dalewskaja (23)

Waksman (4)

Scheele (16)

Natkina (13)

Kononowa (8)

Kwasy humusowe
z torfu
Humussauren aus Torf

Kwasy hymatomelanowe
Hymatomelansauren

Kwasy huminowe z gleb
Huminsduren aus Boden

» ” »

Kwasy humusowe
z wegla
Humussauren aus Kohle

Kwasy humusowe z

,, Kasselerbraun”
Humussdauren aus Kas-
selerbraun

Kwasy humusowe z tor-
fu niskiego
Humussauren aus Flach-
moortorf

Kwasy hymatomelanowe
z ,Kasselerbraun”
Hymatomelansauren aus
Kasselerbraun

Kwasy hymatomelanowe
11 z ,Kasselerbraun”
Hymatomelansauren II
aus Kasselerbraun

Kwasy hymatomelanowe
III z ,Kasselerbraun”
Hymatomelansauren III
aus Kasselerbraun

Rozpuszczalna w aceto-
nie frakcja kwasow hy-
matomelanowych III
Azetonlosliche Frak-
tion d. Hymatomelan-
sduren III

Nierozpuszczalna w ace-
tonie frakcja kwasow
hymatomelanowych I1II
In Azeton nichtlosliche
Fraktion d. Hymatome-
lansduren III

Kwasy huminowe z gleb

Huminsiduren aus Boden "

60,37

58,2
62,2

52,39

54,90
59,6—60,2.

58,55
54,37
59,93

66,18

59,49

60,54

59,04

62,55

59,21

9139

4,27
5,28

4,82

4,36
32—34

3,44

4,77

4,25

6,24

3,88

3198

341

2,78

3,83

0,7

3,74

4,07
) ori=")

1,17

2,83

0.86

0,82

1,09

0,90

1,37

3,32

4,28

1,4—24
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(c. d. tab. 2)

Przedmiot analizy ' Popiot
Aut C H *N
-4 Untersuchungsobjekt b b i Asche

Kucharenko (10) Kwasy hymatomelanowe 65,38 6,98
z torfu niskicgo
Hymatomelansauren aus
Flachmoortorf

| Kwasy hymatomelanowe 66,07 6,92
z torfu wysokiego

: Hymatomelansduren aus [

Hochmoortorf '

Marshall Kwasy humusowe 55 ‘ 4,25 1,32
i Patnaik (12) z torfu

{ Humussiauren aus Torf

o Kwasy hymatomelanowe | 59 2,23 0,71
z torfu
Hymatomelansiauren aus
Torf

b i Kwasy humusowe | 50 3,61 3,22
zZ czarnoziemu ’

Humussauren aus
Schwarzerde | \

n Kwasy hymatomelanowe 52 l 2,67 1,01
! z ozarnoziemu |

Hymatomelansauren aus
Schwarzerde ‘ i

Puustjarvi (15) Kwasy hymatomelanowz=| 58,59 1.7
z gleb torfowych
Hymatomelansiauren aus
Torfboden

Kwasy huminowe 49,64 | 3.4
z glab torfowych
Huminsduren aus Torf-
boden

Aleksandrowa (1) | Kwasy humusowe 60,12 | 442 321 | 1,79
Humussauren |

przy pH 6,8—6,9. Wytracony brunatny osad hymatomelanianéw wapnio-
wych oddzelano przez dekantacje i wirowanie od stabo zabarwionego na
z6lto plynu, w ktérym pozostaly niestracalne z wapniem zwiazki niehu-
musowe. W ten sposéb uzyskano wstepnie oczyszczony osad kwasow
hymatomelanowych w postaci soli wapniowych. Z osadu tego usuwano
niczwlocznie po odwirowaniu wapn przez wielokrotne przemywanie 0,5 N
roztworem kwasu solnego na wiréwee. Przemyty kwasem solnym osad
zmienil barwe z brunatnej (sl wapniowa) na jasnobrgzows (wolne kwasy
hymatomelanowe). Natychmiast po przemyciu osad rozpuszczano w bez-
wodnym acetonie i w tej postaci przechowywano kwasy hymatomelanowe
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do czasu analizy. Nieznaczny zo6itawy osad pozostajgcy po rozpuszczeniu
kwaséw hymatomelanowych w acetonie usuwano przez odwirowanie.

Tak przygotowany acetonowy roztwér kwaséw hymatomelanowych
rozdzielano na kolumnach z celulozy sproszkowanej Whatmana.

W kolumnie umieszczano 30 g celulozy zawieszonej w 200 ml acetonu
z dodatkiem 10 ml wody. Ciecz odsysano celem uformowania stupa celu-
lozy. Na kolumne wlewano 10 ml roztworu kwaséw hymatomelanowych
W acetonie, zawierajagcego 4 mg suchej masy w 1 ml. Chromatogram
kolumnowy rozwijano przy pomocy ukladu:

n-butanol nasycony H;O — aceton — 0,1 N HCl (12:12:0,5 obj.).

Tab. 3. Wyniki oznaczen ciezaréw rownowaznikowych oczyszczo
Die Ergebnisse der Aquivalentgewichtbestimmung der chro

| f
R, frakcji
Barwra plamy na bibule ‘ R df ka‘.];
L. p. Material wyjsciowy w ultrafiolecie | (1 S bt
L. Nr Ausgangsmaterial Farbfleck auf d. Papier |—
im Ultraviolett s l. g L
| Losungsmit-  L8sungsmit-
| telgemisch I \telgemisch II
Torf niski
1 kw. B-hymatomel. brazowa L e
Flachmoortorf braun 1
__f-Hymatomel. Saure
Torf niski
2 kw. a-hymatomel. braz.-z6hta i 0.57
Flachmoortorf braungelb :
a-Hymatomel Saure
3 Torf niski 26lto-brazowa N 0.33
Flachmoortorf gelbbraun : i
Ziemia kompost.
4 kw. B-hymatomel. z6hta o 0,95 -
Komposterde gelb
B-Hymatomel. Saure 5 L X o
|
5 Ziemia kompost. oliwkowa \ 0,48 A
Komposterde olivenbraun i
Ziemia kompost.
6 kw. a-hymatomel. brazowo-oliwkowa | 0.45 .
Komposterde braun-olivenbraun ! '
| a-Hymatomel. Séure |

ObjasSnienie; w celu oznaczenia wspélczynnika Ry frakcji z ziemi kompo
(12:12:1,5). natcmiast wspélczynnik R; frakecji z lorfu niskiego oznaczono

Um den Koeffizient R, der Fraktion aus der Komposterde zu bestimmen
n-Butanol — Azeton — 0,5n HCl (12:12:1,5 Vol.); bei der Bestimmung des
mittelgemisch II angewandt: n-Butanol — Azeton — 0,1n HCl (12:12:1,5 Vol).

R S ——
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W $wietle ultrafioletowym obserwowano na chromatogramie fluoryzu-
jace warstwy, ktore eluowano acetonem, a potem woda. Wyglad chroma-
togramu oraz kolejnych stadiéw elucji podaje poprzednia publikacja
autora (26). Frakcje eluowane z kolumny poddano rechromatografii na
bibule Whatmana nr 1. Chromatogram bibulowy rozwijano w ukladzie:

n-butanol nasycony wodg — aceton — 0,1 N HCI (12:12: 1,5 obj.).

Przy pomocy chromatografii bibulowej stwierdzono jednorodnosé

chromatograficzna wymienionych w tab. 3 frakcji kwasé6w hymatomela-
nowych.

nych chromatograficznie frakcji kwaséw hymatomelanowych
matographisch gereinigten Fraktionen der Hymatomelansiuren

1lo4¢ suchej masy pobrane| Krzyue
dn oznaczenta lodé ml zuizytego 0,1 n Ba(OH), Clctar réwnowainikouy minreczko-
Mg zur Bestimmung veiwendeter | Ml von bendiiger 0,1 N Ba(OH,) Aquivalentgeuidht ::LT:P
Trockensubatanz na rys.
Tlirations-
Kondukiomectria | Potencjometria | Konduktomeiria | Potencjometria | Konduktometria | Potencjometria kurven
Kondukiometrie | Potentiometrie | Kondukiomeirie | Putentiometrie | Konduktometrie | Poientiometrie ‘:ﬂ'%‘:’;"
| i N
r
68 68 | 158 | 16 430 425 ] o8
i |
L - LI 1 =
. \ N
| I
40 63,8 1,6 2,52 250 253 1c, 2¢
— | —
45 25,2 2,1 0.8 214 315 g
| Nr
77,5 77,5 1,56 1,14 500 680 1b, 2b
TS it _’ F i . -
25,9 97,4 0,64 | 2,6 405 374 ‘ Nr 6
‘ Nr
2
55 \ 55 2,1 ‘ 2 262 250 1d, 2d
stowej uzywano do rechromatografii ukladu I: n-butanol — aceton — 0,5n HCI

w ukladzie II: n-butanol — aceton — 0,1 n HCI (12:12:1,5 obj).

wurde bei der Rechromatographie das Losungsmittelgemisch I angewandt:
Koeffizienten Rf der Fraktion aus dem Flachmoortorf dagegen wurde das Losungs
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Pomiary

Chromatograficznie jednorodne {rakcje kwasow hymatomelanowych
(wymienione w tab. 3) poddano analizie konduktometrycznej i potencjo-
metrycznej w nastepujacych warunkach:

Do naczynka pomiarowego wlewano 5 do 10 ml acetonowego roztworu
kazdej z frakcji, co odpowiadalo 40—80 mg suchej masy danego prepa-
ratu. Zawarto$¢ suchej masy w 1 ml analizowanego roztworu oznaczano
przedtem przez wysuszenie prébki pod zmniejszonym cisnieniem 10 mm
stupa Hg i w temp. 55°C. Nastepnie do naczynka pomiarowego z analizo-
wanym roztworem wlewano 60 ml wody redestylowanej uwolnionej
od CO,; po czym naczynko szczelnie zamykano i wypierano z niego
powietrze oczyszczonym azotem. W cieczy zanurzano elektrody do kon-
duktometrii (czerniona platyna), badz elektrode szklang i klucz agarowy
Yaczacy sie z nasycona elektrodg kalomelows. Miareczkowano roztworem
0,1 N Ba(OH), z mikrobiurety z automatycznym nalewem, z wylgczeniem
dostepu tlenu i dwutlenku wegla. Podczas miareczkowania ciecz
nieustannie mieszano mieszadtem magnetycznym oraz wypuszczano do
niej przez kapilare strumien azotu uwolnionego od tlenu i CO,;. Odezytu
dokonywano po uplywie 30 minut od chwili dédania porcji Ba(OH)e,
poniewaz dopiero wtedy ustalalo sie przewodnictwo badz potencjal mia-
reczkowanego roztworu. Plyn z biurety wkraplano w porcjach po 0,1
badz 0,2 ml. Pomiaru opornosci dokonywano przy pomocy lampowego
przyrzadu produkcji CSR marki ,,Conductoscop” ze wskaznikiem elektro-
nowym. Do pomiaru wartosci pH uzywano potencjometru lampowego
»Moskip” typ LP 5, o doktadnosci 0,1 pH. Przed miareczkowaniem roz-
twory slabo zakwaszano przez dodanie do naczynka 0,5 ml 0.1 N HQL
Dla poréwnania wykonano réwniez kilka oznaczen bez wstepnego zakwa-
szania; otrzymuje sie wtedy krzywg jak na rys. 3. '

W miare wkraplania roztworu Ba(OH), obserwowano stopniowe wy-
tracanie sie osadéow hymatomelanianéw baru, ktérych barwa zalezna byta
od rodzaju badanej frakcji (z6fto-brazowa, brgzowa lub ciemno-brazowa).

Dla poréwnania uzyto w kilku pomiarach roztworu 0,1 N NaOH
zamiast Ba(OH),. Uzyskano podobne rezultaty jak z zasadg barowa
(p. rys. 3).

Wyniki oznaczen konduktometrycznych i potencjometrycznych anali-
zowanych frakcji przeliczono na warto$¢ ciezaru réwnowaznikowego
i zebrano w tab. 3.

Odpowiednie krzywe z tych oznaczen przedstawiajg rys. 1, 2, 3, 4, 5, 6.

Rozrzut przy powtarzaniu oznaczen nie przekraczal 29 wielkosci
wyniku.
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Ryc. 1. Por6éwnanie potencjograméw frakcji kwaséw hymatomelanowych
z torfu niskiego 1 zlemi kompostowej. Miareczkowano 0,1 n “Ba(OH)..
Wstepne zakwaszenie HCI.

Vergleichende Ubersicht der Potentiogramme der Hymatomelansiurefraktionen
aus Flachmoortorf und Komposterde. Titration mit 0,1 N Ba(OH);, mit einer
Zugabe von HCIl vor Beginn derselben.

a) Torf, R; 0,93 (Kwas p-hymatomelanowy, f-Hymatomelansiure);

b) Kompost, R; 0,85 (Kwas p-hymatomelanowy, f-Hymatomelanséure);
c) Torf, R; 0,57 (Kwas a-hymatomelanowy, a-Hymatomelansaure);
d) Kompost, R; 0,45 (Kwas a-hymatomelanowy, a-Hymatomelansdure).
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Ryc. 2. Poréwnanie konduktogramow frakeji kw. hymatomelanowych
z torfu niskiego 1 ziemi kompostowej. Miareczkowano 0,1n Ba(OH),.
Wstepne zakwaszenie HCI.

Vergleichende Ubersicht der Konduktogramme der Hymatomelansidurefraktionen
aus Flachmoortorf und Komposterde. Titration mit 0,1 N Ba(OH);, mit einer
Zugabe von HCl vor Beginn derselben.

a) Torf, R¢ 0,93 (Kwas f-hymatomelanowy), B-Hymatomelansﬁure);
b) Kompost, Ry 0,95 (Kwas f-hymatomelanowy, p-Hymatomelanséure);
c) Torf, R; 0,57 (Kwas a-hymatomelanowy, a-Hymatomelanséure);
d) Kompost, R; 0,45 (Kwas a-hymatomelanowy, a-Hymatomelansdure).
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pH
10
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Ryc. 3. Konduktogram kw. hymatomelanowego bez wstepnego zakwaszenia.
Miareczkowana 0,1 n NaOH.

Konduktogramm der Hymatomelansiure ohne Zugabe von HCl vor Beginn
der Titration. Titration mit 0,1 N NaOH.

Ryc. 4. Potencjogram frakcji kw. hymatomelanowych z torfu niskiego o Rf 0,33,
: wstepne zakwaszenie HCl. Miareczkowarfo 0,1 n Ba(OH),.

Potentiogramm der Hymatomelansiurefraktion aus Flachmoortorf mit einem

Rf 0,33. Titration mit 0,1 N Ba(OH),, mit einer Zugabe von HCl vor Beginn

derselben.
1
R
syl o
11000
10000
9000
8000 6
7000 oW
6000} 17_01
o,
5000 00
sy 80
3000 60
2000 aia]
1
000 o
0
00 05 W ©B 20 25 30O m™ 00 n 20 30 0 SO 60 mt

Ryc. 5. Konduktogram frakcji kw. hymatomelanowych o Rs 0,33 z torfu.
Miareczkowanano 0,1 n Ba(OH), wstepne zakwaszenie HCI.
Konduktogramm der Hymatomelansidurefraktion mit einem Ry 0,33 aus Torf. Titration
mit 0,1 N Ba(OH).,mit einer Zugabe von HCI vor Beginn derselben.

Ryc. 6. Potencjogram frakcji kw. hymatomelanowych z ziemi kompostowej,
R 0,48. Miareczkowana 0,1 n Ba(OH),. Wstepne zakwaszenie HCI.
Potentiogramm der Hymatomelansdurefraktion aus Komposterde, Rf 0,48.
Titration mit 0,1 N Ba(OH);, mit einer Zugabe von HCI vor Beginn derselben.
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Analizy elementarne

Roztwory frakcji kwas6w hymatomelanowych przeznaczone do analizy
odparowano, a nastepnie wysuszono pod zmniejszonym ci$nieniem 10 mm
stupa Hg w temp. 55° C, w atmosferze azotu. Jako $rodek suszacy stoso-
wano w pierwszej fazie suszenia bezwodny CaCl: i rozdrobniong parafine,
potem bezwodny P,0s. Do jednego oznaczenia pobierano 20—30 mg
wysuszonego do stalej wagi preparatu, starannie roztartego w mozdzierzu
agatowym. Analizy wykonala wg metody semimikro Suchardy-
Bobranskiego p. K. Usiekniewicz z Instytutu Chemii Ogoélnej
w Warszawie. Tab. 4 podaje srednie wartosci wynikoéw, obliczone z trzech
powtorzen.

W zwiazku z dos¢ duzg zawartoscia azotu w badanych frakcjach
mozna bylo wykonaé prébe ninhydrynowa na aminokwasy. W produktach
hydrolizy stezonym HCI stwierdzono obecnosé aminokwasoéw.

Tab 4. Wyniki analizy elemenarnych niektérych oczyszczonych chromograficznie
frakcji kwas6w hymatomelanowych z ziemi kompostowej.
Ergebnisse der Elementaranalyse einiger chromatographisch gereinigter Fraktionen
der Hymatomelansauren der Komposterde

"(:xkl;':dkclj)l Barwa plamy na bibule
L. p. Materfal wpjéctouy R¢ d. Frak- w uliraffolecte g C gH| %N
L. Nr. Ausgangsmaterial | tton (18- Farbfieck auf d. Papler
ilungumlnel- im Uliraviolent |
gemiach 1)
Ziemia kompostowa i
1 | (Rw. B-hymatomelan.) ' 0,95 z6kta 673 | 82 1,35
| Komposterde (3-Hyma- | gelb
' tomel. Séure) |

2 Ziemia kompost. 0,48 oliwkowa 60,9 6,2 |11
Komposterde olivenbraun |
Ziemia kompost. ‘ |

3 (Kw. a-hymatomelan.) 0,45 brazowo-oliwkowa ‘ 65,2 5,0 1,6
Komposterde (a-Hyma- braun-olivenbraun

tomel. Saure)

Roztwér wyjsciowy
4 (nierozdzielony)
Ausgangslésung
(unfraktioniert) |

60,6 6.6 1,5

DYSKUSJA

Uzyskiwane przez réznych autoréw (p. tab. 1) wyniki analizy kondu-
ktometrycznej i potencjometrycznej kwasé6w hymatomelanowych odpo-
wiadaja ciezarowi réwnowaznikowemu w granicach od 153 do 200; dla
kwaséw huminowych otrzymano wielkosci od 157 do 339. Przedmiotem



Analiza konduktometryczna i potencjometryczna frakcji humusu 195

cytowanych badan byly niefrakcjonowane, lecz tylko wstepnie rozdze-
lone zespoly zwigzkéw humusowych. Przytoczone w tab. 1 liczby repre-
zentujg zatem tylko przecietne, wypadkowe warto$ci wszystkich skladni-
kéw' danego zespolu. W skladzie tych preparatow zespolowych obecne sa
nadto réznorodne zanieczyszczenia, ktérych przy konwencjonalnej me-
todzie przygotowywania, zwtaszcza kwasu hymatomelanowego, nie moz-
na usungc (14, 19a, 20, 22).

Wiekszosé autoréw badan cytowanych w tab. 1 przygotowywata pre-
paraty humusowe przy pomocy ekstrakcji dos¢ silnymi roztworami NaOH.
Jednak dzialanie zasady sodowej powoduje, jak stwierdzil Scheele (16)
i inni (18, 19), rozpad micelli humianu na mniejsze elementy. W jednym
z doswiadczen Scheelego (16) stwierdzono spadek wartosci ciezaru
réownowaznikowego, wynoszacy okoto 100% przy dluzszym dzialaniu
NaOH. W innym doswiadczeniu tegoz autora zaobserwowano interesujgcy
fakt naglego rozpadu micelli humianu natychmiast po dodaniu nadmiaru
zasady sodowej. Rozpad ten wyrazil sie w zmniejszeniu ciezaru molocwego
badanego preparatu z 8000 na 4000.

Na podstawie wyzej przytoczonych doswiadczen mozna przypuszczac,
ze przynajmniej cze$¢é cytowanych w tab. 1 wartosci ciezaréw rownowaz-
nikowych dotyczy artefaktéw. Duzg trudno$ciag w ocenie tych wynikéw
jest nadto brak dokladnego kryterium stopnia czystosci tych preparatow.

Te same uwagi odnoszg sie takze do wynikéw analiz elementarnych
(tab. 2), podawanych przez réznych autorow.

W niniejszej pracy autor staral si¢ unikngé¢ wymienionych wyzej moz-
liwosci stworzenia artefaktéw. Dlatego przygotowywano preparaty kwa-
s6w hymatomelanowych bez uzycia NaOH lub innych zasad, w warun-
kach mozliwie lagodnych (wylaczenie dzialahia stezonych kwaséw, susze-
nie w niskiej temp., pod zmniejszonym ci$nieniem itd.).

Aby uzyskaé kryterium czystoSci analizowanych preparatéw, frakcjo-
nowano je chromatograficznie wg metody autora (16) i definiowano
frakcje przez podanie wartosci Ry. W ten sposéb stworzono warunki pow-
tarzalnosci i porownywalno§ci wynikéw analiz.

Wyniki analiz konduktometrycznych i potencjometrycznych tak przy-
gotowanych preparatéw kwaséw hymatomelanowych z kompostu i torfu
wyrazono w formie ciezaréw réwnowaznikowych poszczegélnych frakceji
i podano w tab. 3. Wyniki te s3 na ogét wyzsze niz podawane w literatu-
rze (por. tab. 1). Szczegblnie wysokie ciezary réwnowaznikowe (od 425
do 680) majg frakcje o wartosciach R¢ 0,93 i 0,95. Frakcje o wartosciach
R; 0,33, 0.57 i 0,45 (p. tab. 3) posiadajg ciezary réwnowaznikowe od 214
do 262, a wiec zblizone do przecietnych wynikéw, znanych z pi$mien-
nictwa (tab. 1). Frakcja o wartoéci R 0,48 wykazuje posrednig warto§é
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ciezaru rownowaznikowego (ok. 400), jednak przewyzszajgca przecietne
wyniki, podawane w pismiennictwie.

Z tab. 3 wida¢, ze metoda konduktometryczna daje na ogét wyniki
zgodne z wynikami analizy potencjometrycznej. Jednak dla niektorych
frakcji uzyskano wartosci rozbiezne. W przypadku frakeji o Ry 0,33 wyz-
szy wynik potencjometryczny mozna by wyjasni¢ bledem doswiadczenia,
spowodowanym zbyt malg ilosciag preparatu, pobrang do analizy. Wyzszy
wynik potencjometryczny w poréwnaniu z konduktometriag otrzymano
takze dla frakcji o R 0,95. Podobne rozbieznosci w wynikach obu tych
metod napotkal w swych badaniach Scheele (16).

Na podkreslenie zastuguje podobienstwo niektérych frakeji z kom-
postu i z torfu. Frakcja o Ry 0,57 z torfu ma bardzo zblizony ciezar réwno-
waznikowy do frakcji o Ry 0,45 z kompostu, wynoszacy ok. 250 (p. tab. 3).
Réowniez przebiegi krzywych potencjometrycznych i konduktometrycz-
nych s3g dla tych frakcji bardzo podobne (rys. 1c, 1d, 2c i 2d). Z biologicz-
nego punktu widzenia jest to wynik dos¢ nieoczekiwany z uwagi na
ogromne réznice miedzy biotypm torfu, a kompostu. Proponuje nazwac¢
frakcje o ciezarze réownowaznikowym ok. 250 — kwasem a-h ym a-
tomelanowym.

Réwniez bardzo podobny przebieg krzywych widaé na rys. la, 1b
oraz rys. 2a, 2b dla frakcji o wartosci Ry 0,93 z torfu i 0,95 z kompostu.
Ksztalt krzywych jest jednak inny niz w poprzednio oméwionym przy-
padku; rowniez cigzar réwnowaznikowy jest wyzszy, wynosi okolo
430—500. Proponuje nazwaé¢ te frakcje kwasem f-hymatome-
lanowym. )

Byé moze, ze te podobne frakcje @ i B kwasu hymatomelanowego
zawarte w réznych materialach humusowych sg stale powtarzajacymi sie
ogniwami posrednimi w zlozonym procesie biosyntezy préchnicy.

Pozostale krzywe (na rys. 4, 5 i 6) nie wykazujg takiego bliskiego podo-
bienstwa migdzy sobg, a odpowiednie wartosci ciezaru réwnowazniko-
wego roznig sie od siebie w zalezno$ci od materialu wyjsciowego.

Na podstawie przebiegu krzywych konduktometrycznych i potencjo-
metrycznych na rys. 1—6 wydaje sie, ze wszystkie badane frakcje kwa-
s6w hymatomelanowych majg charakter kwasu organicznego. Nie wyklu-
czone jest jednak zjawisko adsorpcji w koncowym stadium miareczko-
wania.

Przebieg srodkowej czesci konduktogramow na rys. 2a i 2b jest po-
dobny do krzywych uzyskanych przez Halla (5) dla preparatéow z wegla
kamiennego (widoczne minimum przewodnictwa). W tego rodzaju sub-
stancjach istnieje wg Halla mozliwo§é przewodnictwa wewnatrz siatki
micelarnej, podobnie jak w micelli bialka.
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W dotychczasowych badaniach chemicznych nad kwasem hymatome-
lanowym brak bylo danych co do skiladu elementarnego tych zwigzkéw
pochcdzenia kompostowego (p. tab. 2). Podane w tab. 4 wyniki analiz ele-
mentarnych oczyszczonych chromatograficznie frakeji, jak tez i preparatu
kompleksowego niefrakcjonowanego. uzupelniajag ten brak w pismien-
nictwie. Wyniki te zblizajg sie do przecietnych wartosci uzyskiwanych
przez innych autorow dla preparatéw pochodzacych z torfu, wegla i gleb
(tdb. 2). Dobrg zgodnos¢ wykazuja zwlaszcza dane co do zawartosci
wegla w preparacie niefrakcjoncwanym (60,6%0) i preparacie otrzyma-
nym przez Scheelego (60,54%0). Natomiast zawartos¢ wodoru i azotu
w badanych preparatach byla na ogét wyzsza niz podaje Scheele
(tab. 2).

Wysoka zawartos¢ azotu w badanych frakcjach zasluguje na blizsze
zbadanie tak pod wzgledem chemicznym, jak i uzytecznosci biologicznej,
zwlaszcza, ze azot jest tam zwigzany czesciowo w postaci grup amino-
wych.

Wyniki analiz elementarnych badanych frakcji przemawiaja na ko-
rzysé tezy o pokrewienstwie chemicznym pewnych frakcji humusu bez
wzgledu na material wyjsciowy i stanowia potwierdzenie tego przypusz-
czenia, wysunietego na podstawie analizy elektrometrycznej.

WNIOSKI

1. Wydzielono w warunkach mozliwie lagodnych i bez uzycia NaOH
kwasy hymatomelanowe z torfu niskiego i kompostu, rozdzielono je na
frakcje przy pomocy chromatografii na celulozie (26) i oznaczono ich
wartosci R; na bibule Whatmana.

2. Oznaczono ciezary réwnowaznikowe tych frakcji metoda potencjo-
metryczna i konduktometryczng, uzywajac do miareczkowania 0,1 N roz-
tworu Ba(OH)j,.

3. Ciezary réwnowaznikowe frakcji kwaséw hymatomelanowych wa-
haja sie w granicach od 214 do 680, s3 zatem wyzsze od przecietnych
wartosci podanych w literaturze (tab. 1). Przyczyng tej réznicy moza byé
dokladniejsze oczyszczenie i rozfrakcjonowanie preparatéow na drodze
chromatograficznej oraz zachowanie lagodnych warunkéw preparacji
(bez uzycia NaOH).

4. Stwierdzono bardzo zblizone ciezary rdéwnowaznikowe oraz id=n-
tyczne przebiegi krzywych dla niektérych frakeji, réznigcych sie pocho-
dzeniem (torf lub ziemia kompostowa). Sg to:

a) frakcja o wartosci Ry 0,57 z torfu i frakcja o R¢* 0,45 z kompostu,
ktorych ciezary réwnowaznikowe wynoszg ok. 250. Proponuje nazwac te
frakcje kwasem acchymatomelanowym (rys. lc, 1d, 2¢ i 2d).



198 Jerzy Trojanowski

b) frakcja o wartosci R 0,93 z torfu i frakecja o wartosci R¢ 0.95
z kompostu, ktorych ciezary réwnowaznikowe zawarte s3 w granicach
430—500, a krzywe miareczkowania majg przebieg przedstawiony na
rys. la, 1b, 2a i 2b. Proponuje nazwac te frakcje kwasem B-hyma-
tomelanowym.

5. Sklad elementarny badanych frakcji kwaséw hymatomelanowych
z kompostu jest zblizony do skladu analogicznych preparatéw wydzielo-
nych przez innych autoréw z gleb, torfu i wegla. ,

6. W kwasach hymatomelanowych wykryto po hydrolizie kwasem sol-
nym aminokwasy.

* * *

Pani Mgr Bozenie Chmielewskiej serdecznie dziekuje za cenng pomoc
przy wykonywaniu analiz elektrometrycznych.
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PE3IOME

B nacroaweit paGore aBTOop nuiraercA Gonee nojpo6Ho oxapakTe-
PH30BaTh HEKOTOPHE XMMHYeCKHE CBOHCTBA TMMaTOMENaHOBHIX KHCIOT,
KOTOpBIE MPEeNcTaBIAT c060il cpaBHUTENBHO HaUMEHee N3yYeHHYIo rpynny
TYMYCOBBIX COE€IMHEHui,

HonBenunonanenele cmoco6H 3aroToBKH NpenapaToB rumartoMena-
HOBHIX Kucior npu npuMeHennn NaOH o061anaor 1ByMA OCHOBHBIMH
HEIoCTaTKaMMu:

1) nonyyapTcA npenapaTsl 3arpA3HeHHHE HETYMYCOBRIMH BellecT-
BaMu (14, 19a, 20, 22),

2) meitctBue u3buiTka NaOH BH3pBaeT pacnajg HaTypalbHBHX MH-
LeNJl TYMYCOBRHIX COE[IMHEHN)I Ha MeHblIMe 2JeMenTH? (16), a Takke
cnocobcTByeTr ux okucnenuio (18, 19).

Takum o6pasomM MoryT o6pa3oBhBaTbCA apTeaKTH — BeulecTBa
CUJILHO OTIINYAIOLHMECA OT HATYpaJbHHX.

B nactoameil paGoTe aBTop cTapajicA NCKIKYUTD BHIUE YKA3aHHYIO
BO3MOKHOCTb BO3HMKAHMA apredarToB. B Tewenme mpurorosnenusa npe-
napatoB aBTOp H30erajl NpUMEHEHHA CHJIBHO [EHCTBYIOLIMX CpPEACTB,
a TaKkKe MM GHIIM OYMIIEHH MpeNapaTh NyTeM MCMNONbL30BAHMA XPOMATO-
rpaguu. B ocoGenHoctn aBTOp MCKAI0YMa ynorpeGnenne NaOH.

HcxonnumMu maTepuanaMu Oninn: 6-u JIETHHH KOMNOCT M3 JIMCThEB
nepeBbeB M BU3nHHHI Topd. C pasMenbYeHHOTO BO3MYWIHO CYXOro Ma-
Tepualla YCTPAHAJMUCL GUTYMHl TPHU NMOMOILM JeTKoro GeHauHa, a TaKHte
BHIMBIBaJIMCh KaJlbuui n sxeneao npu nmomomn pacteopa 0,2 N xuiopuc-
TOBONOPORHON KUCIIOTHL. 3areM MaTepuaJ MPOMOJIACKUBAJICA BONOH U He-
MIOCPEICTBEHHO IKCTparuposanca 95% —wM 3TaHOJIOM NPH KOMHATHON TeM-
nepatype. I3 3TaHOJI0BOTO 3KCTpPaKTa oOCaMAAIUCh THMaTOMeaHOBHE
KHCIIOTH B BM/l€ COJM KalblHA, no RoGaBjieHWM aueraTa KalblUuA, NPH
pH 6,8. 3aTtem mu3 ocaaka nociie ceIMMeHTaUMM YCTPaHAJNCA KalbUuit
nyteM npoMmBannAa pactBopoM 0.5 N HClI u Bomoit Ha uentpudyre,
Ilonyyennnie TakuM o06pa3oM cBOGONHBE TMMaTOMEJIAHOBBIE KHCIIOTH
(npenBapuTENLHO OuMIEHHBE) PaCTBOPANUCH B 00€3BOKEHHOM alleToHe,.

AUeTOHOBRIA PacTBOp TMMaTOMEIaHOBHIX KHCJOT MOJBEPrajcA Xpo-
MaTorpa)MuecKOMY aHaIW3y Ha KOJIOHKAaX M3 MOpowKooGpasHoil leio-
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n03u Whatman’a, Kononka namonHanace B3Becblo 30 r. HeNNTIONO3H
B 200 Ma1 aueroHa u 10 ma Bogel. B cdopMupoBannyio TakuM oGpasom
KOJIOHKY BauBamoch 10 MJI aleTOHOBOTO pacTBopa IMMaTOMeJIaHOBBHIX
KUCIOT C KoHlUeHTpauuell 4 Mr/Ma. XpoMaTorpaMma KOJOHKH NpOABIA-
Jack cMecblo: n—O0yTaHoJ HaculwenHwit Bomoit — aueron — 0,1 N HCI
(12:12:0,5). B yabTpaduoneToBOoM CReTe HAa XpoMaTrorpamMMe Mo;kHO OmLIO
Habnonate Qayopecuupyioulite 30nH, KOTOpLie 3JI0HPOBANUCh CchepBa
alleTOHOM a 3aTeM BoJloil. JJioaTH MNoOABeprajauch MOBTOPHOH XpoMmaTo-
rpaguu Ha Gymare Whatman’a Ne 1 B cMecn: n—6yTaHosl HachiUIEHHbI
Bopoli — aueron — 0,1 N HCI (12:12:1,5). Bywvara Hu4eM He IIPOMHTH-
Bajack. Ilonpo6Hoe onucaHue H PHCYHKM XpOMaTroOrpaMMbl H3JIOMKEHBI
B npennnyieil paGore aBTopa (26).

Takum o6pazoM monyueHHne QpaKUMN NMOABEPrajuch NalbHelilemMy
UCCIeI0BaHUI0 KOHIYKTOMETPHYECKUM M MOTEHUMOMETPUYECKHM MeTOod0M
npu coGaionenun HUMKeCIenYIoIMUX yCIOoBUil :

B nameputenbHmHit cocyauk BamBaiocb 5—10 M aneTroHOBOro pact-
Bopa ucciaenyemoil ¢ppakuumn (40—80 mr cyxoro Beuwecrsa), 60 Ma pene-
cTunaupoBaHHoli Boasl ¥ 0,56 Mu 0,1 N HCl. Turposanne nponasonuioch
pactBopoM 0,1 N Ba(OH), B artmocdepe asora, oTMeuyas pe3yibTaThl
Kamable 30 MuHYT. sRunkoctb GecnpephlBHO MepeMellnBajlaCch MarHeTH-
geckoft Memankoit. Ilomyuensnie TakuM 06pa3oM KOHJAYKTOMETpUYECKUE
M MNOTeHUMOMeTpMYEeCKMEe KpHMBHE WLIIOCTpUpYylOT puc. 1, 2, 4, 5, 6.
BeicuuTanHei HAa OCHOBaHMM 3THX KPMBHX I3KBMBAJIGHTHHII Bec npen-
cTaBieH Ha Tabia. 3.

ITonygenseie B HacToAwme#t paGorte peayabTaTel B 00wEM Bhille
BCTpeYaeMHX B COOTBETCTBeHHol auTepatype (cm. Ta6a. 1). Xapakrep
cpenHell yacTM KOHAYKTOrpamMM Ha puc. 2a M 2b cxomeH ¢ KpHUBLIMH
nonyyeuunmu 'annem (5) (BumHO MMHUMYM npoBonuMoctH)., I'amne npen-
mollaraeT BO3MOMHOCTh CYLIECTBOBAHHA B TawHMX BElECTBAX IPOBOXM-
MOCTH BHYTPHM MHUULEJLIAPIION CETH.

B Tabn. 4 npencraBienn pe3ylbTaThl 3]I€MEHTAapHOro COCTaBa
¢pakumii ruMaToMeJaHOBHIX KHCJIOT M3 KOMIOCTa, KOTOphie BecbMa
61M3KM K CpegHHMM pe3yiabTaTaM, MOJAAaBAEMbIM B COOTBETCTBEHHOW
autepatype (cm. taba. 2). Comepxkaune H 1 N B 3TUX npenaparax BLIIIE,

Ye€M B MpenapaTtax APYyrux asTOPOB. A3zoT BLICTyIlaeT NMPEUMYILECTBEHHO
B BUI€ aMHHOKHCIIOT.

BrnBonou

1. BuneneHo, npuMeHAA MO BO3MOMKHOCTI ciaabbie MeponpuUATHA
U He ynorpe6naa NaOH ruMaToMenaHoBhie KUCIAOTHI W3 HU3HHHOro
Topda M M3 KOMIOCTa, 3aTeM pasjlelleHO BhifelIeHHbie KHMCIOTH Ha ¢pa-
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KUHM NIpK nomomu Xpomatorpadui Ha LeITI0JI03€ M BHIIACIEHO BelH-
uuanl MX Ry Ha Gymare \Whatman'a.

2. OKBMBaJIEHTIible BeChl YMCTHX XpomaTtorpaduyeckn ¢paxunit
onpeneNAlnch KOHIYKTOMeTPUYECKHM I MOTEHLMOMETPUYECKHM MeTodaMu
TuTpoBanueM npnmenaa 0,1 N Ba(OH),.

3. IKBMBAIEHTHHIE BecH (paKkiuuit THMaTOMenanoBHIX KICJAOT KoJe-
6moTca B rpanMuax or 214 mo 680, cienosaTenbun oni Buillle OT Cpexn-
HMX BeNNuuH, ony0IMKOBAHHLIX B COOTBETCTBenHoit nurtepatype. Ilpu-
YMHOW 3TMX pa3HMIl MOryT GWTh THATENLHOC oulllenue I pasdpakuno-
HUpOBaHME NpenapaToB NyTeM xpoMaTtorpaguu, a TaKiKe NpUMeHeHHe
Gosee cnabuix MeponpuaTHit mpu 3arotoBKe npenaparoB. NaOH npn
3TOM OBLIO COBCEM MCKIIOUEHO.

4. YcTaHOBNIEHO O'eHb COMILKeHHBIT 3KBIBATEHTHBIl Rec, a TaKMKC
MIENTHYHRIT XapaKTep KPMBLIX MM HEKOTOPMX ()paKuUiii, OTIAIYAIOIMXCH
npoucxoxaenuem (topd uau Kommocr).

9To cienymuue :

a) ¢pakuua c BennyuHofi Ry 0,57 u3 Toppa 1 Jparkuua c Beauun-
Hoii Ry 0,45 M3 KoMmocTa, KOTOPHX 3KBHMBaJEHTHHI Bec paBlAETCHA
oKono 250. ABTOp npemiaraetr Ha3BaThb 3TH (paruum anvda-rumatoMme-
J1aHOBO# KMciaoToll (KpuBele Ha pucyHkax lc, 1d, 2¢, 2d).

6) ¢pakuua c BeanuuHoit Ry 0,93 u3 Topda m Ppakuua ¢ Beaudn-
Hoii Ry 0,95 M3 Kommocra, KOTODLIX 3KBHMBaJIeHTHBIl Bec KojeGuercH
B rpauuuax ot 430 po 500. AsTop npemnaraer 3TH (PpakuuM Ha3BaTh
Gera-ruMaToMe:1aHOBON KHCIOTOH. (KpnBble HA pucyHkax la, 1b, 2a u 2b).

b. DmemeHTApHHI COCTaB McclenyeMblx QpakUUil THMATOMENaHOBRIX
KHMC0T M3 KOMIIOCTA BecbMa OJIM30K K COCT4BY NpenapuToB, Buenel-
HBIX IPYFMMM aBTOpPaMM U3 MHBHX MCXONHLIX MaTepualioB (MouBn, TOpPuI).

6. B ruMaromesnanoBBIX KHMCIOTaX conep:KaTcA XUMHMYeCKN CBA3aH-

HBle aMHHOKHNCJIOTH, KOTOpHE MOMHO OGHApYKUTh TOJBLKO NyTeM TUApO-
JIN3a COJIAHON KHUCIIOTOH.

OBBAICHEHUE K TABJdUIUAM

Ta6n. 1. — DKBWBAJEHTHLI® BECHI I'YMYCOBHX CyOCTaHUHit.
Ta6n. 2. — PeayabTaTel d9IeMCHTAPNLX aNalH30B I'yMYCOBH X BEMmECTB.
Ta6n. 3. — PeayubTaTtHl ONpefeNeHHs JKBHBaleATEWX BECOB XPOMATOrpadHdecKir

ouMuennbXx GpaKkuuft THMATOMENaHOBRIX KHCIOT.
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