. HAZAI SZENMINTAK )
INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIAI VIZSGALATA V.

SIPOS SANDOR és SIPOSNE KEDVES EVA

El6z6 dolgozatunkban [1] Oroszldnybdl szirmazé eocén kort barnakdszénbdl
kivont huminsav gélkromatografids eljarassal frakcionalt termékeit vizsgaltuk infra-
vords spektroszk6pai médszerrel. A frakciok infravoros szinképeit Gsszehasonli-
tottuk a frakciondlas elGtti huminsav minta szinképeivel. Vizsgalati eredményeink azt
igazoltak, hogy a frakciondlas el6tti anyag szinképei a minta heterodiszperzitasanal
fogva egyértelmiien nem értékelheték. A frakciondlt mintak ezekkel ellentétben
jellemz6 karakterisztikus értékeket mutatnak és igen alkalmasak a kiilénboz6 eredetii
huminsav mintdk szerkezetének, kotéstipusainak, funkcids csoportjainak meghata-
rozasara. Osszehasonlitdsként komposzt talajbél kivont huminsav frakcidinak karak-
“terisztikus frekvencidit értékeltiik.

Ezeket a méréseket a tovabbiakban mas széniilésfoki barnakdszénbdl kivont
huminsay vizsgalataival folytattuk, frakcidinak infravords spektrogramjait pedig két
kiilonb6z8 talajbol kinyert és egy szintetikusan eldallitott és frakcionalt huniinsav
preparatumok infravords szinképeivel hasonlitottuk 6ssze. Kiszamitottuk kiegészités
és Osszehasonlitisképpen a mintdk molekulasily eloszlasanak adatait is, amelyek
tovabbi felvilagositast nyujtanak az egyes prepardtumok szerkezetét illetden. Jelen
dolgozatunkban ezekrdl a vizsgdlatokrdl, ill. eredményekrdl kivinunk beszamolni.

Vizsgalataink Dorogrél szarmazé barnakdszénbdl kivont huminsav-mintan
‘hajtottuk végre. A huminsav kivondsara az €l6z6 munkankban [2] megadott méd-
szert alkalmaztunk. Az extrakcié soran kapott nyers termékek tisztitdsat pedig [3]
dolgozatunkban leirtak szerint végeztiik el. Osszehasonlitasként megyvizsgaltunk két
keszthelyi — azonos lelhelyrdl, de killonbsz6 talajmélységbdl vett tn. alsé €s felss-
lapi — talajmintikbdl kivont, tovabba egy szintetikusan el&allitott huminsavat is,
amelyeknek tisztitisi miiveleteit a szénhuminsavakhoz hasonlé médon hajtottuk
végre. Gélfrakciondlasos és infravords spektroszkopiai vizsgalatainkat el6zé [4]
dolgozatainkban leirtak szerint végeztilkk. Az eredményeket az I—IV. tdblazatok,
ill. az 1—4. abrak tartalmazzak.

1. tabldzat .
Frakcié szama % Molekulasily tartomany (10-%)

1 10,1 >38,0

2 11,5 38,0—29,0
3 9,6 29,0—23,0
4 10,4 14,0— 6,0
S - 23,3 6,0—20
6 24,6 2,0— 1,0
7 10,0 < 1,0
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A dorogi barnaszén-huminsavat Sephadex géle.: 7 frakciéra valasztottuk szét, amely-
nek szazalékos molekulasily-eloszlasi adatait az 1. tablazat, az egyes frakcidk és az
alapvegyiilet infravoros felvételeit az 1. abra tartalmazza. A tablazatbél leolvashatd,
hogy ez a huminsav minta — az el6z6ekben vizsgalt mas barnaszén-huminsavhoz
hasonléan — rendkiviil heterodiszperz. Ezért is valasztottuk szét 7 frakciora ezt az
anyagot, ugyanis egy elovizsgdlat azt bizonyitotta, hogy kevesebb frakciéra vald
bontas nem eredményez gyakorlatilag homogén jol definialt, infravérés spektrosz-
kopiai szempontbdl értékelhetd frakcidkat.

Az egyes frakcidk szdzalékos eloszldsat vizsgalva Kitlinik, hogy ez a preparatum
tulajdonképpen 3 koézel azonos mennyiségli komponenst tartalmaz. Az elsé harom
frakcio, amely a legnagyobb molekulasulyi komponenseket tartalmazza 31,2%-at
teszi ki az Osszanyag mennyiségének. Ezeknek molekulasuly-tartomdnya 38 és 23
ezer kozé esik. Ezen belill is az egyes frakciok szdzalékos el6forduldsa kozel azonos.
Meglepd az, hogy hianyzik egy k6zépfrakcid a mintabol, azaz 23 és 14 ezres mole-
kulasilytartomanyba esé részecskékkel ez a huminsav minta vizsgalataink szerint
nem rendelkezik. 33,7%-o0s mennyiségben fordulnak eld a 14 és 2 ezres molekulasily
tartomanyba esd részecskék, amelyek még igen jol definidlt barna-huminsav mole-
kulakat, ill. részecskéket tartalmaznak. Ko6zel azonos mennyiségi, 34,6 %-os eléfor-
dulast a legkisebb, 6. és 7. frakcidk mennyisége. Ennek a mennyiségnek f6tdmege
24,6 %-a — a kétezer és ezres molekulasuly-tartomanyba tartozo — még huminsav-
nak nevezhetd — komponenseket tartalmazza, kisebb része (10%-a) viszont mar fel-
tehetSen himatomelansavakbdl és fulvésavakbdl all, amelyek a barnaszén lugos
extrakciojanal keletkez6 huminsavak bomlastermékei. Ezen frakcidk szerkezetét,
kotéstipusait illetGen b&vebb felvilagositast nyerhetiink, ha megvizsgaljuk ezeknek
infravorss szinképeit. Ezeket a spektrogramokat az 1. dbran lathatjuk. A frakciondlds
¢ldtti minta (S,) szinképében éles csicsokat nem lathatunk. A minta — amint ezt az
elézéekben tirgyalt molekulasuly-eloszlasi értékekbdl is jol lathattuk — hetero-
diszperzitasanal fogva csak széles savokkal rendelkezik, amelyekben az egyes funk-
cids csoportok kolcsonhatdsa kovetkeztében a jellemzS karakterisztikus kotési és
csoportfrekvencidk egymas hatasat elfedik.

Az 1. frakci6 szinképe (S,) viszont annil gazdagabb éles, jol definidlt csiicsok-
ban. Ez a gélfrakciondldsi adatokbol meghatarozott 38 ezres molekulasulynal na-
gyobb komponenseket tartalmazé frakcio a 2850 cm~? hullimszdm értéknél egy
igen éles nagy csdcsot tartalmaz, amely alifis CH-, CH,-kotéseknek felel meg.
Ez a csucs a 2., 3., 4. stb. frakcioknal — azaz csokkend molekulasillyal — egyre
kisebbé valik és az 5. frakcidnal ezen a helyen mar csak egy kis vall lathato a szin-
képben. Ennél a hullamszam értéknél lathatd csticsok nem csak ezen minta alifs
jellegét bizonyitjdk, hanem intenzitdsvaltozdsukbdl egyértelmil kdvetkeztetést von-
hatunk le az alifds lancok hosszara — azaz a molekulasilyra — vonatkozdéan is,
tovabba alatamasztjak a gélfrakcionalasos vizsgalatokbdl kapott adatokat is, ame-
lyekkel megegyezést mutatnak. Ugyancsak az 1. frakcié vazszerkezetére ad felvila-
gositast a 720 cm~!-es hullimszdm tartomanyban talalhaté — még az el6z8ekben
emlitett éles cstcsnal is intenzivebb — igen éles sdv, amely > C=C < vazrezgéseinek,
illetve — (CHj,), — kapcsolatoknak felel meg, ahol n=4 vagy annal tobb. Ennél a
hullimszam értéknél a 2. frakcié szinképében is lathatunk egy éles csicsot, ennek
intenzitasa azonban joval kisebb. A 3. frakcional ez a sav mar teljesen eltiinik. Ennek
a szén-huminsavnak legnagyobb molekulasilyu frakcioi (1. és 2.) az el6z6ekben ta-
pasztaltak alapjan tilnyomdan alifis karakter{i. Megjegyezziik, hogy az 1. frakcid
kiugro értékei 38 ezres molekulasulynal nagyobb molekulasulyi komponensek jelen-
1étét is feltételezik a rendszerben. Jelen vizsgalatainknal alkalmazott géltipus ugyanis
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ennél a legnagyobb molekulasilyd frakciondl a molekulasily- tartomany felsé hata-
rara vonatkozéan nem ad pontos felvilagositast.

Az alifas jelleg mellett mind az 1. mind a 2. frakciéndl megjelenik rendre csok-
end intenzitassal 820 cm~?! tartoméinyban egy éles siv, amely szubsztituilt aromas
szerkezet jelenlétét tételezi fel. Az 1. frakcional még 760 cm~?! és 780 cm~? értékek-
nél is lathatdk kisebb vallak ezen az intenziv csicson, amelyek mas és mas helyzetek-
ben szubsztitualt aromdsok mérsékelt jelenlétére utalnak. A 3. frakciénal ezeken a
helyeken mar nem talalunk sivokat, viszont igen éles csticsok jelennek meg a 680 cm —1
hullimszdm értéknél, amely szubsztitudlt aromas vegyilletek deformacids rezgései-
nek és 860 cm 2 értéknél, amely a triszubsztitualt vegyiiletek deformicids rezgéseinek
megfeleld értékek. A 3. frakciétdl kezdve a molekula alifas jellege mar erdsen hattérbe
szorul és szinte kizarélag az aromds karakter dominal. Ez a frakcio, amely az 1. tab-
lazat adatai szerint 29 és 23 ezer kozotti molekulasily-tartomanyba tartozik méar
vézszerkezetileg is 1ényegesen kiilonbozik az elsé két nagy-molekulasulyu — tul-
nyomdan alifas jellegii — frakciéhoz viszonyitva, amelyeket mar a frakcionalas elsé
fizisdban levilasztottunk a rendszerbdl. ‘

Az 1. és 2. frakcional az eddig targyalt alifas és aromas vazszerkezetre utalé ka-
rakterisztikus értékek mellett taldlhatdk mas szerkezeti elemekre vonatkozd kisebb-
nagyobb csicsok is, igy pl. 900 cm~! hullimszdm értéknél a f1—4 glitkozidos ko-
tésre jellemz6 rezgés, amely régebbi vizsgalataink [5] helyességét feltételezve celluldz,
v. celluléz-szdrmazékok, ill. azok bomlastermékeinek jelenlétére utal.

Taldlhatd ugyancsak az 1. frakcidnal egy igen intenziv cstics az 1040 cm 1 érték-
nél és az 5. frakcional egy kis éles csics 1080 cm~! hulldmszAm értéknél, amely érté-
kek alkoholos hidroxil csoportok, heterociklusos rendszerben levé nyujtott C—O
csoportok, tovabba éterkotés szimmetrikus rezgéseit tételezik fel. Lathat6é tovabba
1400 cm~?! hullimszdm tartomanyban az 1. frakcional kis éles csucs, a 2. frakciénal
mar nagyobb, igen intenziv csucs és a 4. frakciondl egy nagy szélesebb cstics, amely az
irodalom szerint CH; csoportok deformicids rezgéseinek felel meg. Ugyancsak az
1620 cm~?! tartomanyban kisebb-nagyobb csicsok, amelyek a karboxil csoportok
vegyértékrezgései (fGleg az 1., 2. és 7. frakcidknal), tovabba 1720 cm~1 hullimszam
értéknél lathatdk cshcsok, amelyek aromés karbonsavak, aldehidek és ketonok
C=0 csoportja rezgéseinek felelnek meg. A 3. és 4. frakcionkal ezek a cstcsok mér-
sékeltebbek, az 5. frakciotdl kezdGdden azonban egyre intenzivebbé valnak, a 7.
frakci6 szinképében pedig — amely molekulasily értékei alapjan feltehetéen hima-
tomelan- és fulvosavakbél dllnak — kizdrolag ezek a karakterisztikus értékek do-
minalnak.

Kizardlag a 3. frakcio szinképében lathato 1220, ill. 1260 cm~* hullimszam ér-
tékeknél 2 éles kis csiics, amelyek fenolos hidroxil csoportok vegyértékrezgései, ill.
C—N nyijtott és N—H csoportok deformacids rezgéseinek megfeleld karakteriszti-
kus értékek. Ez a frakcié még 20-ezres molekulasulyon feliili komponenseket tar-
talmaz, mig a 4. frakcié lényegesen kisebbeket (molekulastly tartomanyuk 14 és
6 ezer ko6zOtt van) a spektrogram szerint mar egészen eltérd szerkezeti elemek jelen-
Iétére utal. A 4. frakciéban pl. igen kevés az aromas karboxil csoportok szdma, szem-
betiiné viszont az ionos karakter{i karboxilat mennyisége, az 5. és 6. frakcidnal
pedig egyértelmiien megjelenik 1640 cm~! hullamszam értéknél a kelatokra jellemzd
éles csiics. Mds frakcidokndl ezeket a csucsokat nem ldthatjuk. Mindezekbdl arra ko-
vetkeztethetiink, hogy a kelat kétések, amelyeknek t6bb irodalmi forras a bioldgiai
aktivitast tulajdonitja, ennél a mintdnal a 6—1 ezres molekulasulya frakcidkban ta-
1alhatok.
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A 1II. tiblazatban foglaltuk &ssze a keszthelyi felsSlapi talajbol extrahalt és
Sephadex gélen frakciondlt huminsav molekulasily-eloszldsanak adatait. .

II. tdbldzat

' Molekulasily tartomany

Frakci6é szama % "(10-3)
1 30,0 >40,0
2 15,8 : _ 40,0—28,0
3 12,6 28,0—18,0
4 9,8 ' 18,0— 6,0
5 29,9 <60

Amint az a II. tablazatbdl leolvashatd, a fels-lapi talajhuminsavnak joval na-
gyobb az atlag-molekulastlya, mint a dorogi szénhuminsavnak. Legnagyobb, 40
ezren feliili frakcidjanak mennyisege 30%, szemben a szén huminsav 10%-o0s mennyi-
ségével. A legkisebb frakcidi is kb..30%-t tesznek ki, mig a szén-huminsavnak ugyan-
ezen molekulasuly-tartomanyba tartozé 5., 6. és 7. frakciéi kozel 60%-t. A kozép-
frakcidk szdzalékos mennyisége ennél a minténal kb. 40%, amely 40 és 6 ezres mole-
kulasuly-tartomanyba esik.

Megvizsgalva ezen frakcidk infravords szmkepelt (2. abra) a kovetkezo meg-
allapitasokat tehetjuk ,

‘Az 1. frakcid igen gazdag éles, jol definialt csucsokban. 2500 cm~! hulldmszam
értéknél megjelenik egy nagyobb, 2300 cm~! értéknél pedig egy kisebb éles cstics.

" Az elSbbi szerves kén-vegyiiletekre az utdobbi aromds nitrogén vegyiiletek jelenlétére

utal. Ezek a-csticsok a 2. frakcional még megtalalhatdok joval mérsékeltebb formaban,
a 2300 cm~? értéknél pedig csak egy kis vall marad, amely azonban végig megtalal-
haté minden egyes frakcidban. Ezek a karakterisztikus értékek eddig egyik humin-
sav mintaban sem fordultak eld. Jelenlétitk azt bizonyitja, hogy a lapi talaj-humin-
savak esetében 1j szerkezeti elemekkel kell szamolnunk. Megjegyezziik, hogy lapok
esetében a kén megjelenése a termékben nem megleps. '

Ugyancsak az 1. frakcional taldlhato egy szélesebb intenziv sav 810 cm—? hul-

lémszém értéknél, amely szubsztitualt aromas rendszerre utald. Ez a széles intenziv
sav a 2. frakciondl harom kisebb éles csticsra bomlik, amely az irodalom. szerint a

800—850 cm~! tartomidnyban kiildnbdzd formicidkban megjelend szubsztitudlt’
aromas rendszert jelenthet. Ezek a kis csiicsok a 3. frakcioban is jelen vannak, miga

4. frakcidban ellaposodnak, az 5. frakciéban pedig mar teljesen hidnyoznak.

Megjelenik kizarélag a 2. frakciéban 910—920 cm ~* értéknél a f 1—4 glitkozidos
kotésre jellemzo igen éles sav, amely azt jelentheti, hogy ez a frakci6 tartalmazza a
talaj felsé rétegében makroszkoposan is megfigyelhetd névényi maradvinyokat. Ez
a tény egyébként azt is bizonyitja, hogy a ligos feltiras sordn a ndvényi rost olyan
degradacién ment keresztiil, amely kb. 30—40 ezres molekulasulyu terméket ered-
ményezett.

Ezek az adatok i igen jol alatamasztjak régebbi lugos extrakciés vizsgalatainkat

{6] is, amelyeknek soran a jelen k&riilmények kozott is alkalmazott 0,5 n lug xilitek |

: extrakcidja sordn hasonl6 polimerizacidsfoku celluloz- terméket eredményezett.

éles sav, a 2. és 3. frakciénal pedig cs6kkend intenzitdssal ugyanezen tartomédnyban
egy kettds cstics 1030 és 1010 cm~* értékeknél. Az elGbbi szilikatok Si—O csoportja-
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nak, az utobbi poliszacharidok nyujtott C—O vegyértékrezgéseinek felel meg. Ezek
a komponensek megtalalhatok szinte valamennyi talaj-huminsav infravérds szin-
képében. A 4. és S. frakcional ezek a savok mar teljesen hidnyoznak, ami arra enged
kdovetkeztetni, hogy az anorganikus szilikat szennyezés a magasabb frakcidkkal elta-
vozik a rendszerbdl. Hasonloképpen a pohszacharldok is, amelyek csak a nagyobb,
ill. a koézépfrakcidk kiséroi.

1200 cm~—* tartomanyban talalhaté a legnagyobb cstcs az els harom frakcioban,
.egyre csOkkend intenzitdssal, amely az aromds karboxil OH csoportjanak deformacids
rezgéseit jelenti. Ugyancsak az aromas gyiiriin levé CH; és CH, csoportok jelen-
'1étét bizonyitja az 1400 cm~1 hullimszam értéknél megjelend éles siv az 1. és 2.
frakcioknal.

Amint a talaj-huminsavaknal varhaté volt, ldthaté az elsé harom frakci6 szin-
képében — ugyancsak csdkkend intenzitdssal — 1520 cm™~?! tartomanyban a hetero-
ciklusos C=N kotések vibracids rezgése, amely fehérje komponensek jelenlétét fel-
tételezi ebben a termékben. A kisebb frakcioknal ez a sav teljesen hianyzik, ami azt
bizonyitja, hogy a frakciondlas sordn ezek a komponensek is nagyobb molekulasulyu
frakciokkal tivoznak el.

Az 1600—1620 cm~! hullimszdm tartoméanyban lathaté az 1. frakcidndl egy
dupla csucs, amely aromas C=C, ill. ionos kotésii karboxilat ionok jelenlétét tételezi
fel. Meglep3, hogy ennél a frakciondl az aromas karbonsavakra jellemz8 csucs
1720 em™1 értéknél teljesen hidnyzik. Hasonloan a 2. frakcional is, azzal a killénb-
séggel, hogy itt csak 1620 cm~! tartoméanyban van egy jol definialt cstics. A 3. frak-
ciénal ezek a csticsok teljesen ellaposodnak, mig a 4. frakcional 1640 cm~—* tartomany-
ban jelenik meg a kelatokra jellemzd éles kis cstcs. Ez a frakci6 a II. tiblazat adatai
szerint 18——6 ezres molekulasily tartomanyba esik. Ha Gsszehasonlitjuk ezt a frak-
ciot a szén-huminsavak kelat képzésénél szerepet jatszo frakcidval, akkor azt a kovet-
keztetést vonhatjuk [e, hogy itt a kelatképz8désben kissé nagyobb molekulasilyd
komponensek jatszanak szerepet. Az a tény minden esetre elgondolkodtatd, hogy
ennél a huminsav mintdndl is — amely a szén-huminsav mintdhoz viszonyitva jéval

: nagyobb atlagmolekulasulyn — egy kisebb molekulasily( frakcid vesz részt a biolo-
giai aktivitds szempontjabol valdsziniileg szerepet jatszo kelat képzésben.

Az S. frakciéndl egyetlen nagy cstcs az, amely értékelhet6 az 1720 cim—* hullam-
szam értéknél. Ez az aromds karbonsavakra jellemzd. Feltehetben ez a kis molekula-
stlyn frakcié — hasonldan a szén-huminsavakhoz -— mar csak a huminsavaknak a
feltaras soran keletkezett bomlistermékeit, tovabba himatomelansavakat és fulvo-
savakat tartalmaz. Ebbdl a szinképbd6l minden esetre arra kovetkeztethetiink, hogy
ebben a komponensben az aromas karbonsav a szerkezetmeghatirozo.

A III. tablazat tartalmazza a keszthelyi als6lapi talajbol extrahalt és Sephadex
gélen frakcionalt huminsav molekulasily eloszlasinak adatait.

1. tabldzat

Molekulasuly tartomany

Frakcid ;zéma % , (10-2)
1 3,8 : =>40,0
2 20,5 | 40,0—25,0 -
3 17,4 - 25,0—10,0
4 13,6 - 10,0— 1,0
5 44,0 . =<1,0 -
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A tablazatbol vilagosan kitiinik, hogy ez a huminsav Gsszetételében lényegesen
kiilonbozik mind az altalunk elozdleg vizsgalt szén-huminsavtol, mind pedig az
azonos lel8helyrdl szairmazo, de a talaj fels6 rétegébdl kinyert huminsavtél is. Ennél
a mintandl a legnagyobb frakcié mennyisége csak 3,8%, szemben a felsGlapi talaj-
huminsav ugyanezen molekulasily tartomédnyba es6 frakcidk 30%-os mennyiségével.
A kozépfrakciok mennyisege kozel azonos a két talajhuminsavban mig a kis mole-
kulasilyd komponensek (4. €s 5. frakcxo) mennyisége 57,6%. Ezen beliil is az ezres
molekulasilynal kisebb frakciék mennyisége 44%.

Mindezekbdl az adatokbol arra kovetkeztethetiink, hogy a lapi talajnak mar 70
cm-rel alacsonyabban fekvé rétegeiben a huminanyagoknak olyan mértékii degrada-
cidja jatszodik le, amelyben a legnagyobb molekulasulyu frakciok mennyisége
1/8-ad részére csokken, ugyanakkor a kisebb frakcidk mennyisége is jelentGsen meg-
valtozik, kétszeresére névekszik.

Megvizsgilva ezen huminsav minta frakcidinak infravords szinképét (3. 4bra)
a frakciondlatlan huminsav itt is értékelhetetlen spektrogramot eredmenyez az elsg
¢és masodik mintdhoz hasonléan.

Azonnal szembetiin az egyes frakciék szinképének A4ttekintésekor, hogy
ézekben a szinképekben nagy intenziv csticsokat alig talalunk. Csupan az 5. frakcio-
nak 1720 cm—! tartoményaban van egy igen intenziv csiics, amely 44%-nyi ezres
molekulasulyndl kisebb molekulasilyd aromas karakterii karbonsavak — feltehetéen
fulvésavak — jelenlétét igazolja.

Az 1. frakcional 860 cm~* hullimszam értéknél taldlunk éles kis csticsot, amely
szubsztitualt aromas rendszer jelenlétét bizonyitja ebben a komponensben. Ez a sav
a 2. frakciéndl mér egészen minimalis, megjelenik viszont 680 cm~1 értéknél egy éles
kis sav, amely ugyancsak szubsztitualt aromés szerkezet deformacios rezgéseit jelenti.
Ezek a sidvok a tovabbi frakciékban mar teljesen hidnyoznak.

Az 1. frakciénak 920 cm~—* és 1030 cm~! hullimszdm tartoményanél lathato
éles kis csucsok poliszacharidok, ndvényi bomldstermékek jelenlétét bizonyitjak,
amelyek a 2. és 3. frakcidkban egyre csékkend intenzitassal talalhaték meg. Ugyan-
csak az 1. frakciénak 1200 cm~? hulldmszam értékénél lathaté a fenolos OH csopor-
toknak megfelels sdv, amely a 2. és 3. frakcioknal egyre cs6kkend és laposodé tenden-
cidt mutat. Tovabba az 1420 cm—? ért¢knél az aromds gyiiriin levé CH; és CH,
csoportok deformécids rezgéseinek megfeleld karakterisztikus vonalak.

Kizardlag a 3. és 4. frakci6 szinképeiben 1athat6 az 1500 cm—1 hullimszimnal a
heterociklusos C=N kotések vibracios rezgése.

SzembetiinG, hogy az 1. frakciénal az aromds karboxil és karboxilat sidvok hia-
nyoznak, vagy csak egészen minimalisak. Csak a 2. frakci6énal Iithatunk 1620 és
1640 cm~?! tartomainyokndl kettSs kis csticsot, amely karboxilat ionok, ill. keldtok
]elenletere utal. A kisebb frakcickban azutdn ez az ionos karakter egyre mkabb gyen-
giil és az 1720-as sav valik egyre intenzivebbé.

A IV. tablazat tartalmazza a szintetikusan eldallitott és Sephadex gélen frakcio-
nalt huminsav molekulasuly eloszlasanak adatait.

1V. tabldzar

Frakcié szdma % Molekulastly tartomany

(10-2?)
1 13,6 >23,0
2 12,6 23,0—6,0
3 43 6,0—1,0
4 28,0 <1,0
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A IV. tablazat alapjan lathato, hogy ez a szintetikusan elballitott anyag az elg-
z6ekben vizsgalt természrtes huminsav mintakhoz viszonyitva joval kisebb atlag-
molekulastly. A termék kb. 3/4 része 6 ezernél kisebb molekulasilyi komponen-
seket tartalmaz. Ez az sszetétel az elsé latasra is jol lemérhetd kiilonbség természete-
sen az infravérés szinképben (4. abra) is tiikrozodik.

Az aromds karbonsavakra jellemzé 1720 cm™1,ill. a kelatokra és a karbox1lat ‘
csoportokra jellemzd 1620 és 1640 cm—! tartoméanyokban ezeknél a frakcidknal jél
értékelhetd karakterisztikus savokat nem lathatunk. Igen intenziv éles savok vannak
viszont. minden egyes frakciénal az 1500 és 1520 cm~! tartomany kdérnyezetében,
amely heterociklusos kétésben levé C=N csoportok vibracids rezgéseinek megfeleld
értékek. Ugyancsak minden frakcid. tartalmaz kisebb-nagyobb, laposabb vagy éle-
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sebb savot 1200 cm—? értéknél, amely az aromas karboxil OH csoportjanak defor-
macids rezgéseibdl szarmazd sav.. Lathaté tovabba az 1. frakciénal 1040 cm—!
hullamszam értéknél egy éles sav. amely feltehetGen ennél a szintetikus terméknél
alkoholos OH csoportot Jelent Ugyanennél a frakcidnal 830 és 860 cm~?! tartomany-
ban egy szélesebb sdv, 740 és 690 cm™! értekeknél pedig 1—1 kis sav lathato. Ezek
a savok mind kiilonb6z4 helyzetekben szubsztitudlt aromas szerkezet jelenlétét iga-
zolJak A 830 és 860 cm~! hullamszamil csucsok még a 2. frakcional is jol lathatok,
mig a 3., 4. frakciok esetében mar csak igen mérsékelten. Mindezek azt bizonyitjak,
hogy ez a szintetikus huminsav minta egy egyszer(ibb szerkeztii, klmondottan aro-
mas karakteri{i termék.

Eredményeink alapjan az alabbi kévetkeztetéseket vonhatjuk le:

1. A vizsgilt mintak szerkezetében nemcsak az alkalmazott gélfrakcionalasos
modszerrel meghatirozott molekulasilyeloszlasi adatok mutatnak jelent8s kiilénb-
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ségeket, hanem az egyes mintak frakcidinak infravords szmkepe1 is. A két modszer
eredményei parhuzamossagot mutatnak. .

2. Amig a dorogi szén-huminsav vizsgilataink szerint az aromds szerkezet
mellett jelentds mennyiségl alifas komponenst is tartalmaz addig a talaj és szintetikus
huminsavakban infravérés szinképeik alapjan kizarélag aromas jellegi frakcidk
jelenléte tételezhetd fel. JelentSs eltérés mutatkozott €16z6 munkank soran [1] vizs-
galt méas széniilésfoku szén-huminsav szerkezetét illetSen is.

3. Lényeges kijlénbség mutatkozik a két ugyanazon lelShelyrél de a talaj kii-
16nboz8 rétegeibdl szarmazd, felsd és alsoldpi talaj-huminsavminta szerkezetét 1lle-
téen is, mind molekulastlyeloszlds, mind infravérds szinképeik alapjan.

4. Az altalunk vizsgalt mintakban a biologiai aktivitas szempontjabdl jelentds
kelatok a kisebb frakcidkban talalhatok.

A tovabbiakban célszer(i lenne az egyes frakciok molekulasulyanak mas méd-
szerrel torténd meghatirozasa is, valamint infravérds szinképeik alapjin a fébb
komponensek kvantitativ meghatdrozdsa. Mindezek ismerete hozzajarul e rendkiviil
fontos, a gyakorlati élet szempontjabol egyre nagyobb jelentGséggel bird bioldgiailag
aktiv vegyiiletcsoport szerkezetének felderitéséhez. .
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INFRAROT-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG UNGARISCHER
KOHLENPROBEN V,

SANDOR SIPOS und EVA SIPOS

Die Verfasser haben die Struktur einer Huminsdure aus Kohlenproben von Dorog, zweier
Huminsiuren unterschiedlichen Gefiiges aus Bodenproben bei Keszthely und einer synthetischen
Huminsdure mittels Gelfraktionierung und Infrarot-Spektroskopie studiert.

In der Struktur der untersuchten Proben zeigen nicht nur die mit der angewandten Gelfraktioni-
erungsmethode ermittelten Molekulargewichtsverteilungsdaten, sondern auch die Spektren der Frak-
tionen der einzelnen Proben erhebliche Unterschiede.

Wihrend die Huminsdure aus der Kohle von Dorog laut den Untersuchungen ausser der aro-
matischen Struktur auch betrichtliche Mengen aliphatischer Komponenten enthélt, sind die Boden-
und die synthetische Huminsiuren aufgrund ihrer Infrarot-Spektren ausschhesshch aromatischen
Charakters.

Ein wesentlicher Unterschled zeigt sich auch hinsichtlich der Struktur der beiden, vom gleichen
Fundort stammenden Huminsduren aus oberen und unteren Moorbodenproben, und zwar sowohl
aufgrund der Molekulargewichtsverteilung als auch der Infrarotspektren.

In den untersuchten Proben finden sich die von der Sicht der biologischen Aktivitat bedeutsamen
Kelate in den kleineren Fraktionen. .

141



CITEKTOPKOIIMYECKOE UCCIEJOBAHNE MHOPAKPACHBIMH JIMYAMU
BHUJOB YIJisl, UMEIOINNXCS HA TEPPUTOPHY BEHI'PHHU (V)

MAHIOP IMITOM—IMUIIOMHY EBA KEIBEII

ABTOpHL B cBoelt paboTe NPOBENH COCKTPOKOIMYECKOE HCCIECZOBAHME IPH MOMOINE MHppa-
KPAacHBIX JIydei B (TeNb~ppaknum» CTPYKTYPhl I'YMHHOBON KACITOTH! YIS, AMEIOMETOCS B OKPECT-
Bnocrax Jlopora, a Takke pa3yHYHBIX IO CBOEH CTPYKTYpe, I'YMHHOBHIX KHCIIOT OBYX IIOYB B OKPECT-
HocTsX KecTxeiia H CTPYKTYPEI CHETETHIECKOM TyMAROBOH KHCIJIOTEL.

B CTpyKType MCCIENOBAHHKIX HAMH NPOO HMEIOTCH 3HAYMTEbHBIE PACXOKICHHA HE TONBKO
B PacOpele/IcHEH MOJICKY/IAPHOTO BECA, HO M B CHOEKTPax (paxuuil OTACTLHBIX Opoo.

. JlaEHBIe WCCACNOBAHHS NOKA3alH, 9T0 B AapOMATHYECKOH CTPYKTYpe TYMHHOBONH KHCIIOTHL
YTJI, AMEIOIErocs B OKPecTHOCTAX Jlopora, COAEep ATCH 3HAYATENbHOE KONHYECTBO ambaTHdec-
KOTO KOMIIOHEHTa, B TO PBeMsd Ka MRGpakpacHble CHEKTPH T'YMBHOBBIX KACIOT HOYBLI H CHHTETH-
9ECKOH TYMHHOBOR KHCJIOTHI HMEIOT HCKAIOYATEILHO apOMATHYECKHN XapaKTep.

Pacnpezenerre MOJIEKYJPHOTO Beca W MH(PAKpaCHBIE CIEKTPH! IByX BHAOB T'YMHHOBOH KHC- -
JIOTHI IOYBE! (B3ATHIX H3 OKpecTHOCTel Penmeénana v Ammonana) CBALETELCTBYIOT O 3HAYHTEI b~
HOM DPacXOXXACHVM B HX CTPYKTYDE.

B mccnenoBaHABIX HAMH OPobax, KenaTel, CTOAb BAXKHBIE C TOYKH 3peHust 6momornieckoi
alcrmmocm, MMEIOTCA B HEOONBITHAX (l)paxmmx
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