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Uber Eigenschaften,
Aufbau und Bedeutung der Huminstoffe

Qualities, Structure and Meaning of Humic Substances

WOLFGANG ZIECHMANN *)

ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die Einteilung, die chemischen und physikalischen Eigenschaften,
vor allem aber die verschiedenen Analysenmdglichkeiten der Huminstoffe dis-—
kutiert.

Danach ist eine eindeutige Einordnung der Huminstoffe in den Humifizierungs-
prozef méglich. Mit diesen experimentellen Moglichkeiten sind spezifische
und abgestufte Eigenschaften der Huminstoffe zu erkennen, die diese Natur-
stoffe bei sachgemdBer Gewinnung als unabhdngig vom Isolierungsprozef er-—
scheinen lassen.

SchlieBlich wird auf die vielfdltigen MSglichkeiten der Huminstoffe einge-
gangen, mit Nicht-Huminstoffen zu reagieren.

SUMMARY

There are discussed the classification, the chemical and physical proper-
ties, particularly the different possibilities of analysis of humic substances.

Accordingly is given a significant classification of humic substances in the
process of humification.

With these experimental possibilities are to state specific and differen-
tiated properties of humic substances, which allow to recognize after correct
isolation these substances as independent from their isolation.

Finally are discussed the manifold possibilities of humic substances to react
with other compounds.

*)Anschrift des Verfassers: Prof.Dr.W.ZIECHMANN, Interfakultatives Lehrgebiet
Chemie der Universitdt Gottingen, von Siebold-Strafe 2, D 3400 Gottingen.
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VORBEMERKUNG

Ein kirzlich in dieser Zeitschrift erschienener Artikel ent-
wirft ein disteres Bild von den Huminstoffen (FUCHSMAN, 1980).
Sicher werden wir manche unangenehmen Eigenschaften bei diesen
Naturstoffen in Kauf nehmen missen und dafiir Verhaltensweisen
bei ihnen vermissen, die sofort klare Zuordnungen und Beschrei-
bungen ermdglichen.

Huminstoffe allerdings als Substanzen anzusehen, die ihr So-
sein allein ihrer Gewinnungsmethode verdanken (FUCHSMAN, 1980),
kommt einem chemischen Verdikt gleich, welches diesen Naturstof-
fen eine eigenstdndige und chemisch faBbare Existenz a priori
abspricht.

Es soll daher in dieser Studie - auch als Entgegnung zur er-
wdhnten Publikation - geprift werden, unter welchen analytischen
und préparativen Bedingungen welche Aussagen {liber Huminstoffe
gemacht werden kdnnen, um ihnen einen eigenen und chemischen
Status zuzusichern, der damit auch eine sinnvolle Forschung an
ihnen rechtfertigt.

EINORDNUNG UND GENESE DER HUMINSTOFFE

Huminstoffe sind uneinheitliche, hohermolekulare, gefdrbte Na-
turstoffe mit aromatischen Strukturen, die hauptsdchlich im
Boden (SCHEFFER u. ULRICH, 1960; PAULI, 1967; KONONOWA, 1966;
SCHNITZER u. KHAN, 1972; SEQUI, 1974; FLAIG et al, 1975; ZIECH-
MANN, 1980), aber auch post mortem in pflanzlichen Organen
(BABEL, 1975) und den Faeces (KHAIRY, 1981) gebildet werden.

Trotz dieser, vorerst allgemeinen Feststellungen lassen sich
Huminstoffe in ein System hbher- bis hochmolekularer Naturstoffe
einordnen, woraus ein unmittelbares Verstdndnis mancher ihrer
Eigenschaften abzuleiten ist (Tab. 1).

Die Genese der Naturstoffe der Gruppe I vollzieht sich in
der pflanzlichen, tierischen oder Bakterienzelle und wird durch
Parameter wie

- Zellstruktur,

- Enzyme,

- Membranen,

- energiereiche Verbindungen,
- Transportphdnomene, usw.

bestimmt.

In bestimmtem, wenn auch reduziertem Umfang gilt dies auch
fir Melanine und Lignine, keineswegs jedoch flir Huminstoffe,
deren Genese (in B&den, Torfen) sich unter v0llig anderen As-
pekten vollzieht.

Die Naturstoffe der Gruppe I libernehmen, wie die Biochemie
Uberzeugend nachgewiesen hat, mannigfaltige und hochst diffe-
renzierte Funktionen als Reserve- und Geriststoffe, als Bio-
katalysatoren, sie vollziehen Syntheseleistungen verschiedenster
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Tab. 1: Zur Einteilung hoch- bzw. hdhermolekularer Naturstoffe
Classification of high molecular natural substances

I Naturstoffe mit
reproduzierbaren Strukturformeln - Bauformeln

I.1 nichtaromatisch
z.B. Fette (Fettsduren und AbkOSmmlingen), Wachse,
Phosphatide,
Kohlenhydrate,

Peptide - Proteine*), Proteide,
(Poly-) Isoprenabkdmmlinge s
Steroide

I.2 aromatisch bzw. heterocyclisch

z.B. Phenolderivate,
Anthocyane, Cumarine, Flavone, usw.
Pyrrolabkdmmlinge (Porphyrin-Farbstoffe)

Alkaloide**)
II aromatische Naturstoffe mit
(allenfalls) reproduzierbaren Strukturmerkmalen
Melanine gebildet in tierischen Zellen
Lignine in pflanzlichen Zellen
Huminstoffe im Boden
*) vom Vorkormen aromatischer Aminosiduren wird hier abgesehen

*%) von Alkaloiden mit nichtheterocyclischem Stickstoff sei hier abgesehen.

Art, erfillen Transportaufgaben, wirken als Membranen, um nur
einige dieser Aufgaben zu nennen.

Keine dieser spezialisierten Funktionen kénnen wir hingegen
ohne Bedenken den Huminstoffen zuordnen. Aber welche Aufgaben
haben sie dann oder sind Huminstoffe doch der groBe Abfalleimer
der Natur?

Um diese Frage frei von Spekulationen zu halten, sollte ihr
eine moglichst umfassende Darstellung der chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften der Huminstoffe vorausgehen.

Eine wichtige Feststellung kann bereits jetzt getroffen
werden: Huminstoffe werden im Humifizierungsprozess (humifica-
tion) aufgebaut. Dieser Naturvorgang - hinsichtlich des Massen-
umsatzes nur mit der Photosynthese vergleichbar - muB letztlich,
von Extremen abgesehen, alle organischen Stoffe des Bodens um-
fassen. Einer solch einschneidenden Auflage unterliegt keine
der genannten Naturstoffgruppen, weshalb hier die oft so hilf-
reiche Einteilung in Monomere, Oligomere, bzw. Bausteine usw.
von vornherein entfdllt und gleichzeitig die Sonderstellung der
Huminstoffe offenkundig wird.

Unmittelbar daraus folgt, daB bestimmte chemische Reaktionen
fiir die Genese der Huminstoffe in B&den, ndmlich solche, die
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von definierten Strukturen und bestimmten funktionellen Gruppen
getragen werden, nur eine geringe Rolle spielen werden, wdhrend
umfassender "anwendbare" und weniger aufwendige Umsetzungen,
ndmlich Radikalreaktionen (Einelektroneniibergédnge) bei diesen
Naturstoffen, wie lUbrigens bei Melaninen und Ligninen auch, do-
minieren werden. Zahlreiche Experimente beweisendiese hin-
sichtlich des Verhaltens der Huminstoffe iberaus bedeutsame
Feststellung (REX, 1960; STEELINK a. TOLLINS, 1967; LISANTI et
al., 1974; ZIECHMANN, 1961), die bei einer sorgfdltigenBeschrei-
bung dieser Substanzen nicht auBer acht gelassen werden darf
(vgl. FUCHSMAN, 1980).

Mit diesen experimentell gesicherten Ergebnissen leuchtet
sogleich ein, daB die aromatische Struktur, da nur sie eine
hinreichende Lebensdauer und Stabilit&t der Radikale ermdg-
licht (ZIECHMANN, 1980; SCHEFFER u. ZIECHMANN, 1957), fir die
Huminstoffbildung unerl&flich ist. Andererseits ist erwiesen,
daB auch Nichtaromaten an Humifizierungsprozessen teilnehmen.
Dies veranlaBt, zwischen primdren und sekunddren Ausgangsstof-
fen zu unterscheiden (Abb. 1).

Huminstoff- System

Me ~lonen und

nebst

diversen Nicht - Huminstoffen

-
Asprlmorf i (2) Huminstoffe (Hmst)l ]
usgangsstoffe

HsV, —= HsV, — —= Hs, —= Hs,]—= - ——= Hm
(pAS) (1) el e e e e g S o ke e
-
(1 sekundare
Ausgangsstotfe Ausgangsstoffe
(AS) (sAS) (12)
\_

Abb. 1
Zur Einteilung der Huminstoffe
Classification of humic substances

Es ergibt sich somit:

1. Ausgangsstoffe (AS, n-Hmst), die zur Bildung
von Huminstoffen notwendig sind, aber zu (definierten)
Nichthuminstoffen zdhlen und daher leicht durch die {iib-
lichen Kriterien von jenen unterschieden werden k®nnen.

1.1 Primd&re Ausgangsstoffe (pAS):
aromatische, leicht in Radikale zu ilberflihrende Ver-
bindungen. An ihnen vollzieht sich die "Startreaktion"
der Humifizierung.
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1.2 Sekund&re Ausgangsstoffe (sAS):
fir diese sind keine speziellen Strukturen
notwendig. Sie milissen jedoch leicht mit ge-
wissen Huminstoff-Fraktionen (HsV) reagieren
konnen und bedingen letztlich die "Universalité&t"
des Humifizierungsprozesses im Boden.

2. Huminstof f e (Hmst)

2.1 Huminsdure-Vorstufen (HsV):
Huminstoffe, die im Verlaufe des Humifizie-
rungsprozesses in Humins&duren Ubergehen und
durch einfache Experimente*) als solche er-
kannt werden kdnnen.

2.2 Huminsduren (Hs):
saure Huminstoffe (echte S&duren!)
relativer Stabilitidt. Es sind damit Verbin-
dungen, die in Alkalien 10slich und mit S&uren
fdllbar sind. Ihr Verhalten und damit ihre De-
finition beruht also auf einem chemischen, von
einer sachgerechten Aufbereitung unabhdngigen
Sachverhalt.

2.3 Humine (Hm)
Endprodukte des Humifizierungsprozesses,
schwer 16slich, wenig reaktionsf&hig.

Die von FUCHSMAN (1980) vertretene Ansicht, Huminstoffe bzw.
"Huminsdure" sei ein Begriff, der durch die Darstellungsweise
definiert wird, es gdbe keine exakten chemischen Kriterien zur
Identifizierung, kann als widerlegt gelten, wenn es gelingt,
fir die hier verwendeten Begriffe "Huminsdure-Vorstufen" -
"Huminsduren " eindeutige Unterscheidungsmerkmale zu finden
(siehe oben sowie Tab. 4 und 5).

Davon bleibt freilich die Tatsache unberiihrt, daB eine unsach-
gemdBe Gewinnung der Huminstoffe (siehe unten) zu ihrer nachhal-
tigen Verdnderung, wenn nicht gar zu Artefakten fihrt (ZIECHMANN,
1980; KHAIRY u. ZIECHMANN, 1981).

*
) Nicht-sdurefdllbare Huminsdure-Vorstufen werden in wdssriger LOsung mit
€-Acceptoren (siehe unten) behandelt. Unter Sauerstoffaufnahme gehen

sie in sdurefdllbare Huminsiduren iliber:

HsV - ¢ [> .Hs' (Hmst-Radikalkation)
Metallionen
(Fe3* usw.)
Si09» 02
Tonminerale, 09
OH™, 09

Die Op-Aufnahme wird gemessen und mit anderen Methoden (vgl. Tab. 4 und
5) die '"Distanz" der HsV vom Status der stabilen Hs bestimmt.
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CHEMISCHE UND PHYSTIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER HUMINSTOFFE

Die Erfassung der chemischen und physikalischen Eigenschaften
von Huminstoffen dient einerseits ihrer Charakterisierung und
Einteilung, vor allem aber, um spezifische Wechselwirkungen
mit chemischen Systemen ihrer Umgebung, z.B. in BOden nachzu-
weisen und zu verstehen.

Neuere Untersuchungen haben eine Flille von bemerkenswerten
und reproduzierbaren Eigenschaften dieser Naturstoffe erkennen
lassen, die eine eindeutige Abgrenzung von anderen (Natur-)
Stoffen einerseits, andererseits aber auch zwischen den ein-
zelnen Huminstoff-Fraktionen (siehe Abb. 1) widerspruchsfrei
ermbglichen. Allerdings werden hier nicht einzelne analytische
Ansdtze allein - wie vielfach bei Verkennung der Ausgangslage
gefordert - die erforderliche Charakterisierung leisten kOnnen,
sondern es werden mehrere Verfahren in Kombination zu verl&B-
lichen Aussagen fihren.

Es bereitet heute keinerlei Schwierigkeiten, wenn auch ge-
legentlich experimentell mehr oder weniger aufwendig, Humin-
stoffe jeglicher Provenienz eindeutig als solche zu erfassen
und reproduzierbar in die Fraktionen der Humine, Humins&duren
bzw. deren Vorstufen zu zerlegen. In vielen Fdllen sind derar-
tige Prozeduren sogar einfacher durchzufiihren wie auf den be-
nachbarten Gebieten der Protein-, Melanin- oder Ligninchemie
(wobei die chemische Eigenstdndigkeit dieser Stoffe kaum je in
Zweifel gezogen wird).

Die verschiedenen Moglichkeiten einer chemischen Analyse und
ihre Aussagekraft sei in Tabelle 2 zusammengefaft (ZIECHMANN,
1980) .

Am Beispiel der von Huminstoffen transferierbaren Elektronen
sei eine von zahlreichen M&glichkeiten einer exakten Beschrei-
bung dieser Naturstoffe aufgezeigt.

Huminstoffe vermdgen Elektronen an das Radikalmonokation des
3-Athyl-Benzthiozolon- (2)-azins(I) abzugeben, also hier als
€ -Donatoren zu fungieren:

®
$
Cr-i-iC) | — |
Syt & s s

€
(I

‘Hmst —— - Hmst ®
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Tab. 2: MOglichkeiten und Aussagen chemischer Analysen

bei Huminstoffen
Possibilities and statements of chemical analysis
of humic substances

1fd.] Sachverhalt methodischer derzeitige Aussage

Nr. Ansatz M&glichkeiten

d.Realisierung

1 die konstituie- |qualitative + (=gegeben) gering
renden chemi- Analyse
schen Elemente

2 Anteile der komjquantitative + gering
stituierenden Analyse
chemischen Ele-
mente

3 Verhdltnis be- |quantitative + minimal
stimmter Ele- Einzelbestim-
mente zuein- mung
ander

4 Art und Menge Gruppenanalyse + fir gewis-
der funktio- aber: Problem se Fragen
nellen Gruppen d.Accessibili- | hinreichend

tdt ist zu be-
achten

5 EinfluB der Analyse von . .

Gruppen auf an- [Teilstruktu- géziizgtwenlg kénnte er-
dere Teilchen- |ren sowie heblich
bereiche (I-, Gruppenana- sein

M-, E-Effekte lyse

usw. )

6 Gesamtverhal- Redoxverhalten, (+) u.U.erheb-
ten der aus- Bestimmung der lich,da
tauschbaren pro Gewichts- exaktere
Elektronen einheit Hmst Vergleichs-

ausgetauschten & méglichkei-
ten be-
stehen

7 ¢ -Donator- urd |Analyse von + erheblich:

€ -Acceptor- ¢-DAK zur Inter-
Qualit&dten pretation
(intermoleku- von Bin-
lare Mesome- dungs- u.
rie) Reaktions-
méglichkei-
ten

8 Verteilung und |Analyse von mit physikali- | erheblich:
Differenzierwmg | € —Zustdnden schen Methoden | zur Inter-
der Elektronen teilweise mdg- | pretation
im Partikel lich von reak-

tiven Mog-
lichkeiten
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Auf Ergebnisse, die den kolloiden Status der Huminstoffe be-
treffen, kann im einzelnen hier nicht eingegangen werden
(ZIECHMANN, 1980) .

Das verhdltnismé&Blig dichte Netz anwendbarer analytischer
Verfahren und die hiermit erhaltenen Ergebnisse beweisen, daSB
Huminstoffe durchaus eine eigenstdndige Gruppe aromatischer Na-
turstoffe mit spezifischen Merkmalen bilden.

Eine Nomenklatur, die auf die experimentell wenig oder gar
nicht verifizierbaren Begriffe "Fulvosduren" und "Hymatomelan-
sduren" verzichtet*), dafiir aber die durch das Experiment erfafB-
baren Fraktionen der Huminsdure-Vorstufen, Huminsduren und Hu-
mine (vgl. Abb. 1) einflihrt, erlaubt alle vorkommenden Huminstoff-
komponenten eindeutig zu bezeichnen und einzuordnen.

Durch sehr empfindliche physikalische und chemische Analysen
(vgl. Tab. 4) kann flir alle Komponenten ihre relative Position
im Humifizierungsprozess sicher angegeben werden, d.h. es kann
zwischen den genannten Fraktionen und ihren Untergruppen eindeu-
tig unterschieden werden.

Wenn schlieBlich die Gewinnung der Huminstoffe mit gebotener
Sorgfalt unter Vermeidung von pH-Wertschwankungen mit einer Fol-
ge organischer LOsemittel erfolgt, dann erweist sich, daf Hu-
minstoffen spezifische und reproduzierbare Eigenschaften zukommen.
Als Beleg daflir seien in Tabellen 4 und 5 die MOglichkeiten ei-
ner Unterscheidung der Glieder des Humifizierungsprozesses Hu-
minsdure-Vorstufen - Huminsduren durch experimentelle Verfahren
zusammengestellt.

DAS STRUKTURPROBLEM

Huminstoffe sind das Ergebnis des Humifizierungsprozesses, an
dem direkt oder indirekt im Prinzip alle organischen Stoffe im
Boden teilnehmen k&nnen (vgl. Abb. 1). Nur Radikalreaktionen
kdnnen der Forderung nach einer "Aufarbeitung" der verschiede-
nen Stoffe entsprechen. Huminstoffe kdnnen daher keine durch
eine Strukturformel wiedergegebene Konstitution besitzen und
dies ist obendrein ihr wesentliches Kennzeichen.

Die Diskussionen 2zur Aufkldrung der Struktur von Huminsduren
beziehen sich daher sehr hdufig auf ein Scheinproblem. Auch
die von HAWORTH (1971) diskutierte Vorstellung, wonach "in der
Natur vorkommende Humins&duren aus vielen Unterstrukturen (Pep-
tide, Kohlenhydrate) bestehen, die locker aneinander und an
die Kernstruktur gebunden sind" kann nicht richtungweisend sein,
solange nicht geklédrt wird, was "Kernstrukturen" sind und wel-
che Bindungskr&dfte vorherrschen ("locker gebunden" geniigt nicht).

*
)KHAIRY und ZIECHMANN (1981) vertreten aufgrund des sorgfdltig gepriiften

Einflusses alkalischer Losemittel auf natiirliche Huminstoffe die Meinung,
daB eine vom Ldseverhalten allein sich ableitende Definition der 'Fulvo-
sduren'" auf Kunstprodukte trifft. "Fulvosduren" sind daher nur das Er-
gebnis einer unsachgemdfen Huminstoffbehandlung. Die Anwendung organi-
scher L&semittel (ZIECHMANN, 1980) vermag diesen Nachteil weitgehend zu
beheben.
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Dieser Vorgang kann sowohl polarographisch wie spektroskopisch
verfolgt werden (ZIECHMANN, 1980; SUBE, 1975). SchlieBlich kann
die Anzahl der abgegebenen Elektronen pro Gewichtseinheit Humin-
stoff angegeben werden, ein Wert, der zur Charakterisierung der
Huminstoffe wie zur Interpretation ihres Verhaltens z.B. gegen-
Uber Enzymen von erheblicher Bedeutung ist (Tab. 3).

Tab. 3: Anzahl der angegebenen g pro 1mg Huminstoff
Quantity of transfered electrons per mg humic substan-
ces

1fd.| Prédparat spektroskopisch | polarographisch

Nr. €/mg Hmst £/mg Hmst

1 Hydrochinon- 1,29 - 10'° 1,25 - 10'°

Hmst
. 19 19
2 Brenzkatechin- 1,12 - 10 1,12+ 10
Hmst
3 . . 19 . 19
Na-Salz eines 0,47 10 0,47 10
Moor-Hmst
19 . 19
4 Braunkohlen- 0,09 - 10 0,11 10
Hmst

Diese reproduzierbaren MeBwerte zeigen, daB eine g —Abgabe
gegeniilber geeigneten Systemen ein flr Huminstoffe recht spezi-
fisches Verhalten darstellt (Vergleichswerte fiir Melanine und
Lignine sind nicht bekannt) und daB innerhalb der Gruppe der
Huminstoffe deutliche Abstufungen gegeben sind, da die Synthe-
se-Huminstoffe aus Hydrochinen und Brenzkatechin deutlich Hu-
minsdure-Vorstufencharakter aufweisen, die natlirlichen Prépa-
rate (3 und 4) aber Huminsduren sind.

Nach diesem Verfahren ist auch die Ermittlung des Redoxpo-
tentials fir Huminstoffe durchfihrbar, welches im Bereich
+ 0,15 bis + 0,45 V liegt.

Eine erhebliche Anzahl physikalischer Methoden kann zur wei-
teren Beschreibung der Huminstoffe eingesetzt werden (ZIECHMANN,
1980) :

Spektroskop ieKernresonanz
Elektronenspinresonanz
Ramanspektren
Fluoreszenz, Phosphoreszenz

kalorische mittlere spezifische W&rme
Me s sun g: Verbrennungsenthalpie
ferner: elektrische Leitf&dhigkeit

magnetische Suszeptibilité&t
Dielektrizitidtskonstante
Oberflédche
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Tab. 4: Einige zeitabh&ngige chemische und physikalische
Eigenschaften der Fraktionen eines Huminstoff-Systems¥
(zur Unterscheidung von HsV, Hs, Hm)
Some chemical and physical qualities of fractions of
a system of humic substances in relation to the time
1fd.| analytischer Ansatz Verédnderung mit fortschrei-
Nr. tender Humifizierung
1 funktionelle Gruppen Abnahme pro Masseneinheit
(—Othen,-COOH, C=0_yin)
2 aktiver Wasserstoff Abnahme pro Masseneinheit
" . aromatischer . .
3 Verhaltnlsaliphatischer Abnahme pro Masseneinheit
Strukturbereiche (gemessen (H von etwa 45 = 19%, z.B.
als aromatischer (H r) und dar h tisch a n
alipathischer(H_,) Wasser- urci enzymatische oder che
al mische Ring&ffnungen)
stoff
4 TeilchengrdBe Zunahme und Erreichen cha-
rakteristischer Endwerte
elementare Zusammensetzung charakteristische Endwerte
Dichte g-cm™> Abnahme: +
von etwa 1,68— 0,04 bis
1,2 0,03 g-cm™3
7 Lichtabsorption Ubergang von differenzierten
(UV, nah-IR, IR) zu undifferenzierten Spek-
tren
8 Verbressungswdrme (cal/qg) Zunahme: +
von etwa 3 800— 38 bis
4 500% 38 cal/g
9 BET-Konstante a Abnahmgi
A: Adsorptionsenthalpie von 7,6— 0,7 bis
L: Kondensationsenthalpie 2,6i 0,7
A-L
RT
a=-e

*)

Ein Nachweis der hier verzeichneten Abstufungen setzt eine schonende

Gewinnung und Auftrennung der Huminstoffe voraus. Ungeeignet sind
hier in der Regel Vorbehandlung der Proben mit Sduren sowie Anwen-
dung alkalischer Losemittel. MSglich ist der Einsatz organischer

Losemittel.
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Ausfihrlicher sei auf die mittlere spezifische Wirme ein-
gegangen (Tab. 5).

Tab. 5: Mittlere spezifische Wirme von Huminstoffen und

einigen hoéhermolekularen Substanzen

Specific heat of humic substances and some high

molecular compounds

-1 -1 -1 -1

Substanz cal-g -Grad J-g -Grad
natirliche 0.113 0.473
Huminstoffe bis 0.228 bis 0.955
Synthese- 0.100 0.419
Huminstoff bis 0.126 bis 0.528
Huminsdure- 0.140 0.615
Vorstufen bis 0.230 bis 0.960
tonorgan.Komplexe 0.101 0.423
(mit Synthese-Hmst) bis 0.137 bis 0.577
Polydthylen 0.500 2.093
Polystyrol 0.320 1.34
Polyurethan 0.400 1.674
Silicone 0.260 1.088
Phenolformaldehydharz 0.350 1.465
Polyesterharz 0.450 1.883
Naturkautschuk 0.430 - 0.550 2.000
Celluloseacetat 0.350 - 0.450 1.674

Auch der von FUCHSMAN (1980) aufgegriffene Vorschlag, "daB
Enzyme zur Aufldsung spezifischer Bindungen in der Huminsdure-
struktur niitzliche Hilfsmittel sein kOnnen", fihrt, wie das
Experiment l&ngst erwiesen hat, am eigentlichen Problem vorbei.

Dennoch zeigen zahlreiche Untersuchungen (vgl. Tab. 2), daB
den Huminstoffen durchaus libereinstimmende Strukturmerkmale zu-
kommen, die zu einem Muster eines mdglichen Aufbaus zusammen-
gefaBt werden kdnnen.

Von Bedeutung sind hier:

- die experimentell ermittelten Anteile aromatischer und ali-
phatischer Strukturelemente und

- ihre r&dumliche Ausdehnung (ZIECHMANN, 1980),
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- Ferner die Analyse der vorliegenden Bindungskrédfte,
wobei besonders die Bildung von

- & —-Donator-Acceptor-Komplexen bei Huminstoffen zu beachten
ist (ZIECHMANN, 1972; WAKIL, 1972).

SchlieBlich gibt die Tatsache, daB Huminstoffe in L&sung vor-
nehmlich Assoziationskolloide sind (BEUTELSPACHER, 1952) und
andere Beobachtungen Anlaf, Huminstoffe in situ als ein System
zu beschreiben.

Dieses Huminstoffsystem sei als Ansammlung von Huminstoffen
und Nicht-Huminstoffen verstanden, die durch Hauptvalenzbindun-
gen Kern- oder Primdrstrukturen aufbauen, diese aber dann durch
intermolekulare Kr&fte eine Sekunddrstruktur im System fixieren.
Durch diese Bindungskrédfte kOnnen Assoziations- wie Dissoziations-
erscheinungen stattfinden, so daBR eine Einwirkung auf das Sy-
stem von auBen, die zundchst auf eine Fraktion gerichtet sein
mag, letztlich das ganze System erfaft (ZIECHMANN, 1980).

Von experimentell nachgewiesenen Strukturmerkmalen und ihren
Dimensionen ausgehend, kann nun ihre qualitative Zusammenfassung
Zu einem "Strukturmuster" eines Huminstoffsystems erfolgen. Es
ist damit eine mit den Experimenten Ubereinstimmende Zusammen-
stellung von erwiesenen Strukturmerkmalen gemeint, die die ver-
wendeten Parameter nicht in einer guantitativen Beziehung zu-
einander sieht, weil diese dem Wesen der Huminstoffe entsprechend
nicht erfaBbar bzw. reproduzierbar ist, daher auch keine Struk-
tur- bzw. Bauformel oder ein Ersatz einer solchen sein kann.
Vielmehr ist hier eine Zusammenfassung experimenteller Befunde
erfolgt, die als "Muster" ein Modell konzipiert, welches jeder-
zeit neue und auch abweichende Erkenntnisse aufnehmen mufB
(Abb. 2).

Kugelfdrmige Binnen- oder Kernstrukturen werden durch Haupt-
valenzbindungen aufgebaut und sind das Ergebnis der 1.Phase der
Huminstoff-Genese (Hmst-System in statu nascendi). Ihre GroéBe
kann durch Viskositdts- und Diffusionsmessungen sowie R&ntgen-
beugung recht genau erfaBt werden. Periphere Randgruppen bedin-
gen zwischenmolekulare Wechselwirkungen, deren wichtigste € -Do-
nator-Acceptor-~Beziehungen sind. In einem solchen System sind
ferner Nicht-Huminstoffe, Metallionen und Wasser integriert.

DIE BEDEUTUNG DER HUMINSTOFFE

Die von Huminstoffen ausgehenden Reaktionsmdglichkeiten werden
in erster Linie ihre Bedeutung bestimmen.

Huminstoffe werden gewbhnlich als wenig reaktionsfdhig be-
schrieben. Allenfalls eine Salzbildung mit Alkalien gesteht man
ihnen zu, wobei nicht beriicksichtigt wird, daB heute noch an-
dere Bindungsmechanismen zwischen Huminstoffen und Metallionen
diskutiert werden (FUCHSMAN, 1980).

Wenn man, wie FUCHSMAN (1980), von Huminstoffen ausgehende
zwischenmolekulare Kr&dfte auBer acht 1l&B8t, dann denaturiert
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Symbole:

BS Binnenstrukturen

RG planare Randgruppen
Hh Hydrathiille

SB "Sollbruchstellen"
£G funktionelle Gruppen
Me Metallionen

N.-Hmst.Nichthuminstoffe

Jum{

Planare Randgruppen (RG) mit £ -Donator-
Acceptor-Beziehungen, verhdltnismdBig ge-
ringer Bindungsenergie, an denen das Sy-
stem reversibel verindert werden kann

und die daher als "Sollbruchstellen" fun-
gieren kénnen.

Kemnstrukturen
(3) (1) (2)
irdumliche AuBenrdume Binnen- oder Kernstruk- Randbereiche
Gliederung turen (BS)
Hydrathille (Hh) kugelfsrmige 2.1 funktionelle Gruppen (£G)
T Men+dIonen e Einzelpartikel (-OH, _NHZ' -COOH, C=0 uswt)
Nicht-Huminstoffe 2.2 planare Randgruppen (RG) mit
(N.-Hmst) € -Donator-
und (Hauptvalenzbin- Hauptvalenzbindungen £-Acceptor-Qualitdten
dungen) (HVB)
wirkende zwischenmolekulare (zwischenmolekulare zwischenmolekulare Krifte
Krdfte Krifte Kridfte)
Van der WAALS-Kridfte
Ion-Ion=-
Ion-Dipol-Wechselw.
H-Bricken
Gr&Ben— 15-25 R min.RG-Distanz: 5 &
lordnungen Durchmesser RG-Tiefe: 9 &
Austauschvorgdnge
Salzbildung Huminstoff- Molekiilkomplexbildung
Austauschvorgidnge, Grundstruktur Assoziation )
Sachverhalte}| kolloides Verhalten (Skelett) dreidimensionale Verteilung
Assoziation, O0ffnen u. SchlieBen von "Sollbruchstellen" (SB)
Koagutation 1 v. HVB: im System
Accessibilitét Abbau u.Genese v. Aufbau, Umformung und Abbau
Hmst d. "Systems d.Hmst"
1)Accessibi1itat = elektrische Leitfihigkeit bei Hmst

Zuglnglichkeit von Partial-
strukturen bei h8her- oder
hochmolekularen Systemen

Abb. 2

Strukturmuster eines Huminstoff-Systems

Pattern of the structure of a system of humic

substances
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das wichtige

Problem der Reaktionsmdglichkeiten zu einem
Meinungsstreit um die "richtige" Definition dieser Huminstoffe.

ZusammengefafBt (Tab.
stoffen erkannte Umsetzungsmdglichkeiten und Bindungsarten:

6) ergeben sich folgende, bei Humin-

Tab. 6 Umsetzungsmdglichkeiten zwischen Huminstoffen und
Nicht-Huminstoffen
Possibilities for reactions of humic substances with
non-humic substances
Huminstoff+ Reaktions- Bindungsart Literatur
partner
HsV Phenole Hauptvalenz- MULLER-WEGENER (1976)
bindung
Hs zwischenmoleku-
lare Krédfte
Hs ‘I;Z};izg: € -DAK KRESS u.
stoffe ZIECHMANN (1977)
KRESS (1978)
HsV Lignine Hauptvalenz-
(Hs) bindungen WVEICHELT (1973)
HsV Aminosduren- | Hauptvalenz-
Hs (?) Peptide bindungen i%gig)et al.
Proteine zwischenmole-
kulare
Krdafte (?)
Hs Herbicide ¢ —-DAK MULLER-WEGENER (1977)
(s-Triazine)
HsV Enzyme ¢ -DAK KRAMER (1965)
(Hs) ZIECHMANN (1980)
PFLUG (1978)
HsV Tonminerale € —-DAK KRESS et al. (1980)
H-Bricken ZIECHMANN (1980)
Hs Metall- salzartige KHAN (1968)
HsV Ionen Bindungen
Chelate
T-Komplex
+) C
HsV = Huminsdure-Vorstufen
Hs = Humins&uren

Die unterschiedlichen und sehr ausgeprdgten Reaktionsm&glich-
keiten der Huminstoffe erlauben neben anderen Experimenten eine
eindeutige Abgrenzung von anderen Nicht-Huminstoffen, aber

auch die hinreichende Charakterisierung der Huminstoff-System-
Bestandteile, wodurch erhellt ist, daB manche Aspekte des
Streites um die "richtige" Definition dieser Huminstoffe sich
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auf Scheinprobleme beziehen, lUber die die moderne Huminstoff-
chemie l&ngst hinausgelangt ist.

Wir sollten uns nun der Frage zuwenden: weshalb werden Humin-
stoffe Uberhaupt gebildet und welcher Zweck wird damit verfolgt?

Die Existenz stabiler Huminstoffe in B&den beantwortet den
ersten Teil der Frage: aus thermodynamischen Griinden wird aus
einem Ensemble sehr verschiedenartiger Verbindungen ein Sub-
strat aufgebaut, welches {liber einen geringeren Energieinhalt
und damit {iber eine grdBere Stabilitdt verfligt.

Natiirlich werden, mehr oder weniger verdndert an der Humin-
stoffmatrix fixiert, Nicht-Huminstoffe ihren Platz finden
(vgl. Abb. 2). Daraus kann sogleich eine wichtige Funktion der
Huminstoffe erkannt werden: sie konservieren im Boden die Struk-
tur organischer Verbindungen, da - wie Experimente zeigten -
die an Huminstoffe gebundene organische Substanz weit weniger
dem mikrobiellen Abbau unterliegt wie die freien Verbindungen.

Ein Nebeneffekt, wenn gelegentlich auch lokal von groBer Be-
deutung, ist durch die Fixierung toxisch wirkender Verbindungen
und Metallionen gegeben:

Phenole

Kohlenwasserstoffe (carcinogene)
Herbicide

Metallionen: Hg, Cd usw.

Das reichhaltige Reservoir stabilisierter organischer Ver-
bindungen in Bdden (und Torfen) ist damit auf die beachtliche
Reaktionsfdhigkeit der Huminstoffe zurickzuflihren. Uber die den
Landwirt interessierenden Beitrdge der Huminstoffe zur Boden-
fruchtbarkeit durch

- eine extreme Kationenaustauschkapazitét
- Fixierung und Freisetzung von Spurenelementen
- Stimulierung des Wurzelwachstums usw.

soll hier nicht berichtet werden.

Hingegen werden neuerdings Mechanismen diskutiert, nach
denen Huminstoffe in einem begrenzten Umfang an Energielei-
tungsprozessen im Boden teilnehmen (ZIECHMANN, 1980; MULLER-
WEGENER, 1976).

Das beachtliche Reaktionspotential der Huminstoffe natlir-
licher Bdden 148t diese als Biokatalysatoren und durch ihre be-
sondere Qualifikation, zwischenmolekulare Kr&fte zu betdtigen,
als quasi innere Membranen im Bodengeflige erscheinen. Damit
werden diese Naturstoffe wie keine anderen Entscheidendes zur
"Struktur" und damit zur Funktionsfdhigkeit unserer Kulturbdden
beitragen. Hier liegen zur Zeit die Schwerpunkte einer modernen
Huminstoff-Forschung, die sich letztlich auf die funktionalen,
d.h. aber reaktiven Moglichkeiten dieser Naturstoffgruppe be-
ziehen.
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DISKUSSION

Trotz der apodiktischen Behauptung von FUCHSMAN (1980), man

konne den Inhalt eines Glasfldschchens mit der Aufschrift "Hu-
minsduren" nicht als solchen identifizieren, wird es - die Praxis
hat es hinreichend bewiesen - keine Mihe machen, nicht nur die
fraglichen Substanzen als Huminstoffe (Humins&duren) zu erkennen;
ein geschickter Laborant wird auch eindeutig ihre Zuordnung zur
Gruppe der Huminsdure-Vorstufen, der Huminsduren und Humine vor-
nehmen konnen.

Sollten mehrere Fraktionen in diesen Gruppen anfallen, so
sind sie hinsichtlich ihres Humifizierungsgrades durch Messung
der mittleren spezifischen Wdrme und andere Methoden zweifels-
frei einzuordnen (Tab. 5).

Die Gewinnung und die damit fast notwendig einhergehende Ver-
dnderung der Huminstoffe ist ein l&dngst erkanntes und im Prin-
zip geldstes Problem. Es ist allerdings ein Irrtum, davon die
allgemeine und wenig differenzierte (aber im Grunde die moderne
Huminstoffchemie diskreditierende) Folgerung herzuleiten, der
Begriff "Humins&dure" sei nur durch die Darstellungsweise defi-
niert. Die Feststellung, daB Humins&duren verschiedener Prove-
nienz - also Huminstoffe einer Gruppe (der der Huminsduren) -
verschiedene Eigenschaften haben, ist eine Trivialitdt und kein
Argument.

Natirlich stellen die Huminstoffe einen Grenzfall dar, der
fiir Chemie und Physik eine erhebliche Herausforderung ist. Ihre
Genese und der Bildungsort (Boden!) beweisen dies zur Genlige.
Aber die Summe ihrer Eigenschaften wird dennoch Huminstoffen
als eigenstdndige Substanzen unter den aromatischen, hdhermole-
kularen Naturstoffen ihren Platz zuweisen.

Die unleugbaren Erfolge der verschiedenen Schulen auf diesem
Gebiet sind sicher auch auf folgende Aspekte zurilickzufihren:

1) Anwendung moderner naturwissenschaftlicher Analysenverfahren
zur Charakterisierung und Auftrennung.

Die auf Nachbargebieten (z.B. Proteinchemie) mit Erfolg an-
gewandten physikalischen Methoden haben Wesentliches zur
Kenntnis der Huminstoffe beigetragen.

2) Die ausflihrliche Analyse des Humifizierungsprozesses.

3) Bearbeitung realistischer, aber weiterfiihrender Probleme:
Welche Wirkungen gehen von Huminstoffen auf welche Systeme
ihrer Umwelt aus und wie sind diese Erscheinungen zu be-
schreiben?

4) Verweis mancher historisch interessanter Fragen in den Be-
reich der Scheinprobleme, die eine erfolgsorientierte
Forschung eher blockieren als f&rdern, z.B.

- das Definitionsproblem,

- das Strukturproblem mit dem Auftrag an die Forschung nach
einer "Feinstruktur" (FUCHSMAN, 1980) der Huminstoffe zu
fahnden (m&glicherweise mit enzymatischen Methoden),
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- das Problem des "Molekulargewichts" von Huminstoffen,

- dogmatische Festlegung eines "klassischen" Gewinnungsver-
fahrens, etwa HCl-Vorbehandlung und Anwendung alkalischer
Solventien
(mit anschlieBender Diskussion lber die physiologische Wirk-
samkeit der gewonnenen Huminstoffe).

Es erhebt sich angesichts dieser Auseinandersetzung die
grundsdtzliche Frage: Kann eine historisch orientierte, mehr
riickschauende Betrachtung zur Aufkl&rung unbekannter Sachver-
halte beitragen, kann sie - wie hier - einen "Weg von der
Praxis zur Theorie" weisen und endlich, vermag sie einer kinf-
tigen Forschung eine klare Richtung anzugeben?
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