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BADANIE ZAWARTOSCI I STRUKTURY ZWIAZKOW HUMUSOWYCH
W WODZIE MIOCENSKIEJ, TORFACH LECZNICZYCH 1 WEGLU
BRUNATNYM NA PODSTAWIE ROZNICZKOWYCH WIDM
ABSORPCYJNYCH

THE EXAMINATION OF CONTENT AND STRUCTURE OF HUMIC COMPOUNDS
IN MIOCENE WATER, THERAPEUTIC PEATS AND LIGNITE ON THE BASIS OF
DIFFERENTIAL ABSORBING SPECTRA
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STRESZCZENIE

Celem badan byto porownanie rozniczkowych widm absorpcyjnych zwiqzkow humusowych wystepujacych w podziemnych
wodach miocenskich z pochodzqcymi z torfow leczniczych i wegla brunatnego. Z probek badanego materiatu wyodrebniono
przez selektywnq ekstrakcje kwasy: huminowe, hymatomelanowe i fulwonowe. Wykonano spektrogramy w zakresie UV-VIS
tych zwiqzkow i dokonano ich rozniczkowania IV stopnia uzyskujqc widma z dobrze rozdzielonymi pikami dla okreslonych
dtugosci fal. Stwierdzono w widmach uzyskanych z wody miocenskiej i borowin wystegpowanie charakterystycznych pikow
dla okreslonych czesto wspolnych dlugosci fal promieniowania elektromagnetycznego. W widmach uzyskanych z wegla
brunatnego brak charakterystycznych pikow dla kwasow huminowych.

ABSTRACT

In the examination the differential absorbing spectra of humic compounds present in underground Miocene waters were
compared with the spectra originated from therapeutic peat and lignite. From the samples of examined material trough
selective extraction were separated humic acids, hymatomelanic acids and fulvonic acids. The spectrograms in the range
UV-VIS of those compounds were made. The results of the fourth degree differential were spectra were with well separated
peaks for specified wave-length. In spectra obtained from Miocene water and peats were found peaks characteristic for
specific frequently common electromagnetic radiation wave-length. In spectra obtained from lignite there were not found
peaks characteristic for humic acids.

WSTEP nierozpoznanej. Wg powszechnie przyjetych koncepcii,

czasteczka ich zbudowana jest z micelli o charakterze

Zwiazki prochnicze w tym kwasy humusowe polimerycznym [7]. Podstawe jej struktury stanowia

— powstajace w wyniku humifikacji roslin, wystegpuja
gtéwnie w torfach, glebach torfowych a takze w weglu
brunatnym. Znajduja si¢ réwniez w niektorych wodach
powierzchniowych oraz w wodach podziemnych tzw.
,brunatnych wodach” zwtaszcza pochodzacych z
warstw wodonosnych trzeciorzedu — miocenu.

Kwasy humusowe to wielkoczasteczkowe zwiazki
organiczne o strukturze chemicznej jeszcze w petni

pierscienie aromatyczne potaczone mostkami: -O-, -N=,
=NH, -[CH,] , -S-, zawierajace grupy funkcyjne np.:
—COOH, -OH, -OCH,, =C=0 i inne [20].

Najczgsciej wyodrgbnianymi z borowin frakcjami
zwiazkow humusowych sg kwasy huminowe, kwasy
hymatomelanowe i kwasy fulwonowe. R6znig si¢ one
migdzy soba: barwa, stopniem polimeryzacji, masg cza-
steczkowa, zawarto$cia wegla i tlenu, kwasowoscia oraz
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rozpuszczalnos$cia. llosciowy udzial poszczegodlnych
frakcji kwasow humusowych w danym $rodowisku,
ich wlasciwosci chemiczne i fizyko-chemiczne zalezne
sa m.in. od rodzaju roslin torfotworczych, dziatalno$ci
mikroorganizmoéw, warunkéw hydrotermicznych i
okresie w jakim przebiegat proces humifikacji. Sktad
chemiczny, wlasciwosci fizykochemiczne zwtasz-
cza kwasow huminowych obecnych w borowinach,
warunkuja ich czynne dziatanie biologiczne podczas
zabiegdw borowinowych, ktore stosowane sa szeroko
w uzdrowiskach [8, 9, 11, 13, 14]. Izolowane zwiazki
humusowe sa uzywane do produkcji §rodkow kosme-
tycznych i farmaceutycznych.

W wodach miocenskich (trzeciorzedowych) sub-
stancje humusowe (oprocz zwiazkéw zelaza i manganu)
maja zasadniczy wptyw na ich zo6ttobrunatng barwe
1 wielko$¢ tzw. utlenialnosci. Substancje te, zaleznie
od pH wody wystepuja w postaci rozpuszczonej, ko-
loidalnej lub jako nierozpuszczalne w wodzie (osad)
polaczenia kompleksowe z Fe i Mn czy tez Ca i Mg
[10, 18].

Stezenie zwiazkow humusowych w wodach mio-
censkich z formacji brunatno-wegglowej dochodzi nie-
kiedy do kilkuset g/m?® [15] nadajac im barwe powyzej
4100 mg Pt/dm?® [19]. Wody miocenskie moga by¢
rowniez srodkami naturalnymi wykazujacymi aktyw-
nos¢ biologiczna podobna do fazy wodnej zabiegu
borowinowego.

Wegiel brunatny stanowi ogniwo posrednie migdzy
torfami a weglem kamiennym. Powstal on z torfu, a
wigc z utworu, ktory przeszedt wczesniej stadium tor-
fienia i osiagnat w procesie diagenezy stan zwigkszonej
kompakcji, obnizenia porowatosci i odwodnienia. Jego
ztoza 1 gloéwne zasoby krajowych wegli brunatnych
znane sa w utworach trzeciorzgdowych Nizu Polskiego
[3]. Na tych obszarach wystepuja rowniez ,,wody bru-
natne”’- miocenskie zawierajace kwasy humusowe.

Celem przeprowadzonych badan byla identyfikacja
i charakterystyka kwasow humusowych zawartych w
borowinach réznego typu, wodzie miocenskiej a takze
weglu brunatnym w poréwnaniu z wzorcowymi kwa-
sami humusowymi firmy Fluka.

Do charakterystyki i roznicowania poszczegdlnych
zwiazkéw (kwaséw: fulwonowych, huminowych i
hymatomelanowych), wyizolowanych z powyzszych
surowcow przez selektywna ekstrakcje, wykorzystano
rozniczkowe widma absorpcyjne w zakresie UV-VIS.

MATERIAL I METODY

Borowiny (torfy lecznicze)

Materiat do badan stanowity $wiezo pobrane probki
(z glebokosci 0,6 — 1,0 m) borowin, z 3 zt6z umiejsco-
wionych w roznych regionach geograficznych Polski.

W celu poréwnania wynikow badan, wszystkie
probki borowin o naturalnej wilgotnosci przez 1 tydzien
suszono na powietrzu w takich samych warunkach
temperaturowych (22+1°C). Roztarta w mozdzierzu
borowing przesiewano przez sita. Do analizy pobierano
1g suchego materiatu o $rednicy < 0,25 mm.

Badania wlasciwosci fizyko-chemicznych i che-
micznych borowin obejmujace pomiar: odczynu 10%
wyciagu wodnego, obj¢tosci sedymentacyjnej, chion-
nosci wody, wilgotnos$ci oraz zawarto$ci zwiazkow
organicznych i mineralnych wykonano wg metodyki
podanej w PN [16].

Woda miocenska

Do badan wzi¢to wodg podziemna z wodonos$nych
utwordéw miocenskich przewarstwionych weglem bru-
natnym. Ujecie obserwacyjne o ciagtym przeptywie, o
glebokosci > 100 m, zlokalizowane jest w m. Braczewo
(woj. wielkopolskie); w obrebie doliny Warty - na osi
rowu tektonicznego Gostyn — Poznan-Czarnkéw [21].

Oznaczono nastepujace parametry fizyko-chemicz-
ne i chemiczne wody: barwe, utlenialnos¢ (KMn0,),
odczyn (pH), przewodnictwo elektrolityczne oraz stg-
zenie zelaza 1 manganu —metodami ogdlnie przyjetymi
W tego typu oznaczeniach.

Schemat wyodrebniania frakcji kwasowych zwiaz-
kow humusowych z borowiny i wegla przy zastoso-
waniu ekstrakcji alkalicznej, kwasowej 1 alkoholowej
wg [1] wraz ze szczegdtowymi danymi (torf /rodzaj
oraz ilo$¢ i stezenie rozpuszczalnika) zawarte sa we
wczesniejszym opracowaniu [5]. W przypadku wody
miocenskiej pominigto pierwsza fazg ekstrakcji alka-
licznej (widmo absorpcyjne wykreslono dla naturalnej
wody) oraz uzyto inne ilosci rozpuszczalnikow.

Spektrogramy wyizolowanych kwaséw wykonano
W sposob ciagly w zakresie 250-800 nm z wykorzysta-
niem spektrofotometru UV-VIS firmy Hitachi model
U-1800 przy nastgpujacych parametrach pracy: pred-
kos$¢ skanowania 400 nm/min, szeroko$¢ spektralna
szczeliny 4 nm, doktadno$¢ dtugosci fali £ 0,5 nm,
odtwarzalno$¢ ustawienia di. fali = 0,3 nm, zakres fo-
tometryczny 0 — 10 Abs. Stosowano kuwety kwarcowe
o grubosci d=1 cm.

Rézniczkowania IV stopnia rzeczywistych widm
absorpcji dokonano metoda numeryczna wykorzystujac
oprogramowanie komputerowe spektrofotometru UV-
Solutions [6, 12]. Przy wygladzaniu analizowanych
krzywych absorpciji metoda Savistky-Golay a, stopnie
czutosci 1 ilos¢ punktow (jednakowe we wszystkich
przypadkach) uzytych do aproksymacji krzywej wy-
brano do$wiadczalnie.

Dla poréwnania wynikow badan, wykonano takze
widma absorpcyjne kwasow: huminowych, fulwono-
wych i hymatomelanowych (po uprzednim wyizolo-
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waniu ich w warunkach jak wyzej) z preparatu /. Fluka
- stanowiacego wzorcowa mieszaning tych kwasow.

Wegiel brunatny

Probke suchego wegla brunatnego pochodzaca z
KWB,,Betchatow” poddano rozdrobnieniu i przesianiu
przez sito jak w przypadku borowiny.

WYNIKI I DYSKUSJA

Badana woda miocenska sklasyfikowana jest jako
0,1 % woda wodorowegglanowo- chlorkowo-sodowa
[1]. Charakteryzuje si¢ ona duza utlenialno$cia (610
mg O, /dm’*), wysoka barwa (1250 mg Pt/dm?). Jej prze-

Tabela 1. Whasciwosci fizyko-chemiczne badanych borowin
The physicochemical properties of determined peat

wodnictwo elektryczne wynosi 1,69 mS/cm. Odczyn
(pH) tej wody rowny jest 7,60 (przy pH=7 wystepuja
najtrwalsze potaczenia zelazoorganiczne [6]). Woda
zawiera 2,0 mg Fe/dm’, przy nieznacznej zawarto$ci
manganu (<0,005 mg/dm?).

Wyniki badan wtasciwosci fizyko-chemicznych
borowin w zakresie, ktory stuzy do oceny ich przydat-
nosci leczniczej 1 okreslenia typu geologicznego wg
rozporzadzenia Ministra Zdrowia [17] przedstawiono
w tabeli 1. W tabeli tej zawarte sa rowniez informacje
dotyczace lokalizacji zt6z torfow, z ktorych pobrano
probki do badan.

Odczyn wyciagu wodnego §wiezych borowin mie-
$ci si¢ w granicach 4,68-6,38; objetos¢ sedymentacyjna
w przedziale 10 — 45 cm®/1g s.m.; chtonno$¢ wody

Nazwa zloza Typ Odezyn ObJetose | -yt nosé wody Zawartos¢ [ % ]
(gmina) genetyczny (pH) sedymentacyjna [e HO/lg sm.]
wojewodztwo borowiny p [cm¥/1g s.m.] gH,Yg s.m. wody subst. org. | subst. nicorg.
Majdan Wielki
(Krasnobrod) niski 6,30 10,02 7,12 78,6 82,1 17,9
woj. lubelskie
Podsokotda
(Suprasl) przejsciowy 6,38 22,44 12,40 87,3 91,0 9,0
woj. podlaskie
Niedrzwica 11
(Goldap) wysoki 4,68 45,05 19,08 89,8 98,6 1,4
woj.warminsko-
mazurskie
Abs
0.00035 3
0.00030—= Abs
0.00025 2 ]
0.00020-2 ]
0.00015 2 N
0.00010—= il
0.00005 5 1
0.000005 .
0.00005 0.00000
0.00010-3 1
0.00015 5 1
0.00020—= I
0.00025 2 i
0.000302 ]
-0.00035 ; ; ‘ ; ; ‘ i 000001 : : : : : :
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 nm
kwasy humusowe kwasy fulwonowe
Ab§
0.00004—
0.00003;
0.00002; =
0.00001; 0.00000-
0.00000- -0.00001-
-0.00001;
-0.00002;
-0.00003;
-0.00004- ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ am ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ am
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
kwasy hymatomelanowe kwasy huminowe
Ryc. 1  Rézniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia wyizolowanych wzorcowych kwasow humusowych

The 4™ degree differential absorbing spectra of separated standard humic acids
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wynosi od 7,0-19,1 g H,O/1g s.m; wilgotnos¢ 78,6-
89,8%. Badane borowiny charakteryzuja si¢ zawarto-
$cia substancji organicznych w przedziale 82,1-98,5 %
i stopniem humifikacji (rozktadu torfu) H, - H,.

Z przedstawionych we wcze$niejszym opracowaniu
[4] przebiegu rzeczywistych krzywych widm absorpcyj-
nych wzorcowych kwasdéw fulwonowych, huminowych
1 hymatomelanowych wynika, ze ksztatt tych linii wid-
mowych ma charakter linii monotonicznie malejace;.
Zrézniczkowanie 1V rzedu tych krzywych absorpcyj-
nych pozwolito na uzyskanie linii zawierajacych dobrze
rozdzielone, na 0go6t symetryczne piki przy okreslonych

Abs
0.00002
0.00001

0.00000

-0.00001

-0.00002

nm

kwasy humusowe

Abs
0.00002

0.00001

0.00000

-0.00001

-0.00002

| — — T T —
250 350 400 450

kwasy hymatomelanowe

Ryc. 2

-0.00003 d

pasmach dlugosci fal promieniowania elektromagne-
tycznego. Uzyskane rézniczkowe widma wzorcowych
kwasow humusowych przedstawiono na ryc. 1.

W zakresie bliskiego nadfioletu (200 — 400 nm) w
widmach rézniczkowych tych kwasdéw obserwowano
szereg pikow dla kwasow fulwonowych przy A = 329,
295 nm, kwaséw hymatomelanowych przy A = 405,
367,303 nm i kwaso6w huminowych przy A =405, 367,
3261292 nm.

Natomiast w zakresie widzialnym obserwowane
sa piki dla kwasow hymatomelanowych przy A = 605,
562 nm i kwasow huminowych przy A = 608 oraz

A
0.0006P

0.00000—]

T ™ nm
250 350 450

kwasy fulwonowe

Abs
0.00003
0.00002
0.00001

0.00000

-0.00001

-0.00002

(SRS Lt B B By B nm
500

kwasy huminowe

Rézniczkowe widma absorpeyjne IV stopnia kwasow humusowych wyizolowanych z wody miocenskiej

The 4" degree differential absorbing spectra of humic acids separated from Miocene water
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0.000003=<
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niski preejiciowy et wysoki

Ryc.3. Roézniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia
kwaséw humusowych wyizolowanych z borowin
réznego typu

The 4th degree differential absorbing spectra of hu-
mic acids separated from peats of different types

0.00001—

0.00000—

T L — nm
250 350

Ryc.4. Roézniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia
kwasow fulwonowych wyizolowanych z borowin
réznego typu

The 4™ degree differential absorbing spectra of
fulvonic acids separated from peats of different

types
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0.00001

0.00000F—}
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Ryc.5. Roézniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia

kwasow hymatomelanowych wyizolowanych z
borowin réznego typu

The 4" degree differential absorbing spectra of
hymatomelanic acids separated from peats of dif-
ferent types
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Ryc. 6. Roézniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia
kwaséw huminowych wyizolowanych z borowin
réznego typu
The 4" degree differential absorbing spectra of hu-
mic acids separated from peats of different types
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350

N
33
o

kwasy fulwonowe

Abs
0.00001—

0.00000

T

300 400 500 600

nm

kwasy huminowe

Roézniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia kwaséw humusowych wyizolowanych z wegla brunatnego

The 4" degree differential absorbing spectra of humic acids separated from lignite

A =573 nm. Z poréwnania warto$ci dtugosci fal wyni-
ka, ze wystgpuje szereg wspolnych pasm dlugosci fali
promieniowania elektromagnetycznego: dla kwasow
fulwonowych i huminowych: 292-295 i 326-329 nm
oraz dla kwasow huminowych i hymatomelanowych:
367, 405 1 608 nm.

Ryciny 2-7 ilustruja r6zniczkowe widma absorpcyj-
ne IV rzgdu (w zakresach wystepowania pikow) uzy-
skane dla wyizolowanych z wody miocenskiej, borowin
oraz wegla brunatnego kwaséw humusowych, kwasow
huminowych, fulwonowych i hymatomelanowych.

Wspdlnymi pasmami dtugosci fal, przy ktorych
wystepuja charakterystyczne piki wyzej wymienionych
zwiazkow w wodzie miocenskiej 1 borowinach sa: dla
wszystkich wyizolowanych kwaséw- 334 i1 353 nm
-327,361-365 nm a ponadto dla kwaséw huminowych
i hymatomelanowych — 375 1 393 nm. Najwigksze r6z-
nice w ksztatcie widm obserwowane sa w przypadku
kwaséw huminowych pochodzacych z borowiny typu
wysokiego, gdzie dominujacymi (w zakresie widzial-
nym) sa piki przy A=587 i 605 nm. W przypadku we-
gla brunatnego wyrazne piki w uzyskanych widmach
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wskazywaly na obecnos$¢ kwasow hymatomelanowych,
w ktorych to poza w/wym. dlugo$ciami fal obserwo-
wane s takze piki przy A=293 1 312 nm. Nie stwierdza
si¢ obecnosci charakterystycznych pikéw dla kwasow
fulwonowych i huminowych.

Z poréwnania widm przedstawionych na ryc. 2-6
wynika, ze w widmach badanej wody miocenskiej i
borowin pochodzacych ze ztoza typu: niskiego, przej-
sciowego oraz wysokiego wystepuja symetryczne piki
o réznej wysokosci przy tych samych dhugosciach fali.
Swiadczy to o obecnosci (w roéznych proporcjach)
zwiazkow o podobnej strukturze chemicznej. Obraz
widm uzyskanych dla kwaséw humusowych wyizolo-
wanych z wegla brunatnego wskazuje, ze surowiec ten
zawiera gtoéwnie kwasy hymatomelanowe a ich struk-
tura (w pordwnaniu z ta frakcja izolowana z borowin
czy wody miocenskiej) jest inna. Widma tej frakcji za-
wieraja znacznie wigksza liczbe pikéw niz w przypadku
frakcji hymatomelanowej borowiny, wody miocenskiej
czy wzorcowych kwaséw firmy Fluka.

W konkluzji mozna stwierdzié, ze wystepujace w
wodzie jak i zar6wno w borowinach kwasy fulwonowe,
hymatomelanowe i huminowe maja podobne widma
absorpcyjne w zakresie UV-VIS zwlaszcza UV. Wid-
ma uzyskane dla tych kwasow pochodzacych z wegla
brunatnego wskazuja na istotne ilosciowe jak i jakos-
ciowe zmiany tych zwiazkéw wynikajace z procesu
powstawania tej skaty osadowe;.

WNIOSKI

1. Wystepujace w wodzie miocenskiej i borowinach
kwasy huminowe, fulwonowei hymatomelanowe
maja w rézniczkowych widmach absorpcyjnych
podobne piki r6éznej wielkos$ci przy okreslonych
dtugosciach fali.

2. W widmach kwasow fulwonowych, a zwlaszcza
kwasow huminowych uzyskanych z ekstrakcji we-
gla brunatnego, brak charakterystycznych pikow w
poréwnaniu z pozostatymi badanymi surowcami. W
kwasach hymatomelanowych wystgpuje ~ wigksza
liczba pikow anizeli dla wody i borowin.

3. Wyizolowane z badanych surowcoéw frakcje kwa-
sow humusowych wystepuja w réznych ilosciach
w zaleznosci od rodzaju surowca.
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