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STRESZCZENIE              
Wykreślono różniczkowe IV stopnia widma absorpcyjne w zakresie UV-VIS  wyizolowanych na drodze selektywnej 

ekstrakcji (kwasowej, alkoholowej, zasadowej) z preparatu firmy Fluka wzorcowych kwasów: fulwonowych, hymatomela-
nowych i huminowych. Wyznaczono długości fali, przy których  występują wyraźne, dobrze rozdzielone symetryczne piki 
charakteryzujące określone kwasy. Podobnej procedurze poddano wyizolowane tego samego rodzaju kwasy pochodzące z 
4 złóż borowin z terenu Polski.  Stwierdzono, że kwasy: hymatomelanowe, fulwonowe i huminowe występują w badanych 
borowinach typu niskiego w różnych ilościach i w różnych proporcjach pomiędzy borowinami.

ABSTRACT
Delineated were differential 4th degree absorption spectrum UV-VIS range for standardized humid acids produced by 

“Fluka”. These acids were separated through selective extraction (acid, alcoholic, alkaline). Determined was wavelength 
for which distinct, well separated, symmetrical peaks characteristic for particular compounds were found. The similar 
procedure were applied to separate the same sort of acids extracted from 4 Polish peat deposits.  Certified are the presence 
of hymatomelanoic acid, fulvic acid, humic acid in examined peat of low type. These acids occurred in different quantity 
and proportions. 

WSTĘP

Torfy lecznicze (borowiny) są  bardzo cenionym 
surowcem balneologicznym, stosowanym w kilkunastu 
uzdrowiskach polskich [12]. Od 75% do 95% masy or-
ganicznej torfu stanowią związki humusowe, zwłaszcza 
kwasy – złożone ciemnozabarwione biopolimery [18]. 
Makrocząsteczki tych kwasów zawierają skondenso-
wane π-elektronowe układy węglowe i heterocyklicz-
ne oraz łańcuchy alifatyczne z grupami COOH, OH, 
NH2, NH, które nadają im cechę słabych anionowych 
polielektrolitów [19]. Zarówno grupy funkcyjne jak 
też „gąbczasta” struktura związków humusowych 
determinują ich dużą pojemność sorpcyjną i zdolności 
kompleksotwórcze [7, 20]. Wyróżnia się kilka rodzajów 

kwasów będących składowymi związków humusowych 
różniących się masą cząsteczkową, stopniem polimery-
zacji,  rozpuszczalnością, kwasowością i zawartością 
tlenu (kwasy: huminowe, hymatomelanowe i fulwono-
we [1, 6]. W balneologii związki te uważane są za jeden 
z najważniejszych czynnych biologicznie składników 
borowiny [1, 2, 3, 14].

Ze względu na zróżnicowanie budowy tych związ-
ków humusowych nie określono dotąd jednoznacznie ich 
struktury. Jedną z metod  wykorzystywaną  w badaniach 
substancji humusowych np. w różnych próbkach glebo-
wych jest spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-VIS 
z wykorzystaniem funkcji pochodnych [11, 15].

Celem pracy  było zbadanie przydatności pochod-
nych wyższego (II i IV) rzędu do rozdziału rzeczywi-
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stych widm absorpcji, w zakresie bliskiego nadfioletu 
i w części widzialnej światła, kwasów hymatomela-
nowych, fulwonowych i huminowych - oraz ich róż-
nicowania (identyfikacji) i ilościowego oznaczania 
w borowinach. 

MATERIAŁ I  METODY

Materiał do badań stanowiły próbki borowin o na-
turalnej wilgotności, pobrane systemem kopertowym z 
głębokości ok. 1 m, z  4 złóż torfów uznanych za surow-
ce lecznicze. Badania właściwości fizyko-chemicznych 
i chemicznych analizowanych naturalnie wilgotnych 
borowin  wykonano wg  metodyki opisanej w Polskiej 
Normie [16].

Wg Bergera i wsp. [4, 5] struktura ww. kwasów 
wyizolowanych z torfu zmienia się w zależności od 
sposobu suszenia próbek (azot, powietrze, liofilizacja), 
a także kolejności i rodzaju zastosowanych rozpuszczal-
ników w procesie ich ekstrakcji.

Na podstawie spektroskopii IR stwierdzono rów-
nież, że proces suszenia torfów typu niskiego prowadzi 
do mineralizacji frakcji drobnocząsteczkowych kwasów 
huminowych, a proces ekstrakcji zw. humusowych torfu 
mieszaniną rozpuszczalników organicznych (debitumi-
zacji) powoduje utratę frakcji cząsteczek zawierających 
struktury alifatyczne bogate w grupy funkcyjne COOH, 
CO, OH [10]. Najmniejsze zmiany stwierdza się pod 
wpływem suszenia na powietrzu, aczkolwiek w tych 
warunkach powstają utwory o charakterze hydrofobo-
wym [8].

W celu uzyskania porównywalnych wyników ba-
dań z różnych serii pomiarowych, wszystkie naturalnie 
wilgotne próbki torfów suszono na powietrzu w takich 
samych warunkach temperaturowych i czasowych 
(22±1oC, 1 tydzień). Następnie borowinę rozcierano w 
moździerzu i przesiewano przez sita biorąc do analiz 
frakcje ø = 0,25 mm. 

Schemat procedury wyodrębniania frakcji kwaso-
wych związków humusowych z borowiny przy zasto-
sowaniu selektywnej ekstrakcji alkalicznej, kwasowej 
i alkoholowej,  zachowując takie same stosunki: torf/
ekstrahent oraz stężenia rozpuszczalników wg Beera 
[3] przedstawiono na rycinie 1.

Spektrogramy wyodrębnionych kwasów wykonano 
w sposób ciągły w zakresie bliskiego nadfioletu (250-
400nm) i części widzialnej światła (400-700nm) z wy-
korzystaniem spektrofotometru UV-VIS firmy Hitachi 
model U-1800  przy  następujących parametrach pracy: 
prędkość skanowania 10-800nm/min, szerokość spek-
tralna szczeliny 4 nm, dokładność długości fali ± 0,5 nm, 
odtwarzalność ustawienia dł. fali ± 0,3 nm, zakres foto-
metryczny 0 – 3 Abs. Stosowano kuwety kwarcowe lub 
szklane (VIS) o grubości d=1 cm i d= 5 cm.

Różniczkowania rzeczywistych widm absorpcji 
dokonano metodą numeryczną  wykorzystując  oprogra-
mowanie komputerowe spektrofotometru UV-Solutions. 
Przy wygładzaniu analizowanych krzywych absorpcji 
metodą  Savistky-Golay’a, ilość punktów  użytych do 
aproksymacji krzywej wybrano doświadczalnie spraw-
dzając stopnie eliminacji szumów.

Dla porównania wyników tych badań, wykonanych 
z użyciem  omawianych kwasów  wyekstrahowanych 
z borowin, wykonano analogiczne ekstrakty i badania 
tych związków w preparacie handlowym „Humic acid”  
firmy Fluka stanowiącego wzorcową mieszaninę ww.  
kwasów. Wszystkie widma wykreślono przy takich 
samych parametrach pracy spektrofotometru (szyb-
kość i zakres  skanowania, zakres, czułość) oraz w 
identyczny sposób opracowano matematycznie widma 
rzeczywiste (rząd pochodnej, typ funkcji wygładzania 
widma, rząd wygładzania, liczba punktów wziętych 
do obliczeń.).
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        Ryc. 1.  Schemat  frakcjowania zwi zków humusowych 

                     The fractionate scheme of humus substances

torf powietrznie suchy 
1,0 g  + 100 cm3 0,1 mol NaOH 

lub 100 mg humic acid (Fluka) +   -“- 
pH~12

Roztwór  zwi zków humusowych, huminy 

reszta glebowa 

               roztw. kwasy fulwonowe

                        osad (br zowy)

          roztw. kwasy hymatomelanowe

                     osad (br zowy) 

                roztw. kwasy huminowe

Ryc. 1. Schemat  frakcjowania związków humusowych
 The fractionate scheme of humus substances
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WYNIKI  I DYSKUSJA

Wyniki badań właściwości fizyko-chemicznych bo-
rowin, które służą do oceny ich przydatności leczniczej 
oraz określenia typu geologicznego [17] obejmujące 
m.in. pomiar: odczynu wyciągu wodnego, objętości 
sedymentacyjnej, chłonności wody, wilgotności oraz 
zawartości substancji organicznych i mineralnych ze-
stawiono w tabeli 1.

Odczyn wyciągu wodnego świeżej borowiny mieści 
się w granicach 5,72 – 7,00; objętość sedymentacyjna 
w przedziale 15,55 – 36,25 cm3/1 g s.m., a chłonność 
wody wynosiła 9,49 – 21,46 g H20/1g s.m., wilgotność 
83,6 – 92,1 %. Badane borowiny cechują się wysoką 
zawartością substancji organicznej wynoszącą 88,5 
– 98,9 %.

Stopień humifikacji (rozkładu torfu) wyrażony w skali 
wg von Posta zawarty jest w przedziale H3 – H4.

Rzeczywiste widma absorpcyjne wyodrębnionych 
wzorcowych kwasów hymatomelanowych, - humino-
wych i -fulwonowych przedstawia rycina 2.

Kształty linii widmowych badanych  kwasów 
humusowych, w zakresie 250 – 700 nm wskazują na 
brak wyraźnych, dobrze uformowanych i rozdzielonych 
pików, które pozwoliłyby na identyfikację poszcze-

gólnych związków. W odpowiednich rozcieńczeniach 
obserwowany jest systematyczny i regularny wzrost 
krzywych widmowych absorpcji począwszy od λ = 450-
480 nm tj. od zakresu barwy żółtej promieniowania 
widzialnego, w kierunku ultrafioletu. Typowe widmo 
ma kształt linii monotonicznie malejącej. Można zaob-

Tabela 1. Właściwości fizykochemiczne oznaczanych borowin 
 The physicochemical properties of determined peat

Nazwa złoża
(uzdrowisko)

Odczyn
(pH)

Objętość
sedymentacyjna
(cm3/1g  s.m.)

Chłonność wody
 (g H2O/ 1g  s.m.)

Zawartość    ( % )

wody substancji
organicznych   

substancji 
nieorganicznych

Kamień Pomorski
(Kamień Pomorski) 7,00 24,68 16,36 90,68 92,0 7,9

Zabłocie
(Ustroń) 6,03 16,41 19,80 86,90 89,0 11,0

Bronowo
(Połczyn) 6,40 36,25 21,46  92,10 98,9 1,1

Wieniec
(Wieniec) 5,72 15,55 9,49 83,60 88,5 11,5
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Ryc. 2.     Rzeczywiste widma wzorcowych kwasów humusowych: fulwonowych, hymatomelanowych, huminowych (d=1 cm) 

                The actual absorption spectrum for humus substance: fulvic acid, hymatomelanoic acid, humic acid  (d=1cm)
Ryc. 2. Rzeczywiste widma wzorcowych kwasów humusowych: fulwonowych, hymatomelanowych, huminowych (d=1 cm)
 The actual absorption spectrum for humus substance: fulvic acid, hymatomelanoic acid, humic acid  (d=1cm)
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serwować zwiększone intensywności pasm w zakresie 
275-280 nm. Jest to spowodowane w znacznej mierze 
występowaniem w strukturze związków humusowych 

aromatycznego jądra oraz  grup o charakterze chinonów 
i semichinonów stabilizowanych przez mezomerię i 
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                   Ryc. 3.  Ró niczkowe IV stopnia widma absorpcyjne wyizolowanych wzorcowych kwasów (d=1 cm) 

                               The 4th degree differential absorption spectra for standardized separated acids (d=1 cm)  
Ryc. 3. Różniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia wyizolowanych wzorcowych kwasów (d=1 cm)
 The 4th degree differential absorption spectra for standardized separated acids (d=1 cm)13
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  Ryc. 4.    Ró niczkowe IV stopnia  widma absorpcyjne wyizolowanych kwasów z borowiny ze z o a Kamie  Pomorski  (d=1 cm)  

                 The 4th degree differential absorption spectra for acids separated from peat extracted from Kamie  Pomorski deposit (d= 1 cm)
Ryc. 4. Różniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia  wyizolowanych kwasów z borowiny ze złoża Kamień Pomorski  

(d=1 cm) 
 The 4th degree differential absorption spectra for acids separated from peat extracted from Kamień Pomorski 

deposit (d= 1 cm)
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tworzących wewnątrz cząsteczkowe chinhydrony, da-
jące silną barwę [9]. 

W celu wyodrębnienia ze zwykłego widma absorp-
cji (o rozmytej strukturze) zmian krzywizn pasm zasto-
sowano spektroskopię różniczkową II i IV rzędu. 
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Ryc. 5.   Ró niczkowe IV stopnia widma absorpcyjne wyizolowanych kwasów z borowiny ze z o a Wieniec  (d=1cm) 

              The 4th degree differential absorption spectra for acids separated from peat extracted from Wieniec deposit (d= 1 cm)
Ryc. 5. Różniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia wyizolowanych kwasów z borowiny ze złoża Wieniec  (d=1cm)
 The 4th degree differential absorption spectra for acids separated from peat extracted from Wieniec deposit (d= 1 cm)
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Ryc. 6.  Ró niczkowe IV stopnia widma absorpcyjne wyizolowanych kwasów z borowiny ze z o a Zab ocie (d=1 cm) 

             The 4th degree differential absorption spectra for acids separated from peat extracted from Zab ocie deposit (d= 1 cm) 

Ryc. 6. Różniczkowe  widma absorpcyjne IV stopnia wyizolowanych kwasów z borowiny ze złoża Zabłocie (d=1 cm)
 The 4th degree differential absorption spectra for acids separated from peat extracted from Zabłocie deposit (d= 1 cm)
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Ponieważ w widmach różniczkowych IV rzędu 
(w odróżnieniu od II rzędu) położenia maksimów 
odpowiadają położeniom maksimów pasm w rzeczy-
wistym widmie absorpcji oraz cechują się one lepszą 
rozdzielczością, w opracowaniu przedstawiono tylko 
widma różniczkowe IV stopnia.

Na rycinie 3 przedstawiono absorpcyjne widma 
różniczkowe IV stopnia wzorcowych kwasów, uzyskane 
dla długości drogi optycznej  d=1 cm.

Wykreślone różniczkowe widma absorpcyjne kwa-
sów:  hymatomelanowych, fulwonowych i huminowych  
wyizolowanych z preparatu handlowego zawierają 
dobrze rozdzielone, symetryczne piki przy określonych 
pasmach długości fal promieniowania elektromagne-
tycznego. Widma te charakteryzują się występowaniem 
szeregu pików przy wspólnych pasmach długości fal. 
Są to pasma wspólne dla kwasów hymatomelanowych 
i huminowych: 365-369 nm, 560-573, 606-607 nm i  
324-326 nm.

Piki różnicujące poszczególne frakcje wszystkich 
rozdzielonych kwasów występują przy długości fali 334 
nm (kwasy fulwonowe), 450 nm (kwasy hymatomela-
nowe ), 637 nm (kwasy huminowe). 

Ryciny 4-7 przedstawiają różniczkowe widma ab-
sorpcyjne (IV stopnia)  w zakresie 250-700 nm  kwasów 
wyizolowanych z  badanych borowin dla d=1 cm.

W zakresie 250-400 nm występują piki, które 
stwierdzono również w ekstraktach  kwasów wzorco-
wych. Dodatkowy pik występuje jedynie w kwasach 
huminowych wyekstrahowanych z borowiny ze złoża 
Bronowo (przy λ= 340 nm).

W zakresie 500-700 nm (przy pomiarach absorban-
cji roztworów w kuwecie 1 cm) nie występują żadne 
piki, które stwierdzono w kwasach wzorcowych firmy 
Fluka.

Na rycinie 8 przedstawiono widma różniczkowe 
z wyraźnymi pikami tylko związków humusowych 
uzyskane w zakresie 500-700 nm dla d=5 cm. W zdecy-
dowanie mniejszych wartościach absorbancji występują 
również piki kwasów hymatomelanowych i humino-
wych z borowiny ze złoża Zabłocie (Ryc. 9).

Z pozostałych prób badanych borowin, wykonane 
widma VIS dla d=5cm nie zawierają żadnych wyraź-
nych pików ( w odróżnieniu od wzorcowych kwasów 
huminowych i hymatomelanowych) dla których piki w 
zakresie widzialnym światła są widoczne przy zastoso-
waniu kuwet 1 cm).

Analizując wielkości pików różniczkowych widm 
absorpcyjnych poszczególnych frakcji kwasów wyod-
rębnionych z borowin można ustalić schematycznie 
następujące zależności ilościowe:
- Kamień Pomorski: kw. hymatomelanowe > kw. ful-

wonowe=kw. huminowe
16
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Ryc. 7.   Ró niczkowe IV stopnia widma absorpcyjne wyizolowanych kwasów z borowiny ze z o a Bronowo  (d= 1 cm) 

              The 4th degree differential absorption spectra for acids separated from peat extracted from Bronowo deposit (d= 1 cm) 
Ryc. 7. Różniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia wyizolowanych kwasów z borowiny ze złoża Bronowo  (d= 1 cm)
 The 4th degree differential absorption spectra for acids separated from peat extracted from Bronowo deposit 

(d= 1 cm)
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-  Wieniec: kw. huminowe > kw. hymatomelanowe > 
kw. fulwonowe

-  Zabłocie: kw. fulwonowe > kw. hymatomelanowe-
=kw. huminowe

-  Bronowo: kw. huminowe = kw. hymatomelanowe 
>kw. fulwonowe
Z danych dot. właściwości fizyko-chemicznych 

i chemicznych badanych borowin, przedstawionych 
w tabeli 1, wynika, że spełniają one wymogi okre-
ślone w Rozporządzeniu Ministra Zdrowia [17] dla 
borowin typu niskiego – przydatnych do zabiegów 
leczniczych.

Różniczkowanie wyższego rzędu widm absorpcyj-
nych roztworów związków humusowych tj. kwasów 

fulwonowych, hymatomelanowych i huminowych 
pozwala na uzyskiwanie krzywych widmowych cha-
rakteryzujących się dobrze rozdzielonymi pikami przy 
określonych długościach fali promieniowania elektro-
magnetycznego. 

Analiza wielkości pików frakcji kwasów  wyod-
rębnionych z borowin umożliwia ocenę ich udziału 
ilościowego i wzajemnych stosunków pomiędzy po-
szczególnymi frakcjami.  

Stwierdzono, że najwięcej kwasów huminowych i 
hymatomelanowych, zawartych jest w borowinie ze zło-
ża Bronowo użytkowanego przez uzdrowisko Połczyn. 
Spośród badanych borowin, odznacza się ona również 
optymalnymi właściwościami fizyko- chemicznymi 
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Ryc. 8.   Ró niczkowe IV stopnia  widma absorpcyjne w zakresie 500-700 nm wyizolowanych z borowin zwi ków humusowych  (d=5cm) 

               The 4th degree differential absorption spectra in the range 500-700 nm of humus substances separated from peat (d= 5 cm) 
Ryc. 8. Różniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia  w zakresie 500-700 nm wyizolowanych z borowin zwiążków hu-

musowych  (d=5cm)
 The 4th degree differential absorption spectra in the range 500-700 nm of humus substances separated from peat 

(d= 5 cm)
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Ryc. 9.  Ró niczkowe IV stopnia  widma absorpcyjne w zakresie 500-700 nm wyizolowanych kwasów  z borowiny ze z o a Zab ocie

           (d= 5 cm) 

            The 4th degree differential absorption spectra in the range 500-700 nm of acids separated from peat extracted from Zab ocie deposit

          (d= 5  cm) 

Ryc. 9. Różniczkowe widma absorpcyjne IV stopnia w zakresie 500-700 nm wyizolowanych kwasów  z borowiny ze 
złoża Zabłocie (d= 5 cm)

 The 4th degree differential absorption spectra in the range 500-700 nm of acids separated from peat extracted from 
Zabłocie deposit (d= 5  cm)



M. Drobnik, T. Latour228 Nr 3

(największą zdolnością chłonięcia wody, objętością 
sedymentacyjną, wilgotnością i zawartością substancji 
organicznych).

Podsumowując należy  stwierdzić, że informacje 
uzyskane na podstawie różniczkowych widm absorp-
cyjnych w zakresie UV-VIS  dla kwasów występują-
cych w borowinach, mogą  być wykorzystane w ocenie 
właściwości fizyko-chemicznych borowiny  zwłaszcza  
stopnia humifikacji masy roślinnej. Dane te mogą być 
również pomocne przy wyborze borowiny do określone-
go rodzaju zabiegu, zwłaszcza wówczas gdy pożądany 
jest surowiec o dużej zawartości kwasów huminowych. 
Wykreślanie oraz różniczkowanie widm absorpcyjnych 
badanych związków może być przydatne do oceny 
wpływu czynników zewnętrznych - środowiskowych 
czy też ewentualnych zmian podczas magazynowania 
i przygotowywania borowiny do zabiegu. 

WNIOSKI

1. Różniczkowanie widm absorpcyjnych IV stopnia 
kwasów humusowych występujących w borowinach 
pozwala uzyskać krzywe widmowe z charaktery-
stycznymi pikami przy określonych długościach fali 
promieniowania elektromagnetycznego w zakresie 
UV-VIS.

2. Wielkość  pików różniczkowych widm absorp-
cyjnych umożliwia ocenę udziału ilościowego i 
wzajemnych stosunków pomiędzy kwasami humi-
nowymi, hymatomelanowymi i fulwonowymi.
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