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GEOCHEMICZNA ZMIENNOSC PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH | METALI CIEZKICH
W OSADACH PROFUNDALU | LITORALU WYBRANYCH JEZIOR POLSKI

GEOCHEMICAL VARIABILITY OF RARE EARTH ELEMENTS AND HEAVY METALS
IN PROFUNDAL AND LITTORAL SEDIMENTS FROM SELECTED LAKES OF POLAND

KINGA MALECKA!

Abstrakt. Z 30 jezior potozonych na pojezierzach Pomorskim, Wielkopolsko-Kujawskim i Warminsko-Mazurskim pobrano po 2 probki
osadow (ze strefy litoralnej i profundalnej). Do badan wytypowano jeziora potozone na podtozu o jednorodnej budowie geologicznej. Potowa
znich lezy na podtozu o matej przepuszczalnosci (gliny, ity) i potowa na obszarach o duzej przepuszczalnosci (piaski, zwiry). Po roztworze-
niu w wodzie krolewskiej w probkach osadow jeziornych oznaczono zawarto$¢ REE (La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)
metoda ICP-MS oraz As, Cd, Co, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sn, V, W, Zn metoda ICP-OES. Osady jezior potozonych na glinach i itach charaktery-
zowaly si¢ wigksza zawartoscia pierwiastkow REE, metali cigzkich i arsenu w stosunku do osaddéw jezior potozonych na piaskach i zwirach.
Wigksze zawarto$ci REE wystepuja w strefie litoralnej w pordwnaniu ze strefa profundalna, co wskazuje, Ze na ich zawarto$¢ wptywa gtow-
nie sktad chemiczny podtoza zlewni, czynnik antropogeniczny odgrywa mniejsza rolg. Dystrybucja metali cigzkich i arsenu zalezy od rodza-
ju podtoza, na ktorym powstata misa jeziorna i gigbokosci sedymentacji — gromadza sig¢ one gldwnie w strefie profundalne;.

Stowa kluczowe: osady jeziorne, REE, metale cigzkie.

Abstract. Sixty sediment samples were collected from 30 glacial lakes of Pomerania, Wielkopolska-Kujawy and Warmia-Masuria Lake-
lands. The influence of the lake basin lithology and sedimentation zone on the contents of the elements in sediment was investigated. The sam-
ples were digested in Aqua Regia and analysed by ICP-MS methods and ICP-OES techniques for REE contents (La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). As, Cd, Co, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sn, V, W, Zn contents were determined by ICP-OES method. The sediments show
higher contents of REE in the littoral zone than in the profundal zone. The sediments from the lakes located on low-permeable glacial sedi-
ments are more abundant in heavy metals and REE in relation to the sediments from the lakes located on highly permeable glacial sediments.
Distribution of the trace elements in lake sediments is strongly dependent on the type of geological formations on which the lake is developed
and on the sedimentation zone of the lake. REE are preferentially accumulated in the littoral zone contrary to the heavy metals that are accu-
mulated in the deepest zone of the lake. Factor analysis proves that the presence of REE and heavy metals in the lake sediment is associated
with the type of geological formation.

Key words: lake sediments, REE, heavy metals.
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WSTEP

Osady gromadzace si¢ na dnie rzek i jezior powstaja
w wyniku sedymentacji materiatu pochodzacego z erozji ob-
szaru zlewni, zawiesin zawartych w odprowadzanych do
wod powierzchniowych $ciekach przemystowych i komu-
nalnych oraz materialu powstatego w miejscu sedymentacji
— opadajacych na dno obumartych organizméw roslinnych
i zwierzgcych, a takze substancji wytracajacych si¢ z wody,
np.: weglanu wapnia, wodorotlenkow zelaza i manganu, zwiaz-
kow fosforu. Na koncentracje pierwiastkow $§ladowych
w osadach jeziornych ma wpltyw przede wszystkim sktad
chemiczny podloza zlewni bezposredniej jeziora, parametry
morfometryczne, tj. dlugo$¢ i rozwinigcie linii brzegowej,
glebokos¢ (strefa sedymentacji), warunki fizykochemiczne
w miejscu sedymentacji (pH, Eh) oraz zagospodarowanie te-
rendéw przylegtych do jeziora.

Badania geochemiczne osadow jezior i rzek byty szeroko
wykorzystywane w prospekcji zt6z mineralnych w dwudzie-
stym wieku, zwlaszcza w latach pigcdziesiatych—osiemdzie-

siatych. Obecnie sa one powszechnie stosowane do oceny
zanieczyszczenia srodowiska wod powierzchniowych meta-
lami cigzkimi i szkodliwymi substancjami organicznymi
(Gorham, Swaine, 1965; Petersen, 1975; Hamilton-Taylor,
1979; Norton i in., 1981; Bojakowska, Sokotowska, 1997,
Ansari, 1999; Lindell i in., 2001; Lindestrém, 2001; Zach-
mann i in., 2004; Bojakowska i in., 2006). Przegladowe ba-
dania osadéow wod powierzchniowych Polski wykonano
w roku 1995 (Lis, Pasieczna, 1995). Ponadto na terenie Pol-
ski od kilkunastu lat prowadzony jest monitoring osadow
jeziornych 1 rzecznych na zlecenie Glownego Inspektora
Ochrony Srodowiska (Bojakowska, Gliwicz, 2003). Dotych-
czasowe badania te nie obejmowaty jednak oznaczen pier-
wiastkéw ziem rzadkich (REE) w Polsce.

Celem przeprowadzonych przez autorkg badan byto okres-
lenie, w jakim stopniu strefa sedymentacji, budowa geolo-
giczna i antropopresja wpltywaja na wystgpowanie i dystry-
bucje pierwiastkow ziem rzadkich w osadach jeziornych.

GEOCHEMIA PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH

Grupa REE obejmuje 15 pierwiastkow, od lantanu do lu-
tetu (tab. 1). Czgsto stosowany jest ich podziat na podgrupe
ceru, do ktorej naleza pierwiastki tatwiej rozpuszczalne o bar-
dziej zasadowych wiasciwosciach (LREE — lekkie ziemie
rzadkie) oraz podgrupe itru, do ktdérej naleza pierwiastki
trudniej rozpuszczalne o mniej zasadowych wiasciwosciach
(HREE - cigzkie ziemie rzadkie). Do pierwszej grupy naleza
pierwiastki od La do Gd, za$§ do grupy itru pierwiastki od Tb
do Lu oraz itr, ktéry ma podobne wtasciwosci i dolacza si¢
spoza grupy lantanowcdow. Stosowany do$¢ powszechnie ter-
min lantanowce, obejmuje wszystkie REE oraz itr z wy-
taczeniem prometu, ktéry sktada si¢ wylacznie z krotko-
trwatych izotopdw promieniotworczych, powstajacych przy
reakcjach atomowych. Wszystkie pierwiastki ziem rzadkich
maja podobne wilasciwosci chemiczne i fizyczne. Sposrod
tych pierwiastkow wyroznia si¢ europ, ktory wystgpuje na
+2 stopniu utlenienia i wykazuje sktonnosci do podstawiania
wapnia w plagioklazach (de Vos, Tarvainen, red., 2006).
Kwasne skaly magmowe zawieraja wigksze zawartosci REE
w poréwnaniu z zasadowymi. Pierwiastki te w skatach osa-
dowych wystepuja w nieco mniejszych stgzeniach niz w ska-
tach magmowych. Najwicksza zawartoScia REE charaktery-
zuja si¢ skaly ilaste, a najmniejsza skaty weglanowe (Kabata-
-Pendias, Mukherjee, 2007) (tab. 1). Pierwiastki ziem rzad-
kich wystepuja zwykle razem, wchodzac w sktad mineratéw
bardzo trwatych i odpornych na wietrzenie. REE sa rozpro-
szone w skatach, ale znanych jest okoto 70 mineratow, w kto-
rych naleza do zasadniczych sktadnikéw, m.in. monacyt
(CeLa)PQy, bastnazyt (CeF)CO;, cheralit (Ce,La,Y,Th)PO,

Tabela 1

Srednia zawarto$é pierwiastkéw ziem rzadkich w skalach
(Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007)

The average content of rare earth elements in rocks
(Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007)

Skaty magmowe Skaty osadowe
REE [mg/kg] [mg/kg]

zasadowe | kwasne ilaste | piaskowce | wapienie
Lantan 2-70 30-150 | 30-90 17-40 4-10
Cer 4-60 80-250 3-90 25-80 7-20
Prazeodym 1-15 6-30 6-10 4-9 1-2,5
Neodym 2-30 18-80 18-35 1648 5-9
Samar 0,1-1,7 6-11 5-7 4-10 1-2
Europ 0,014 1-2 1-2 0,7-2 0,2-0,4
Gadolin 0,1-8 4-10 5-7,5 3-10 | 1,3-2,7
Terb 0,1-1,2 1-1,25{ 0,9-1,1 1,6-2 0,2-0,4
Dysproz 0,05-7 5-8 4-6 2,6-7,2 0,8-2
Holm 0,1-1,5 1,32 1-1,8 {0,052 0,2-0,3
Erb 0,1-1 34-0,7 | 2,54 1,5-6 0,4-1,7
Tul 0,1-0,6 0,3-0,7 | 0,2-0,6 0,3 0,03-0,2
Iterb 0,1-3,5 345 2,2-4 1,2-4,4 0,3-1,6
Lutet 0,1-0,6 0,5-1,2 0,2-0,7 0,8-1,2 | 0,03-0,2
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i ksenotym YPO,. Nagromadzenia lantanowcoéw o znacze-
niu praktycznym zwigzane s3 z karbonatytami — skatami
magmowymi typu alkalicznego lub alkaliczno-ultrazasado-
wego (Ryka, Maliszewska, 1991). Z uwagi na staba rozpusz-
czalno$¢ w wodzie zawartos¢ REE w skatach klastycznych
zalezy przede wszystkim od sktadu materiatu okruchowego
1 jego pochodzenia (McLennan i in., 1983; McLennan, 1989).
Niektore mineraty zasobne w REE (cyrkon, apatyt, allanit
i monacyt) moga ulega¢ rozpuszczaniu w czasie wczesnej
diagenezy osadow w warunkach redukcyjnych, uwalniajac
w ten sposob znaczne ilosci REE do wod porowych (Fleet,
1984; McLennan, 1989; Lev i in., 1999). Podczas proceséw
wietrzenia metale z grupy ceru (LREE) tatwiej koncentruja
si¢ w zwietrzalym materiale niz pierwiastki z grupy itru
(HREE). Laczac sig z tlenem LREE podlegaja koncentracji
w fosforytach i utworach ilastych (Kabata-Pendias, Mukher-
jee, 2007). Stwierdzono, Ze wyst¢gpowanie podwyzszonej za-
wartosci Hf i Th (powyzej 1 mg/kg) i jednoczesnie znaczacej
korelacji Hf z HREE 1 Th z LREE, moze wskazywac¢ na
obecnos$¢ w skale cyrkonu i monacytu, ktore zawieraja po
kilka procent, odpowiednio Hf i Th (McLennan, 1989; Cul-
lers, 1995).

Ze wzgledu na przechodzenie w bardzo ograniczonym
stopniu do roztworéw wodnych REE podlegaja bardzo sta-
bej migracji (Kabata-Pendias, Pendias, 1999). Jednak w os-
tatnich dziesigcioleciach zawartosci REE byly przedmio-

tem badan w wodzie morskiej (Elderfield i in., 1990; Shol-
kovitz i in., 1994), w wodach podziemnych (Janssen, Ver-
welij, 2003; Johannesson i in., 1999, 2000), rzecznych (El-
derfield i in., 1990; Gaillardet i in., 1997) i jeziornych
(Johannesson, Lyons, 1994, 1995; Gammons i in., 2003;
Zhu i in., 2005).

Dotychczasowe badania zawartosci REE w osadach jezior
wykazaty, ze podlegaja one podobnemu zréznicowaniu, jak
w przypadku pozostatych srodowisk — osady jeziorne sa bar-
dziej zasobne w LREE niz w HREE (z wylaczeniem europu).

Zawartosci REE w glebach i osadach wodnych Polski
wskazuja na ich zrodta geogeniczne (de Vos, Tarvainen,
red., 2006). Wptyw dziatalnosci gospodarczej cztowieka na
koncentracj¢ REE w $rodowisku jest obserwowany w nie-
ktorych rejonach $wiata m.in. w Chinach (He i in., 2010).
Przeprowadzone badania dowodza, ze wptyw antropopresji
na podwyzszone koncentracje REE jest coraz wigkszy, a wzbo-
gacenie niektorych wod wynika gltownie ze zrzutu $ciekow
przemystowych i oddziatywania odpadow gorniczych (EI-
baz-Poulichet, Dupuy, 1999; Worrall, Pearson, 2001; Mer-
ten iin., 2004; Gammons i in., 2005a; He i in., 2010). Metale
te wptywaja na jakosc¢ srodowiska zarowno w postaci zwiaz-
kéw chemicznych, jak tez w formie elementarnej, a ich ne-
gatywny wptyw na $rodowisko bgdzie rost w najblizszych
dekadach (Volokh i in., 1990; Hang, Shan, 2001; Hu i in.,
2002).

ZAKRES I METODYKA BADAN

Badaniami objeto 30 jezior potozonych w pdinocnej
i srodkowej czgsci obszaru Polski (tab. 2). Jeziora wytypo-
wano do badan na podstawie wielko$ci misy jeziornej, budo-
wy geologicznej ich zlewni oraz zagospodarowania terenu.
Wybrano jeziora o powierzchni nieprzekraczajacej 100 ha,
aby zapewni¢ w miarg¢ jednolita budowe¢ geologiczna pod-
loza zlewni, umozliwiajaca oceng wptywu litologii obszaru,
na ktorym utworzona jest misa jeziorna, na zmiennos$¢ geo-
chemiczng oraz dystrybucj¢ pierwiastkow ziem rzadkich.
Probki osadow jeziornych zostaty pobrane ze strefy litoral-
nej i profundalnej kazdego jeziora. Ze strefy profundalnej
powierzchniowe probki osadow zostaty pobrane przy pomo-
cy aparatu Kajaka, a w strefie brzegowej aluminiowym czer-
pakiem. Probki zostaly wysuszone w temperaturze pokojo-
wej, a nastgpnie przesiane do frakcji <0,2 mm, najlepiej
odzwierciedlajacej koncentracje pierwiastkow $ladowych
(Bojakowska 1 in., 2006). Przy odsianiu grubszych frakcji

odrzucane sa pojedyncze okruchy ziaren mineratow (np.
siarczkéw metali), kawatki drewna, zlomu metali, fragmenty
zuzlu, okruchy farb i lakieréw. Po rozktadzie probek w wo-
dzie krdlewskiej oznaczono w nich zawarto$¢ pierwiastkow
ziem rzadkich (La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb i Lu) metoda ICP-MS, a metoda ICP-OES okres$lono do-
datkowo zawartos¢ Ba, Co, Cs, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta,
Th, U, V, W, Zr, Y, Cu, Pb, Zn, Ni, As, Cd i Hg.

Wystgpowanie pierwiastkow REE w $§rodowisku jest
przedstawiane czgsciej w formie wartosci znormalizowanych
niz warto$ci absolutnych. W ten sposéb mozna relatywnie
okresli¢ wzbogacenie w pierwiastki ziem rzadkich (Nakamu-
ra, 1974), a najbardziej popularna metoda jest normalizacja do
zawartosci tych pierwiastkdw w chondrycie. Uzyskane wyni-
ki oznaczen zostaly znormalizowane w stosunku do $redniej
wartosci REE w glebach Polski (de Vos, Tarvainen, red.,
2006), jak rowniez chondrytu (Nakamura, 1974).
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Tabela 2

Charakterystyka zbadanych jezior

Characteristics of the lakes investigated

Lp. Jezioro Dt geogr. Szer. geogr. Powic;;i;hnia Litologia misy jeziornej
1 Buszno 15°18,6' 52°24,3' 514 ity
2 Jezioro Czernikowskie 14°45,2' 52°55,6' 67,2 gliny zwatowe i zwietrzelinowe
3 Jezioro Diugie Wigierskie 23°01,7' 54°01,4' 80,0 piaski i zwiry
4 Drzesno 19°33,0' 52°29.0' 16,5 piaski i zwiry
5 Gatno 18°05,5' 54°03,0' 72,6 piaski i zwiry
6 Jezioro Gorzynskie 15°53,1' 52°34,1' 79,6 piaski i zwiry
7 Gorzno 15°35,6' 53°00,3' 40,8 gliny zwatowe i zwietrzelinowe
8 Jelen 17°31,8' 54°12,0' 88,9 gliny zwatowe
9 Jeziorak Maty 15°22,0' 53°22,5' 26,0 piaski i zwiry
10 Jezioro Kierzlinskie 20°45 0" 53°37,0' 92,8 ity i mutki
11 Jezioro Kikolskie 19°07,0' 52°54.6' 72,1 gliny zwatowe
12 Jezioro Konotopskie 19°06,4' 52°53,3' 49,5 gliny zwatowe
13 Jezioro Koscielne 16°55,7' 53°59,1' 72,5 gliny zwatowe i zwietrzelinowe
14 Krgpsko Diugie 16°36,5' 53°22,5' 73,9 piaski i zwiry
15 Jezioro Lakie 19°23,0' 520537 23,4 gliny zwatowe
16 Jezioro Lekninskie 17°17,6' 52°50,8' 85,2 gliny zwatowe
17 Jezioro Mierzynskie 15°51,4' 52°37,7' 47,8 piaski i zwiry
18 Jezioro Okragte Wigierskie 23°01,3' 54°01,3' 13,7 piaski i zwiry
19 Jezioro Parnowskie 16°03,1' 54°10,0' 55,1 gliny zwatowe i zwietrzelinowe
20 Przytezek 15°24,6' 52°52,2' 21,5 piaski i zwiry
21 Retno 19°27,7' 53°20,7' 24,1 gliny zwatowe i zwietrzelinowe
22 Jezioro Runowskie Duze 17°28.,4' 53°19,7' 539 piaski i zwiry
23 Jezioro Sedraneckie 22°27.6' 54°04,3' 77,6 gliny zwatowe i zwietrzelinowe
24 Jezioro Sobackie 18°09,9' 54°04,1' 91,1 gliny zwatowe i zwietrzelinowe
25 Jezioro Sulimierskie Duze 15°01,0" 520574 91,9 piaski 1 mutki
26 Sumino 19°31,0' 52°29,0' 48,5 piaski i zwiry
27 Jezioro Trabinskie 19°17,1' 53°05,5' 49,1 gliny zwatowe i zwietrzelinowe
28 Tuczno 15°51,2' 52°35.4' 51,9 gliny zwatowe i zwietrzelinowe
29 Wedromierz 15°49,3' 52°25.4' 73,8 piaski i zwiry
30 Jezioro Zuzinowskie 19°41,0' 52°26,0' 10,7 piaski i zwiry

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

PIERWIASTKI ZIEM RZADKICH

W zbadanych osadach jeziornych zawarto$¢ lantanu
wynosita 1,5-71,6 mg/kg, ceru 2,5-149,7 mg/kg, prazeody-
mu 0,31-17,51 mg/kg, neodymu 1,1-65,40 mg/kg, samaru
0,21-11,23 mg/kg, europu 0,05-0,98 mg/kg, gadolinu 0,2
-9,40 mg/kg, terbu 0,03-1,51 mg/kg, dysprozu 0,19—
9,20 mg/kg, holmu 0,04-2,05 mg/kg, erbu 0,11- 7,15 mg/kg,
tulu 0,02-1,21 mg/kg, iterbu 0,12-9,06 mg/kg, lutetu
0,016-1,51 mg/kg. Najwicksze stezenia REE stwierdzono
w osadach Jeziora Koscielnego i jeziora Jelen, ktorych
podtoze mis jeziornych zbudowane jest z glin zwatowych

i potozone w zasiggu fazy pomorskiej zlodowacenia wisty
oraz jeziora Tuczno, ktorego misa zbudowana jest z gliny
zwatowej i zwietrzelinowe] zlodowacenia wisty. Natomiast
male wartoSci REE wystegpuja w jeziorach potozonych na
utworach o duzej przepuszczalnosci: Zuzinowskim, ktorego
podloze jest zbudowane z piaskdéw, zwirdw i mutkéw rzecz-
nych zlodowacenia wisty oraz Okraglym i Dhugim Wigier-
skim, ktorych podloze misy jeziornej jest zbudowane z pias-
kow 1 zwiréw sandrowych zlodowacenia wisty.

Jezioro Dhugie Wigierskie lezy na terenie Wigierskiego
Parku Krajobrazowego. Caty obszar zlewni pokrywaja lasy.
Nie stwierdzono antropogenicznych zrédet REE, pomimo
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silnie rozwinigtej turystyki. Wszystkie minimalne warto$ci
REE zaobserwowano w osadach pobranych z Jeziora Dhu-
giego Wigierskiego.

Maksymalne warto$ci REE (z wyjatkiem wartosci euro-
pu w osadach jeziora Jelen) oznaczono w osadach prze-
ptywowego Jeziora Koscielnego na Pojezierzu Bytowskim.

Tabela 3

Zawartos$¢ pierwiastkow ziem rzadkich w osadach jezior
(Bibi i in., 2007)

The content of rare earth elements in lake sediments
(Bibi et al., 2007)

Zachodni brzeg jeziora jest zalesiony, a na pélnocnym za- Jezioro Jezioro Jezioro
chodzie graniczy 70-metrowym pasem z jeziorem Wolczyca. REE Hamachra Kijima Onabe
W pdtnocnej cze$ci jeziora znajduje sie wie§ Wolcza Wielka. granit granodioryt fupki pelitowe
Akumulacji pierwiastkéw w osadach dennych sprzyja do- | Lantan 15,7 445 44,0
brze rozwinigta linia brzegowa. W osadach innych badanych Cer 30,9 85,7 86,0
jezior wystepuja posrednie zawartosci REE. Sa one zblizone Samar 3,0 9,0 8,0
do zawartosci pomierzonych w osadach jeziora Hamahara Europ 0.4 1.6 1.6
w poludniowo-zachodniej Japonii, potozonego na podiozu Gadolin 1.5 2.5 24
granitowym (tab. 3). W osadach jeziornych z terenow po- Terb 05 0.9 08
tozonych w strefie klimatu goracego zawarto$ci REE sa wig-
ksze niz w zbadanych osadach jeziornych Polski. W jeziorze Mterb 24 26 3,6
Nasera (sztuczny zbiornik zaporowy na Nilu) §rednie zawar- %€t 0.3 0.3 0.5
Tabela 4
Zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich w osadach profundalnych i litoralnych jezior (n = 30)
The content of rare earth elements in lake sediments in profundal and littoral zones (n = 30)
Profundal Litoral
REE
min. maks. $rednia mediana min. maks. $rednia mediana
Lantan 1,5 28,4 9,9 7,8 3,4 71,6 14,07 10,05
Cer 2,5 61,8 20,6 15,7 6,1 149,7 29,36 20,45
Prazeodym 0,31 7,06 2,43 1,87 0,61 17,51 3,36 2,19
Neodym 1,1 26 9,27 7,10 2,90 65,40 12,90 9,45
Samar 0,21 4,74 1,65 1,34 0,48 11,23 2,39 1,71
Europ 0,05 0,98 0,34 0,28 0,09 0,83 0,33 0,30
Gadolin 0,2 4,05 1,47 1,16 0,45 9,40 2,09 1,46
Terb 0,03 0,57 0,21 0,17 0,07 1,51 0,35 0,28
Dysproz 0,19 4,13 1,44 1,14 0,34 9,20 2,02 1,64
Holm 0,04 0,8 0,29 0,23 0,09 2,05 0,43 0,34
Erb 0,11 2,39 0,88 0,68 0,24 7,15 1,40 1,04
Tul 0,02 0,39 0,14 0,12 0,04 1,21 0,24 0,17
Iterb 0,12 2,48 0,93 0,67 0,27 9,06 1,73 1,25
Lutet 0,016 0,35 0,13 0,11 0,05 1,51 0,29 0,22

tosci wynosza: 134,12 mg/kg lantanu, 28,70 mg/kg neody-
mu, 8,40 mg/kg samaru, 2,21 mg/kg europu, 0,81 mg/kg ter-
bu, 3,05 mg/kg iterbu, 0,66 mg/kg lutetu (Issmail i in., 1995).
W osadach jeziora Rewalsar (u podndza Himalajow w In-
diach) zawartosci REE ksztattowaty si¢ nast¢pujaco:
lantan 24,60—41,6 mg/kg,

cer 51,00-87,3 mg/kg,

prazeodym 5,73-9,67 mg/kg,

neodym 21,10-35,9 mg/kg,

samar 4,03-7,13 mg/kg,

europ 0,676—1,33 mg/kg,

gadolin 3,54-6,38 mg/kg,

terb 0,554-1,023 mg/kg,
dysproz 3,25-5,87 mg/kg,
holm 0,666-1,17 mg/kg,
erb 1,94-3,32 mg/kg,

tul 0,280-0,475 mg/kg,
iterb 1,94-3,28 mg/kg,
lutet 0,288-0,477 mg/kg.

W osadach jeziornych Polski widoczne jest zréznicowa-
nie zawartosci lantanu, ceru, prazeodymu, samaru, europu,
gadolinu, terbu, dysprozu, holmu, tulu, iterbu i lutetu oraz
metali cigzkich w zaleznosci od strefy sedymentacji (tab.
3, 4). Zawarto$¢ wymienionych pierwiastkow jest wigksza
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Variability of the contents of REE in lake sediments
in the profundal zone depending on the geology of lake basins

w strefie litoralnej (fig. 1). Zréznicowanie zaznacza sig takze
w zaleznosci od typu osadu budujacego podtoze misy jezior-
nej. Na utworach o malej przepuszczalnosci widoczne jest
wzbogacenie w REE w stosunku do obszarow o wigkszej
przepuszczalnosci (fig. 2), podobnie jak w przypadku meta-
li cigzkich i arsenu (fig. 3). Zawartos¢ REE w osadach je-
ziornych na obszarze Polski nie byta dotychczas przedmio-
tem badan, dlatego normalizacjg¢ przeprowadzono w stosun-

90

80 §

70 §

60 §

50 §

[mg/kg]

40 -

30 u

by —— sl

Ag As Cd Co Cu Hg Ni Pb \% Zn

D osady o duzej przepuszczalnosci
high permeability sediments

= osady o matej przepuszczalnosci
low permeability sediments

Fig. 3. Zmienno$¢ zawarto$ci wybranych pierwiastkéw
Sladowych w osadach strefy profundalnej jezior
w zalezno$ci od budowy geologicznej misy jeziornej

Variability of the contents of selected trace elements
in lake sediments in the profundal zone depending
on the geology of lake basins

ku do $redniej zawartosci w glebach Polski (de Vos, Tarva-
inen, red., 2006). Znormalizowane warto$ci pierwiastkow
ziem rzadkich w osadach jeziornych sa zblizone do zawartosci
w glebach (fig. 4, 5). W strefie litoralnej wystepuje wzboga-
cenie w HREE w stosunku do gleb badanego obszaru. Znor-
malizowane zawarto$ci REE w osadach litoralnych i profun-
dalnych jezior na piaskach i zwirach sa wigksze w stosunku
do osadow jezior potozonych na glinach i itach. Zawartosci
sumaryczne REE badanych osadéw litoralnych i profundal-
nych jezior potozonych na piaskach i zwirach sa podwyzszo-
ne w stosunku do ich zawartosci w glebie. Zawartosci su-
maryczne REE badanych osadéw litoralnych wykazuja wzbo-
gacenie w HREE w stosunku do pozostatych REE. Na wy-
kresach REE strefy profundalnej nie wyst¢puja anomalie. W
strefie ptytszej widoczna jest niewielka ujemna anomalia eu-
ropowa. Zakres zmienno$ci jest mniejszy w strefie przybrze-
znej niz w strefie glgbszej. Zawartosci sumaryczne REE
badanych osadow litoralnych jezior zlokalizowanych na
utworach o malej przepuszczalnosci sa wigksze niz w glebach
i wykazuja wzbogacenie w HREE w stosunku do pozo-
statych REE. Znormalizowane zawartosci pierwiastkow
ziem rzadkich w stosunku do chondrytu wykazuja znaczne
wzbogacenie w REE (fig. 6, 7). Na wykresach widoczna jest
niewielka ujemna anomalia europowa. W strefie litoralnej
zaznacza si¢ wigkszy zakres zmienno$ci. Zar6wno w strefie
litoralnej, jak i profundalnej obserwujemy wzbogacenie w
LREE w stosunku do HREE, czyli odwrotnie niz przy nor-
malizacji do gleb Polski.
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INNE, WYBRANE PIERWIASTKI SLADOWE

Zawarto$ci pierwiastkow sladowych w osadach jeziornych
zawierajg si¢ w granicach m.in. dla: arsenu 0,25-3,0 mg/kg,
kadmu 0,05-1,9 mg/kg, kobaltu 0,5-8,8 mg/kg miedzi
0,3-28,7 mg/kg, rteci 0,005-0,350 mg/kg, niklu 0,4—
21,0 mg/kg, otowiu 1,5-81 mg/kg, wanadu 4-39 mg/kg

i cynku 2-223 mg/kg (tab. 5). Najwigksze stezenia metali
cigzkich, podobnie jak w przypadku pierwiastkow ziem rzad-
kich, odnotowano w jeziorach Jelen i KoScielnym. Sa to je-
ziora, ktorych misy jeziorne powstaly na osadach o matej
przepuszczalnosci, co sprzyja akumulacji tych pierwiastkow.
Najmniejsze zawarto$ci arsenu, kadmu, rteci i niklu oraz nie-
wielkie kobaltu, otowiu, wanadu i cynku oznaczono w osa-
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Tabela 5

Zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw Sladowych w osadach profundalnych i litoralnych jezior (n = 30)

The contents of selected trace elements in lake sediments in profundal and littoral zones (n = 30)

Litoral Profundal
Pierwiastek
min. maks. $rednia mediana min. maks. $rednia mediana
Arsen 0,25 3,0 0,60 0,25 2,5 9,2 3,0 2,5
Kadm 0,05 0,8 0,13 0,05 0,3 1,9 0,68 0,6
Kobalt 0,70 4,2 1,69 1,60 0,5 8,8 3,0 2,3
Miedz 0,30 15,6 2,7 1,20 52 28,7 12 11,2
Rteé 0,005 0,210 0,023 0,005 0,063 0,350 0,132 0,118
Nikiel 0,4 6,4 2,02 1,20 2,9 21,0 7,8 6,6
Otow 1,5 59 9,26 3,9 9,2 81,0 30,3 24,4
Wanad 4 38 16,1 15,5 6 39 13 12
Cynk 2 947 48 8,5 31 223 77 71
dach jeziora Przylgzek. Jest to przeplywowe jezioro poto- 70 —
zone na terenie lesnym parku krajobrazowego, bez wi- 60 |
docznego wplywu antropopresji. Podloze misy jeziornej
zbudowane jest z piaskow i zwiro6w sandrowych zlodowace- 50 I
nia wisly. Srednie zawartoéci pierwiastkow §ladowych w = 40 |
osadach jeziornych byly zblizone do wynikéw $rednich za- E’
wartoéci w tych osadach analizowanych w ramach monito- =30 I
ringu $rodowiska (Bojakowska i in., 1998, 2006). Podobnie 20 ] |
jak w przypadku REE zawarto§¢ wybranych pierwiastkow -
sladowych réznicuje si¢ w zaleznosci od strefy ich sedymen- 10 I_ I
tacji (fig. 8, tab. 5), przy czym wigksze zawartosci wystepuja 0 —L1 N .'—I_l L :

w strefie profundalnej jezior. Oznaczone zawartos$ci Th, Zr
i Hf zawieraja si¢ odpowiednio w granicach: 1-28 mg/kg;
44-4804 mg/kg oraz 1-112 mg/kg w strefie litoralnej oraz
0,3-9,7 mg/kg; 9-390 mg/kg i 0,3—11 mg/kg strefie profun-
dalnej. Podwyzszone zawartosci hafnu i toru w osadach stre-
fy brzeznej jezior wskazuja najprawdopodobniej na obec-
no$¢ cyrkonu i monacytu, powodujacych jednoczesnie wzbo-
gacenie strefy litoralnej w pierwiastki REE w stosunku do
strefy profundalnej jezior.

ANALIZA CZYNNIKOWA

Analiza czynnikowa, wykonana oddzielnie dla wynikow
uzyskanych dla osadéw pobranych ze strefy litoralnej i pro-
fundalnej, wykazata obecno$¢ dwoch czynnikéw podobnie
grupujacych pierwiastki. W strefie litoralnej i profundalne;j
wydzielona grupa REE zwiazana jest z czynnikiem geoge-
nicznym, zaleznym od budowy geologicznej podloza mis
badanych jezior. Pierwiastki REE w strefie brzegowej jezior
pozostaja w korelacji z Co, Hf, Nb, Ta, Th, U, V, Zroraz Y.
W strefie profundalnej pierwiastki ziem rzadkich skorelowa-
ne sa z grupa nastepujacych pierwiastkéw: Ba, Co, Cs, Ga,

Ag As Cd Co Cu Hg Ni Pb \ Zn

D litoral D profundal
littoral profundal

Fig. 8. Zmiennos$¢ zawartoSci wybranych pierwiastkow §lado-
wych w osadach w zaleznosci od strefy sedymentacji

Variability of selected trace element contents in sediments,
depending on the zone of sedimentation

Hf, Nb, Rb, Ta, Th, V, W, Zr oraz Y. W drugim czynniku
grupuja si¢: Cu, Pb, As, Cd, Hg w strefie litoralnej oraz Cu,
Pb, Zn, Cd, Hg w strefie profundalnej jezior. Obecno$¢
zwigkszonych zawartosci tych pierwiastkow w srodowisku
najczesciej jest zwiazana z antropopresja, czyli rodzajem za-
gospodarowania i uzytkowania obszaréw zlewni jezior. Naj-
bardziej prawdopodobne zanieczyszczenia wiaza si¢ ze zrod-
fami punktowymi oraz depozycja z atmosfery. Czynnik an-
tropogeniczny oddziatuje réwniez na warunki sedymentacji
w jeziorach, przyczyniajac si¢ do powstawania warunkow
redukcyjnych, sprzyjajacych akumulacji materii organicz-
nej, w ktorej nastepuje akumulacja metali i metaloidow.
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WNIOSKI

1. Zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich w zbadanych
osadach jezior sa porownywalne do zawarto$ci REE w ska-
fach osadowych, przy czym najbardziej zblizone sa do ich
zawarto$ci w skatach wapiennych, a mniejsze niz zawartos¢
tych pierwiastkow w piaskowcach i skalach ilastych.

2. Wystgpowanie pierwiastkow ziem rzadkich jest $cisle
uzaleznione od rodzaju podtoza budujacego mis¢ jeziorna.
Zawartosci REE byly wigksze w osadach jezior, ktoérych
misa jeziorna jest polozona na glinach i itach, w stosunku do
osadow jezior polozonych na piaskach i zwirach.

3. Zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich w osadach je-
ziornych pozostaja w zaleznosci od strefy sedymentacyjne;j.
Strefa litoralna jest wzbogacona w REE w stosunku do strefy
profundalne;j.

4. Normalizacja otrzymanych wynikéw do chondrytu
wykazata wzbogacenie badanych osadow jeziornych w lek-
kie pierwiastki ziem rzadkich w stosunku do pierwotnej ma-
terii, jaka jest chondryt.

5. Normalizacja otrzymanych wynikow dla gleb Polski
wskazuje na wpltyw erozji utworéw wystepujacych w bezpo-
$redniej zlewni jeziora na zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzad-
kich w jego osadach.

6. Wzbogacenie w Hf, Th i Zr osadow strefy litoralnej
w poréwnaniu z osadami strefy glebszej wskazuje prawdo-

podobnie na obecnos$¢ w strefie litoralnej cyrkonu i monacy-
tu, tym samym na wigksze zawartoéci REE.

7. W przeciwienstwie do pierwiastkow REE, metale cigz-
kie gromadza si¢ w wigkszych ilosciach w osadach glebszej
strefy jezior.

8. Wystepowanie metali cigzkich, podobnie jak REE,
jest $cisle uzaleznione od rodzaju podtoza budujacego misg
jeziorng. Zawarto$ci metali cigzkich sa wigksze w osadach
jezior, zlokalizowanych na glinach i itach, w stosunku do
osadow jezior polozonych na piaskach i zwirach.

9. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze obecno$¢ pierwiastkow ziem rzadkich w osadach jezior
na terenie poinocne;j i sSrodkowej Polski jest zwigzana w glow-
nej mierze z budowa geologiczna, natomiast wptyw antropo-
presji odgrywa tu mniej znaczaca rolg. Z tego wzgledu REE
moga by¢ wykorzystywane jako wskazniki do oceny natu-
ralnych stezen pierwiastkow w badanych osadach.

Podzigkowania. Autorka pragnie podzigkowa¢ promo-
torkom rozprawy doktorskiej, na podstawie ktorej powstat
niniejszy artykut, prof. dr hab. Izabeli Bojakowskiej i prof.
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SUMMARY

Sixty sediment samples were collected from 30 glacial la-
kes of Pomerania, Wielkopolska-Kujawy and Warmia-Masu-
ria Lakelands. Two samples were taken from each lake: one
from the littoral and one from the profundal zone. The lakes
developed on homogeneous glacial deposits: highly perme-
able sands and gravels or low-permeable tills and clays.

The influence of the lake basin lithology and sedimentation
zone on the contents of the elements in sediment was investi-
gated. The samples were digested in Aqua Regia and analys-
ed by ICP-MS technique for REE contents (La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Ba, Co, Cs, Ga, Hf,
Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Zr, Y, Cu, Pb, Zn, Ni, As,



74 Kinga Matecka

Cd and Hg contents were determined by ICP-OES methods.
The sediments of the profundal zone show higher contents of
heavy metals, but lower contents of rare earth elements in re-
lation to the sediments of the littoral zone. The sediments
from the lakes located on the low-permeable glacial sedi-
ments are more abundant in heavy metals and REE in rela-
tion to the sediments from the lakes located on highly perme-
able glacial sediments. Distribution of the trace elements in
the lake sediments is strongly dependent on the type of geo-
logical formations on which the lake is developed and on

the sedimentation zone of the lake. Heavy metals preferen-
tially accumulate in the sediments of the deepest zone of the
lake. It is promoted by a reductive environment, high organic
matter content and the presence of clay minerals. Rare earth
elements are more abundant in the sediments of the littoral
zone. It seems that the major control on the REE concentra-
tion is the content of clastic material (allogenic minerals,
probably monazite and zircon). This material comes from
the erosion of rocks, which form the immediate catchment
area of the lake.
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