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MOLIBDEN | CYNA W GLEBACH POLSKI

MOLYBDENUM AND TIN IN SOILS OF POLAND

ANNA PASIECZNA'

Abstrakt. Badania mialy na celu oceng zawarto$ci molibdenu i cyny w powierzchniowej warstwie gleb Polski uzytkowanych rolniczo.
Pierwiastki te moga by¢ wykorzystane jako wskazniki zanieczyszczenia srodowiska, szczegdlnie na obszarach pozbawionych mineralizacji.
Do celéow przegladowego zdjecia geochemicznego pobrano gleby z glebokosci 0,0-0,2 m z gestoscia 1 probka/2500 km?. Zawartosé Mo i Sn
oznaczono metoda ICP-AES po roztworzeniu probek w wodzie krolewskiej. Wyniki analiz wykazaty zawartos¢ molibdenu w granicach
0,05-1,71 mg/kg, a cyny 0,1-2,6 mg/kg. Przestrzenny rozkltad tych pierwiastkow w glebach wskazuje, ze gldéwnym czynnikiem decy-
dujacym o ich zawartos$ci jest sktad chemiczny skal macierzystych.

Stowa kluczowe: molibden, cyna, zanieczyszczenie gleb, Polska.

Abstract. The geochemical research has been conducted to evaluate molybdenum and tin content in topsoil of Poland, because these
elements can be used as environmental pollution indicators, especially in areas without mineralization. Topsoil (0.0-0.2 m) samples were
collected at a low sampling density (1 sample per 2,500 km?). The Mo and Sn contents, determined using the ICP-AES method, following
aqua regia digestion, were 0.05-1.71 mg/kg and 0.1-2.6 mg/kg, respectively. The spatial distribution of these elements indicates that
the principal factor determining their contents in topsoil is the chemical composition of parent rocks.

Key words: molybdenum, tin, environmental soil pollution, Poland.

WSTEP

Problem zawartoéci molibdenu i cyny w $rodowiskach
powierzchniowych Polski (w tym w glebach) nie byt dotych-
czas szerzej rozpoznany z uwagi na ograniczone mozliwosci
analityczne. Molibden i cyna sg pierwiastkami o zréznico-
wanych wlasciwo$ciach chemicznych i geochemicznych, choé¢
w $rodowiskach pomagmowych zwiazanych z intruzjami
granitdéw wykazuja cechy wspolne (Polanski, 1974).

Obydwa metale moga podlega¢ bioakumulacji i groma-
dza si¢ w weglach, a podczas ich spalania ulegaja rozprosze-
niu, dostajac si¢ do gleb i osadéow. Zawartos¢ molibdenu
w popiotach lotnych moze sigga¢ 5-33 mg/kg (Bhattacha-

ryya i in., 2009; Pandey i in., 2009), a cyny do 8,7 mg/kg
(Llorens i in., 2000).

Waznym zrédtem molibdenu w §rodowisku jest wydoby-
wanie i1 przetwarzanie rud metali niezelaznych. Glowne za-
stosowanie tego pierwiastka to produkcja specjalnych gatun-
kéw stali odpornych na wysokie temperatury i korozje. Jest
on tez uzywany w przemy$le lotniczym, elektronicznym,
zbrojeniowym, a takze do wytwarzania elementéw lamp za-
rowych. Dodatki zwiazkéw molibdenu do smaréw zwigk-
szaja ich odpornos¢ na dziatanie wysokich temperatur, sa
stosowane jako katalizatory w rafinacji ropy naftowej, jako
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barwniki o roznych odcieniach koloru pomaranczowego do
produkcji farb, tuszow, tworzyw sztucznych i produktéw
gumowych. Antropogeniczne zanieczyszczenie srodowi-
ska molibdenem wiaze si¢ tez z jego wykorzystaniem do
produkcji wyrobéw ceramicznych i nawozow fosforowych
oraz zrzutami $ciekdw przemystowych.

Cyna znajdowata zastosowanie od czasow starozytnych;
byta sktadnikiem brazu wraz z miedzia, zas$ jej stopy ze sre-
brem byly uzywane do wyrobu monet. Do znaczacych zro-
det zanieczyszczenia Srodowiska przyrodniczego cyna nalezy
spalanie wegla i odpadow, zrzuty $ciekow przemystowych,
produkcja blach cynowanych i stopoéw lutowniczych (Sn—Pb),

tworzyw sztucznych, barwnikow, pestycydow i preparatow
ochrony drewna (Paulo, Strzelska-Smakowska, 1994).

Oddziatywanie molibdenu i cyny na ro$liny jest odmien-
ne. Molibden jest pierwiastkiem niezbednym dla prawidto-
wego rozwoju roslin (Stanistawska-Gulbiak, 2008; Wrobel,
Nowak, 2010), zas zwiazki cyny naleza do toksycznych, co
znajduje zastosowanie w produkcji $rodkéw ich ochrony.
Szczegdlnie niebezpieczne sa zwiazki organiczne cyny sto-
sowane coraz szerzej w produkcji przeciwporostowych farb
okrgtowych 1 podlegajace tatwej bioakumulacji w tkankach
organizmow wodnych (Kabata-Pendias, Pendias, 1999; Rei-
mann i in., 2003).

ZARYS GEOCHEMII MOLIBDENU I CYNY

Molibden jest rozproszony w litosferze i zwiazany gtow-
nie z kwasnymi skalami magmowymi oraz utworami ilasty-
mi. Przejawia zréznicowane tendencje geochemiczne; kon-
centruje si¢ zarowno w paragenezach siarczkowych, jak i tlen-
kach. Molibden najczg$ciej wystgpuje w postaci molibdenitu
(MoS,), ktory rozprasza si¢ w granitach, ale moze tez towa-
rzyszy¢ rudom cyny (Kabata-Pendias, Pendias, 1999). W stre-
fach utleniania molibdenitu spotykany jest powellit (CaMoQOy),
a w obszarach utleniania kruszcow olowiu w paragenezie
z galena 1 cerusytem wystgpuje wulfenit (PbMoO,). Powellit
towarzyszy tez kruszcom miedzi; jest spotykany w kopal-
niach rud miedzi Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedzio-
wego (Parafiniuk, 2005).

Przecigtna zawarto$¢ molibdenu w skatach magmowych
jest okreslana na 0,3-2 mg/kg, a w ilastych skatach osado-
wych na — 3 mg/kg (Reimann i in., 1997; Kabata-Pendias,
Pendias, 1999). Wigksze zawarto$ci molibdenu wystepuja
w tupkach miedziono$nych, w tupkach bitumicznych — do
200 mg/kg i w kaustobiolitach — do 2% (Enzmann, 1972;
Migaszewski, Gatuszka, 2003).

Zawarto$¢ molibdenu w glebach §wiata jest okreslana na
0,1-7 mg/kg (Chodan i in., 1984; Kabata-Pendias, Mukherjee,
2007; przecigtnie 1,2 mg/kg (Koljonen, red., 1992). W po-
wierzchniowej warstwie gleb Europy molibden stwierdzono
w zakresie <0,1-17,2 mg/kg; mediana 0,62 mg/kg (de Vos,
Tarvainen, red., 2006), a w glebach uzytkowanych rolniczo
od 0,6 do 72 mg/kg (Reimann i in., 2003). Zasobniejsze w ten
pierwiastek sa gleby o wigkszej iloci czgéci splawianych. Za-
warto$¢ molibdenu w glebach Saksonii wynosi 0,30-6,0 mg/kg
(Barth i in., 1996), w Stowacji 0,2-48,6 mg/kg (Curlik, Sef-
¢ik, 1999), na Litwie 0,24-3,13 mg/kg (Kadtnas i in., 1999;
Gregorauskiené, Kadiinas, 2000) 1 <1-20 w rejonie potwyspu
Kola (Reimann i in., 1997).

W glebach molibden najlatwiej tworzy kompleksowe
zwiazki anionowe, mobilne w warunkach odczynu obojg¢tne-
go i zasadowego. W $rodowiskach kwasnych jest wiazany
przez wodorotlenki glinu, zelaza i manganu oraz substancjg
organiczna i mineraly ilaste, co ogranicza jego dostgpnosé
dla roslin.

Molibden jest mikroelementem niezbgdnym dla wtas-
ciwego rozwoju roslin. Jego niedobor skutkuje pojawia-
niem si¢ jasnych plam na li§ciach, obumieraniem pacz-
koéw, trudnoscia w wyksztatcaniu si¢ blaszek lisciowych,
a szczegblnie wrazliwe na jego brak sa rosliny z rodziny
kapustowatych.

Cyna nalezy do pierwiastkow mato mobilnych w $rodo-
wisku. Wystepuje w postaci rozproszonej w skatach skorupy
ziemskiej, a jej zawarto$¢ jest najwigksza w kwasnych
skatach magmowych (1,3-3,6 mg/kg) i osadach ilastych
(6-10 mg/kg) (Kabata-Pendias, Pendias, 1999; Reimann i in.,
2003). Najwazniejsze zloza cyny w Europie sa zwiazane
z obszarami waryscydow. Cyna najczgsciej tworzy odporny
na wietrzenie kasyteryt (SnO,). Uwalniana ze struktur mine-
ratéw w trakcie procesé6w wietrzeniowych jest sorbowana
przez mineraty ilaste, tlenki zelaza i glinu oraz materi¢ orga-
niczna, co powoduje jej wtorna kumulacje w osadach i we-
glu, w ktorym jej zawarto$¢ moze dochodzi¢ do 2,3 mg/kg,
(Llorens i in., 2000).

Przecigtna zawartos¢ cyny w glebach §wiata szacowa-
na jest na 3,5-4 mg/kg (Reimann i in., 2003, Kabata-Pen-
dias, Mukherjee, 2007). W glebach Europy stwierdzono
cyng w zakresie <2—-106 mg/kg; mediana — 3 mg/kg (de
Vos, Tarvainen, red., 2006). Jej najwigksze zawartosci za-
notowano w glebach rozwinigtych na granitach i w obsza-
rach mineralizacji cynowo-wolframowej. W glebach zle-
wiska Morza Baltyckiego mediana dla gleb mineralnych
wynosi 1,1 mg/kg cyny, a zawarto$¢ zawiera si¢ w grani-
cach <1-6,8 mg/kg (Reimann i in., 2003). Warto$¢ tla
geochemicznego cyny w glebach Stowacji oszacowano na
5 mg/kg (Curlik, Sef¢ik, 1999), a w glebach Litwy na
2,1 mg/kg (Kadiinas i in., 1999; Gregorauskiené, Kada-
nas, 2000).

W s$rodowiskach wodnych cyna tworzy zwiazki o roz-
nym stopniu mobilno$ci i toksycznosci, ktore moga podle-
ga¢ akumulacji w tkankach ro$lin i zwierzat (Kabata-Pen-
dias, Pendias, 1999). Naturalnie zwigkszone ilosci zwiaz-
kéw cyny w wodach i glebach wystepuja w rejonach zt6z ka-

syterytu.
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CEL I METODYKA BADAN

Badania miaty na celu oceng zawartosci molibdenu
i cyny w powierzchniowej warstwie gleb kraju, poniewaz
pierwiastki te moga stuzy¢ jako wskazniki zanieczyszcze-
nia srodowiska, szczegdlnie na obszarach pozbawionych
mineralizacji. Analizy zawarto$ci tych pierwiastkow w gle-
bach z terenu catego kraju wykonano w ramach projektu
GEMAS (GEochemical Mapping of Agricultural Soils and
Granzing Lands in Europe) realizowanego przez grup¢
ekspertow EuroGeoSurveys (EGS) (Pasieczna, Kwecko,
2010).

Pobieranie probek gleb uzytkowanych rolniczo (z pél or-
nych i uzytkéw zielonych) przeprowadzono na terenie calej
Polski z regularng gestoscia 1 probka/2500 km? (fig. 1).

Probki pobierano z warstwy ornej z pol (0,0-0,2 m) oraz
z warstwy 0,0-0,1 m z tak, wyznaczajac w miejscu opréobo-
wania kwadrat o bokach 10x10 m. Z czterech narozy oraz
srodka kwadratu pobierano probki, ktore nastegpnie usred-
niano (mieszano).

Po wysuszeniu probki zostaty przesiane przez nylonowe
sita o §rednicy oczek <2 mm. Oznaczenia molibdenu i cyny
wykonano w laboratorium ACME w Kanadzie. Probki o ma-
sie 15 g roztwarzano w 90 ml wody krolewskiej i utrzymy-
wano przez 1 godzing w kapieli wodnej (95°C). Po schtodze-
niu roztwor dopetniano do 300 ml 5% HCI. Stosunek masy
probki do objetosci roztworu wynosit 1 g na 20 ml. Analizy
wykonano metoda ICP-AES.

WYNIKI I DYSKUSJA

Tto geochemiczne molibdenu réznicuje si¢ wyraznie na
terytorium Polski. Powierzchniowa warstwa gleb na przewa-
zajacym obszarze kraju zawiera mniej niz 0,45 mg/kg molib-
denu (fig. 1). Podobne zawartosci (<0,6 mg/kg) ujawnity
wyniki Reimanna i innych (2003). Regionalne zwigkszenie
zawartosci (0,45-0,75 mg/kg) wystgpuje w Karpatach i na
ich przedpolu. Lokalnic w Karpatach notowano powyzej
0,75 mg/kg molibdenu. Te lokalne anomalie wiaza si¢ ze
sktadem chemicznym skat macierzystych gleb. Szczegotowe
badania geochemiczne skal osadowych fliszu karpackiego
(Gucwa, Wieser, 1980) wskazuja, ze najbardziej prawdopo-
dobnym zroédtem molibdenu sa krzemionkowo-ilasto-mar-
gliste warstwy menilitowe, zawierajace najwigcej bitumi-
néw wsrod skat fliszu karpackiego oraz obfitujace w mate-
riat piroklastyczny i metale (mangan, wanad, miedz i cynk).
Zawartos¢ molibdenu w tych warstwach moze dochodzi¢ do
144 mg/kg; srednio 35 mg/kg (Gucwa, Wieser, 1980), a war-
tosci wspotczynnikow korelacji Mo/Corg i Mo/bituminy
wskazuja na biogeniczne pochodzenie tego pierwiastka i gro-
madzenie dzigki fitoplanktonowi wapiennemu.

Koncentracj¢ molibdenu w warstwach menilitowych
(0,1-22,1; $rednio 1,25 mg/kg) wykazano tez w regionalnym
zdjeciu geochemicznym osadoéw strumieniowych (Bojakow-
ska, Borucki, 1994) w zachodnich Bieszczadach i Beskidzie
Niskim.

Wzbogacenie w molibden w glebach Gor Watbrzyskich
(0,54-0,64 mg/kg) mozna wiazaé, podobnie jak w Karpa-
tach, z zasobnoS$cia skat macierzystych w materi¢ organicz-
na. Sa to gtownie osady karbonu facji kulmowej (Sawicki,
1965; Cwojdzinski, 2012).

Na Nizu Polskim lokalne anomalie molibdenu wystepuja
w glebach utworzonych na osadach aluwialnych Warty po-
nizej Poznania (do 1,57 mg/kg) oraz Bugu koto miejscowo-
sci Nur (do 1,03 mg/kg). W obydwu lokalizacjach wzboga-
cenia maja charakter antropogeniczny, a kumulacji molibde-

nu i innych metali w glebach utworzonych z mad tarasow za-
lewowych sprzyja obfito§¢ materii organicznej oraz mine-
ratéw ilastych tworzacych namuty rzeczne.

Ponizej Poznania (w okolicach Migdzychodu) zrédlem
wzbogacenia gleb w molibden sa wody 1 osady transporto-
wane Warta nawet z miejsc znacznie odleglych. W obszarze
zlewni Warty degradacje¢ jej wod i osadow powoduje dziatal-
no$¢ przemystowa (szczegélnie odwodnienia z gornictwa
odkrywkowego wegla brunatnego z rejonu Konina i Belcha-
towa oraz z zakladow przemystu metalurgicznego z rejonu
ktobucko-czgstochowskiego, sptywy i $cieki z obszarow aglo-
meracji miejskich (Czgstochowy, Poznania), a takze rolnic-
two (Zasoby..., 2012). Kilka znaczacych firm dziata tez w Mig-
dzychodzie i okolicach. Dominujaca galgzia przemystu jest
tu przetworstwo drewna oraz zaktady budowlane i zaktad
produkcji maszyn rolniczych. Najbardziej prawdopodob-
nym zroédlem molibdenu w osadach aluwialnych (i rozwinig-
tych z nich glebach) wydaja si¢ zrzuty $ciekéw z zaktadow
metalurgicznych. Gleby zanieczyszczone molibdenem w tym
rejonie obfituja tez w siarke (1100 mg/kg) i uran (1,9 mg/kg),
pochodzace réwniez z ognisk antropogenicznych.

W sasiedztwie miejscowosci Nur gleby wzbogacone
w molibden charakteryzuja sig¢ obfitoscia siarki (4000 mg/kg).
Ponadto zanotowano w nich znaczaca koncentracj¢ uranu
(11,2 mg/kg) oraz duze zawarto$ci miedzi (57 mg/kg), hafhu
(0,17 mg/kg), rteei (0,143 mg/kg), antymonu (0,86 mg/kg),
selenu (1,8 mg/kg) cyrkonu (8,6 mg/kg) i wanadu (22 mg/kg).

Zrédtem metali w glebach rozwinigtych na utworach alu-
wialnych sa wody i1 osady Bugu niosace zanieczyszczenia
substancjami szkodliwymi zrzucanymi w $ciekach z potud-
nia Polski i krajow sasiednich. Gtéwne nadbuzanskie miasta
to Wiodawa, Drohiczyn i Wyszkow, ale doptywy Bugu nio-
sa tez Scieki z Hrubieszowa, Chelma, Biatej Podlaskiej, Sie-
dlec oraz ze Lwowa na Ukrainie i biatoruskiego Brzescia.
Na polskiej czgsci dorzecza Bugu miasta sa obslugiwane
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przez przestarzate i przeciazone $ciekami oczyszczalnie.
Zrodta $ciekow przemystowych to zaktady z Orchéwka (pa-
piernia i firma przetwarzajaca skory), dziatajace na terenie
bytej garbarni i cukrownia po stronie ukrainskiej. W duzym
stopniu na zanieczyszczenie rzeki wptywa tez Lwowsko-
-Wolynskie Zaglebie Weglowe, z ktdrego odprowadzane sa
stone wody kopalniane zawierajace przede wszystkim chlor-
ki i zawiesiny (Atlas..., 1993).

Lokalne wzbogacenie w molibden (do 1 mg/kg), a takze
w chrom, rubid i tal, zanotowano w glebach rozwinigtych na
podiozu gliny zwatowej w okolicach Strzelna. Prawdopo-

dobnym zrodtem metali moga by¢ wietrzejace okruchy zmi-
neralizowanych skal magmowych pochodzenia skandynaw-
skiego wystgpujace w glinach podloza (Bohdziewicz i in.,
1980; Skompski, 2000).

Zawartos¢ cyny w wigkszosci gleb Polski nie przekra-
cza 1 mg/kg (fig. 2), a przecigtnie wynosi 0,4 mg/kg. Za-
warto$¢ przecigtna (mediana) jest dwukrotnie mniejsza niz
przecigtna dla gleb krajow nalezacych do zlewiska Morza
Battyckiego, wynoszaca 1,1 mg/kg (Reimann i in., 2003). Bo-
gatsze w ten pierwiastek sa gleby znacznej czgsci Sudetow
(1,0-1,2 mg/kg), a migdzy dolinami Bobru i Kwisy zanotowa-
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no anomali¢ lokalng z zawarto$cig 2,6 mg/kg cyny. W tym
rejonie zawarto$ci anomalne maja charakter wzbogacen
naturalnych, zwiazanych z wystgpowaniem zt6z kasyterytu
w tupkach kwarcytowo-tyszczykowo-chlorytowych w Go-
rach Izerskich (Jaskolski, 1960; Madziarz, Sztuk, 2006).
Z1oza te byly okresowo eksploatowane w Gierczynie, w Prze-
cznicy i w Kamienicy Malej (Paulo, Strzelska-Smakowska,
1994). Gnejsy i tupki sa mato odporne na wietrzenie, a mate-
rial wtorny z ich niszczenia moze przemieszczaé si¢ w osa-
dach rzecznych na znaczna odleglo$¢. Badania szlichow

z aluwiow tego obszaru wykazywaly zawarto§¢ <0,01%
SnO,, a $rednia zawarto$¢ cyny w ztozu w Gierczynie do-
chodzi do 2% (Madziarz, Sztuk, 2006).

Lokalnie zwigkszona zawarto$¢ cyny (do 1,2 mg/kg) za-
znaczajaca si¢ w glebach terenu migdzy dolinami Soty i Ska-
wy moze mie¢ zwiazek z mineralizacjg skat macierzystych
gleb w Karpatach fliszowych.

W glebach takowych rozwinigtych na osadach aluwial-
nych Odry (ponizej Wroctawia i uj$cia Bystrzycy) zawartos¢
cyny osiaga 2 mg/kg. Zrodtem metalu moga by¢ zaréwno
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osady Bystrzycy drenujacej utwory Sudetow, jak i $cieki
przemystowe Wroctawia. Na Dolnym Slasku w wielu rejo-
nach stwierdzano przejawy wystapien kasyterytu bez zna-
czenia przemystowego (Jaskoélski, 1960; Lis, Sylwestrzak,
1986), ktore moga powodowaé wzbogacenie osadow w ten
minerat. We Wroctawiu dziataja zaktady przemystu che-
micznego, metalurgicznego, samochodowego, spozywczego
oraz elektrocieptownie. Scieki przemystowe odprowadzane
sa w wigkszosci do miejskich urzadzen kanalizacyjnych,
a nastgpnie do Odry. Zrédlem najpowazniejszych emisji
zanieczyszczen pytowych sa elektrocieptownie (Pasieczna

2003), rozpraszajace pyly ze spalania wegla, ktore moga za-
wiera¢ cyng.

Lokalne anomalie cyny na Nizu Polskim (w dolinach
Obry, Gwdy i Noteci oraz na Zutawach) przypuszczalnie sa
efektem dziatalno$ci przemystowej. Zrodtem tego pierwiast-
ka sa $cieki 1 odpady powstajace w przemysle metalurgicz-
nym (gtéwnie w procesach galwanizacji), farbiarskim, elek-
tronicznym, w produkcji tworzyw sztucznych i §rodkow
ochrony roslin oraz rozpraszanie pytow ze spalania wegla.
Wskazanie konkretnych zrodet zanieczyszczen wymaga bar-
dziej szczegdtowych badan.

PODSUMOWANIE

Decydujacym czynnikiem wplywajacym na zawartos¢
molibdenu i cyny w glebach uzytkowanych rolniczo jest
sktad chemiczny skal odstaniajacych si¢ na powierzchni.
W naturalnym tle geochemicznym wyraznie dajq si¢ wyroz-
ni¢ dwie prowincje geochemiczne: poinocna i potudniowa,
zwiazane z budowa geologiczna kraju. Gleby prowincji
péinocnej (Nizu Polskiego) wytworzone z piaszczystych utwo-
réw wodnolodowcowych i rzecznych czwartorzedu zawie-
raja male ilosci tych pierwiastkow.

Dla geochemicznej prowincji potudniowej zaznacza si¢
odmiennos$¢ geochemiczna molibdenu i cyny. Gleby Karpat

(rozwini¢te na utworach fliszowych) charakteryzuja si¢
wzbogaceniem w molibden, a gleby Sudetéw (rozwinigte na
skatach magmowych i metamorficznych, czgsto z licznymi
przejawami mineralizacji) — wzbogaceniem w cyng.

Lokalne anomalie molibdenu i cyny w glebach Nizu
Polskiego maja charakter antropogeniczny. Ich gtéwnym
zrodlem sa zrzuty Sciekow przemystowych.

Dziekuje za pomoc przy opracowaniu zalqcznikow gra-

ficznych Wojciechowi Markowskiemu i Wiodzimierzowi

Ogrodowczykowi.
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SUMMARY

The geochemical research has been conducted to evaluate
molybdenum and tin content in topsoil of Poland, because
these elements can be used as environmental pollution indi-
cators, especially in areas without mineralization. The topso-
il (0.0-0.2 m) samples were collected at a low sampling den-
sity (1 sample per 2500 km?). The content of Mo and Sn was
determined using the ICP-AES method, following aqua regia
digestion at the ACME laboratory (Canada).

Molybdenum geochemical background is clearly differen-
tiated in the Polish territory (0.05-0.75 mg/kg). The topsoil in
most part of the country contains below 0.45 mg/kg of molyb-
denum (Fig. 1). A regional enrichment (0.45-0.60 mg/kg) in
molybdenum occurs in the Carpathians and their foredeep. In
the Carpathians, the molybdenum contents locally exceeded
0.75 mg/kg. The most probable source of molybdenum is
the silica-clayey-marly Menilite Beds which contain bitu-
mens, pyroclastic admixture and metals.

Local anthropogenic anomalies of molybdenum were
found in topsoil developed on alluvial deposits in the Polish
Lowland.

The tin content in the majority of topsoil does not exceed
1 mg/kg (Fig. 2); and the average is 0.4 mg/kg. Enrichment
in this element (1,0-1.2 mg/kg) is observed in some areas of
the Sudetes; and between the Bobr River and Kwisa River
valleys, there is a tin anomaly (>2.6 mg/kg). In this area,
the anomaly is related to the occurrence of cassiterite depo-

sits hosted in quartzite-sericite-chlorite shales in the Izerskie
Mts. (Jaskolski, 1960; Madziarz, Sztuk, 20006).

The most pronounced tin anomalies in the Polish Low-
land are sourced from industrial sewage discharges from
the metals industry (mainly electroplating processes), dye-
ing, production of plastics, pesticides and dispersion of dust
from coal combustion.

The geochemical studies revealed that the natural (geolo-
gical) factor determining molybdenum and tin contents in
topsoil is the chemical composition of parent rocks. Two
geochemical provinces — southern and northern, related to
the geological structure of the country, can be clearly identi-
fied within the natural geochemical background. Topsoil of
the northern province (Polish Lowland), developed from
Quaternary glaciofluvial sandy deposits, contain small amo-
unts of molybdenum and tin.

In the southern province, there is variability in molyb-
denum and tin distribution. The soils of the Carpathians
(developed from flysch deposits) are characterized by en-
richment in molybdenum, and the soils of the Sudetes (deve-
loped on igneous and metamorphic rocks, often with many
manifestations of mineralization) are enriched in tin.

Local molybdenum and tin anomalies in the soils of
the Polish Lowland are of anthropogenic origin. Their main
sources are industrial sewage discharges.
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