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Sklad materii organicznej jako wskaznik genezy osadow jeziora Sarbsko
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Organic matter composition as an indicator of genesis of Lake Sarbsko sediments.

Abstract In the study the applicability of some organic geochemical indices in
paleoenvironment reconstruction in highly dynamic coastal basin was assessed. Within the
frame of the study 9 samples from the profile Sal/2, representative for Lake Sarbsko, were
investigated. Bulk organic geochemical parameters (TOC/TN, TOC/TS, HI, 8" Croc) and
molecular composition of selected hydrocarbons were used to recognize variations in
paleosalinity, to determine origin of organic compounds as well as to demonstrate diagenetic
alterations of the sediments. Fluctuations of salinity during the lake evolution are reflected by
changes in TOC/TS and steroid/hopanoid ratios as well as 813Cmc values. Anoxic conditions of

sedimentation correlate with low values of pristane/phytane ratio and extended microbial
acitivity is mirrored by elevated contribution of hopanoids in the samples. Organic matter in Lake Sarbsko sediments originated from
both enhanced biological productivity in the water column and terrestrial sources.
It was shown, that organic geochemical indices are a complementary method for reconstruction of salinity, as there is satisfactory cor-
relation between different organic and inorganic geochemical proxies. On the other hand, early diagenesis and complex mechanisms
delivering organic matter to coastal basins hinder interpretations of origin of organic compounds.
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Materia organiczna jest jednym z podstawowych
sktadnikow osadow jeziornych oraz istotnym zrédlem
informacji o przesztosci jezior i wczesnej diagenezie osa-
doéw. W lagunach, estuariach i jeziorach przybrzeznych
materia organiczna gromadzi si¢ przewaznie w duzych ilos-
ciach, czemu sprzyja duza produktywnos¢ biologiczna i
czgste niedotlenienie wod przydennych.

Specyfika §rodowiska sedymentacyjnego zbiornikéw
przybrzeznych polega na znacznej czasowej zmiennosci
wiasciwosci fizyczno-chemicznych wody w efekcie mie-
szania si¢ wod stodkich i zasolonych oraz czgstej redepo-
zycji osadow w wyniku oddzialywania falowania i
powtarzajacych si¢ wlewow morskich. Ten pierwszy czyn-
nik powoduje okresowa zmienno$¢ zrddet materii orga-
nicznej (np. produktywnosci fitoplanktonu morskiego lub
stodkowodnego), drugi zas przyczynia si¢ do jej minerali-
zacji. Z tych powodow natura materii organicznej w osa-
dach zbiornikéw przybrzeznych stwarza mozliwos¢
wykorzystania sktadu molekularnego zwiazkow organicz-
nych do $ledzenia zmian paleo$rodowiskowych.

Jezioro Sarbsko jest typowym jeziorem przybrzeznym.
Wyniki badan Przybylowskiej-Lange (1981) oraz Wosz-
czyka (2005) wykazaty, ze w trakcie rozwoju zbiornika
zmieniat sig stopien jego potaczenia z morzem oraz wystg-
powaly znaczace wahania zasolenia i natlenienia wod, kto-
re odzwierciedlily si¢ w sktadzie gatunkowym okrzemek
oraz w stosunkach ilo§ciowych nieorganicznych kationow.
Przyjeto hipotezg, iz te same czynniki powodowaty takze
okresowa zmienno$¢ sktadu chemicznego materii orga-
nicznej.

W niniejszym opracowaniu podjgto probeg:

1) wskazania dominujacych zrodet materii organiczne;j
wystepujacej w osadach jeziora Sarbsko;
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2) okreslenia przydatnosci wybranych wskaznikow
geochemicznych osadowej materii organicznej w rekon-
strukcji zmian warunkoéw fizyczno-chemicznych w zbior-
niku przybrzeznym;

3) zbadania wptywu wczesnej diagenezy na sktad che-
miczny osaddw jeziora Sarbsko.

Material i metody badawcze

Jezioro Sarbsko znajduje si¢ we wschodniej czegsci
Niziny Gardniensko-Lebskiej (ryc. 1). Odznacza si¢ ono
bardzo malym zasoleniem (ok. 0,1%o) i1 $rednia glgboko-
$cia wynoszaca 1,5 m (Janczak, 1997).

Profil Sal/2 zostal pobrany w poéinocno-zachodniej
czgsci jeziora Sarbsko (ryc. 1) w miejscu, gdzie stwierdzo-
no najwigksza miazszos¢ osadow jeziornych (Woszczyk,
2005). Pionowe nastgpstwo osadéw w profilu Sal/2 przed-
stawiono na rycinie 2.

Osady wystgpujace w dolnej cze$ci profilu, obej-
mujace mutkowe piaski i brunatne mutki z fauna, reprezen-
tuja fazg lagunowa (Woszczyk, 2005) i sa datowane na
6350—6150 lat BP (ryc. 2). Wyzej zalegajaca seria, obej-
mujaca przewarstwienia brunatnych mutkéw i bezowych
gytii ilasto-weglanowych, powstala w warunkach stodko-
wodnych (Woszczyk, 2005) w okresie 6150—4400 lat BP
(ryc. 2). Natomiast gytie oliwkowe i czarne ze stropowej
czesci rdzenia (powyzej glebokosci 3,5 m) reprezentuja
etap stodkowodny zbiornika z okresowo zaznaczajacymi
si¢ wlewami morskimi (Woszczyk, 2005). Epizodom mor-
skim litologicznie odpowiadaja warstewki piasku, szcze-
gdlnie migdzy glebokoscia 0,75-1 mi 1,5-1,8 m.

Osad zostat pobrany sonda torfowa. Do badan geoche-
micznych wybrano 9 prébek o miazszosci 3—6 cm
pochodzacych z réznych poziomodw litologicznych i straty-
graficznych.

Badania wykonywano na homogenicznym materiale
wysuszonym w 60°C. Analizowano zawarto$¢ wegla orga-
nicznego (TOC), azotu catkowitego (TN), siarki catkowitej
(TS), sktadu izotopowego weggla w materii organicznej
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procedury analitycznej znajduje si¢ w
pracy Bechtela i in. (2007).

arb
Lake Sarbsko

Wyniki i dyskusja

Wyniki badan sktadu chemicznego
osadow zestawiono na rycinie 2. Zawar-
tos¢ TOC (5,1-10,1%) i TN (0,8-1,3%)
zmienia si¢ niezaleznie od litologii.
Dodatnia korelacja tych zmiennych na
poziomie r = 0,69 wskazuje, ze azot jest
zwigzany glownie w zwiazkach orga-

Jezioro Sarbsko
Lake Sarbsko

Rye. 1. Lokalizacja obszaru badan i profilu Sal/2 oraz cechy morfometryczne jeziora
Sarbsko (plan batymetryczny wg danych Instytutu Rybactwa Srodladowego w Olsztynie)
Fig. 1. Location of the study area, the profile Sal/2 and morphometry of Lake Sarbsko
(bathymetric sketch according to the Inland Fisheries Institute, Olsztyn)

(8" Croc) oraz wartoéci wskaznika wodorowego (HI). War-
tosci 8'"°Croc byty normalizowane wzgledem wzorca PDB.
Analizy zawartosci TOC, TN i TS wykonano w probkach
statlych na analizatorze elementarnym, a wartos¢ HI uzy-
skano metoda pirolizy Rock Eval. Ponadto w ekstraktach
materii organicznej (SOM) zbadano sktad weglowodorow
chromatografem gazowym potaczonym ze spektrometrem
masowym. Aby porowna¢ wyniki badan paleozasolenia,
obliczono takze stosunek masowy magnezu do wapnia.
Zawartosci Mg 1 Ca okreslano w wyciagach wodnych
spektrometrem absorpcji atomowej. Szczegdtowy opis

nicznych.

Zawarto$s¢ TS w osadach jest duza
(0,4-3,5%); maksymalna w brunatnych
mutkach. Podwyzszony wudziat TS
mozna uznaé za charakterystyczny dla
srodowisk przybrzeznych, co Walenczak
(1987) thumaczy wzmozonymi procesa-
mi bakteryjnej redukcji siarczanéow w
warunkach znacznej koncentracji SO,

Do okreélenia pochodzenia materii
organicznej wykorzystuje si¢ stosunek
atomowy TOC do TN oraz HI, ktory jest
stosunkiem zawarto$ci weglowodorow
do udziatu TOC (Robinson, 1994; Mey-
ers & Teranes, 2001).

W osadach jeziora Sarbsko wartosci
TOC/TN wynosza 7,7-11,6 i wedlug Meyersa (1994) sa
charakterystyczne dla materii organicznej wytwarzanej przez
stodkowodne glony.

Z drugiej strony, wartosci HI w osadach jeziora Sarb-
sko nie pozwalaja na tak jednoznaczna interpretacj¢. Sa
one niskie — 283-454 mgHC/gTOC, co wg Espitalié i in.
(1984) swiadczy zarowno o obecnosci materii organicznej
pochodzenia morskiego, jak i o wystgpowaniu materii
organicznej bedacej mieszaning zwiazkoéw pochodzenia
ladowego 1 stodkowodnego. Jednoczes$nie wartosci HI
wykazuja wyrazng pionowa zmienno$§¢ — wzrastaja od

steroidy, hopanoidy,
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Ryec. 2. Zmiany wartosci parametrow geochemicznych oraz koncentracja wybranych grup zwiazkdw organicznych w profilu Sal/2 (profil

litologiczny wg Bechtela i in., 2007 — uaktualniony)

Fig. 2. Changes of geochemical parameters and contents of selected groups of organic compounds in the profile Sal/2 (lithological profile

after Bechtel et al., 2007, updated)
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spagu profilu w kierunku czeéci $rodkowej, Mg/Ca STEROIDY/
po czym w obrgble; zapiaszczonej gytii oliw- ZASOLENIE TOC/TS HOPANOIDY 61SCTOC
kowej ponownie si¢ obnizaja. Wzrost warto- SALINITY STEROIDS/
sci HI jest interpretowany jako efekt 0 + HOPANOIDS
zwigkszenia udziatu autochtonicznej materii
organicznej w osadach w okresie izolacji
zbiornika, a obnizanie wartos$ci HI, zdaniem nieanalizowana czes¢ profilu Sat/2
autoréw, moze wynika¢ z otwarcia laguny i O R P Wl T P S22
zwiekszenia stopnia rozkladu materii orga- 1
nicznej w nastgpstwie wzrostu dynamiki
wody.
Wartosci stosunku masowego TOC do T
TS sa interpretowane w kontekscie zmian 290 D m <+ <
zasolenia. Wedtug Bernera i Raiswella : e b ey i e e ,
(1983) oraz Bernera (1984) w warunkach
morskich wlasciwe sg wartosci TOC/TS rze- 4— 4— = ———

du 2,8 +£0,4, a w $srodowisku stodkowod-
nym TOC/TS >>2.38. W analizowanych
prébkach stosunek TOC do TS waha si¢ od
2,5 do 19,4, co $wiadczy o znacznych, okre-
sowych zmianach zasolenia. Najmniejsze 4
wartos$ci (2,5-3,3), wskazujace na podwyz-
szone zasolenie w Srodowisku depozycji, sa
obserwowane Ww brunatnych mulkach,
spagowej czg$ci gytii oliwkowej oraz w
przewarstwieniach piaszczystych w gornej
czgscei profilu.

Uzyskane warto$ci 8" Croc wahaja sig od
—29,3%0 w srodkowej czgsci profilu do
—25,8%o0 w brunatnych mutkach i zapiasz-
czonej gytii oliwkowej. Podobnie jak w
wypadku TOC/TS, na zmienno$¢ wartosci
8"Croc najwiekszy wpltyw miaty zmiany
zasolenia wod. Izotopowo lzejszy wegiel
organiczny wskazuje na zwigkszony udziat
stodkowodnego planktonu w produkcji
materii organicznej, a wyzsze wartosci
8"Croc 0znaczaja wzrost zasolenia i wiek-
sza dostawe materii organicznej pochodze-
nia morskiego (Degens, 1970; Meyers,
1994). Jednoczesnie zmienno$¢ 8”Croc i
niskie wartosci TOC/TN $§wiadcza o autochtonicznym
pochodzeniu materii organicznej (Meyers & Teranes,
2001).

Weglowodory w analizowanych probkach stanowia
tacznie 5—15% rozpuszczalnej materii organicznej (SOM),
a ich ilo$¢ jest najwigksza w spagowej czg¢§ci mutkdéw bru-
natnych oraz w zapiaszczonej gytii oliwkowej. Ilo§ciowo
weglowodory nasycone przewazaja nad aromatycznymi.

Koncentracja n-alkanow wynosi 216-744 ng/gTOC,
a najwyzsze wartosci osiaga w gytii oliwkowej. W wigk-
szosci probek zaznacza si¢ wyrazna dominacja n-alkanow
dtugotancuchowych (>n-C,;), przy czym n-alkany niepa-
rzystowgglowe przewazaja nad parzystowgglowymi (war-
tosci CPI wyniosty 3,1-8). Jest to charakterystyczne dla
materii organicznej pochodzenia ladowego (Eglinton &
Hamilton, 1967). Z drugiej strony, zawarto$¢ n-alkanow
krétkotancuchowych (<n-C,j), typowych dla glonow i
mikroorganizmow (Cranwell, 1977), nie przekracza 5%
catkowitej ilosci n-alkanow. Wedhug Fickena i in. (2000)
n-alkany $redniotancuchowe (n-C,_»5) moga wskazywac
na udziat makrofitow, w tym szczegodlnie trzcin. Pod tym
wzgledem wyrdznia si¢ jedna probka gytii ilasto-weglano-
wej z glebokosci 3,63-3,68 m, w ktorej zawartos¢ n-al-

gtebokosé [m]
depth [m]

- gytia czarna
black gyttia
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F piasek drobny mutkowy

% fine muddy sand

E mutek brunatny z faung
brown mud with fauna

gytia oliwkowa, zapiaszczona
sandy olive gyttjia

piasek drobny
fine sand

nieanalizowana czes¢ profilu Sa1/2
not analyzed part of the profile Sa1/2

D gytia bezowa, ilasto-weglanowa z matzoraczkami
beige carbonate-clayey gyttja with ostracods

ﬂ:[[l gytia oliwkowa
olive gyttia

minima zasolenia
e —— D
salinity minima

maksima zasolenia
‘_ salinity maxima

4_ stabiej zaznaczone wzrosty zasolenia
minor salinity increases

Ryec. 3. Poréwnanie geochemicznych wskaznikow zasolenia
Fig. 3. Comparison of different paleosalinity indicators

kanow $redniotancuchowych jest wyraznie podwyzszona i
przekracza udzial n-alkanow dtugotancuchowych.

W osadach jeziora Sarbsko stwierdzono takze niewiel-
kie koncentracje steroidow i podwyzszona zawarto$é
hopanoidow. W pierwszej grupie zwiazkoéw zidentyfiko-
wano A*, A’ stereny oraz diaster-13(17)-eny, przy czym ste-
roidy C,9 przewazaja nad steroidami Cyg i Cy7, co Swiadczy
o pochodzeniu materii organicznej z roslin ladowych
(Volkman, 1986). Wsrdéd hopanoidow dominowaty
17021B(H)-hopany i 178213(H)-hopany C,;_3,, a ich obec-
no$¢ mozna wiazac z dziatalno$cia bakterii (Bisseret i in.,
1985; Sinninghe Damsté i in., 2004).

Stosunek ilosci steroidow do hopanoidow jest takze
wskaznikiem paleozasolenia. Zgodnie z interpretacja Mac-
kenziego (1984), obnizone wartosci stosunku steroidow do
hopanoidéw’ wskazuja na nizsze zasolenie, a wzrost war-
tosci wskaznika koresponduje z okresami podwyzszonego
zasolenia. W profilu Sal/2 najwyzszymi warto$ciami

3Stosunek steroidow do hopanoidéw byt obliczany na pod-
stawie chromatogramow przez podzielenie powierzchni ograni-
czonych wykresem widma odpowiadajacych maksimom
steroidow (m/z = 217) 1 hopanoidow (m/z = 191).
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wskaznika cechuja si¢ brunatne mutki, spagowa czgs¢ gytii
oliwkowej oraz gytia oliwkowa zapiaszczona, co oznacza,
ze te osady powstaty w srodowisku o podwyzszonym zaso-
leniu. Przeciwnie, niskie wartoSci stosunku steroidéw do
hopanoidow stwierdzono w ilasto-weglanowych gytiach
bezowych oraz gytiach oliwkowych, ktore na tej podstawie
moga by¢ uznane za osady stodkowodne.

Zawarto$¢ diterpenoidow wynosi 24-99 pg/gTOC,
a triterpenoidow 46—150 pg/gTOC. Na podstawie struktu-
ry diterpenoidow obecnych w prébkach (16c-filokladan,
izonorprimaran, norabietan, simonellit, reten) Bechtel i in.
(2007) wywnioskowali, ze pochodza one z tkanek drzew z
rodziny Pinaceae. Ich obecno$¢ w najblizszym otoczeniu
jeziora Sarbsko wykazat Tobolski (1967), wedlug ktorego
udzial pytku sosny w spektrum pytkowym holocenu okolic
jeziora Sarbsko wynosit 10-35%. Wigksza zawartos$¢ tri-
terpenoidoéw o strukturze oleananu, uranu i lupanu, wyste-
pujacych w materii organicznej roslin okrytozalazkowych,
(Bechtel i in., 2007) wiaze si¢ z przewaga tych ostatnich w
szacie roslinnej otoczenia jeziora w okresie jego rozwoju.

W trakcie ekstrakcji osadow zaobserwowano ciemno-
zielony kolor roztworu zwiazkoéw organicznych, co $wiad-
czy o obecnosci struktur chlorofilowych. Poniewaz
chlorofil podczas wczesnej diagenezy szybko ulega
rozktadowi w warunkach tlenowych, to jego zachowanie w
osadzie moze wskazywa¢ na umiarkowanie redukcyjne
warunki sedymentacji (Walenczak, 1987). Potwierdze-
niem tego wniosku jest takze stosunek koncentracji
pochodnych chlorofilu — pristanu i fitanu. Wedtug Didyka
iin. (1978), warto$¢ stosunku pristanu do fitanu < 1 wska-
zuje na warunki anaerobowe, a warto$¢ 1-3 jest charakte-
rystyczna dla $rodowiska dysaerobowego. W badanych
probkach stosunek pristanu do fitanu wynosit 0,7-1,1.

Whioski

1) Wskazniki geochemiczno-organiczne dobrze
odzwierciedlaja okresowe zmiany zasolenia wod i sg zbiez-
ne ze wskaznikiem Mg/Ca (ryc. 3).

Wskazniki TOC/TS oraz steroidy/hopanoidy wykazuja
silng dodatnig korelacj¢, natomiast brak korelacji pomig-
dzy TOC/TS a 8" Croc mozna tlumaczy¢ diagenetycznymi
przemianami siarki w beztlenowym osadzie (Bates i in.,
1995).

2) Wyniki $wiadczace o pochodzeniu materii organicz-
nej w osadach jeziora Sarbsko nie sa jednoznaczne.
TOC/TN i §"Croc wskazuja na autochtoniczne pochodze-
nie materii organicznej. Przeciwnie, sktad wgglowodorow
swiadczy o dominujacej roli materii organicznej pochodze-
nia terygenicznego. Z kolei na podstawie wartosci HI
mozna stwierdzi¢ obecnos$¢ zwiazkow pochodzacych
zardno ze zrodet autochtonicznych, jak i terygenicznych.

Te rozbiezno$ci moga by¢ wyjasnione wptywem proce-
sow wczesnej diagenezy oraz duza zlozono$cia mechani-
zmoéw dostawy zwiazkoéw organicznych do osaddéw. Na
przyktad wartosci HI zaleza nie tylko od pochodzenia
materii organicznej, ale takze od stopnia jej rozktadu
(Robinson, 1994) czy zmian biogennych prekursorow
zwiazkow organicznych (Bechtel i in., 2007). Z drugiej
strony, na sktad chemiczny weglowodorow wpltywaja roz-
nice w produkcj poszczegolnych zwiazkow chemicznych
w osadach oraz ich selektywna degradacja biochemiczna
(Bechtel iin.,2007). W odniesieniu do wskaznika TOC/TN
Carman i in. (1996) stwierdzaja, ze jego ograniczono$¢

w rekonstrukcji zrédel materii organicznej wynika z pomi-
nigcia udziatu nieorganicznych form azotu pochodzenia
glebowego, ktore tatwo wiaza si¢ z mineratami ilastymi
w osadach.

3) Ponizej granicy woda przydenna—osad na podstawie
niskich wartosci wskaznika pristan/fitan stwierdzono
warunki beztlenowe.

4) Wody przydenne i osady jeziora Sarbsko charaktery-
zowaly si¢ znaczng aktywno$cig mikrobiologiczna, o czym
swiadczy podwyzszona zawarto$¢ zwiazkow z grupy
hopanoidow.
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