BIULETYN PANSTWOWEGO INSTYTUTU GEOLOGICZNEGO 472: 285-302, 2018 R.
DOI: 10.5604/01.3001.0012.7121

ZASTOSOWANIE PRZENOSNEGO SPEKTROMETRU XRF DO OKRESLENIA ZAWARTOSCI
WYBRANYCH METALI W GLEBACH NA PRZYKtADZIE REJONU GORY STRUZNEJ
(KRAJNO K. KIELC, GORY SWIETOKRZYSKIE)

APPLICATION OF THE PORTABLE SPECTROMETER XRF
FOR THE DETERMINATION OF CONTENT OF SOME METALS IN SOIL:
A CASE STUDY FROM HOLY CROSS MOUNTAINS (CENTRAL POLAND)
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Abstrakt. Badania zawartosci wybranych pierwiastkow przenosnym spektrometrem XRF (p-XRF) sg obecnie jedna z najbardziej
rozwijajacych si¢ instrumentalnych metod badawczych. Jego niewielkie rozmiary i waga, tatwo$¢ obstugi i szybkos¢ wykonywania analiz
umozliwiajg zastosowanie spektrometru zaréwno w laboratorium, jak i w pracach terenowych. Metodg wykorzystano do oznaczenia za-
wartosci wybranych pierwiastkow w glebach z rejonu gory Struznej w Krajnie (Gory Swietokrzyskie). Do oznaczenia zawartosci badanych
pierwiastkow zastosowano spektrometr OLYMPUS Delta X Premium (anoda tantalowa 4W, 40 kV, nat¢zenie 200 pA, tryb soil”, 135
sekund). Przed rozpoczgciem analiz p-XRF byt standaryzowany z uzyciem materiatdw referencyjnych NIST 2710a i NIST 2711a. Mapy
zawarto$ci otrzymanych dla: K, Ca, Fe, Mn, Cu, Zn, As i Pb wykonano w programie SURFER 7.0 z wykorzystaniem procedury krigingu.
Zaréwno dobra zbiezno$¢ $rednich zawartosci uzyskanych dla badanego obszaru w pordwnaniu ze $rednimi warto$ciami dla gleb Gor
Swigtokrzyskich, uzyskanymi wezeéniej przez réznych autoréw z zastosowaniem standardowych wowczas metod analizy chemicznej, jak
réwniez dobra zgodno$¢ rozktadu zawartosci badanych pierwiastkow z budowa geologiczna rejonu gory Struznej pozwalaja stwierdzic, ze
wybrana metoda fluorescencji rentgenowskiej jest odpowiednia dla tego typu badan. Wysoka doktadnos$¢ uzyskanych oznaczen z uzyciem
spektrometru p-XRF Olympus Delta X dowodzi, ze urzadzenie to jest efektywnym narz¢dziem zaréwno dla prac srodowiskowych, jak i
geochemicznych.

Stowa kluczowe: gleby, przenosny spektrometr fluorescencji rentgenowskiej (p-XRF), Gory Swigtokrzyskie.

Abstract. The analysis of chemical composition using the portable X-ray fluorescence spectrometer (p-XRF) is recently rapidly de-
veloping instrumental research method. This method was applied to analyze the content of selected elements in soil samples from the
Struzna region of the Holy Cross Mountains. The Olympus Delta Premium p-XRF spectrometer (4W Ta anode X ray tube, 40 kV, 200 pA
current beam, “soil” mode, 135 seconds) was used. Prior to analyze the soil samples, the NIST 2710a and NIST 2711a reference standards
were utilized in order to calibrate the p-XRF spectrometer. The maps showing obtained results of K, Ca, Fe, Mn, Cu, Zn, As and Pb were
constructed using the SURFER 7.0 software with kriging procedure. The obtained results show arithmetic means similar to the previously
obtained using traditional methods of chemical analysis for the soils of Holy Cross Mountains. These results combined with the high
accuracy of measurements obtained by using the p-XRF Olympus Delta X spectrometer proved this device to be the effective tool for
environmental and geochemical studies.

Key words: elements in soil, portable X-ray fluorescence spectrometer (p-XRF), Holy Cross Mountains.
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WSTEP

Jedna z najbardziej rozwijajacych si¢ instrumentalnych
metod badawczych jest obecnie analiza zawarto$ci wy-
branych pierwiastkow przenosnym spektrometrem XRF
(p-XRF). Ze wzgledu na swoje zalety instrument ten znaj-
duje coraz szersze zastosowanie. Jego niewielkie rozmiary,
waga, tatwos¢ obstugi i szybkos$¢ uzyskiwania wynikow
umozliwiajg zastosowanie spektrometru zarowno w labora-
torium, jak i w pracach terenowych. Latwo$¢ przygotowania
probki oraz szybko$é pomiaru w potaczeniu z uzyskiwang
precyzja oznaczen powoduja, ze przenosny spektrometr
XREF staje si¢ waznym instrumentem badawczym, z powo-
dzeniem zastepuje klasyczne, czasochtonne 1 kosztowne me-
tody analizy chemicznej.

Spektrometr p-XRF jest wykorzystywany w wielu gate-
ziach nauki, m.in. w ochronie srodowiska do badan skazenia
gleb, roslin lub osadow wodnych (Dzierzanowski, Gawron-
ski, 2011) lub w archeologii do nieinwazyjnego i nieniszcza-
cego badania sktadu chemicznego dziet sztuki i zabytkow
(Wachowiak, Sawczak, 2010; Conrey i in., 2014). Przenos$ne
spektrometry XRF sa wykorzystywane z powodzeniem réw-
niez w geologii, m.in. do: badan skal magmowych pod ka-
tem zawartos$ci pierwiastkow ziem rzadkich (Simandl i in.,
2014; Mikulski i in., 2015; Panczyk i in., 2015a), przesie-
wowych analiz skat z rdzeni wiertniczych (Ross i in., 2014;
Panczyk i in., 2015b), okreslania sktadu chemicznego skat
osadowych (Skupio, 2014), badan pogdrniczego zanieczysz-
czenia gleb (Migaszewski i in., 2015), a takze analiz regolitu
ponad ztozami mineralnymi w celu wykrycia anomalii za-
warto$ci wybranych pierwiastkow (Cheng, 2014).

W niniejszym artykule zaprezentowano zastosowanie
przenosnego spektrometru XRF do oznaczenia zawartosci
wybranych pierwiastkow w glebach (stopnia kontaminacji)
z rejonu gory Struznej w Krajnie k. Kielc (Gory Swigtokrzy-
skie) wraz z proba okreslenia zrddta ich pochodzenia.

BUDOWA GEOLOGICZNA REJONU BADAN

Trzon paleozoiczny Gér Swietokrzyskich sklada sie
z dwoch jednostek tektonostratygraficznych: kieleckiej na
potudniu oraz tysogorskiej na potnocy. Te dwie jednostki
rozdziela uskok swigtokrzyski (okreslany takze jako nasu-
nigcie $wictokrzyskie lub nasunigcie tysogoérskie) o ponadre-
gionalnym znaczeniu (Filonowicz, 1969; Kowalczewski,
1971; Stupnicka, 1988; Gagata, 2005; Konon, 2007).

Rejon objety badaniami jest potozony w miejscowo-
sci Krajno k. Kielc (fig. 1A). W jego obrgbie znajduje
si¢ wyrazne wzniesienie morfologiczne — gdra Struzna
(367,1 m n.p.m.), wznoszace si¢ ok. 60 m ponad otaczaja-
ce je doliny. Doliny wypelniaja mtode osady czwartorzedu,
ktore tworzg skaty cokotu paleozoicznego Gor Swigtokrzy-
skich. Gora Struzna znajduje si¢ na styku wspomnianych
dwoch jednostek Gor Swigtokrzyskich. W potudniowej cze-
$ci badanego obszaru wystgpuje synklina miedzianogorska,
reprezentujgca region kielecki, na ktora od poinocy jest na-

sunigta antyklina tysogorska (region tysogorski). Synklina
miedzianogorska, obalona ku potudniowi (Czarnocki, 1919,
1950), jest zbudowana ze skal dewonskich i karbonskich. Ja-
dro synkliny jest wypelnione itowcami, mutowcami, tufitami
i syderytami karbonu dolnego, a w skrzydtach sa widocz-
ne skaty dewonu dolnego (piaskowce, mutowce i itowce),
dewonu $rodkowego (dolomity i wapienie), a takze dewonu
gbérnego (wapienie, wapienie margliste i lupki margliste).
Skaly dewonskie wystepujace w skrzydle potnocnym syn-
kliny sa miejscami nasunigte na utwory karbonu.

W poéinocnej czesci gory Struznej znajduje si¢ obalo-
na w kierunku potudniowym antyklina tysogorska (region
lysogoérski) zbudowana gtownie z osadéw kambryjskich.
Nasuwa si¢ ona na skaty synkliny miedzianogorskiej. Jadro
antykliny tysogorskiej jest zbudowane z mutowcow i itow-
cow z wktadkami piaskowcow kwarcytowych, nalezacych
do srodkowokambryjskiej formacji tupkéw z Gor Pieprzo-
wych oraz piaskowcow kwarcytowych z wktadkami mutow-
cow 1 itowcow zaliczanych do goérnokambryjskiej formacji
piaskowcow z Wisniowki. W skrzydle potnocnym antykliny
zachowaty si¢ ponadto skaty osadowe ordowiku oraz syluru.
Skrzydta potudniowego nie stwierdzono, najprawdopodob-
niej ulegto ono zniszczeniu podczas ruchéw nasuwczych.
Obie jednostki sa rozdzielone dyslokacja $wictokrzyska,
przebiegajaca na omawianym terenie wzdluz poétnocnego
stoku gory Struznej, znajdujaca si¢ pod przykryciem lessow
czwartorzgdowych (Filonowicz, 1969).

METODY BADAN

Probki do badan pobrano z rejonu gory Struznej zaréw-
no z poéinocnego, jak i potudniowego stoku. O wyborze tego
obszaru zadecydowaly nastepujace czynniki: brak pokrywy
osadow kenozoicznych przykrywajacych skaty cokotu pa-
leozoicznego, zréznicowane litologicznie i stratygraficznie
skaty podloza, dobrze rozwinigta pokrywa glebowa (w tym
takze na skatach paleozoicznych), dobre odstonigcie terenu
(tylko potnocne zbocze w szezytowych partiach jest zalesio-
ne, pozostata czes$¢ jest uzytkowana rolniczo), slady daw-
nych robot gérniczych w szczytowej partii gory — prawdopo-
dobnie w zwiazku z rudami zelaza (Rubinowski i in., 1963),
obecnos¢ dyslokacji §wigtokrzyskiej (potencjalnej drogi
migracji roztworéw). Badania i prace terenowe byly poprze-
dzone zwiadem terenowym, w trakcie ktorego wyznaczono
lokalizacje miejsc oprobowania oraz oceniono dostepnosé
terenu i stopien zagospodarowania. Pobrano lacznie 306
probek gleb z otoczenia gory Struznej, w regularnej siatce
o wymiarach 50 x 50 m z obszaru o powierzchni ok. 80 ha.
Probki pobierano z poziomu ,,B” (wmywania), z gleboko-
$ci ok. 2050 cm ponizej poziomu terenu. Wszystkie probki
przeznaczone do badan geochemicznych poddano standar-
dowej procedurze przygotowawczej: suszeniu, mechanicz-
nemu kruszeniu, rozdrabnianiu, usrednianiu i pomniejsza-
niu. Miejsca poboru probek zaznaczono na figurze 1.

Oznaczenie geochemiczne zawartosci badanych pier-
wiastkow w probkach glebowych wykonano z uzyciem
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Fig. 1. Miejsca poboru probek glebowych (ré6zowe kropki) na tle mapy: A — topograficznej (wg WMS GEOPORTAL)
i B — geologicznej (wg Filonowicza, 1969)

Q, — czwartorzed, holocen, osady rzeczne; Q — czwartorzed, osady deluwialne (piaski i mutki); Q114 — czwartorzed, plejstocen, lessy; Q
plejstocen, gliny, piaski i mulki; Qp3 — czwartorzed, plejstocen, piaski 1 zwiry rzeczne; Q
— czwartorzed, plejstocen, osady peryglacjalne (gliny zwietrzelinowe); C — karbon

zwatowej; anu)fg — czwartorzed, plejstocen, glina zwatowa; me)mg

34 — CZWartorzed,

2ty czwartorzed, plejstocen, piaski wodnolodowcowe na glinie

dolny, wizen, itowce i mutowce; C, — karbon dolny — turnej, tupki ilaste i krzemionkowe; D, — dewon gérny, famen, wapienie, margle i tupki; D, — dewon
gorny — fran, tupki, margle i wapienie; D — dewon $rodkowy; eifel gérny — zywet dolny, dolomity i wapienie dolomityczne; D_ — dewon dolny, ems dol-

ny, piaskowce, kwarcyty, tupki i zlepience

Localization of soil samples collecting (pink dots) on the background of the: A — topographic map (after WMS GEOPORTAL)
and B — geological map (after Filonowicz, 1969)

Q, — Quaternary, Holocene, river sediments; Q — Quaternary, deluvial sediments (sands and muds); Qp . — Quaternary, Pleistocene, loess; Q
Pleistocene, clays, sands and muds; Q,; — Quaternary, Pleistocene, river sands and gravels; Q
— Quaternary, Pleistocene, periglacial deposits (weathering clays); C — Lower Carboniferous,

clays; Q,5), — Quaternary, Pleistocene, boulder clays; Q50

34— Quaternary,

20, — Quaternary, Pleistocene, fluvioglacial sands on boulder

Visean, claystones and mudstones; C, — Lower Carboniferous, Tournaisian, clay and siliceous shales; D, — Upper Devon, Famennian, limestone, marls and
shales; D, — Upper Devon, Frasnian, shales, marls and limestone; D_ —Middle Devon; Upper Eifelian — Lower Givetian, dolomites and dolomitic limesto-
nes; D — Lower Devon, Lower Emsian, sandstones, quartzites, shales and conglomerates

przenos$nego spektrometru XRF (p-XRF) OLYMPUS Del-
ta Premium z lampa rentgenowska o mocy 4 W, anoda tan-
talowa, napigciem 40 kV i natezeniem 200 pA. Do pracy
zastosowano tryb ,,s0il” wykorzystywany do analizy probek
glebowych oraz dobrze usrednionych probek skalnych, prze-
znaczony do oznaczania zawarto$ci pierwiastkdw z pozio-
mem detekcji siggajacym czesci milionowych.

Przed rozpoczeciem analiz spektrometr byt standaryzo-
wany za pomocg materiatow referencyjnych dla probek gle-
bowych przygotowanych przez National Institute of Stan-
dards and Technology (NIST, USA) o numerach NIST SRM
2710a i NIST SRM 2711a (tab. 1; Mackey i in., 2010). Po-
nadto powyzsze standardy byly rutynowo mierzone w ciggu
kazdego dnia pracy jako probka nieznana w celu weryfikacji
poprawnosci standaryzacji i kontroli stabilno$ci pomiarow.

Oznaczeniom poddano probki glebowe o objgtosci
ok. 5 cm?, ktore umieszczono w specjalnych naczynkach po-

miarowych. Kazda probke analizowano dwukrotnie, a wynik
usredniano. Czas pojedynczej analizy wynosit 135 sekund.

Mapy izoliniowe zawartosci wybranych pierwiastkow
wykonano w programie SURFER 7.0 z wykorzystaniem
procedury krigingu zwyczajnego.

WYNIKI

PODSTAWOWE PARAMETRY STATYSTYCZNE

Analiza podstawowych parametréw statystycznych
(tab. 2) zawartosci analizowanych pierwiastkoéw (Cu, Zn, Pb,
As, Mn, Fe, K, Ca) wykazuje zroznicowanie sredniej zawar-
tosci danego pierwiastka w stosunku do jego klarku w gle-
bach (Winogradow, 1954). W grupie metali kolorowych,
$rednig zawartos¢ wyraznie wyzszg (dwukrotnie) od warto-
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Tabela 1
ZawartoSci analizowanych pierwiastkéw w materialach referencyjnych NIST 2710a i NIST 2711a (Mackey i in., 2010)
The concentrations of analyzed elements in NIST 2710a and NIST 2711a reference materials (Mackey ef al., 2010)
Standard
Pierwiastek Jednostk:

fenviasie ecnosta NIST 2710a NIST 2711a
K % 2,17 +0,13 2,53 +0,1
Ca % 0,964 +0,045 2,42 +0,06
Mn ppm 2140 +60 675 +18
Fe % 4,32 40,08 2,82 +0,04
Cu ppm 3420 +50 140 +2
Zn ppm 4180 +£20 414 £11
As ppm 1540 £10 107 £5
Pb ppm 5520 +30 1400 £10

Tabela 2
Podstawowe parametry statystyczne analizowanych pierwiastkow
Basic statistical parameters of the analyzed elements
Wartogci Klarkowe Wartosci statystyczne dla gory Struznej .
Pierwiastek | (wg Winogradowa, 1954) érednia mediana minimum maksimum odchylenie .
standardowe N waznych
(ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

K 13600 12067,14 11352,50 3771,00 42831,00 5210,49 306
Ca 13700 2549,68 1928,50 504,00 38614,50 3579,58 283
Mn 850 433,16 305,75 56,80 2919,50 350,68 306
Fe 38000 10000,24 6715,50 1273,00 53116,00 8921,84 306
Cu 20 15,35 10,43 4,10 68,00 12,63 300
Zn 50 58,21 38,03 8,60 278,50 52,69 306
As 5 6,08 5,20 1,70 53,65 5,25 303
Pb 10 20,02 13,98 4,00 292,00 22,58 306

sci klarkowej (10 ppm) wykazuje otow (tab. 2). Warto$¢ me-
diany (14 ppm) oscyluje juz jednak w poblizu wartos$ci klar-
kowej tego pierwiastka, co wskazuje, ze na warto$¢ $rednig
duzy wplyw maja probki o zawarto$ciach bardzo wysokich,
anomalnych (maksymalnie 292 ppm). Analiza histogramu
zawartosci olowiu (fig. 2C) w glebach rejonu gory Struznej
wykazuje rozklad zblizony do lognormalnego. Dwie trzecie
wszystkich pomiarow mieéci si¢ w klasach ponizej wartoSci
$redniej (20 ppm) i to one wyznaczajg tto geochemiczne dla
badanego regionu, ktore jest zblizone do wartosci klarkowej
(10 ppm). Z histogramu wynika, ze zawartosci otowiu po-
wyzej 60 ppm nalezy traktowac jako wybitnie anomalne, ich
liczba jest jednak niewielka (ponizej 10% catej populacji).

Rozklad zawarto$ci cynku jest takze lognormalny
(fig. 2D), brak jest jednak wyraznie wyzszych wartosci,
tak jak miato to miejsce w przypadku otowiu. Ma to swo-
je odzwierciedlenie w analizie podstawowych parametrow
statystycznych (tab. 2). Wartos¢ $rednia (58 ppm) 1 media-
na (38 ppm) sa zblizone do wartosci klarkowej (50 ppm).
Podobnie jak w przypadku otowiu, dwie trzecie obserwacji
miesci si¢ w klasie ponizej 50 ppm, czyli ponizej warto$ci
klarkowych, wyznaczajac w ten sposob poziom tta geoche-
micznego. Zawartosci wybitnie anomalne (warto$¢ $rednia
plus dwukrotne odchylenie standardowe) dla Zn sa pojedyn-
cze i stanowig ponizej 10% calej populacji danych.

W przypadku miedzi (tab. 2) sg widoczne inne relacje
podstawowych parametréw statystycznych wzgledem war-
tosci klarkowej (20 ppm). Srednia zawarto$é Cu w glebach
rejonu gory Struznej wynosi ok. 15 ppm i plasuje si¢ ponizej
wartosci klarkowej. Rowniez mediana jest nizsza (10 ppm)
i przyjmuje potowe wartosci klarku. Wskazuje to na bardzo
niskie zawartosci miedzi w glebach badanego obszaru. Hi-
stogram zawartosci Cu (fig. 2A) przedstawia, tak jak miato
to miejsce w przypadku poprzednich pierwiastkow, rozktad
lognormalny, w ktorym 80% pomiaréw miesci si¢ ponizej
wartosci klarkowej, wyznaczajacej tym samym poziom tla
geochemicznego dla badanego obszaru. Na analizowanym
wykresie zaznacza si¢ stabo druga moda, o maksimum
w klasie 40-50 ppm, co wraz z pojedynczymi probkami
0 wyzszej wartosci, stanowi podstawe do wyrdznienia nie-
wielkich anomalii zawarto$ci miedzi.

Podobny rozktad lognormalny, wskazujacy na znaczna
przewage obserwacji o niskich wartosciach, wykazuje arsen
(fig. 3A). Srednia zawarto$é As (tab. 2) w badanych glebach
(7 ppm), jak i mediana (5 ppm), jest zblizona do wartosci klar-
kowej (5 ppm), co stanowi punkt odniesienia dla tla geoche-
micznego obszaru. Warto$ci anomalne (pow. 15 ppm) wyste-
puja bardzo rzadko i stanowig mniej niz 10% calej populacji.

W grupie metali zelaznych (Fe, Mn; tab. 2), zdecydo-
wanie wyzszymi warto$ciami odznacza si¢ zelazo. Srednia
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zawartos$¢ zelaza (1%) w analizowanych glebach jest jednak
znacznie nizsza od wartosci klarkowej (3,8%). Jeszcze niz-
sza warto$¢ przyjmuje mediana (0,67%). Histogram zawar-
tosci zelaza (fig. 2B) jest wyraznie lognormalny, a wartosci
ponizej 1% Fe stanowia dwie trzecie calej populacji. Ana-
lizujac histogram oraz podstawowe parametry statystyczne
mozna przyjac, ze lokalny poziom zawartosci Fe w glebach
analizowanego obszaru wynosi ponizej wartosci 2%. W roz-
ktadzie stabo zaznacza si¢ dodatkowa moda o zawartosciach
mieszczacych si¢ w przedziale 2,5-3%, ktora mimo to pozo-
staje nizsza niz warto$¢ klarkowa dla Fe. Proby o zawarto-
$ciach Fe wyzszych niz klark sa pojedyncze.

Mangan (tab. 2) wykazuje wyraznie odmienng charakte-
rystyke rozktadu zawartosci od zelaza. Wprawdzie $rednia
zawartos¢ (433 ppm) i mediana (306 ppm) s3 zdecydowanie
nizsze od wartosci klarkowej (850 ppm), to jednak wykres
rozktadu zawarto$ci Mn (fig. 3D) nie jest tak wyraznie lo-
gnormalny, jak w przypadku wczesniej omowionych pier-
wiastkow. Wartosci ponizej $redniej stanowia w sumie 60%
populacji, co zbliza wykres do rozkladu lognormalnego.
Zaznacza si¢ jednak wyraznie druga moda, grupujaca wy-
niki o zawartosciach do 1000 ppm, z maksimum w klasie

600-800 ppm. Proby o zawartosciach Mn wyzszych niz
1100 ppm (anomalne) sg sporadyczne i stanowig mniej niz
5% catej populacji. Poziom tta geochemicznego zawarto$ci
manganu w glebach rejonu goéry Struznej jest determinowa-
ny przez niskie zawartosci i oscyluje w okolicach $redniej
warto$ci 433 ppm.

Podstawowe pierwiastki z grupy metali alkalicznych
(Ca i K; tab. 2) wykazuja rozktady zblizone do rozktadow
normalnych. Srednia zawarto$é wapnia w analizowanych
glebach (2550 ppm), jak réwniez mediana (1928 ppm), sa
znacznie nizsze od wartosci klarkowej wynoszacej 1,37%.
Tak niskie warto$ci sa zaskakujace, gdyz podloze jest zbu-
dowane w przewazajacej czesci ze skat weglanowych de-
wonu lub karbonu. Relatywnie wysoka warto$¢ odchylenia
standardowego (3580 ppm), wyzsza od wartosci $Sredniej,
wskazuje na duzy udzial probek o anomalnie wysokich
warto$ciach. Potwierdza to ksztalt histogramu (fig. 3B), na
ktorym jest widoczny duzy udziat klas powyzej 3500 ppm
(8%), co ma wpltyw na rozktad i wartosci statystyczne.
Szczegolnie wazne sg probki ,.huraganowe” o wartosciach
powyzej 6000 ppm (maksymalna 3,86%). Pozostate proby
o zawarto$ciach mieszczacych si¢ w przedziale od 500 do
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Fig. 2. Histogram zawartosci: Cu (A), Fe (B), Pb (C) i Zn (D)

Histogram of content of: Cu (A), Fe (B), Pb (C) and Zn (D)
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Fig. 3. Histogram zawartosci: As (A), Ca (B), K (C) i Mn (D)

Histogram of content of: As (A), Ca (B), K (C) and Mn (D)

3500 ppm, wyznaczaja lokalny poziom tla geochemicznego
dla wapnia.

Srednia zawarto$é¢ potasu (tab. 2), wynoszaca 1,21%,
jest zblizona do wartosci klarkowej (1,36%). Wprawdzie
sa obecne pojedyncze probki o znacznie wyzszych zawar-
tosciach (maksymalnie 4,28%), sa one jednak nieliczne
i nie maja tak duzego wptywu na warto$ci podstawowych
parametrow statystycznych, jak w przypadku wapnia. Po-
twierdza to ksztalt histogramu (fig. 3C), na ktorym wartosSci
wykraczajace poza rozktad zblizony do rozktadu normalne-
go (warto$ci powyzej 2,5%) sa sporadyczne i nie wykazu-
ja wartosci anomalnie wysokich (,,huraganowych”). War-
tos¢ lokalnego tta geochemicznego dla zawartosci potasu
w glebach analizowanego obszaru miesci si¢ w granicach do
2,5%.

WYKRESY ROZRZUTU 2W

Zblizone do siebie rozktady zawarto$ci pierwiastkow
w glebach z goéry Struznej sugeruja, ze pierwiastki o podob-
nych rozktadach (lognormalne dla Cu, Z Biarritz n, Pb, As,

Fe i normalne dla Mn, Ca, K) powinny wykazywac wysokie
wspotczynniki korelacji liniowej, co mogloby swiadczy¢
o tym samym zrodle pochodzenia lub formie akumulacji
w glebach, zwlaszcza na obszarach o ich anomalnych za-
warto$ciach. Wykonana macierz korelacji liniowej (tab. 3)
oraz wykresy rozrzutu 2W (fig. 4) nie potwierdzaja jednak
tej tezy.

Najwyzszy wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona,
rowny 0,798, wystepuje w parze Cu-Fe. Wykres rozrzutu
(fig. 4B) pokazuje, ze wraz ze wzrostem zawartosci zela-
za w glebie jest obserwowany wzrost zawarto$ci miedzi.
Rozrzut wynikéw, szczegdlnie w grupie wartosci powyzej
poziomow tta geochemicznego dla analizowanych pier-
wiastkow (20 ppm dla Cu i 2% dla Fe), pokazuje wyrazng
korelacj¢ liniowa migdzy obydwoma pierwiastkami. Tylko
pojedyncze proby lokuja si¢ na wykresie w duzej odlegltosci
od linii trendu i poziomu ufnosci.

Niewiele nizszy wspolczynnik korelacji liniowej Pearso-
na (1?) wystgpuje w parze Fe-Zn i wynosi 0,729. Wykres roz-
rzutu (fig. 4H) pokazuje, ze wraz ze wzrostem zawartosci ze-
laza w probkach, wzrasta takze zawartos¢ cynku. Jednakze
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Tabela 3

Macierz wspélczynnikéw korelacji liniowej (r*) Pearsona dla prob glebowych z rejonu gory Struznej

The matrix of Pearson's linear correlation coefficients (1%) for soil samples from the Struzna Mountain region

wickszo$¢ wynikdéw wykracza poza przedziat ufnosci i loku-
je si¢ z dala od linii trendu. Ma to miejsce rowniez w grupie
danych o warto$ciach powyzej lokalnego tta geochemiczne-
20 (Zn — 50 ppm, Fe —2%). Dowodzi to, ze pozornie wysoka
korelacja liniowa niekoniecznie jest determinowana pocho-
dzeniem lub sposobem akumulacji.

Wysokie wspotczynniki korelacji liniowej w parach Fe-
-Zn oraz Fe-Cu sugeruja, ze podobny zwigzek powinien wy-
stapi¢ w parze Cu-Zn. Wprawdzie wyliczony wspotczynnik
korelacji liniowej Pearsona jest relatywnie wysoki — 0,7,
to jednak wykres rozrzutu zawartosci obu pierwiastkow
(fig. 4D), takze w grupie danych powyzej poziomow lokal-
nego tta geochemicznego, pokazuje, ze wzrost zawartosci
jednego pierwiastka niekoniecznie pociagga za soba analo-
giczny wzrost zawarto$ci drugiego elementu. Z pozostatych
par na uwagg zastuguja takze pary pierwiastkow, ktorych
wspolezynniki korelacji liniowej wynosza powyzej 0,5. Naj-
wyzsze wspolczynniki wystepuja w parach K-Fe — 0,649
i K-Cu — 0,57. Nieznacznie mniejsze wartosci uzyskano
w parach As-Fe — 0,532, As-Cu — 0,537 i As-Pb — 0,518.
W przypadku pary K-Fe mozna zauwazy¢, ze w populacji
danych o zawarto$ciach zelaza do 10 000 ppm wyniki loku-
ja si¢ ponizej prostej wyznaczajacej lini¢ trendu (fig. 4G).
Moze to sugerowac, ze w tej populacji probek dominuje
inny czynnik odpowiadajacy za rozktad zawartosci zelaza
i potasu, niz w przypadku pozostalej czesci prob, co wpty-
wa na warto$¢ wspotczynnika korelacji. W odniesieniu do
catej populacji obserwuje si¢ wzrost zawarto$ci zelaza, kto-
remu odpowiada réwnoczesny wzrost zawartosci potasu.
Tylko w przypadku pojedynczych prob, potozonych daleko
od linii trendu, relacja ta jest niezauwazalna. Podobna sytu-
acja dotyczy pary K-Cu (fig. 4C), ktorej populacja probek
o niskich zawarto$ciach (ponizej 15 ppm dla Cu) lokuje sig
ponizej linii trendu, co ma bezposrednie przetozenie na war-
tos$¢ wspotczynnika korelacji. Takze tutaj sa widoczne jedy-
nie pojedyncze proby, w ktorych wzrost zawartosci jednego
pierwiastka nie pociaga za soba analogicznego wzrostu za-
wartosci drugiego elementu. Wysoki wspotezynnik korelacji
w parze Cu-Fe oraz relatywnie wysokie wspotczynniki ko-
relacji i podobne wykresy rozrzutu w parach K-Fe i K-Cu
sugeruja, ze powyzsze elementy moga mie¢ to samo zrédio
podwyzszonych zawarto$ci lub podobny sposoéb ich koncen-
tracji w glebie.

W przypadku pary As-Cu (fig. 4A) jest widoczny znacz-
ny rozrzut wynikéw na wykresie, pozornie dobrej korelacji
préby, na ktorym podwyzszonym zawarto$ciom jednego
pierwiastka nie towarzyszy wzrost zawartosci drugiego.
Podobna sytuacja wystepuje w parze As-Fe — wzrostowi
zawartosci zelaza z reguly nie towarzyszy wzrost zawarto-
$ci arsenu. Takze tutaj pojedyncze dane o podwyzszonych
zawarto$ciach arsenu w glebie nie sg skorelowane z analo-
gicznie podwyzszonymi zawartosciami zelaza. W przypad-
ku pary As-Pb zaznacza si¢ podobna zalezno$¢. Wysokim
zawartosciom olowiu z reguly nie towarzysza rownie wy-
sokie zawartos$ci arsenu. Rozrzut calej populacji danych na
wykresie jest przypadkowy. Wykresy arsenu ukazuja znacz-
ne udzialy probek o zawarto$ci tego pierwiastka ponizej
10 ppm (84% catej populacji), ktore wyraznie determinuja
wykres rozrzutu i obliczony wspotczynnik korelacji. Nale-
zy jednak mie¢ na uwadze, ze ze wzgledu na ograniczenia
metody pomiarowej, warto$ci na poziomie kilku ppm sa
obarczone najwigckszym biedem i niepewnoscig wynikow.
Uwzgledniajac tylko probki o wartosciach powyzej 10 ppm
As, na wykresie korelacji obserwujemy z reguly znaczny,
przypadkowy rozrzut wynikoéw, co nie koresponduje z obli-
czonymi wspotczynnikami korelacji liniowe;j.

Pozostate pary pierwiastkow wykazujg niskie wspot-
czynniki korelacji (fig. 4E i1 4F). Wprawdzie w przypadku
par Ca-K i Ca-Mn wykres rozrzutu sugeruje, ze znaczny
wplyw na wspotczynnik korelacji moga mie¢ probki o za-
warto$ci wapnia powyzej 10 000 ppm, jednakze po odrzu-
ceniu z populacji danych tych obserwacji wspotczynniki
korelacji liniowej nie wykazuja znaczacej poprawy (Ca-K
— 0,305, Ca-Mn — 0,058). Wykresy rozrzutu tylko w przy-
padku pary Ca-K wykazuja tendencje w grupie danych
o zawarto$ciach wapnia ponizej 3000 ppm i potasu ponizej
15 000 ppm.

MAPY ZAWARTOSCI

Wykonane mapy izoliniowe zawarto$ci analizowanych
pierwiastkow w glebach z rejonu goéry Struznej w duzej
mierze potwierdzaja wyniki analizy statystycznej, zwlasz-
cza analizy wykresow rozrzutu i wspélczynnika korelacji
liniowej. W grupie metali kolorowych (Cu, Zn, Pb) mozna
zauwazyC¢ wyrazne zroznicowanie przestrzenne koncen-
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Fig. 4. Wykres rozrzutu 2W: Cu-As (A), Cu-Fe (B), Cu-K (C), Cu-Zn (D), Ca-K (E), Ca-Mn (F), Fe-K (G) i Zn-Fe (H)

2D scatter diagram of: Cu-As (A), Cu-Fe (B), Cu-K (C), Cu-Zn (D), Ca-K (E), Ca-Mn (F), Fe-K (G) and Zn-Fe (H)

tracji pierwiastkow. W przypadku miedzi (fig. 5A), mak-
symalne zawarto$ci wystepuja w potudniowo-wschodniej
czesci analizowanego obszaru. Jest tam widoczna wyrazna,
rozlegta anomalia na granicy wychodni skat paleozoicz-
nych (karbon dolny, dewon gorny) z osadami czwartorze-
dowymi. Wartos$ci na poziomie lokalnego tta geochemicz-
nego (20 ppm) dominujg na zdecydowanej wigkszosci
badanego obszaru. Potnocne zbocze goéry Struznej jest
zbudowane z piaskowcow kwarcytowych dewonu dolne-
go oraz osadow czwartorzedowych. Gleby w tym rejonie
wykazuja najnizsze zawartosci miedzi, znacznie ponizej
wartosci klarkowej. Na poludniowym sktonie zaznacza si¢
natomiast nieznaczna tendencja wzrostu zawartos$ci miedzi
wzdhuiz wychodni skat famenu i dolnego karbonu. Moga si¢
tam tworzy¢ stabo wyrdzniajace si¢ strefy o warto$ciach
powyzej 15 ppm. Podobnie wyglada mapa izoliniowa za-
wartosci cynku (fig. 5D). Pétnocne stoki gory, zbudowane
ze skat dolnego dewonu i czwartorzedu, wykazuja najniz-
sze zawartosci cynku — ponizej lokalnego tta geochemicz-
nego i klarku (50 ppm). Podwyzszone zawartos$ci stwierdza
si¢ takze w potudniowo-zachodniej czgsci obszaru, w tym
samym miejscu, gdzie znajduje si¢ anomalia zawarto-
$ci miedzi. Jednakze cynk cechuje si¢ znacznie szerszym
rozprzestrzenieniem w stosunku do miedzi. Anomalie obu
pierwiastkow ukladaja si¢ zgodnie z rozciagloscia warstw
goszczacych. Poréwnywalne rozktady zawartosci miedzi
i cynku na mapach izoliniowych potwierdzaja dane uzy-
skane z analizy statystycznej oraz wspotczynnikow kore-
lacji liniowej. Ostatni z analizowanych metali kolorowych
— olow (fig. 5C) wykazuje odmienne rozprzestrzenienie
od miedzi i cynku. Anomalie otowiu sg zlokalizowane
w skatach franu i famenu. Najsilniejsza z nich znajduje si¢
w zachodniej czesci badanego obszaru, natomiast stabsza
we wschodniej. Podwyzszone zawartosci olowiu mozemy
obserwowac¢ na prawie catym obszarze wystgpowania skat
weglanowych dewonu srodkowego i géornego. W miejscach
oproébowania skat dewonu dolnego, karbonu dolnego lub
czwartorzedu, zawartos$ci otowiu wynosza ponizej 20 ppm,
najczesciej na poziomie wartosci klarkowych i lokalnego
tla geochemicznego. Podobnie, maksymalne zawartosci
arsenu (fig. 6A) sa zlokalizowane w czg¢sci zachodniej ba-
danego obszaru. Ponadto tworzy on nieznacznie mniejsza
anomali¢ w cze$ci potudniowo-wschodniej, w rejonie pod-
wyzszonych zawarto$ci miedzi i cynku. W przypadku ar-
senu wystepuje ta sama zaleznos¢, co w przypadku wyste-
powania metali kolorowych. Pétnocne stoki géry Struznej,
zbudowane ze skat piaskowcowych dolnego dewonu i osa-
doéw czwartorzedowych, nie wykazuja podwyzszonych za-
wartosci As. Maksima sg zwigzane ze skatami weglanowy-
mi gornego dewonu oraz dolnego karbonu. Poza obszarami

o wyraznie zaznaczajacych si¢ strefach wzbogaconych,
zawartos$ci arsenu sg niskie, ponizej 10 ppm, na poziomie
wartosci klarkowych i tta geochemicznego. Obecnos¢ ano-
malii arsenowych na tych samych obszarach, co podwyz-
szone zawarto$ci otowiu i miedzi potwierdzajg relatywnie
wysokie wspotczynniki korelacji liniowej w parach As-Pb
i As-Cu.

W przypadku wapnia i potasu wystepuje duze zré6znico-
wanie koncentracji w rozmieszczeniu w glebach badanego
obszaru. Potas (fig. 6C) wykazuje wyrazne wzbogacenie we
wschodniej i potudniowo-wschodniej czegsci obszaru. Cze-
$ciowo rozktad ten pokrywa si¢ z anomaliami wystgpowania
miedzi w rejonie poludniowo-wschodnim, jednak najwyzsza
anomalia potasu jest potozona w obrgbie gleb rozwinigtych
na skatach famenu. Interesujaco wyglada zréznicowanie
zawartos$ci potasu w zaleznosci od podtoza budujacego ob-
szar. Polnocne zbocze gory Struznej jest zbudowane ze skat
piaskowcowych dewonu dolnego i czwartorzgdu. Mozna
w nich zauwazy¢ niewielkie zréznicowanie zawarto$ci pota-
su i wapnia, na poziomie powyzej 10 000 ppm. Z kolei potu-
dniowy stok jest zbudowany ze skat weglanowych i margli-
stych dewonu dolnego i §rodkowego oraz karbonu dolnego.
Wykazuja one (poza obszarami o podwyzszonych zawar-
tos$ciach) zubozenie w potas — dominuja warto$ci ponizej
10 000 ppm. Taki rozktad zawartosci podkresla zaleznos¢
zawartosci potasu w glebach od skat podtoza oraz sugeru-
je, ze obecnos¢ jego anomalnych zawartosci jest zwigzana
z innymi czynnikami, takimi jak rodzaj skat, na ktorych jest
rozwinigta gleba. Relatywnie wysoki wspolczynnik korela-
cji Cu-K wynika ze zbiezno$ci przestrzennej anomalii mie-
dzi z potudniowo-zachodnig czg¢écig anomalii potasu. Wapn
(fig. 6B) nie wykazuje tak duzego zréznicowania zawartosci
jak potas. Na zdecydowanej wigkszo$ci obszaru zawartosci
wapnia sg niskie — ponizej 5000 ppm. Tylko na obszarze wy-
stepowania skat famenu pojawiaja si¢ podwyzszone zawar-
tosci z lokalng wysokag anomalig w czesci wschodniej. Wapn
osigga tam zawarto$ci powyzej 1%. Potozenie tej anomalii
czgéciowo pokrywa si¢ z maksymalnymi zawarto§ciami po-
tasu. Jednakze brak zréznicowania zawarto$ci wapnia w po-
zostatej czesci obszaru, tak jak w przypadku potasu spowo-
dowal, ze wspotczynnik korelacji miedzy obydwoma tymi
pierwiastkami jest nieistotny.

Pierwiastki z grupy zelazowcow (Fe, Mn) wykazaty
migdzy soba bardzo niski, nieistotny wspdtczynnik korela-
cji liniowej (0,067), co jest potwierdzone przez ich rozktad
i zawartosci w glebach badanego, obszaru przedstawione
na mapach izoliniowych. Zelazo (fig. 5B) wykazuje na zde-
cydowanej wigkszo$ci obszaru zawartosci niskie — ponizej
10 000 ppm. Podwyzszone zawartosci miedzi wystepuja je-
dynie w potudniowo-wschodniej czeséci obszaru. Nieznacz-
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Fig. 5. Mapy rozmieszczenia przestrzennego (zawartos$ci) pierwiastkow w glebach rejonu gory Struznej (ppm):
Cu (A), Fe (B), Pb (C) i Zn (D)

Maps of the spatial distribution (contents) of elements in the soils of the Struzna Mountain region (ppm):
Cu (A), Fe (B), Pb (C) and Zn (D)

ne anomalie Fe pokrywaja si¢ takze z maksimami wyste-
powania potasu w czgsci wschodniej obszaru oraz w czesci
potudniowo-zachodniej i centralnej z anomaliami cynku.
Obecnos¢ podwyzszonych zawartosci zelaza w tych samych
rejonach co miedzi, cynku i potasu dobrze koresponduje
ze wspotczynnikami korelacji liniowej migdzy tymi pier-

wiastkami (tab. 3). Mangan (fig. 6D) wykazuje odmienne
rozprzestrzenienie w stosunku do zelaza. Jego maksimum
jest zlokalizowane w centralnej czgsci, w obrebie gleb po-
wstatych na skatach dolnego karbonu. Nieznacznie pod-
wyzszone zawartosci sg takze zwiazane z wystgpowaniem
famenu, zwlaszcza we wschodniej czes$ci obszaru. Na uwage
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Fig. 6. Mapy rozmieszczenia przestrzennego (zawartosci) pierwiastkow w glebach rejonu gory Struznej (ppm):
As (A), Ca (B), K (C)i Mn (D)

Maps of the spatial distribution (contents) of elements in the soils of the Struzna Mountain region (ppm):
As (A), Ca (B), K (C) and Mn (D)

zashuguja pojedyncze, stabe anomalie o zawartosciach man-
ganu powyzej 500 ppm, wystgpujace nie tylko w obrebie
skatl weglanowych dewonu $rodkowego i gornego, ale tak-
ze w piaskowcach dewonu dolnego. Mozna sadzi¢, ze roz-
mieszczenie manganu nie jest kontrolowane wylacznie przez
czynnik litologiczny (rodzaj skat podtoza), ale moze miec¢ na

to znaczny wptyw takze inny czynnik, np. sie¢ spekan usko-
kowych z mineralizacja mineralami Mn. Odmienny rozktad
przestrzenny zawarto$ci manganu w glebach rejonu gory
Struznej od pozostatych pierwiastkéw, determinuje niskie
wspotczynniki korelacji liniowej z pozostatymi analizowa-
nymi pierwiastkami.
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DYSKUSJA WYNIKOW

Historia badan geochemicznych gleb w Gérach Swigto-
krzyskich siega lat szeSé¢dziesiatych ubiegtego wieku. Byto
to zwigzane z intensywnymi pracami poszukiwawczymi za
ztozami rud metali lub innych surowcéow, ktore byty prowa-
dzone w tamtym okresie. Metody geochemiczne uzupehialy
wowczas badania geofizyczne lub poprzedzaty pozniejsze
prace wiertnicze. Prace te miaty charakter lokalny, jak np.
rozpoznanie anomalii geochemicznych wokét juz znanych
wystapien mineralizacji w rejonie: Szczukowskich Goérek
(Lenartowicz, 1962), Strawczynka (Pendias, 1964), Lomna
(Jaworski, Fortunska, 1964), Sieradowic i Nieczulic (Lenar-
towicz, 1965), Porzecza i Miedzianej Gory (Lenartowicz,
1967, 1968a), Jaworzni i Piekoszowa (Lenartowicz, 1969,
1970), Gatezic (Lenartowicz, 1971), czy rozpoznania ano-
malii geochemicznych i potencjalnie zwigzanych z nimi
zt6z metali wokol wykrytych intruzji skal magmowych
w rejonie Iwanisk i Lagowa (Lenartowicz, 1963a) lub mia-
ly szerszy, regionalny charakter, majacy na celu zlokalizo-
wanie nowych anomalii i potencjalnych zt6z (Lenartowicz,
1963b, 1964, 1968b, 1975). Wraz z zaprzestaniem realiza-
cji dlugoletnich programéw poszukiwawczych za ztozami
rud metali w cokole paleozoicznym Goér Swigtokrzyskich
notuje si¢ przerwe¢ w badaniach geochemicznych gleb tego
rejonu. Kolejny powrdt do tej problematyki nastapit wraz
z poczatkiem XXI w., gdy powrdcono do badan glebowych,
ale nie pod katem rozpoznawania anomalii geochemicznych,
jako potencjalnych obszaréw wystepowania z16z polimeta-
licznych, lecz w aspekcie srodowiskowym. Kolejne prace
miaty na celu rozpoznanie stopnia zanieczyszczenia gleb
m.in. metalami ci¢zkimi na obszarach dawnego gornictwa
metali w Miedziance, Rudkach, Karczowce lub ogdlnie na
obszarze gor Swictokrzyskich, w szczegolnosci Swieto-
krzyskiego Parku Narodowego (Migaszewski, Pastawski,
1996; Galuszka i in., 2015; Galuszka, Migaszewski, 2015;
Migaszewski 1 in., 2015). Duzy przedziat czasowy, w kto-
rym powstawaly powyzsze prace, skutkowatl stosowaniem
roznych technik pomiarowych oraz — w zalezno$ci od celu
wykonywanych prac — oprébowaniem réznych fragmentow
profilu glebowego. W najwczesniejszych pracach, prowa-
dzonych w ubieglym wieku, zawarto$ci metali oznaczono
metoda ,,ditizonowa”. Metoda ta opiera si¢ na reakcji me-
tali cigzkich z ditizonem (difenylotiokarbazonem) w celu
oznaczenia sumy kationdw metali kolorowych (Zn, Pb i Cu
oraz oddzielnie Pb). Wyniki przeprowadzonych oznaczen
podawano w mililitrach ditizonu w ksylenie zuzytych do
zmiareczkowania metali w probkach, a ich przeliczenie na
wartosci wyrazone w gramach badz ppm jest niemozliwe.
W efekcie nie dysponujemy dzisiaj danymi ilo§ciowymi in-
formujacymi o bezwzglednych zawartosciach metali w gle-
bie, a tylko informacjami o podwyzszonej w danym rejonie
zawartosci metali tworzacych anomali¢. Dopiero pdzniejsze
prace (Pendias, 1964; Lenartowicz, 1971, 1975) zawieraja
dane iloSciowe o zawarto$ciach bezwzglednych, gdyz czes¢
probek poddano uzupelniajacej analizie metodami spektral-
nymi lub chromatograficznymi. Nowsze badania, wykony-

wane w ostatnich latach, bazuja na bardzo zréznicowanych
metodach. Stosowano zaréwno metody analizy ICP-MS,
ICP-AES, jak rowniez oznaczenia z uzyciem rgcznego spek-
trometru p-XRF. Uzyskane w ten sposob na przestrzeni lat
wyniki daja dobrg baz¢ do wyznaczenia regionalnego tta
geochemicznego w Gorach Swictokrzyskich, bedacych od-
niesieniem dla wynikow uzyskanych w badanym obszarze
gory Struznej (tab. 4).

Wyniki uzyskane z analizy gleb w rejonie gory Struznej
z reguty dobrze koresponduja z wartosciami zestawionymi
w tabeli 4. Wprawdzie uzyskana $rednia zawarto$¢ potasu
jest na ogot wyzsza od pomierzonych wartosci w glebach,
zwhaszcza z terenu Swictokrzyskiego Parku Narodowego,
jest jednak poréwnywalna z zawartoSciami pochodzacy-
mi z rejonu kopalni Miedzianka, gdzie mamy do czynienia
z glebami powstatymi na haldach dawnego gornictwa mie-
dziowego. Podobna sytuacja jest obserwowana w przypadku
wapnia. Przy czym trzeba mie¢ tu na uwadze, ze dane od-
no$nie zawartosci pierwiastkdw podawane przez Migaszew-
skiego i Pastawskiego (1996) pochodza ze skat rozwinigtych
na kwarcytach kambryjskich w przypadku Swietokrzyskie-
go Parku Narodowego lub na zréznicowanym litologicznie
podlozu w pozostatej czesci Gor Swigtokrzyskich, co jest
podkreslone przez duzy rozrzut w zakresie warto§ci mini-
malnych i maksymalnych. Porownywalne zawartosci wap-
nia do rejonu gory Struznej odnotowano w rejonie Mie-
dzianki (Gatuszka i in., 2015), gdzie wyst¢puja podobne
litologicznie skaty dewonu $rodkowego i gornego. Wicksze
dopasowanie do wynikow z tabeli 4 wykazuje zelazo. Sred-
nia zawarto$¢ w badanym obszarze jest zblizona do zawar-
tosci z rejonu Miedzianki z warstwy humusowej, podanych
przez Migaszewskiego i Pastawskiego (1996) oraz wyzsza
od dolnej warstwy glebowej, pobieranej z porownywalnej
glebokosci co proby z rejonu gory Struznej. Znaczny rozrzut
wartosci minimalnych i maksymalnych jest porownywalny
z warto$ciami uzyskanymi w toku przeprowadzonych ba-
dan. Zawartos$ci Srednie manganu sg zbiezne z warto§ciami
podanymi w tabeli 4. Znacznie wyzsze zawartosci wystepuja
w rejonie Miedzianki, Rudek i Serwisu, sg to jednak obsza-
ry dawnej dziatalnos$ci gorniczej, na ktérych kontaminacja
gleb urobkiem oraz materialem odpadowym jest znaczna.
Podobne relacje mozemy zaobserwowa¢ w grupie metali ko-
lorowych oraz arsenu. Srednie zawartosci tych pierwiastkow
z analizowanego rejonu sg zblizone do $rednich zawartosci
z innych obszarow Gor Swietokrzyskich (tab. 4), z wyjat-
kiem obszaréw dawnej dzialalnosci gorniczej. Szczegolnie
dobrze jest to widoczne w przypadku miedzi, gdyz najwyz-
sze zawarto$ci sg notowane w glebach rejonu Miedzianki
— obszaru dawnego gornictwa miedziowego. W Rudkach,
mimo ze gtdwnym obiektem eksploatacji byty rudy piry-
towe, notowano réwniez obecnos¢ okruszcowania polime-
talicznego (Rubinowski i in., 1963; Nie¢, 1968). Najwyzsze
$rednie zawartosci otowiu stwierdza si¢ w glebach na ob-
szarach, gdzie dawniej byta prowadzona eksploatacja tego
metalu (np. Karczowka), podczas gdy poza obszarami gor-
nictwa, jego Srednie zawarto$ci sa niskie, porownywalne
z uzyskanymi w rejonie gory Struznej. Najsilniejsze zroz-
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nicowanie $rednich zawartosci wykazuje arsen. We wszyst-
kich miejscach, poza Miedziankg, gdzie odnotowano wyste-
powanie mineratow arsenowych — tennantytu i gersdorffitu
(Rubinowski, 1971) — zawartos$ci $rednie sg niskie, na pozio-
mie kilku lub kilkunastu ppm. Warto$ci maksymalne row-
niez nie s wysokie, z reguty na poziomie kilkunastu ppm.
Koresponduje to dobrze z wynikami z badanego obszaru,
gdyz warto$¢ srednia zawartosci As oraz mediana wykazuja
niskie warto$ci, na poziomie kilku ppm, ktore w przypadku
analizy metoda p-XRF balansuja na granicy oznaczalnosci
tego pierwiastka.

Wykonana analiza zawarto$ci wybranych pierwiastkow
w glebach rejonu gory Struznej wykazata, ze na wiekszosci
badanego obszaru zawartosci tych elementéw mieszcza si¢
w granicach regionalnego tla geochemicznego i sg poréwny-
walne z innymi obszarami Gor Swietokrzyskich. Wykazuja
one jednak tendencje do tworzenia na badanym obszarze
lokalnych anomalii, gdzie ich zawartosci sg podwyzszone.
Zrédta tych anomalii moga by¢ zaréwno pochodzenia hipo-
genicznego, jak rowniez antropogenicznego. Zrédtem zanie-
czyszczen antropogenicznych moga by¢ nielegalne, dzikie
wysypiska $§mieci, §rodki ochrony i nawozenia ro$lin stoso-
wane w rolnictwie oraz dziatalno$¢ gornicza. W trakcie prac
terenowych nie stwierdzono obecnos$ci dzikich wysypisk
$mieci, ktére moglyby odpowiadaé¢ za wzrost stgzenia metali
w glebie. Nie wyklucza si¢ jednak, ze mogly one wystegpo-
wacé w przesztosci. Nawozy sztuczne takze nalezaloby wy-
kluczy¢ jako zrédto podwyzszonych zawartosci, ze wzgledu
na fakt, ze wigkszo$¢ obszaru jest lub byta uzytkowana rol-
niczo, zwlaszcza potnocne stoki i nie pokrywa si¢ z wyste-
powaniem anomalii analizowanych pierwiastkéw. Otwarta
pozostaje kwestia sSrodkow ochrony roslin. Niektdore z nich,
zwlaszcza insektocydy, bazujg na zwigzkach arsenu. Nie
mozna wykluczy¢, ze lokalna silna anomalia arsenu w za-
chodniej czesci obszaru, nie pokrywajaca si¢ z innymi ano-
maliami metali (poza olowiem), moze by¢ wynikiem rozlania
lub wylania takiego $rodka. Brak zwigzku tak silnej anomalii
z miedzig i cynkiem wyklucza obecno$¢ w tym miejscu mi-
neralizacji polimetalicznej zawierajacej tennantyt, takiej jaka
byta obserwowana w ztozu Miedzianka (Rubinowski, 1971).
Innym naturalnym zrédlem podwyzszonych zawartosci ar-
senu mogtaby by¢ obecnos¢ w skatach podloza glebowego
mineralizacji pirytowej z arsenem, jaka wystepuje w Gorach
Swigtokrzyskich np. w kamieniotomie Podwisniowka (Miga-
szewski 1 in., 2012). Brak korelacji z zelazem powoduje, ze
taka hipoteza jest mato prawdopodobna.

W szczytowych partiach gory Struznej sa widoczne po-
zostalo$ci dawnego gornictwa w postaci ciggu liniowo uto-
zonych, niewielkich zagl¢bien. Prawdopodobnie sg to stare,
obecnie zapelznigte zroby po gornictwie rud zelaza typu
wietrzeniowego. Tego typu rudy stwierdzano na kontakcie
piaskowcow dewonu dolnego i dolomitu dewonu $rodko-
wego w formie nieregularnych gniazd w itach wietrzenio-
wych (Rubinowski i in., 1963). Pozostatosci tego gornictwa
w postaci niewielkich hatd lub rozrzuconego urobku nie maja
wplywu na rozmieszczenie anomalii analizowanych pier-
wiastkow, zwlaszcza zelaza, ktorego podwyzszone zawar-

tosci w zwiazku z eksploatacja jego rud nalezatoby w tych
miejscach oczekiwaé. Brak anomalii zelaza zwigzanych
z dawnym gornictwem poddaje w watpliwos¢ czy §lady zro-
béw sa przejawem dawnego gornictwa rud czy sa to moze
dawne tomiki gospodarcze, stuzace wydobywaniu piaskow-
ca kwarcytowego, powszechne w Gorach Swietokrzyskich.
Ponadto w trakcie prac terenowych nie stwierdzono obec-
nosci fragmentoéw rudy na niewielkich zwatowiskach. Brak
zwigzku (poza jednym, dyskusyjnym przypadkiem arsenu)
obecnosci podwyzszonych zawarto$ci analizowanych pier-
wiastkow w badanym rejonie z potencjalnymi zréodlami
pochodzenia antropogenicznego nakazuje rozwazy¢ natu-
ralne zrodto anomalii. Takim zrodlem moga by¢ skaty oraz
obecna w nich mineralizacja hydrotermalna. Szczegolnie jest
tutaj interesujaca potudniowo-wschodnia i wschodnia czgsé
badanego obszaru, gdzie wyraznie zaznaczajg si¢ anomalie
miedzi, cynku, potasu, zelaza oraz stabiej otowiu i wapnia.
Bardzo wazna korelacja zawartosci Fe-Cu, Fe-Zn, Cu-Zn
oraz miedzi i zelaza z potasem sugeruje mozliwo$¢ wyste-
powania okruszcowania o sktadzie piryt (markasyt)-chalko-
piryt z niewielkimi ilo§ciami sfalerytu, ktore skrywa si¢ pod
przykryciem osadow czwartorzedowych i prawdopodobnie
kontynuuje si¢ w kierunku poludniowo-wschodnim. Przeja-
wom takiej mineralizacji, zwlaszcza bogatej w siarczki zela-
za, moze towarzyszy¢ metasomatoza potasowa (illityzacja)
skat otaczajacych (Nie¢, Pawlikowski, 2015). Interesujagcym
faktem jest rowniez wystepowanie tych anomalii w obrgbie
gleb utworzonych na skatach nalezacych do dolnego karbo-
nu. Zdecydowana wigkszo$¢ mineralizacji kruszcowej zelaza
i miedzi jest notowana w Gorach Swietokrzyskich w obre-
bie skat dewonu $rodkowego i gornego (Rubinowski, 1971).
Wprawdzie procesy transportu (sptywu) zboczowego moga
powodowac, ze anomalie glebowe sg przesunigte wzglgdem
zrédla swojego pochodzenia, ale w tym przypadku przesu-
niecie jest rzgdu 200 m wzgledem kontaktu karbon—dewon.
Sugeruje to, ze potencjalna mineralizacja tego typu moze wy-
stepowac w obrebie skat karbonskich, co moze wskazywac,
ze w tym miejscu mozemy mie¢ do czynienia z mineralizacjg
mtodsza niz wieku waryscyjskiego, ktora jest zwigzana glow-
nie z utworami dewonskimi (Rubinowski, 1971). Natomiast
obecnos$¢ silnej anomalii wapnia w skatach dewonskich, su-
geruje mozliwo$¢ wystegpowania w nich mineralizacji typu
zyl kalcytowych, zblizonych wyksztatceniem do rézanki ze-
lejowskiej. Z zytami kalcytowymi bardzo czgsto jest zwigza-
na mineralizacja galeng (Rubinowski, 1971), a obecnos¢ we
wschodniej czgséci obszaru stabo zaznaczajacej si¢ anomalii
otowiu potwierdza takg mozliwo$¢. Silna anomalia otowiu
w zachodniej czgséci obszaru nie koreluje si¢, poza arsenem,
z innymi pierwiastkami. W zwiazku z tym, ze dotychczas nie
stwierdzono w Goérach Swietokrzyskich mineralizacji oto-
wiowo-arsenowej, nalezy zatozy¢ inne pochodzenie podwyz-
szonych zawarto$ci otowiu w tym miejscu, niewykluczone,
ze pochodzenia antropogenicznego albo intensywnej mine-
ralizacji zylowo-szczelinowej galena, np. typu Karczowki
(Rubinowski, 1971). Trudna natomiast do wyttumaczenia jest
lokalizacja anomalii manganu, nie pokrywajaca si¢ z innymi
pierwiastkami. Tabela 4 pokazuje, ze w strefach dawnej dzia-
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falnosci gorniczej, niezaleznie od typu eksploatowanej rudy,
obserwujemy podwyzszone, niekiedy znacznie, zawartosci
tego pierwiastka. Anomalie Mn na zboczach gory Struznej
moga by¢ zwigzane z obecnoscig np. konkrecji skat sydery-
towych z manganem w warstwach karbonskich.

WNIOSKI

W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki
przeprowadzonych badan srodowiskowych w rejonie gory
Struznej w Gérach Swigtokrzyskich z uzyciem spektrometru
p-XRF Olympus Delta X.

Doktadnos¢ oznaczen z uzyciem spektrometru p-XRF
Olympus Delta X w potaczeniu z przyjetymi metodami wy-
konywania prac sprawia, ze urzadzenie jest efektywnym na-
rzgdziem do prowadzenia badan geochemicznych dla celow
srodowiskowych.

W toku przeprowadzonych badan oraz na podstawie in-
terpretacji uzyskanych wynikéw stwierdzono co nastgpuje:

1. Uzyskany poziom tta geochemicznego i anomalnych
koncentracji analizowanych pierwiastkéw dla badanego
obszaru, koresponduje z danymi znajdujacymi si¢ w archi-
walnych i publikowanych pracach opartych na klasycznych
metodach analizy chemiczne;.

2. Dotychczasowe publikacje dotyczace mineralizacji
kruszcowej w Gorach Swigtokrzyskich pozwalaja okresli¢
przypuszczalne pochodzenie lokalnych anomalii geoche-
micznych w zakresie analizowanych pierwiastkow. Rela-
tywnie wysokie wspotczynniki korelacji migdzy zawarto-
$ciami miedzi, zelaza, cynku oraz czg$ciowo takze potasu
i otlowiu wskazuja na prawdopodobne istnienie w skatach
macierzystych dla badanych gleb okruszcowania o charak-
terze polimetalicznym, analogicznego do innych obszarow
Gor Swictokrzyskich np. Miedzianki, Wzdolu Kamienca,
Miedzianej Gory, Pluczek (Rubinowski, 1971).

3. Wykazany brak korelacji przestrzennej w rozmiesz-
czeniu anomalnych zawartosci niektorych par metali (As-
-Fe, Ca-K, Ca-Mn, Fe-Mn) pozwala wnioskowa¢ o antropo-
genicznym zrodle ich podwyzszonych zawartosci, znacznie
przekraczajacych poziom tla geochemicznego. Tego typu
anomalie wykazuja w zachodniej czg¢sci badanego obszaru
arsen oraz otow.

4. Przedstawiane na mapach anomalii koncentracje Fe,
Cu, As 1 Zn wykazuja zbieznos$¢ potnocnej granicy anomalii
z uskokiem przebiegajacym wzdhuz grzbietu gory Struznej.
Jest rowniez zauwazalna zgodno$¢ przebiegu struktur geolo-
gicznych z kierunkiem rozciaglosci stwierdzonych anomalii
(Mn, K, Zn, As) lub ich wydtuzenia (Fe, Cu). Uskok przed-
stawiany na Szczegdtowej Mapie Geologicznej badanego
obszaru oraz wydzielenia geologiczne cechujg si¢ rozciaggto-
$cig w kierunku péinocny zachdd—potudniowy wschod.

Stwierdzono zbiezno$¢ wynikoéw prac wlasnych z dany-
mi w pracach archiwalnych. Uzyskane nowe dane, wskazu-
jace na wystepowanie lokalnych anomalii w zawartosciach
analizowanych pierwiastkow, §wiadcza o przydatnosci wy-
branej metody badawczej.

Uzyskane wyniki dajace przestanki do okreslenia wyste-
powania mineralizacji kruszcowej lub miejsc skazen gleby
o mozliwym pochodzeniu antropogenicznym potwierdzaja
zasadno$¢ prowadzenia dalszych prac badawczych.

Badania wykonano w ramach tematu pt. ,, Weryfikacja
i ocena perspektyw wystgpien rud metali (Cu, Zn, Pb i in.) na
obszarze Gor Swietokrzyskich i ich obrzezenia” finansowane-
go ze $rodkéw Ministerstwa Srodowiska w ramach Narodo-
wego Funduszu Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej.
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SUMMARY

The analysis of chemical composition using the X-ray
fluorescence spectrometer (p-XRF) is recently rapidly devel-
oping instrumental research method. The portable size and
low weight combined with high efficiency make this device
very useful for both the lab work and in the field. The p-XRF
spectrometer has been successfully used in many fields of
science, e.g. archeology (Wachowiak, Sawczak, 2010; Con-
rey et al., 2014); environmental sciences (Dzierzanowski,
Gawronski, 2011); geological exploration and geochemi-
cal prospection (Cheng, 2014; Ross et al., 2014; Simandl et
al., 2014; Migaszewski et al., 2015; Mikulski et al., 2015;
Panczyk et al., 2015a; Panczyk et al., 2015b).

This paper presents application of the p-XRF method in
analysis of the chemical composition of soil samples from
the Struzna Mountain region (Krajno near Kielce, Holy Cross
Mountains). This locality was chosen for this investigation be-
cause of its geological setting in the Holy Cross Dislocation
Zone (also referred to as the Holy Cross Nappe or Thrust). It
is the area of juxtaposition of two main geological structures
of the Holy Cross Mountains, namely: the Lysogory Region
and the Kielce Region. In this area Paleozoic bedrock is well-
exposed and Quaternary cover is very thin.

The samples were collected from the subsoil (the “B”
layer of soil profile), in a 50 x 50 m grid and then dried,
crushed, averaged and pulverized. The Olympus Delta Pre-
mium p-XRF spectrometer was used for the investigation.
The parameters of a single analysis were as follows: 4 W
Ta anode X ray tube, 40 kV, 200 pA current beam, “soil”

mode and time of analyses 135 seconds in 3 beam proce-
dures. Prior to analysis the soil samples the NIST 2710a and
NIST 2711a standards were investigated in order to calibrate
as well as standardize the p-XRF spectrometer. The results
of K, Ca, Fe, Mn, Cu, Zn, As and Pb analyses were used to
construct the distribution maps of these elements in the stud-
ied soils. The maps were obtained using the SURFER 7.0
software with kriging procedure.

The results of the analyses were plotted on maps of the
Struzna Mountain region. They exhibit numerous anomalies
of elements as well as good correlation of arithmetic means
with the mean contents in soils of the Holy Cross Mountains
known from previous works obtained using classical meth-
ods of chemical analysis. Good correlation coefficients of
analyzed elements (Cu, Fe, Zn and partially K and Pb) indi-
cates a probable presence of polymetallic mineralization in
parent rocks of the studied soils, while poor correlation coef-
ficients (e.g. for As and Pb) may indicate an anthropogenic
source for these elements. Elements distribution has also
good correlation with geological structure of the Struzna
Mountain.

The obtained results show arithmetic means similar to
the previously obtained using traditional methods of chemi-
cal analysis for the soils of Holy Cross Mountains. These
results combined with the high accuracy of measurements
obtained by using the p-XRF Olympus Delta X spectrometer
proved this device to be the effective tool for environmental
and geochemical studies.






