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Metody wyznaczania przeci¢tnej zawartosci pierwiastkow w osadach
zanieczyszczonych zbiornikow
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Methods of estimation average content of elements in the bottom sediment of polluted reservoir. Prz. Geol., 50: 701-704.

Summ ary. The average cadmium content in the bottom sediment of Rybnik Reservoir has been determined applying the original
data, methods for boundary value elimination (40—outlier and iterative 20—technique) and regression analysis with the use of conser-
vative elements (Fe, Mn and Cr). It ranged from 23.51 ug/g to 48.18 ug/g in the total fraction of the bottom sediment, and from
11.94 ng/gto 47.07 ug/g in the fraction < 0.063 mm, depending on the method applied. Taking into consideration the characteristics of
the bottom sediment from Rybnik Reservoir and literature data on cadmium content in bottom sediments, the average cadmium content
has been established at the level of 32 ugCd/g for the total fraction and 20 ugCd/g for the fraction < 0.063 mm.
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Wyznaczenie tlowej, tzn. naturalnej $redniej zawarto-
$ci metali w poszczegolnych elementach srodowiska wigze
si¢ z wieloma problemami, ze wzgledu na znaczne prze-
ksztatcenia antropogeniczne. W przypadku osadéw den-
nych, postuluje si¢ zazwyczaj odnoszenie zawarto$ci
metali w osadach dennych do standardu jakim sa tupki ila-
ste (Turekian & Wedepohl, 1961). Coraz czgsciej uwaza si¢
jednak, ze wartosci te sa zbyt wysokie w stosunku do rze-
czywistych, co m.in. moze by¢ zwiazane z btgdami meto-
dycznymi (Matschullat i in., 2000; Salomons & Forstner,
1984). Krytyce zostaje poddany réwniez model globalnego
standardu, poniewaz tlo geochemiczne podlega znacznej
zmienno$ci regionalnej, zwlaszcza w tych elementach $ro-
dowiska, w ktérych zawarto$¢ metali zalezy w znacznym
stopniu od sktadu skaty macierzystej, np. osady denne, gle-
ba (Huisman i in., 1997; Steiger i in., 1996). Proponowane
dla osadéw dennych zbiormnikow metody analityczne, okreslajace
zawarto$¢ naturalng jako zawarto$¢ metali w glgbszych
warstwach osadu dennego, nie maja zastosowania dla
zbiornikéw sztucznych, np. zaporowych, w ktorych sktad
osadow dennych, zwlaszcza na terenie o znacznym uprze-
mystowieniu, bardzo r6zni si¢ sktadu litologicznego tere-
nu, na ktorym powstat zbiornik. W tym przypadku jedyna
metoda oszacowania ttowej zawartosci metali w osadzie
dennym jest zastosowanie obliczen statystycznych.

Najprostsze, proponowane metody szacowania tla sa
oparte o analiz¢ warto$ci najczesciej wystepujacych lub
wartoséci $rednich — geometrycznej, arytmetycznej lub
mediany (Kabata-Pendias, 1991). Tto, czyli ,,poziom pro-
gowy” jest wtedy podawany jako wyrazenie m + ns, gdzie
m — $rednia, n=1,21ub 3, a s — odchylenie standardo-
we. Jako gorna granica tta moze by¢ przyjeta rowniez war-
to$¢ odpowiadajaca wartosci 95 percentyla. Warunkiem
przeprowadzenia tego typu szacowania jest posiadanie
odpowiednio duzego zbioru danych o rozkladzie zbliz-
onym do normalnego (Reimann & Filozoser, 2000; Crock i
in., 1992). Poniewaz uzyskane zbiory danych czg¢sto nie
spetniaja tego warunku, kolejnym krokiem w szacowaniu
wartosci ttowych jest eliminacja wartosci skrajnych, trak-
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towanych jako wplyw procesow antropogenicznych,
zaklocajacych normalna dystrybucj¢ metali. Metody
wylaczania warto$ci odstajacych zostaly szczegdtowo opi-
sane przez Matschullata i in. (2000). Do wyznaczania tfa
proponuje si¢ rowniez uzycie analizy regresji z wykorzy-
staniem pierwiastka ,,zachowawczego”, odno$nikowego,
na zawartos¢ ktorego dzialalno$¢ antropogeniczna nie ma
wptywu lub wplyw ten jest niewielki (Hanson i in., 1993;
Huisman i in., 1997). Najczes$ciej stosuje si¢ tu Al, ale do
grupy tych pierwiastkéw zalicza si¢ rowniez Cr, Fe, Li, Mn.
W tym przypadku wartosci lezace poza przedziatem ufnosci
sa okreslane jako obciazone antropogenicznie.

Wybdr wlasciwej metody oszacowania ta jest trudny,
wedlug Kabaty-Pendias (1991) najlepsze wyniki mozna
uzyska¢ przy réwnoczesnym zastosowaniu kilku metod.
Niniejsza praca zawiera porownanie kilku metod oszaco-
wania przeci¢tnej zawartosci na przyktadzie kadmu, w osa-
dzie dennym Zbiornika Rybnickiego. Zbiornik Rybnicki
powstal w latach 70. przez przegrodzenie rzeki Rudy.
Woda zbiornika stuzy do chtodzenia kondensatorow elek-
trowni Rybnik, zbiornik peini réwniez funkcjg rekre-
acyjna. W ciagu trzydziestu lat eksploatacji na dnie
zbiornika wytworzyla si¢ warstwa osadow dennych o
znacznej miazszosci, o sktadzie odmiennym od sktadu lito-
logicznego tego terenu, osaddw znacznie zanieczyszczo-
nych przez emisj¢ dalekozasiggowa, doptyw Sciekdéw z
wodami rzeki Rudy oraz — okresowo — zasolonych wod
rzeki Nacyny.

Material do badan

Zbior danych stanowity wyniki oznaczenia zawartosci kad-
mu w powierzchniowej (0-2 cm) warstwie osadu dennego, w
catkowitej frakcji osadu, a takze we frakeji < 0,063 mm.

Proby pobierano w latach 1990-1998 na 9 stanowi-
skach potozonych na obszarze catego zbiornika. Zawarto$é¢
kadmu w osadach dennych, wysuszonych i poddanych
mineralizacji mikrofalowej z uzyciem HNO; i H,0,, ozna-
czano metoda AAS. Roéwnolegle z badanymi probkami
przeprowadzano oznaczanie zawartosci kadmu w materia-
le referencyjnym CRM 277 (Trace elements in estuarine
sediment), uzyskujac 12,3 + 0,6 mgCd/kg (wartos¢ certyfi-
kowana 11,9 + 0,4 mgCd/kg).

W obliczeniach wykorzystano program statystyczny
Statistica for Windows 5,1pl.

Przecigtng zawarto$¢ kadmu w osadach dennych osza-
cowano wykorzystujac:
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(1 dane surowe,
O test eliminacji warto$ci odstajacych (40 — outlier
test) — obliczenie zawartosci po eliminacji wartoSci

chromu jako pierwiastka odnosnikowego gérna granica
przedziatu ufnosci wynosita 24,81 ug/g, manganu —
32,34 ng/g, a zelaza — 23,51 pg/g. Wartosci obliczone w

odstajacych z krzywej wzglednej kumulacji (Mat-
schullat i in., 2000),

0 technika iteracyjna (iterative 2—o technique)
— warto$¢ oszacowana po odrzuceniu wszystkich
wartosci spoza zakresu X+SD danych surowych.
Procedurg odrzucania powtarza si¢ do momentu, az

Tab. 1. Analiza statystyczna zawarto$ci kadmu w osadzie dennym

Zbiornika Rybnickiego [pg/g]

Table 1. The statistical analysis of cadmum concentrations in bottom

sediment of Rybnik Reservoir [ug/g]

wszystkie wartosci pozostana wewnatrz tego zakre- Frakeja
su (Matschullatiin., 2000), . catkowita <0,063 mm

(1 analizg regresji — jako pierwiastka odno$ni-
kowego uzyto Fe, Mn i Cr. Zawarto$é pierwiastkow N 578 260
odno$nikowych w osadzie dennym oznaczono |Srednia arytmetyczna (X) 26,62 23,11
metoda AAS po mineralizacji mikrofalowej. Zawar- | ogchylenie standardowe
tos$¢ wyzej wymienionych metali w osadzie dennym (SD) 10,78 11,96
Zbiornika  Rybnickiego  wynosita: 0Cr - — | Srednia geometryczna 2453 2085
137,55 £ 102,09 pg/g, Fe 3,83 + 1,36% i Mn (G) s ]
2046,74 + 931,07 pg/g (frakcja catkowita) oraz Cr .

? ? . Odchyl dard
— 178,78 + 98,58 pg/g, Fe 536 + 0,93% i Mn | ye‘;‘;;g;l ardowe 10,97 12,15
2030,20 £ 915,91 pg/g (frakcja < 0,063 mm). Mediana (M) 2421 1881
Oméwienie wynikéw Minimum 2,40 2,10
Maksimum 85,06 104,96

Zawarto$¢ kadmu w osadziq .dennym wahata sig Percentyl 90 0227 36,29
0d 2,40 do 85,06 png/g, we frakcji osadu < 0,063 mm
0d 2,10 do 104,96 pg/g — tab. 1. Rozklad zawartosci Percentyl 95 48,66 43,62
kadmu w osadzie dennym byt zblizony do normalne- Przedzial ufnosci 25.73 21.65
go, rozklad zawarto$ci we frakcji < 0,063 mm byt 199550/”’ 27,50 24,57
prawostronnie asymetryczny, z wyrazna roznica ’
miedzy warto$cia $redniej i mediany. Warto$¢ $red- Skosnos¢ L13 2,57
niej arytmetycznej wynosita 26,62 pg/g dla frakcji Kurtoza 2,40 11,41

catkowitej osadu dennego oraz 23,11 pg/g dla frakceji
< 0,063 mm i wielokrotnie przewyzszala zawarto$§¢
kadmu w standardowych ‘tupkach ilastych,
wynoszaca 0,3 pg/g (Turekian & Wedepohl, 1961).
Wartos¢ X+2SD postulowana jako gérna granica
tla, dla zawarto$ci kadmu w caltkowitej frakcji osadu
dennego wynosita 48,18 ng/g. Podobna warto$¢,
46,47 ng/g, otrzymano podstawiajac do réwnania

Tab. 2. Warto$ci oszacowania réznymi metodami Sredniej zawartosci

kadmu w osadzie dennym zbiornika Rybnickiego [png/g]|

Table 2. The average concentrations of cadmium in bottom sediment of

Rybnik Reservoir estimated by various methods [pg/g]

m+2s wartosci éredn’iejl geometrycznej i odchylenia Technik Eliminacja
standardowego wokot $redniej geometryczne;. Dane wyjsciowe  cehnfa wartosci
. e .. iteracyjna .
Zastosowanie techniki iteracyjnej spowodowato odstajacych
odrzucenie prawie 30% otrzymanych wynikOW, | Frakcja catkowita
gloyvme z zakresu wysgkwh Wartos01’, a co za tym N 578 420 569
idzie, znaczne obnizenie wartoSci X+2SD,
wynoszacej W tym  przypadku  zaledwie X 26,62 22,95 26,01
32,45 ngCd/g — tab. 2. Technike eliminacji warto- SD 10,78 4,75 9,68
Sci odstajacych zastosowano po odcigciu wartosci M 2421 22,68 24,02
odstajacych na postawie wyznaczonej krzywej
. ;. . G 24,53 22,45 24,16
wzglednej czgstosci kumulacji — ryc. 1. W tym
konkrgtnyrn przypad.ku byly to zawarto$ci kadmu w O?rwir;gscclh 27.46 1.73
osadzie dennym wyzsze od 58 pg/g. Stanowity one zucony
niecate 2% wszystkich wynikow, a ich odrzucenie nie X+2SD 48,18 3245 45,35
spowodowalo znaczacego obnizenia wartosci $red- | Frakeja < 0,063 mm
niej arytmetycznej oraz mediany w stosunku do
i N 260 134 255
danych surowych. Warto$¢ X+2SD wyznaczona ta
metoda wynosita 45,35 ugCd/g. X 23,11 16,36 22,06
W tab. 3 zestawiono obliczone wartosci wspolczyn- SD 11,98 2,09 9,04
nikaﬁmrelacji dla kadmu i pierwiastkéw odnosniko- M 18.80 16,09 1834
wych, wyznaczone rownanie regresji oraz wartosci
yen, wyznacz nanie regres)t o G 20,85 16,22 2033
granicy przedziatu ufnosci (+ 95%). Migdzy zawar- .
toéciac kadmu w qsadzie dennym a zawartoscia pie.r— O‘Z;Wirggéilh 48.46 192
wiastkow odno$nikowych wystepowata statystycznie zucony
istotna zalezno$¢ (p < 0,05). Przy zastosowaniu X+28D 47,07 20,54 40,14
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ten sposoéb obnizaty $redni poziom zawarto$ci kadmu w
osadzie dennym Zbiornika Rybnickiego w poréwnaniu z
oszacowanym poprzednimi metodami. Jedynie przy zasto-
sowaniu manganu jako pierwiastka odno$nikowego
poziom ten byt zblizony do oszacowanego metoda iteracji.

Gorna granica zawartosci kadmu — X+2SD — we
frakcji osadu < 0,063 mm wynosita 47,07 pg/g i byta nie-
znacznie wyzsza od wartosci 95 percentyla — tab. 1, 2.
Zastosowanie techniki eliminacji odstajacych danych spo-
wodowalo, podobnie jak w przypadku zawartosci kadmu w
catkowitej frakcji osadu dennego, odrzucenie ok. 2% wyni-
kow. Wartoscia graniczng byla zawarto§¢ kadmu rowna
50 pg/g, a warto$¢ X+2SD wyznaczona ta metodq wyno-
sita 40,14 pg/g.

Zastosowanie metody iteracyjnej spowodowato elimi-
nacj¢ znacznie wigkszej ilosci wynikoéw. Koniecznosé
zawarcia otrzymanych danych w zakresie X+SD spowodo-
wata odrzucenie 48% wszystkich wartosci. Wyeliminowa-
ne zostaly przede wszystkim warto$ci z gornego zakresu

danych, co spowodowato obnizenie warto$ci X+2SD o
potowe, w poréwnaniu do danych wyjsciowych. Elimina-
cja wynikow doprowadzita do uzyskania normalnego
rozktadu zawarto$ci kadmu, bez charakterystycznej dla
danych wyjsciowych stromosci oraz zrownanie warto$ci
mediany z wartoscia $redniej arytmetycznej.

Granice przedzialu ufno$ci wyznaczone metoda anali-
zy regresji dla frakcji < 0,063 mm byly nastepujace: przy
zastosowaniu jako pierwiastka odnosnikowego chromu —
11-97-17,57 ng/g, manganu — 29,23-35,89 ng/g, zelaza
— 4,59-11,94 ng/g. Podobnie jak w przypadku frakcji
catkowitej najwyzszy poziom zawartosci kadmu otrzyma-
no stosujac normalizacj¢ wobec manganu. Natomiast
zastosowanie chromu pozwolito na otrzymanie wartosci
porownywalnej z warto$cia uzyskana metoda iteracyjna.

Na ryc. 2 zestawiono przecig¢tne zawartosci kadmu w
osadzie dennym oszacowane roznymi metodami. Najwyz-
sze warto$ci uzyskano z rownania m+2s oraz przy zastoso-
waniu testu eliminacji wartosci odstajacych. Wartosci te

Ryc. 2. Poréwnanie
wynikow oszacowania
réznymi testami $red-
niej zawartosci kadmu
w osadzie dennym

Fig. 2. Comparison of
the results of estimation
different tests the ave-
rage cadmium content
in bottom sediment
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Tab. 3. Wyniki analizy regresji
Table 3. The results of regression analysis

Wspotezynnik 3 . . Przedzial ufnos$ci
Korelacji Rownanie regresji osus 05
Frakcja calkowita
Cd—Cr 0,22 Cd=0,02*Cr + 23,37 21,92 24,81
Cd-Mn 0,15 Cd =-0,002*Mn +30,23 28,12 32,34
Cd-Fe 0,19 Cd =0,0002*Fe + 20,92 18,32 23,51
Frakcja < 0,063 mm
Cd—Cr 0,38 Cd=0,05*Cr + 14,77 11,97 17,57
Cd-Mn 0,36 Cd =-0,005*Mn +32,56 29,23 35,89
Cd-Fe 0,28 Cd =0,0004*Fe + 3,67 4,59 11,94

byly podobne i zblizone do wartosci 95 percentyla. Obniz-
enie $redniej zawarto$ci kadmu uzyskano przy zastosowa-
niu techniki iteracyjnej, ktéra powodowata odrzucenie
27% wszystkich wynikéw dla frakcji catkowitej 1 48% dla
frakcji < 0,063 mm. Wigksza ilo§¢ odrzuconych wynikow
zawartosci kadmu w przypadku frakeji < 0,063 mm wyni-
kata z asymetrycznego rozktadu danych. Jednocze$nie
odrzucenie tak duzej ilosci wynikow spowodowato, ze
warto$¢ $redniej arytmetycznej zblizyta si¢ do wartosci
mediany, a rozktad zawarto$ci kadmu zblizyt si¢ do nor-
malnego. Znacznie wigksza ilo$¢ odrzuconych wynikow
przy zastosowaniu techniki iteracyjnej w poréwnaniu
z testem eliminacji warto$ci odstajacych byta rowniez cha-
rakterystyczna dla prob analizowanych przez Matschullata
iin. (2000).

Na poziomie zblizonym do otrzymanego, przy zastoso-
waniu techniki iteracyjnej, zostata obliczona S$rednia
zawarto$¢ kadmu jako goérna granica przedzialu ufnosci w
analizie regresji, przy wykorzystaniu chromu jako pier-
wiastka normalizujacego dla frakcji < 0,063 mm oraz man-
ganu dla frakcji catkowitej. Najnizsza przecig¢tna
zawarto$¢ kadmu uzyskano metoda analizy regresji, przy
zastosowaniu zelaza jako pierwiastka odnos$nikowego.
Zastosowanie zelaza w tym konkretnym przypadku wydaje
si¢ mniej celowe ze wzgledu na duzy zakres uzyskanych
wynikow zawarto$ci zelaza (0,13-9,85% dla frakcji
catkowitej 1 2,03—8,69% dla frakcji < 0,063 mm).

W $wietle informacji literaturowych, ze nawet ok. 90%
ogo6lnej zawartosci kadmu w zbiornikach moze pochodzi¢
ze zrddet antropogenicznych (Glasby & Szefer, 1998; Mat-
schullat, 1997) oraz wobec faktu, ze Zbiornik Rybnicki
znajduje si¢ pod bezposrednim wptywem przemystu i jest
znacznie obcigzony kadmem (Loska i in., 1997), proponuje
sig przyjaé za $redni poziom w osadzie dennym Zbiornika
Rybnickiego zawartosci otrzymane przy zastosowaniu
techniki iteracyjnej. Wynosza one 32 pg/g dla frakcji
catkowitej oraz 20 pg/g dla frakcji < 0,063 mm. Za przyjg-
ciem nizszych z szeregu obliczonych warto$ci przema-
wiaja rowniez dane o zawartosci kadmu w osadach
dennych innych zbiornikéw zebrane m.in. w pracy Funga i
Lo (1997). Wigkszos¢ przytoczonych tam danych
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dotyczacych zawartosci kadmu, nawet w warunkach
obciazenia antropogenicznego, nie przekracza 20 pg/g.
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