*
“sovies”
Agnieszka Gatuszka Regionalne Studia Ekologiczno-Krajobrazowe
Zaktad Geochemii i Ochrony Srodowiska Problemy Ekologii K'a";’vba';z;;vz';";;([‘]’;
Instytut Chemii

Akademia Swietokrzyska

ul. Checinska 5, 25-020 Kielce

aggie@pu.kielce.pl

Metody okreslania tta geochemicznego
w badaniach srodowiska przyrodniczego

Methods of determining geochemical background
in environmental studies

Abstract: Geochemical background is usually defined as a natural concentration of a given substance in
a natural sample. The term “geochemical background” is the subject of much controversy regarding its
widespread use but without giving a precise definition. The present author has made an attempt to solve
this problem by proposing a new definition of this term. In addition, this article presents three different
approaches to determining geochemical background, i.e. direct (geochemical), indirect (statistical) and
integrated. The first approach concerns the chemical analyses of different environmental samples that
have not been influenced by an anthropogenic activity, e.g. tree rings, dated sediments, ice cores,
samples stored in archives since the mid 19" century, i.e. the so called “industrial revolution”. The
second approach uses statistical methods to eliminate outlier results from large datasets. The outliers
are considered as anthropogenically influenced. Three statistical techniques described in this article
(4o-outlier test, iterative 2o-technique and calculated distribution function) are good examples of an
indirect approach. The last method of determining geochemical background links the two mentioned
earlier. Samples for analyses are collected from sites located far from major pollution sources and the
range (mean * 2c) is calculated from original values. This range is considered as a geochemical
background. Advantages and disadvantages of each approach are discussed in detail.
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Termin ,,tto geochemiczne”, ktérego synonimami sa okreslenia: ,,koncentra-
cje pierwotne” lub , koncentracje naturalne”, jest czgsto uzywany, cho¢ réznie
definiowany i rozumiany. W wigkszosci definicji powtarza si¢ odniesienie tta
geochemicznego do teoretycznych zawartosci substancji w probkach niepodda-
nych wpltywowi zanieczyszczen antropogenicznych. Podstawowym celem wy-
znaczania tta geochemicznego jest wigc rozréznienie, jaka koncentracja jest na-
turalna (geogeniczna i/lub biogeniczna), a jaka odbiegajaca od naturalnej — an-
tropogeniczna. W rzeczywistosci wszystkie wyniki analiz chemicznych
wspolczesnych probek naturalnych sa odzwierciedleniem zaré6wno naturalnych,
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jak réwniez antropogenicznych zmian w srodowisku przyrodniczym, przy czym
w kazdej probee zaznacza si¢ zréznicowany wplyw antropogeniczny.

Termin ,,tto geochemiczne” pojawia si¢ tez w definicji zanieczyszczenia,
w ktorej oznacza swoisty poziom odniesienia (prog), powyzej ktdrego sub-
stancj¢ uznaje si¢ za zanieczyszczenie. Problem zanieczyszczen odgrywa klu-
czowa rol¢ w ochronie srodowiska, wazne jest zatem by powstata precyzyjna
definicja tla geochemicznego oraz aby wsrod licznych metod okreslania tla
geochemicznego wybra¢ najwlasciwsza. Dla geochemikéw warto$¢ tlta ma
réwniez istotne znaczenie, poniewaz pozwala na powiazanie procesOw geo-
chemicznych z wptywem antropogenicznym, modyfikujacym cykle biogeo-
chemiczne pierwiastkéw w przyrodzie.

Z badaniem tla geochemicznego zwiazanych jest wiele kontrowersyjnych
zagadnien. Po pierwsze, jest to pojecie $cisle teoretyczne, ze wzgledu na brak
miejsc na Ziemi pozbawionych negatywnych skutkow dziatalnosci cztowieka.
Po drugie, wigkszo$¢ badaczy uznaje za naturalne koncentracje pierwiastkow
sprzed tzw. Ery Przemyslowej, co rowniez moze budzi¢ pewne zastrzezenia
w przypadku regionow, ktoére juz we wczesnych czasach historycznych
stynely z wytopu rud metali. Na obszarze Gor Swigtokrzyskich odnaleziono
pozostatosci po co najmniej 400 000 piecéw dymarskich o tacznej wydajnosci
okoto 8000 ton zelaza, ktore wytapiano na tym terenie w II-IV wieku n.e.
(Szczepanski 2002). Wydaje sig, ze wplywaly one znacznie bardziej degra-
dujaco na otoczenie, niz wspotczesne huty.

Kolejna watpliwos$¢ pojawia sig, gdy rozwazany jest aspekt przestrzenny tta
geochemicznego. Panuja rozbiezne opinie na temat kwestii: czy zasigg bada-
nej koncentracji pierwotnej jest lokalny, regionalny czy globalny. Pierwsze
proby ustalenia wartosci tta geochemicznego, podjete przez Bowena w 1979
roku, dotyczyly wyznaczenia globalnego tla geochemicznego dla poszczegol-
nych elementoéw srodowiska przyrodniczego na podstawie danych geochemi-
cznych z literatury $wiatowej. Te pierwsze wartosci tta byly znacznie wyzsze
od podawanych obecnie, co nalezy wiazac¢ z ujednoliceniem metodyki badan
oraz wysoka precyzja analiz chemicznych. Dzi§ wiadomo takze, ze ze wzgle-
du na znaczne zréznicowanie regionalne nie mozna ustali¢ wartosci tta dla
okreslonych elementéw srodowiska przyrodniczego w skali globalnej. Mimo
ze wigkszo$¢ badaczy zgadza sig z regionalnym, lub wrecz lokalnym charakte-
rem wartosci tla, wciaz zbierane sa dane do Swiatowej bazy danych geochemi-
cznych (ang. Global Geochemical Database), a wielu geochemikow stosuje
jako poziom odniesienia, zaproponowany przez Turekiana i Wedepohla
(1961), ,,wzorzec tupka” (ang. shale standard) — Srednie zawartosci pierwias-
tkow w skorupie ziemskiej, czyli tzw. klarki.

Mozna si¢ roOwniez zastanawia¢, na ile wartosci tla sa stale w czasie. Podsta-
wowa cecha przyrody jest jej zmienno$¢. Zmianom w czasie podlegaja zarowno
elementy abiotyczne, jak rowniez organizmy zywe i ich grupy — biocenozy.
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Dziatalno$¢ przemystowa cztowieka przyczynita si¢ do przyspieszenia tempa
zmian w ekosystemach, nadajac im jednoczesnie nowy kierunek (Mannion
2001). Réwniez naturalne zmiany zachodzace w $rodowisku przyrodniczym
wplywaja na chemizm jego komponentdéw. Stad tez wazne jest, aby rozwazajac
problem tta geochemicznego uwzgledni¢ w nim zmienno$¢ czasowa.

Listg kontrowersji zwigzanych z badaniami tta geochemicznego konczy za-
gadnienie zalozen, jakie sa przyjmowane przy ustalaniu warto$ci tta. W metodach
statystycznych stuzacych okresleniu tta geochemicznego zaklada sig, ze dziatal-
nos¢ cztowieka przyczynia si¢ tylko do wzbogacenia w sktadniki. Nie uwzglednia
si¢ w takim podejsciu faktu, ze w niektdrych przypadkach wazniejszy moze si¢
okaza¢ wplyw chemiczny i/lub fizyczny na procesy geochemiczne, ktorych kieru-
nek wyznacza mobilno$¢ pierwiastkow w $rodowisku. Dla przyktadu mozna
przytoczy¢ problem kwasnych opadow, ktore oddziatujq nie tylko negatywnie na
srodowisko przyrodnicze (w przypadku deficytu siarki w glebie wptyw ten moze
by¢ nawet pozytywny), lecz rowniez powoduja zwigkszona rozpuszczalnosc
zwiazkéw metali w glebie i w ten sposdb wplywaja na ich mobilnos¢.

Definicja tta geochemicznego

Termin ,,tto geochemiczne”, cho¢ czgsto uzywany, jest niejednoznacznie
definiowany w literaturze z zakresu geochemii i ochrony §rodowiska. Czgsto
tez pojawia si¢ on w rozmaitych opracowaniach bez podania jego definicji, co
poglebia istniejacy chaos terminologiczny. W rozumieniu tta geochemicznego
stosowane sa rozne podejscia, ktdre zostana w skrocie omowione ponize;j.

W geochemii prospekcyjnej i kartografii geochemicznej wartos¢ tta ozna-
cza brak anomalii geochemicznej, czyli wystgpowanie takich zawartosci pier-
wiastkow w skatach otaczajacych ciato rudne, ktére odpowiadaja klarkom
charakterystycznym dla ich srodowiska geochemicznego, np. piaskowcow,
wapieni, granitow.

Inne podejscie do definicji tla stosuje si¢ w ochronie i inzynierii sSrodowiska.
W definicji zaczerpnigtej ze Stownika nauk o srodowisku przyrodniczym i tech-
nologii (Porteous 1996), tlo jest rozumiane jako zawarto$¢ substancji zanieczy-
szczajacej, z wykluczeniem jej lokalnego zrodta. Z kolei T.M. Pankratz (2001)
w Stowniku i wykazie termindéw z inZynierii srodowiska wyrédznia oddzielnie
koncentracje tla i poziom tla. Za koncentracje tla uznaje ,,0g6Iny poziom zanie-
czyszczen w danym regionie, po zignorowaniu ich lokalnych zrédel”, natomiast
za poziom tla: ,,zawartosci zanieczyszczen na danym obszarze, w jednostce cza-
su, przed uruchomieniem inwestycji i ocena jej wptywu na srodowisko przyrod-
nicze”. W obu cytowanych opracowaniach uwzglednia si¢ prognozy i oceny od-
dziatywania lokalnych Zrédet zanieczyszczen na srodowisko przyrodnicze, kto-
re sa wymagane takze w Polsce zgodnie z Ustawa ,,Prawo Ochrony Srodowi-
ska” (Dz.U. 2001 Nr 62, poz. 627, z pézniejszymi zmianami) przed kazda in-
westycja mogaca wplynac na §rodowisko przyrodnicze.



510 Agnieszka Gatuszka

Wedtug L.P. Gougha (1993) tto geochemiczne to ,naturalna zawartos¢
sktadnika w naturalnej matrycy, z wytaczeniem wptywu antropogeniczne-
go”. Cytowany autor twierdzi, ze prawdziwa warto$¢ tta moze by¢ wyzna-
czona tylko w przypadku pobierania i analizowania materialdéw o minimal-
nym wptywie czlowieka, takich, jak pier§cienie przyrostow rocznych drzew,
rdzenie lodowcow, czy glteboko pogrzebane osady oceaniczne lub jeziorne.
Przyktadem takich badan sa analizy zwiazkéw z grupy wielopier$cienio-
wych weglowodorow aromatycznych, wykonane w osadach jeziora Wigry
przez zespot Z.M. Migaszewskiego (Gatuszka, Migaszewski 2005). Wyniki
zestawione w tabeli 1 sugeruja, ze osady z glgbszych warstw rdzeni rzeczy-
wiscie reprezentuja koncentracje WWA (wielopierscieniowych weglowodo-
row aromatycznych) sprzed Ery Przemystowej, jednak brak precyzyjnych
datowan nie wyklucza mozliwosci zaburzen w sekwencji osadow. Nalezy tak-
ze bra¢ pod uwage zmiany zachodzace w osadach po ich depozycji, zwtasz-
cza procesy mikrobiologiczne, mogace modyfikowa¢ zawartosci WWA
w profilu pionowym. Analiza wynikow z tabeli 1 wskazuje na wyrazne zr6z-
nicowanie koncentracji WWA nie tylko wraz ze zmiang glebokosci, lecz
rowniez w zaleznosci od rodzaju osadu (gytia, kreda jeziorna).

Tab. 1. Sumaryczne zawarto$ci wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych
w rdzeniach osadow z jeziora Wigry (Gatuszka, Migaszewski 2005)

Tab. 1. Total PAHs concentrations in sediment cores from Lake Wigry (Galuszka,
Migaszewski 2005)

Stanowisko Glebokosé jeziora | Glgbokos¢ osadu Rodzaj osadu 317 PAHs
Site Lake depth Sediment depth (cm) Sediment type ppb (ng ‘kg™)
(m)
0-10 gytia 876
1 71 -
40-53 gytia 85
0-10 gytia 878
2 65
38-45 gytia 182
0-10 gytia 506
3 29
33-42 gytia 58
0-13 kreda jeziorna 9
4 1,3 54-66 kreda jeziorna 5
108-120 kreda jeziorna 4
0-11 tia 795
5 33 &
39-50 gytia 54
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Mimo ze takie bezposrednie oceny tta geochemicznego najmniej modyfi-
kuja dane wyjsciowe, zwlaszcza w przypadku stosowania metod statystycz-
nych, to jednak nalezy mie¢ na uwadze mozliwosc¢ ich odniesienia tylko do wa-
runkow lokalnych. Oprocz tego, zawartosci roznych pierwiastkow i zwiazkow
chemicznych w osadach reprezentuja czgsto okres sprzed kilku tysigcy lat, co
wydaje si¢ by¢ zbyt dlugim przedziatem czasu, aby uwzgledni¢ wszystkie
zmienne warunki srodowiska, jakie mogly oddziatywac na tlo geochemiczne.
Wedhug autorki wiarygodnie tlo geochemiczne osadéw mozna oceni¢ dla
okresu najwyzej kilkuset lat.

Wedhug J. Matschullata i wspotautorow (2000) tlo geochemiczne lub natu-
ralne nalezy definiowac jako: ,,wzgledny pomiar, ktérego dokonuje sig
w zbiorze probek, aby odrézni¢ naturalng zawarto$¢ pierwiastka lub zwiazku
chemicznego od koncentracji antropogenicznie zmienionych”. Mimo ze autor
ten zatozyl w swoim opracowaniu podanie precyzyjnej definicji tta geoche-
micznego, to jednak sam nie ustrzegl si¢ pewnych btedow. Nie potraktowat tla
jako konkretnej zawartosci czy zakresu zawartosci, podkreslit za§ czynnos¢
wyznaczania tla, co wydaje sig by¢ celem badan, a nie istotnym elementem de-
finicji. Autorka proponuje nastgpujaca definicj¢ tla geochemicznego: ,,Tto
geochemiczne jest to teoretyczna ‘naturalna’ zawarto$¢ substancji w probkach
srodowiskowych, uwzgledniajaca czynnik przestrzeni i czasu, mozliwa do
wyznaczenia metodami bezposrednimi w probkach o jak najmniejszym
wplywie antropogenicznym, posrednio metodami statystycznymi lub z zasto-
sowaniem obu rodzajow metod”.

Sposoby wyznaczania wartosci tta

Wsrdd sposobow okreslania wartosci tha geochemicznego mozna wyroznié
dwa podejscia: bezposrednie (geochemiczne) 1 posrednie (statystyczne). Pier-
wsze dotyczy bezposrednich badan materiatow pochodzacych sprzed Ery
Przemystowej, czyli sprzed Il polowy XIX wieku (archiwalne rdzenie, dato-
wane osady wodne, materiaty zielnikowe itp.) (Gough 1993, Forstner 1990).
Wartosci tla otrzymuje si¢ analizujac uzyskane wyniki z uwzglednieniem za-
chowania si¢ substancji w poszczegolnych srodowiskach geochemicznych.
Inne podejscie w badaniach bezposrednich reprezentuja badania prowadzone
w ekosystemach o wzglednie niskiej antropopresji, zwykle na obszarach wiej-
skich. Otrzymane wyniki uznaje si¢ za wartosci tta. W ten sposob wyznacza
si¢ poziomy odniesienia w badaniach regionalnych. Przedstawione metody sa
czgsto krytykowane za ich subiektywno$¢ przez zwolennikéw metod
statystycznych.

Czgsto stosowanymi sposobami okreslania wartosci tta geochemicznego sa
metody statystyczne (m.in. Matschullat i in. 2000). Podobnie jak w przypadku
definicji tta, wsrdd badaczy zajmujacych si¢ problemem tla geochemicznego
nie ma zgody co do wyboru jednej metody wyznaczania jego warto$ci.
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Przeglad metod statystycznych stosowanych w ocenie tta podaja w swojej pu-
blikacji J. Matschullat i wspotautorzy (2000). Przyznaja oni, ze w praktyce jest
prawie niemozliwe wyznaczenie prawdziwego tla geochemicznego, choc
zasugerowane przez nich metody statystyczne daja mozliwos$¢ przyblizonej
1 wiarygodnej jego oceny.

Przed omowieniem metod statystycznych nalezy podac¢ zatozenia, jakie sa
przyjmowane, aby byto mozliwe ich zastosowanie. Pierwszym zalozeniem
jest prawidlowa metodyka badan, gwarantujaca, ze na etapie pobierania, przy-
gotowania i analiz chemicznych probek nie dojdzie do strat analitu badz kon-
taminacji. Drugie zatozenie dotyczy wzglednej homogenicznosci pobranych
probek, tak aby reprezentowaty one podobne warunki klimatyczne, litologicz-
ne itp. W praktyce oznacza to ograniczenie obszaru badan do okreslonej prze-
strzeni, zaleznej gldwnie od zroznicowania litologiczno-petrograficznego.
Kolejno przyjmuje sig, ze wptyw antropogeniczny objawia si¢ tylko wzboga-
ceniem w substancje zanieczyszczajace, a warto$¢ tta geochemicznego jest
reprezentowana nie przez pojedyncza koncentracje, lecz gérny poziom (prog)
zawartos$ci dla konkretnej substancji.

Metody statystyczne wyznaczania tta geochemicznego wymagaja duzej li-
czby wynikow (zwykle > 30). Wstepnie okresla si¢ przebieg rozktadu dla da-
nej proby statystycznej. Zgodnie z przyjetym wczesniej zatozeniem, wptyw
antropogeniczny objawia si¢ rozszerzeniem zakresu danych i jednocze$nie
zwigkszeniem odchylenia standardowego. Celem metod statystycznych wy-
znaczania tla geochemicznego jest przedstawienie rozktadu normalnego dla
zestawu wynikow. Mozna go uzyska¢ poprzez eliminacj¢ czg¢§ci wynikow (te-
sty eliminacji wartosci skrajnych) lub poprzez zastapienie czgsci wynikdw ob-
liczonymi warto$ciami (obliczanie funkcji rozktadu). Ponizej zostana przed-
stawione trzy wybrane metody statystyczne oceny tla geochemicznego.

Test eliminacji warto$ci skrajnych 4c zaklada normalny rozktad pierwia-
stkow w probkach srodowiskowych i wymaga danych w ilosci 10 < n < 1000
(Matschullat i in. 2000). Metoda ta polega na eliminacji wartosci skrajnych,
ktore odbiegaja od sredniej o co najmniej 4 odchylenia standardowe. Wartosci
skrajne interpretuje si¢ wptywem antropogenicznym lub obecnos$cia anomalii
1 odrzuca sig je. Na podstawie uzyskanego w ten sposob zakresu danych wyli-
cza si¢ §rednia +26, stanowiaca zakres rozktadu normalnego do oceny tta geo-
chemicznego. Wielokrotna technika 2c polega rowniez na eliminacji wartosci
skrajnych w celu zblizenia oryginalnego rozktadu do rozktadu normalnego
(Erhardt i in. — cyt. Matschullat i in., 2000). Pierwszym krokiem w tej technice
jest wyliczenie $redniej i odchylenia standardowego z wartosci oryginalnych.
Kolejno odrzuca si¢ wartosci roézniace si¢ od $redniej o 26 i z otrzymanego
zakresu oblicza sig¢ $rednig i odchylenie standardowe, a je§li w otrzymanym
zakresie pojawiaja si¢ wartosci rozniace si¢ od nowej sredniej o +2c6, czynno-



Metody okreslania tta geochemicznego w badaniach srodowiska przyrodniczego 513

$ci te powtarza si¢ az do momentu, gdy wszystkie warto$ci znajda si¢ w prze-
dziale $rednia +2c.

Obliczanie funkcji rozktadu jest technika polegajaca na zachowaniu orygi-
nalnych warto$ci od minimum do mediany i dopasowanie do nich na zasadzie
,-odbicia lustrzanego” odpowiednich wartos$ci teoretycznych, co w rezultacie
daje rozktad normalny (Matschullat i in. 2000).

Opisane powyzej techniki wykorzystano do obliczenia tta geochemicznego
dla zestawu wynikow zawartosci Pb w plechach epifitycznego porostu Hypogy-
mnia physodes, rosnacego na korze sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris) z ob-
szaru Gor Swietokrzyskich (okres 1994-2002, materiaty archiwalne). Otrzy-
mane warto$ci parametrow statystycznych przedstawiono naryc. 1. Poniewaz
wszystkie wyniki miescily si¢ w zakresie Srednia +4c, obliczenia wykonano
dla oryginalnych danych (rozktad zblizony do normalnego — ryc. 1a).

Na podstawie danych z ryc. 1b mozna wyznaczy¢ gorna granicg wartosci tta
geochemicznego dla zastosowanych metod — dla danych oryginalnych i tech-
niki eliminacji wartosci skrajnych 46 wynosi ona 28 ppm, dla wielokrotnej te-
chniki 26 — 16,4 ppm, natomiast dla obliczonej funkcji rozktadu odpowiednio
22,6 ppm. Poréwnujac te wartosci z rozktadem czgstosci (ryc. 1a) mozna za-
uwazy¢, ze wszystkie otrzymane wyniki leza poza najliczniejszymi czgsto-
$ciami, a najblizsza im warto$¢ uzyskano w wielokrotnej technice 2c. Jedno-
cze$nie nalezy podkresli¢, Ze stosujac tg technikg wyeliminowano 5 oryginal-
nych wartosci, natomiast dla obliczonej funkcji rozktadu — 19.

Znane i stosowane sa takze graficzne metody, w ktérych w oparciu o staty-
styczne dane sporzadza si¢ wykresy, stuzace do oceny tta geochemicznego.
Przyktadem moga by¢ wykresy prawdopodobienstwa opisane przez Lepeltie-
ra, Parslowa i Sinclaira, ktore postuzyly do wyznaczenia naturalnych koncen-
tracji pierwiastkow w glebach oraz do wyznaczenia norm jakosci gleb (Tobias
iin. 1997).

Geochemicy ze Stuzby Geologicznej Stanow Zjednoczonych wyr6zniaja
obok tta geochemicznego termin ,,koncentracje bazowe”. Wyznacza si¢ je do
okreslenia stanu Srodowiska przyrodniczego przed realizacja okreslonej in-
westycji, np. budowy elektrowni, kopalni itp. Koncentracje bazowe, w odréz-
nieniu od tla, reprezentuja warto$¢ srednig — sumaryczna naturalng i antropo-
geniczna. Przy takim podejsciu, tto geochemiczne mozna wyznaczy¢ jedynie
analizujac materialy archiwalne. Tidball i Ebens (1976) definiuja warto$¢ kon-
centracji bazowych dla zakresu oczekiwanego (Z,) na poziomie ufnosci 0,05
W oparciu o nastepujacy wzor:

, Mg 16D’
° M, xGD’

gdzie M oznacza $Srednia geometryczna, GD — odchylenie geometryczne.



514 Agnieszka Gatuszka

2
a) 0
O
N
(o]
@
o
N
o
6-10 16-20 26-30 36-40
ppm ppm ppm ppm
Klasy zawartosci Pb
16
b) 14
14— 13 13 13
12 12 [ —
12 —
£
£ 10
&
o 81 7
“n
£ 6
o 1 4,8
H 4,2
N4
2,
0 T T T T T T
s o2 2 g 22 o 2 23 @
R EE
& Z5 @ s 25 ¢ s £5 ¢
ss E T E St E
o5 °3 o5
® ® ®

Ryec. 1. Otéw w plechach porostu Hypogymnia physodes z Gor Swigtokrzyskich (n=39);
a) rozktad dla oryginalnych wynikow,

b) wartosci $rednie, odchylenie standardowe i mediana dla danych oryginalnych
+ technika eliminacji warto$ci skrajnych 4c (wszystkie warto$ci oryginalne miescity
si¢ w zakresie §rednia +4c) (biate kolumny), dla wielokrotnej techniki 26 (jasnoszare
kolumny) i dla obliczonej funkcji rozktadu (ciemnoszare kolumny)

Fig. 1. Lead in lichen Hypogymnia physodes from the Swigtokrzyskie Mountains (n = 39);
a) distribution for original dataset,

b) means, standard deviations, and median values for original dataset + 4c-outlier test
(all original values were within mean +4c range) (white columns), for iterative
2o-technique (light grey columns), and for calculated distribution function (dark grey
columns)
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Metody statystyczne wydaja si¢ by¢ precyzyjnym sposobem oceny tla geo-
chemicznego, jednak i one nie sa pozbawione subiektywnosci. Przede wszy-
stkim wigkszos$¢ z nich zaktada normalny rozktad pierwiastkow w probkach
srodowiskowych, co bardzo rzadko jest zgodne z prawda (Reimann, Filzmoser
2000). Wprawdzie w statystyce istnieja metody, ktére umozliwiaja dopasowa-
nie danych wejsciowych do rozktadu normalnego (najczgsciej stosowane jest
logarytmowanie oryginalnych danych), to jednak kazda tego typu operacja
w pewnym sensie oddala od rzeczywistych koncentracji. W metodach staty-
stycznych stosowanych w geochemii panuja tez zréznicowane opinie na temat
warto$ci ponizej progu wykrywalnosci dla stosowanych metod analitycznych,
ktore w przypadku wyznaczania tla geochemicznego dla pierwiastkéw $lado-
wych moga mie¢ znaczny udziat w puli wynikow. Zwolennicy metod statysty-
cznych w okreslaniu wartosci tta krytykuja metody bezposrednie za ich ko-
sztownos$¢, mimo ze wymogiem technik statystycznych jest duza liczba wyni-
kéw — im wigksza, tym doktadniejsze dane si¢ otrzymuje, zatem taczny koszt
kilkudziesigciu analiz nie jest tez niewielka suma. Nie bez znaczenia jest takze
wybor obszaru badan. W badaniach tta geochemicznego powinien by¢ on bar-
dzo dobrze przemyslany. Na obszarach, gdzie wystgpuja anomalie zwigzane
z obecnoscig stref mineralizacji, czy tez formacje skalne o ztozonym sktadzie
litologiczno-petrograficznym, nalezy pobra¢ wigcej probek na jednostke po-
wierzchni, niz na obszarach o mniej zréznicowanej budowie geologiczne;j.
Wedlug autorki istotne jest, aby pobiera¢ probki do badan z obszaréw o podo-
bnej antropopresji, co znacznie zawezi rozrzut danych i wyeliminuje p6zniej-
sze przeksztalcenia. Najlepiej do tego celu nadaja si¢ badania na obszarach
0 mozliwie minimalnym wptywie antropogenicznym.

Tto geochemiczne mozna okresli¢ badajac kompleksowo koncentracje
pierwiastkow lub zwiazkdéw chemicznych na przyktad w skatach, glebach
i roslinach na tle interakcji geochemicznych w obrebie i migdzy elementa-
mi $rodowiska przyrodniczego w ekosystemach lesnych o minimalnym
wplywie antropogenicznym, przy uzyciu réznych metod i technik laborato-
ryjnych (Migaszewski, Gatuszka 2003). Lasy, zwtaszcza dojrzate, repre-
zentuja pod wzgledem ekologicznym typ ekosystemow, gdzie bilans
doplywu i odptywu materii jest rOwnowazony (Krebs 1997). Ekologicznie
sa to wigc najbardziej stabilne ekosystemy, dlatego tez sa one czesto przed-
miotem badan nad cyklami biogeochemicznymi. Badania ekosystemow les-
nych w aspekcie oceny stanu $§rodowiska przyrodniczego sa prowadzone
od wielu lat przez zesp6t Z.M. Migaszewskiego (m.in. Migaszewski, Pa-
stawski 1996, Migaszewski 1998, 1999, Migaszewski i in. 2001, 2002,
2004). Przedmiotem tych badan jest chemizm skat, gleb i wybranych bio-
wskaznikéw roslinnych. Wyniki potwierdzaja niski stopien zanieczyszcze-
nia badanych obszaréw, co stwarza potencjalne mozliwosci ich wykorzy-
stania do okre$lenia wartosci tla geochemicznego.
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Badania dodatkowe

Przy ocenie tta geochemicznego oprocz analiz chemicznych wazne sa tez
dodatkowe badania, ktére moga pomdc w oszacowaniu, na ile badany obszar
jest antropogenicznie zmieniony. Nawet pozornie niezanieczyszczone ekosy-
stemy le$ne moga by¢ poddawane zréznicowanej antropopresji. Przyktadem
takich badan sa oznaczenia stabilnych izotopdw, ktore pozwalaja na powiaza-
nie zrédet zanieczyszczen z obiektami docelowymi, na ktore wplywaja (np.
z glebami lub roslinami). Wsrdd izotopow stabilnych najszersze zastosowanie
w badaniach $rodowiska przyrodniczego znalazly izotopy siarki. Wartosci
5**S w biowskaznikach roslinnych i glebach stanowia niekiedy jedyny izoto-
powy ,,odcisk palca” (z ang. isotopic fingerprint) sprawcy, czyli zrodla zanie-
czyszczen (Krouse, Grinenko 1991). Coraz wigkszego znaczenia nabieraja tez
badania mineralogiczne, np. przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektro-
nowego z analizatorem rentgenowskim, umozliwiajace identyfikacj¢ zrodet
czastek pytow (tzw. mineralogiczny ,,odcisk palca” — z ang. mineralogical fin-

gerprint).
Podsumowanie

W literaturze geochemicznej coraz czgséciej zwraca si¢ uwage na problem
tla geochemicznego. Wielu autorow krytycznie odnosi si¢ do istniejacych
definicji i sposobOw wyznaczania jego wartosci, nikt jednak nie neguje po-
trzeby jego okreslania. Warto$ci tta geochemicznego moga by¢ przydatne
nie tylko w interpretacji proceséw biogeochemicznych — modelowania mi-
gracji pierwiastkow — lecz rowniez moga znalez¢ zastosowanie w wyznacza-
niu norm jakosci r6znych elementéw srodowiska przyrodniczego lub w oce-
nie stanu srodowiska przyrodniczego. Wobec powyzszego istnieje pilna po-
trzeba ustalenia definicji oraz ujednolicenia metod wyznaczania wartos$ci tta
geochemicznego.
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