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CADMIUM AND MANGANESE IN SURFACE MICROLAYER
AND IN SUBSURFACE WATER OF ESUTARINE LAKE GARDNO

Abstrakt: Badajac wptyw zasolenia na st¢zenie kadmu i manganu w mikrowarstwie powierzchniowej wody,
prébki tej mikrowarstwy pobierano z estuariowego jeziora Gardno w cyklu kwartalnym przez okres 4 lat. Na
jeziorze usytuowano trzy stanowiska badawcze w reprezentatywnych jego punktach. Jezioro Gardno jest
zbiornikiem estuariowym i mozna w nim wyrézni¢ trzy zasadnicze strefy o réznym zasoleniu. W zaleznosci od
stosowanej techniki pobierania probek wody zbierano mikrowarstwe powierzchniowa wody o grubosci okoto
0,1 mm i okoto 0,25 mm. Wod¢ podpowierzchniowa pobierano na gtgbokosci 15 cm od lustra wody.
W pozyskanych probkach wyznaczono stgzenie kadmu i manganu metodami spektrometrii atomowe;.
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Mikrowarstwa powierzchniowa wody jest cienka warstwa wystepujaca na styku
powierzchni wody i atmosfery. Warstwa ta reprezentuje znikoma cze¢$¢ sSrodowiska
wodnego, tworzac specyficzny ekoton na granicy tych dwdch stref. Jest ona srodowiskiem
szczegélnym pod wzgledem chemicznym i fizycznym, i w zasadniczy sposéb réznigcym
si¢ od wody podpowierzchniowej [1, 2]. Mikrowarstwa powierzchniowa odgrywa wazng
rol¢ w wymianie gazowej oraz transporcie réznych substancji z kolumny wody do
atmosfery i na odwrét. Rozpuszczone substancje, czastki i mikroorganizmy sg
transportowane do tej unikatowej strefy przez dyfuzje prosta i unoszenie, m.in. przez ruchy
konwekcyjne, z osadéw dennych oraz z toni wodnej. W tym samym czasie mikrowarstwa
powierzchniowa jest réwniez zasilana przez opad atmosferyczny, pyly i aerozole. Prowadzi
to do akumulacji r6znych substancji chemicznych i mikroorganizméw w mikrowarstwie
powierzchniowej wody [3].

Celem pracy bylo poréwnanie zdolnosci do kumulowania mikrowarstw
powierzchniowych wody jeziora Gardno w kadm i mangan w trzech rejonach jeziora,
charakteryzujacych si¢ réznym stopniem wymieszania wody stodkiej z morska.

Materialy i metody

Obiektem badan bylo estuariowe jezioro Gardno, ktére cechuje si¢ powierzchnig
2468 ha, niewielkg gtgbokoscig $rednig 1,3 m i maksymalng 2,6 m oraz stonawymi wodami
[4]. Wspdtrzedne geograficzne jeziora wynosza: szerokos¢ geograficzna 53°39,4", dlugosc¢
geograficzna 17°07,1". Na jeziorze usytuowano trzy stanowiska badawcze (rys. 1). Pierwsze
u ujscia rzeki Lupawy do jeziora, gdzie wody jeziora wykazuja cechy ladowe, drugie
w czesci srodkowej, a trzecie w poblizu kanatu taczacego jezioro z Morzem Battyckim. Na
stanowisku trzecim obserwowano najwigksze stezenie jonéw chlorkowych ze wzgledu na
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silne mieszanie si¢ woéd morskich z jeziornymi podczas silnych wiatrow i sztorméw,
powodujacych wlewanie si¢ wod Morza Battyckiego do jeziora.
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Rys. 1. Wspétczynniki wzbogacenia mikrowarstwy powierzchniowej SM i GM w bakterie heterotroficzne [21]
i mangan w jeziorze Gardno

Fig. 1. Enrichment factors of surface microlayer enrichment SM and GM in heterotrophic bacteria [21] and
manganese in Lake Gardno

Prébki wody do analiz pobierano przez 4 lata od 1998 do 2002, w cyklu kwartalnym,
trzema metodami:

a) technikg szklanej pltyty (SM) [5] zbierano wodg¢ powierzchniowg o grubosci okoto
(100 £ 20) um. Ptyt¢ zanurzano w wodzie i po ustabilizowaniu si¢ powierzchni wody
wyjmowano ja z predkoscia okoto 15 cm-s™';

b) technikg siatki Garretta (GM) [6] pobierano mikrowarstwe powierzchniowg o grubosci
(240 £ 50) wm. Siatke zanurzano w wodzie podobnie jak ptyte szklang i nast¢pnie
wycieraczkg §ciggano wod¢ do pojemnika;

c¢) wode¢ podpowierzchniowa (PW) pobierano do szklanego pojemnika na glgbokosci
15 cm od lustra wody. Prébki wody podpowierzchniowej pobierano jako prébke
poréwnawczg dla mikrowarstw pobranych poprzednimi metodami.

Analiza chemiczna i statystyczna

Zmineralizowane probki wody oznaczano za pomocg spektrofotometru absorpcji
atomowej Carl - Zeiss Jena AAS3. Analiz¢ wykonywano w ptomieniu acetylenowo-
-tlenowym przy diugoséci fali A = 279,5 nm dla manganu [7]. Do oznaczen kadmu
stosowano przystawke z atomizerem elektromagnetycznym EA3 i automatycznym
podajnikiem prébek [8]. Analiz¢ wykonywano przy dtugosci fali A = 228,8 nm.

Analize wariancji wraz z testem Tukeya, ktérej celem bylo poréwnanie warstwy wody
podpowierzchniowej migdzy trzema stanowiskami pobierania prébek z jeziora Gardno,
wykonano w programie Statistica [9]. Zdolno§¢ kumulacyjng badanych mikrowarstw
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powierzchniowej wody w odniesieniu do kadmu i manganu analizowano, uzywajac
wspotczynnikéw wzbogacenia (EF), ktore obliczano z wzoru:

EF = Cu/Cp

gdzie: Cm - stezenie analizowanego skladnika w odpowiedniej mikrowarstwie
powierzchniowej; Cp - stgzenie tego samego sktadnika w wodzie podpowierzchniowe;j
[1, 10].

Wyniki oraz ich oméwienie i analiza

Jezioro Gardno, taczac si¢ z Morzem Baltyckim, okresowo zasilane jest wodami
morskimi, w zwiazku z czym mozna w nim wyrézni¢ trzy strefy o réznym zasoleniu.
W pierwszej strefie (st. 1) dominuja wody stodkie, ktére charakteryzuja si¢ najmniejszym
stezeniem jonow Cl°. W strefie $rodkowej (st. 2) stgzenie tych jondéw jest posrednie,
a najwigksze ich st¢zenie obserwowano w trzeciej strefie (st. 3), bedacej pod najwigkszym
wplywem wody morskiej [1].

Tabela 1
Stezenie kadmu [ug-dm™] w wodach jeziora Gardno; érednia arytmetyczna (X), rozstep (R), odchylenie
standardowe (SD), wspétczynnik zmiennosci (CV), wspétczynnik wzbogacenia (EF), analiza wariancji ANOVA
oraz test Tukeya obliczony dla warstwy PW, poréwnujacy stanowiska pobrania prébek

Table 1
Cadmium concentration [ug-dm™] in waters of Lake Gardno; arithmetic mean (X), range (R), standard deviation
(SD), coefficient of variation (CV), enrichment factor (EF), analysis of variance ANOVA and Tukey's test
calculated for the PW layers, comparing sampling stations

X R SD CV [%] EF
ISM 2,75 11,93 3,51 1274 3,11
1GM 3,25 10,42 2,88 88,4 4,15
1PW 0,82 0,89 0,28 334
2SM 1,65 1,67 0,47 28,7 6,82
2GM 1,35 1,88 0,48 35,7 4,52
2PW 0,42 0,88 0,27 63,3
3SM 2,13 1,65 0,55 26,1 4,73
3GM 2,16 3,46 1,12 51,6 5,49
3PW 0,68 0,78 0,30 45,1

ANOVA (PW) df =33,F=6,30,p < 0,01 ok
Test Tukeya *(st.2-st. 1) ; ¥ (st. 2 - st. 3)

W tabeli 1 przedstawiono $rednie st¢zenia kadmu w badanych warstwach wody jeziora
Gardno, a w tabeli 2 - st¢zenia manganu. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze zawarto$¢ obydwodch pierwiastkéw byla wieksza w mikrowarstwach
powierzchniowej wody niz w warstwie wody podpowierzchniowej (tabele 1 i 2). Sytuacja
taka zgodna jest z wynikami badan prowadzonych [11-16] zaré6wno w wodach morskich,
jak i w wodach stodkich. Wynika to prawdopodobnie z wigkszych zdolno$ci absorpcyjnych
i wiazacych zawartych w mikrowarstwie powierzchniowej substancji chemicznych
i mikroorganizméw.
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Tabela 2
Stezenie manganu [ug-dm~] w wodach jeziora Gardno; $rednia arytmetyczna (X), rozstep (R), odchylenie
standardowe (SD), wspétczynnik zmiennosci (CV), wspétczynnik wzbogacenia (EF), analiza wariancji ANOVA
oraz test Tukeya obliczony dla warstwy PW poréwnujacy stanowiska pobrania probek

Table 2

Manganese concentration [ug-dm™] in waters of Lake Gardno; arithmetic mean (X), range (R), standard deviation

(SD), coefficient of variation (CV), enrichment factor (EF), analysis of variance ANOV A and Tukey's test
calculated for the PW layers, comparing sampling stations

X R SD CV [%] EF
ISM 101,94 291,52 77,95 76,5 241
IGM 151,90 282,70 92,13 60,7 3,61
1PW 82,77 231,94 79,25 95,8
2SM 144,67 331,25 88,30 61,0 6,20
2GM 198,50 887,76 233,61 117,7 7,25
2PW 76,33 254,13 72,88 95,5
3SM 329,41 1119,85 296,70 90,1 1,86
3GM 298,86 883,83 244,67 81,9 1,71
3PW 174,10 219,85 59,51 34,2
ANOVA (PW) df=33,F=7,11,p<0,01 ok
Test Tukeya st.3-st. 1ist.3-st.2 ok

Analizujac st¢zenie kadmu i manganu w badanych warstwach wody powierzchniowe;j
jeziora Gardno w zaleznos$ci od stanowiska, nalezy stwierdzi¢, ze stezenie kadmu byto
najnizsze zaréwno w mikrowarstwach, jak i wodzie podpowierzchniowej w strefie
srodkowej jeziora (st. 2). W przypadku tego metalu wyraznie uwidacznia si¢ korelacja
miedzy jego koncentracja w  wodzie podpowierzchniowej a  koncentracja
w mikrowarstwach, co sugeruje, ze kadm w omawianym jeziorze migruje do mikrowarstwy
powierzchniowej gléwnie z toni wodnej, do ktérej dostaje si¢ prawdopodobnie z osadéw
dennych. Takiej zalezno$ci nie obserwowano w przypadku manganu. Koncentracja tego
metalu w mikrowarstwach wzrastata w miar¢ wzrostu zasolenia wody. Natomiast w wodzie
podpowierzchniowej stg¢zenie tego metalu, podobnie jak kadmu, byto najnizsze w strefie
srodkowej (st. 2).

Wyznaczone wspétczynniki wzbogacenia (tabele 1 i 2) pozwalaja okresli¢ zdolnosé
kumulacyjng badanych mikrowarstw powierzchniowej wody jeziornej w stosunku do
kadmu i manganu. Uzyskane $rednie wspétczynniki wzbogacenia dla kadmu wzrastalty
wraz ze zwigkszajacym si¢ stezeniem jonéw chlorkowych (tab. 1). Szczegdlnie wyraznie
jest to widoczne w mikrowarstwie GM, dla ktérej wartos¢ EF wzrasta od 4,15 (st. 1) do
5,49 (st. 3). Z przegladu literaturowego dotyczacego badan mikrowarstwy wynika, ze
wspolczynniki wzbogacenia mikrowarstwy powierzchniowej wody morskiej dla wigkszo$ci
metali s3 wigksze niz obserwowane w jeziorach o wodach stodkich [17]. Dlatego tez mozna
sadzi¢, ze zmieniajace si¢ zasolenie wptywato na kumulacje kadmu, szczegélnie
w mikrowarstwie GM. Duzy wspétczynnik wzbogacenia kadmu w warstwie SM na st. 2
koreluje z wysokim wspétczynnikiem obserwowanym w tym miejscu dla manganu.
W przypadku obu mikrowarstw analizowanych pod wzgledem zawartosci manganu
obserwuje si¢ najwyzszy wspdtczynnik wzbogacenia w strefie $rodkowej jeziora
(SM = 6,20 i GM = 7,25), a najnizszy w strefie o najwiekszych cechach morskich (st. 3).
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Prawdopodobnie waznym czynnikiem wptywajacym na kumulacj¢ kadmu i manganu
w mikrowarstwie powierzchniowej jeziora Gardno jest zasolenie oraz towarzyszaca temu
obecno$¢ roéznych grup mikroorganizméw o réznych preferencjach do zasolenia.
W przypadku manganu mate wzbogacenie warstwy SM w stosunku do GM w jeziorze
Gardno mozna wiaza¢ z wplywem wody morskiej i zachowaniem mikroorganizméw.
Wptyw ten jest wyraznie widoczny w przypadku mikrowarstwy GM. Wspétczynniki
wzbogacenia w tej mikrowarstwie koreluja ze wspéiczynnikami wzbogacenia dotyczacymi
liczebnosci bakterii heterotroficznych (CFU) (rys. 1). Na stanowisku drugim tego jeziora
obserwowano wyjatkowo wysokie wspétczynniki wzbogacenia zaréwno dla Mn, jak i CFU
(odpowiednio EFem = 7,25 i EFom = 5,82), mimo ze st¢zenie manganu w wodzie
podpowierzchniowej na tym stanowisku jest mniejsze niz na stanowiskach 1 i 3.
Jednoczesnie liczebno$¢ bakterii heterotroficznych, mimo Ze jest najmniejsza w tym
rejonie, wykazuje réwniez wysokie wspdtczynniki wzbogacenia w tej mikrowarstwie.
W tym przypadku mangan, jako pierwiastek niezbgdny do zycia, prawdopodobnie
stymuluje liczebno$¢ bakterii w mikrowarstwie powierzchniowej tego jeziora. By¢ moze
przyczyna duzej liczby bakterii heterotroficznych w mikrowarstwie SM na stanowisku 1
jest wigksze stgzenie substancji biogennych [18] kumulujacych si¢ w tej mikrowarstwie niz
w mikrowarstwie GM, stad na stanowisku 1 zmiany wartosci CFU i Mn nie pokrywaja sig.
W literaturze [19-21] znane sa przyktady, gdzie liczebno$¢ bakterii heterotroficznych
zalezna jest od stgzenia metali cigzkich rozpuszczonych w wodzie begdacej Srodowiskiem
zycia tych organizmow.

‘Wnhnioski

Kadm i mangan wykazuja zdolno§¢ do kumulowania si¢ w mikrowarstwach
powierzchniowych jeziora Gardno w ilosciach znacznie wigkszych niz wystgpuja w wodzie
podpowierzchniowej. St¢zenie kadmu w mikrowarstwach powierzchniowych tego jeziora
zalezy gléwnie od jego stgzenia w wodzie podpowierzchniowej. Zdolno$¢ do wzbogacania
mikrowarstwy powierzchniowej w przypadku kadmu zalezna byto od mieszania si¢ wody
morskiej z woda stodka. Natomiast w przypadku manganu prawdopodobnie czynnikiem
stymulujacym wzbogacanie oprécz wody morskiej byly bakterie heterotroficzne.
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CADMIUM AND MANGANESE IN SURFACE MICROLAYER
AND IN SUBSURFACE WATER OF ESUTARINE LAKE GARDNO

Abstract: In order to investigate the effect of salinity level on the concentration of cadmium and manganese in the
surface microlayer, several samples were collected from an estuarine lake Gardno in a quarterly cycle over the
period of four years. Three testing stations were established in locations typical of this lake. In the lake, one can
distinguish three areas with various levels of salinity, with a sampling site for each of these areas. The volume of
water taken as samples varied, depending on the techniques used. During the experiment, surface microlayer
samples of ca 0.1 and 0.25 mm were obtained. The subsurface water was obtained at the depth of 15 cm. The
collected samples were analysed with an atomic spectrometer in order to determine the concentration of cadmium
and manganese.

Keywords: surface microlayer, heavy metals, estuarine lake



