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В данной работе на примере донных осадков из Гданьской впадины Балтийского моря описан
метод определения влажности донных отложений, который основан на анализе спектраль-
ных данных, полученных с помощью портативного рентгенофлуоресцентного анализатора
(РФА) Olympus Vanta C. Значения влажности, рассчитанные по данным портативного РФА
и измеренные классическим методом высушивания до постоянной массы, показали высокую
корреляцию (𝑟 = 0.95). На этом основании результаты анализа элементного состава осадка
натуральной влажности с помощью Olympus Vanta C были пересчитаны на сухой осадок.
Сравнение пересчитанных данных с портативного анализатора и данных элементного анализа
сухих гомогенизированных проб на волнодисперсионном РФА Спектроскан-Макс-G, а также
атомно-абсорбционном спектрофотометре Varian AA240FS показало высокие коэффициенты
корреляции содержаний Mn, Ca, K, Zn, Pb, As и низкие коэффициенты – для Fe, Co, Ti, Ni,
Cu и Sr. Результаты анализа портативным рентгенофлуоресцентным спектрометром, пересчи-
танные на сухой вес осадка, были использованы для изучения распределения концентраций
свинца в донных отложениях Гданьской впадины. В верхних горизонтах осадочной толщи
выявлен рост содержания свинца до 60 ppm. Такое увеличение, вероятно, связано с интенсифи-
кацией антропогенной деятельности в 1 и 1200 г. н. э. Максимальные значения концентраций
свинца до 124 ppm приходятся на приповерхностные осадки, относящиеся, вероятно, к периоду
индустриализации 1970-х гг.

Ключевые слова: колонки донных осадков, Спектроскан-Макс-G, рэлеевское и комптоновское
рассеяние, антропогенный источник поступления свинца.
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Введение

В геохимических исследованиях, в том числе при изучении морских донных
осадков, широко применяются такие методы определения элементного состава как
рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) и атомно-абсорбционная спектроскопия (ААС)
[например, Яковлев и др., 2019]. Однако при определении элементного состава проб
донных осадков классическими методами необходимы высушивание и гомогенизация
образца, что требует длительной подготовки проб и нарушает целостность образца.
Также традиционно применяемые волнодисперсионные РФА являются стационарными
и их использование в полевых исследованиях не распространено.

В последние три десятилетия всё большую популярность приобретают энерго-
дисперсионные РФА, позволяющие проводить измерения в неизмененном осадке без
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предварительного высушивания и гомогенизации Croudace, Rothwell [2015]. Внедрение
РФА в установку сканирования колонок донных осадков (РФА-сканеры) позволяет
получать геохимические данные без нарушения целостности образца с шагом менее
миллиметра [Croudace and Rothwell, 2015]. Основным преимуществом портативных
энергодисперсионных РФА является возможность выполнять анализ с шагом по длине
колонки до 1 см непосредственно в экспедиционных условиях или в лаборатории сразу
после отбора образца.

В геохимических исследованиях морских осадков портативные РФА Olympus
серий Delta и Vanta широко используются для получения данных необходимых для
палеогеографических реконструкций и фациального анализа [например, Glazkova et al.,
2022; Hahn et al., 2019; Ivanova et al., 2020; Ponomarenko, 2023]. Однако, в то время
как при использовании традиционных методов (ААС и волнодисперсионный РФА) гео-
химические данные получают из сухих гомогенизированных образцов, портативными
РФА и РФА-сканерами обычно измеряют образцы натуральной влажности, что может
приводить к значительной разнице в получаемых результатах [например, Boyle et al.,
2015; MacLachlan et al., 2015]. Изменения содержания воды и размера частиц, неровно-
сти поверхности (в случае РФА-сканеров), присутствие органики и скопление воды на
поверхности образца – все это влияет на качество получаемых данных [Croudace and
Rothwell, 2015]. Измерения на портативных энергодисперсионных РФА также можно
проводить для высушенных гомогенизированных проб, однако это не позволит восполь-
зоваться основными преимуществами этих приборов, такими как высокая скорость
анализа, маленький шаг измерений, ненарушенная целостность образца, проведение
измерений в полевых условиях и т.д. Интерпретация результатов элементного анализа,
полученных для осадка натуральной влажности портативными РФА, это нетриви-
альная задача. Для её решения необходима нормализация данных или калибровка
первичных результатов для количественной оценки химического состава, требуемой
для большинства геолого-геохимических и экологических исследований [например,
Weltje et al., 2015].

Одной из актуальных задач, для которой важны количественные значения содержа-
ний отдельных элементов, является изучение тяжелых металлов в осадках Балтийского
моря. Вследствие своей замкнутости и густонаселенности побережий, Балтийское море
испытывает высокую антропогенную нагрузку и считается одним из самых загряз-
ненных морей в мире [HELCOM, 2010]. Верхние горизонты илов во впадинах моря
содержат токсичные тяжелые металлы (Pb, Cd, Zn), которые могут попадать в пище-
вую цепь [Shahabi-Ghahfarokhi et al., 2020]. Кроме того, изучения вариаций содержания
свинца по разрезам колонок применяются для оценки возраста донных отложений
Балтийского моря, в которых зачастую отсутствуют карбонатные микрофоссилии,
использующиеся для радиоуглеродного датирования [Virtasalo et al., 2014; Zillén et al.,
2012]. В литориновых и пост-литориновых осадках Готландской впадины были выяв-
лены изохроны загрязнения свинцом, которые ранее были зафиксированы в озерных
и торфяных отложениях в Северной Европе [Zillén et al., 2012]. Первый пик концен-
траций свинца датируется 1-м годом н.э. и связан с осаждением свинца из атмосферы
при производстве серебра в Европе. Самый поздний пик концентраций свинца обу-
словлен современным увеличением промышленных выбросов, которые достигли своего
максимума в 1970-х годах. Выявленные интервалы загрязнения свинцом позволяют
коррелировать геологические данные Балтийского моря в пределах бассейна и по всему
европейскому региону [Zillén et al., 2012].

Концентрации свинца изучены в осадках впадин в Северной, Центральной и Юго-
Западной Балтике [Shahabi-Ghahfarokhi et al., 2020; Uscinowicz, 2011; Zillén et al., 2012].
Однако исследования в Гданьской впадине ограничиваются изучением поверхностных
осадков на южном склоне впадины [Емельянов и др., 2012] и в районе устья р. Висла
[Belzunce Segarra et al., 2007; Glasby and Szefer, 1998]. В восточной и юго-восточной части
впадины изучено несколько колонок с вертикальными определениями концентраций
свинца с шагом 5–10 см по длине колонки [Glasby et al., 2004; Szefer and Skwarzec, 1988]
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недостаточным для изучения вариаций содержания элемента с целью датирования
осадка.

Использование портативного РФА для изучения химического состава осадков
Гданьской впадины позволит получить новые экологически и стратиграфически значи-
мые данные. Однако для их сравнения с ранее полученными результатами, требуется
провести сравнение между значениями, полученными портативным РФА и традици-
онными методами. Подобные сравнения проводились и ранее, например, для озерных
осадков [Borges et al., 2020; Boyle et al., 2015], болотных отложений и почв [Borges et al.,
2020]. Однако по нашим данным, для осадков Гданьской впадины Балтийского моря
такой работы не проводилось.

Данная работа направлена на решение следующих задач: 1) адаптация методики
определения влажности осадка на основе спектральных данных портативного РФА,
предложенной [Boyle et al., 2015] для осадков Балтийского моря; 2) сравнительный
анализ элементного состава донных осадков Гданьской впадины, изученного классиче-
скими методами и при помощи портативного РФА Olympus Vanta C; 3) определение
коэффициентов пересчета значений содержания свинца, полученных в осадках на-
туральной влажности портативным РФА для сопоставления с результатами анализа
классическим методом в сухих образцах и 4) изучение распределения свинца в колонках
донных осадков из Гданьской впадины Балтийского моря.

Район исследования

Гданьская впадина – крупная отрицательная форма рельефа дна, выраженная
субгоризонтальной равниной (рис. 1). С севера и северо-запада к ней примыкает пологий
склон Лиепайско-Клайпедской возвышенности, отделяющий Гданьскую впадину от
Восточно-Готландской впадины. С юга и востока впадина окаймляется прибрежным
мелководьем (до глубин 30–35 м). Основным источником осадочного материала является
твердый сток р. Висла [Emelyanov, 2002]. Четвертичные отложения представлены
мореной, которая перекрыта отложениями озерных и морских стадий Балтийского
моря, сформированными после освобождения бассейна от Скандинавского ледникового
щита [Emelyanov, 2002]. Последняя, морская (литориновая и пост-литориновая) стадия
моря началась около 8000 лет назад в связи с установившейся связью бассейна моря с
Атлантическим океаном через Датские проливы. Осадки этой стадии представлены
илами с высоким содержанием органического вещества (до 10–15 %, [Блажчишин,
1998]). Мощности морских голоценовых отложений в Гданьской впадине и южной части
Восточно-Готландской впадины составляют 2–5 м, тогда как мощности осадков озерных
стадий могут достигать до 10 м в отдельных районах [Emelyanov, 2002].

Материалы и методы

В ходе исследования изучены колонки донных осадков, отобранные в южной
части Восточно-Готландской впадины и в Гданьской впадине (табл. 1). Положение
колонок представлено на рис. 1б. Колонки отбирались большими ударными грунтовыми
трубками (БГТ) длиной 6 м, а также малыми герметичными ударными грунтовыми
трубками (МГТ) длиной 1 м, позволяющими отбирать ненарушенный верхний слой
осадка. В Гданьской впадине две колонки БГТ продублированы колонками МГТ
(табл. 1). Согласно литологическому описанию, колонки отобранные БГТ, сложены
осадками морской (мощностью от 46 до 322 см) и озерных стадий, тогда как короткие
колонки МГТ представлены исключительно морскими илами.

Осадки колонок АИ-56023 и АИ-56018 (рис. 1, табл. 1) использованы для расчета
поправок на влажность и получения значений содержаний элементов при пересчете на
сухое вещество. Для изучения вертикального распределения свинца в донных осадках
Гданьской впадины использовались осадки колонок АИ-56018, АИ-61001, АИ-61002,
АИ-61014, АИ-61036, АИ-61080 и АСВ-54029 (рис. 1, табл. 1).
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Рис. 1. Район исследования и положение изученных колонок донных осадков: А) батиметри-
ческая схема Балтийского моря по данным цифровой модели рельефа дна [HELCOM, 2009].
Прямоугольником показано положение района исследования; Б) детальная батиметрическая
схема района исследования с указанием положения станций отбора колонок донных осадков
(черные кружки). Батиметрическая основа согласно [Grigelis et al., 1999]. Цифрами обозначены:
1 – Гданьская впадина, 2 – Лиепайско-Клайпедская возвышенность, 3 – Восточно-Готландская
впадина, 4 – р. Висла.

Таблица 1. Исследованные колонки донных осадков

Колонка Широта Долгота Глубина
отбора, м Длина, см Пробоотборник Вид исследования

АИ-56018 54∘63′ с. ш. 19∘42′ в. д. 86 203 БГТ, МГТ

Влажность,
содержание

элементов в сухом
осадке

АИ-56023 55∘98′ с. ш. 18∘94′ в. д. 121 256 БГТ

Влажность,
содержание

элементов в сухом
осадке

АИ-61001 54∘43′ с. ш. 19∘35′ в. д. 83 322 БГТ Влажность,
содержание Pb

АИ-61002 54∘45′ с. ш. 19∘28′ в. д. 98 54 МГТ Влажность,
содержание Pb

АИ-61014 55∘06′ с. ш. 19∘12′ в. д. 101 516 БГТ Влажность,
содержание Pb

АИ-61036 55∘22′ с. ш. 19∘36′ в. д. 106 245 БГТ Влажность,
содержание Pb

АИ-61080 55∘35′ с. ш. 20∘02′ в. д. 83 310 БГТ, МГТ Влажность,
содержание Pb

АСВ-54029 55∘27′ с. ш. 19∘69′ в. д. 84 354 БГТ Влажность,
содержание Pb

Анализ элементного состава осадка осуществлялся с помощью портативного РФА
Olympus Vanta C, стационарного РФА Спектроскан-Макс-G и атомно-абсорбционного
анализатора Varian AA240FS.

РФА Olympus Vanta C является энергодисперсионным, оснащён кремниевым дрей-
фовым детектором и рентгеновской трубкой мощностью 4 Вт с серебряным анодом.
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При измерении прибор использует три луча с напряжением на трубке 50, 40 и 15 кВ
для режима Soil и 10 и 40 кВ для режима Geochem. С помощью него были опре-
делены содержания 31 элемента, однако для сравнения с классическими методами
использовались только концентрации Al, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sr.
Выбор элементов для пересчета определялся порогом измерения концентраций, уста-
новленном в программном обеспечении прибора и указанном в документации, а также
возможностью определения концентраций элементов на стационарных приборах. Так,
например, содержания ванадия и хрома оказались ниже пороговых значений из-за
высокой влажности осадка, поэтому, несмотря на то, что эти элементы определяются
Спектроскан-Макс-G, эти данные не были использованы для сопоставления.

Для анализа на Olympus Vanta C секции длинных колонок (БГТ) были зачищены
и покрыты лавсановой плёнкой толщиной 5 мкм, прибор фиксировался в вертикальном
положении на штативе. Пробы из МГТ были помещены в специальные кюветы, покры-
тые той же пленкой. Размер пятна при исследовании секций колонок составлял 1,5 см.
На анализ одной пробы (1 см колонки) уходило 6 минут. Обсчёт результатов осуществ-
лялся методами Soil (для K) и GeoChem (для остальных элементов). Для обоих методов
встроенное программное обеспечение Vanta автоматически вычисляет концентрации
химических элементов на основании энергетического спектра. В методе GeoChem ис-
пользуется алгоритм фундаментальных параметров, что позволяет автоматически
корректировать межэлементные эффекты. Анализ выполнен в лаборатории геологии
Атлантики Атлантического отделения Института океанологии им. П. П. Ширшова
(АО ИО РАН).

РФА Спектроскан-Макс-G волнодисперсионный, имеет серебряный анод. Линии
спектра выделяются при помощи дифракции на кристалле (фтористый литий LiF
(200)). Мощность рентгеновской трубки составляет также 4 Вт. С его помощью были
определены концентрации Sr, Pb, As, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Ti. На анализ одной
пробы уходило около 40 минут. Для анализа пробы высушивались в сушильном шкафу
и растирались до однородного порошка фракцией < 63 мкм, а затем прессовались
в специальные кюветы из борной кислоты. Анализ выполнялся в лаборатории БФУ
им. Канта.

ААС проводилась с помощью спектрометра Varian AA240FS на котором определя-
ются 14 элементов, однако в настоящей работе использованы только те, что не были
определены с помощью Спектроскан-Макс-G: K и Ca. Для анализа навеска пробы
(0,25 г) нагревалась в печи до температуры 500 ∘С. Далее в образец добавляли 5 мл
плавиковой кислоты, 1 мл хлорной кислоты, высушивали, затем добавляли 5 мл соля-
ной кислоты и нагревали до растворения солей. Полученный раствор переносили колбу,
и доводили водой до необходимого объёма. Далее определялось содержание элементов
в полученных растворах на ААС. Для контроля правильности хода анализа заклады-
вались параллельные образцы исследуемых проб, а также стандартный образец почвы
с известным содержанием определяемых элементов. Анализ проводился в лаборатории
геологии Атлантики АО ИО РАН.

Для определения влажности проба массой 15 г высушивалась в сушильном шкафу
при температуре 100 ∘С до постоянной массы. Вес проб определялся на лабораторных
весах ВСЛ-200/0.1А. Влажность осадка рассчитывалась как процент потерянной массы
после высушивания по отношению к влажной пробе. Влажность была определена
в 22 пробах; 46 проб использовано при расчете коэффициентов для расчетов значений
содержаний свинца.

Определение влажности по данным энергетических спектров, полученных с по-
мощью РФА Olympus VantaC, проводилось по методике Дж. Бойла с соавторами
[Boyle et al., 2015]. Авторами показано, что соотношение когерентного и некогерентного
рассеяния (рэлеевского к комптоновскому) рентгеновской трубки (Ag 𝑘𝛼) прямо про-
порционально влажности образца. Для нахождения интенсивности пиков когерентного
и некогерентного рассеяний Ag были использованы данные спектра, выгруженные
через программное обеспечение Olympus Vanta C. В программе Microsoft Excel был
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построен график спектра, определены комптоновский и рэлеевский пики серебра. При
этом больший пик характеризует комптоновское рассеяние, а меньший – рэлеевское
[см. рис. 14.1 в Boyle et al., 2015]. Для расчета отношений пиков использовались средние
значения интенсивности пиков с вычетом спектрального фона, аппроксимированного
полиномиальной кривой на нужной длине волны и визуализированного графически
в Excel.

Результаты
Определение влажности по спектральным данным портативного РФА Olympus Vanta C

Сравнение влажности осадка, измеренной классическим методом, и влажности по
соотношению когерентного и некогерентного рассеяния, показало их высокую корреля-
цию (рис. 2). Коэффициент корреляции Пирсона (𝑟) составил 0,95.

Рис. 2. Сравнение соотношения когерентного/некогерентного рассеяния материала анода (Ag)
по данным Olympus Vanta C и количества сухого вещества, измеренного методом высушивания
до постоянной массы.

Полученные коэффициенты линейной регрессии позволяют пересчитывать соот-
ношения когерентного/некогерентного рассеяния из спектральных данных рассеяния
РФА Olympus Vanta C на влажность (содержание влаги, 𝑊 ) по формуле (1):

𝑊 = 100−

(︂ 𝑎
𝑎1

)︂
− 0,598

0,0036
, (1)

где 𝑎 –значение когерентного рассеяния; 𝑎1 – значение некогерентного рассеяния; 0,0036
и 0,598 – коэффициенты уравнения линейной регрессии.

Сравнение результатов геохимического анализа портативным РФА и классическими
методами

Сравнение результатов геохимического анализа проводилось двумя способами.
В первом случае сравнивались данные проб натуральной влажности, полученные при
измерении портативным РФА Olympus Vanta C, с данными по тем же пробам, но
высушенным и измеренным на стационарных приборах (волнодисперсионный РФА
и ААС). Во втором случае с данными стационарных приборов сравнивались кон-
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центрации химических элементов, измеренные в натуральном осадке портативным
РФА Olympus Vanta C и пересчитанные на сухой вес по влажности из энергетических
спектров. Пересчет на сухой вес выполнялся по формуле (2):

𝐶dry =
𝐶wet · 100
100−𝑊

, (2)

где 𝐶dry – концентрация элемента в сухой массе вещества, 𝐶wet – измеренная концен-
трация элемента во влажной пробе, 𝑊 – содержание влаги.

Для сравнения полученных данных были построены диаграммы рассеяния и рас-
считан коэффициент корреляции Пирсона (𝑟) по каждому элементу между методами.
На основе этих диаграмм все измеренные элементы разделены на три группы:
1) группа А – концентрации элементов, которые показали хорошую корреляцию до

и после пересчёта на влажность: Mn, Ca, К (статистически значимый 𝑟 > 0,29 при
уровне значимости 0,05, количество определений 𝑛 = 49);

2) группа Б – концентрации элементов, коэффициенты корреляции которых значи-
тельно улучшились после пересчета на влажность: Zn, Pb, As;

3) группа В – концентрации элементов, которые показали слабую корреляцию даже
после пересчёта (статистические незначимые коэффициенты корреляции) или их
корреляции ухудшились: Fe, Co, Ti, Ni, Cu, Sr.
Коэффициенты корреляции содержаний элементов, определённых разными мето-

дами, у группы А составляют 0,47–0,78 (рис. 3). Наибольший коэффициент корреляции
у марганца, наименьший – у калия.

Рис. 3. Коэффициенты корреляции и линейная регрессия для элементов группы А. Содержание
элементов приведено в ppm.
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В группу Б входят элементы, корреляция концентраций которых улучшилась
при пересчёте с поправкой на влажность (рис. 4). Наиболее значительно улучшились
коэффициенты корреляции у цинка (с 0,21 до 0,87) и у мышьяка (с 0,03 до 0,65).
У свинца коэффициент корреляции между измерениями концентраций традиционным
методом и при помощи портативного РФА улучшился после пересчета на сухой вес
с 0,68 до 0,88 (рис. 4).

Рис. 4. Коэффициенты корреляции и линейная регрессия для элементов группы Б. Содержание
элементов приведено в ppm.

Концентрации элементов группы В показали слабую корреляцию или ее ухудшение
после пересчета концентраций элементов на сухой вес (рис. 5). При этом концентра-
ции меди, никеля и кобальта стали демонстрировать обратную связь (отрицательный
коэффициент корреляции) между данными, полученными классическим методом и ре-
зультатами Olympus Vanta C, пересчитанными на сухой вес.

Содержание свинца в Гданьской впадине
Свинец попадает в группу Б (рис. 4), что позволяет пересчитать данные, полу-

ченные Olympus Vanta C в осадке натуральной влажности, на сухой вес. Тем самым
возможно избежать искажения результатов, обусловленных в первую очередь повы-
шенной влажностью осадка, а также другими факторами (гранулометрический состав,
высокое содержание органического вещества). Для получения количественных значений
содержания свинца в осадках Гданьской впадины Балтийского моря, сопоставимых
с литературными данными, применена двойная процедура пересчета. В первую очередь
выполнен пересчет концентраций, полученных в пробах натуральной влажности, на
сухой вес по формуле (2). Далее, для получения сопоставимых значений концентраций,
выполнен пересчет содержаний свинца на основе линейной регрессии между измере-
ниями в сухих образцах (Спектроскан-Макс-G) и измерениями в пробах натуральной
влажности (Olympus Vanta C), пересчитанными на сухой вес (𝐶dry2, рис. 6А). В ре-
зультате пересчета значения концентраций свинца, измеренные во влажных пробах
портативным РФА, существенно приблизились к значениям, полученным с помощью
стационарного РФА в сухих пробах (рис. 6Б).
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Рис. 5. Коэффициенты корреляции и линейная регрессия для элементов группы В. Содержание
элементов приведено в ppm.

Рис. 6. А) диаграмма рассеяния и линейная регрессия между концентрациями свинца
в сухих образцах (традиционный метод) и измерениями в пробах натуральной влажности
(Olympus Vanta C), пересчитанными на сухой вес; Б) концентрации свинца в осадках колонки
АИ-56018: зелёная линия – данные Olympus Vanta C в осадках натуральной влажности; крас-
ная линия – данные Olympus Vanta C после пересчёта на сухой вес; голубая линия – данные
Спектроскан-Макс-G.

Согласно данным, полученным с помощью портативного РФА и пересчитанным на
сухой вес, во всех пробах осадка из БГТ минимальные содержания свинца (∼ 30 ppm)
приурочены к нижним секциям морских (литориновых) осадков (рис. 7). В озерных

Russ. J. Earth. Sci. 2024, 24, ES3003, https://doi.org/10.2205/2024es000879 9 of 17

https://doi.org/10.2205/2024es000879


Влажность и содержание свинца в донных осадках Гданьской впадины (ЮВ Балтика). . . Ласкина и др.

глинах наблюдается незначительный рост концентраций, связанный с увеличением
плотности отложений. Устойчивый рост концентраций Pb отмечается в верхних горизон-
тах колонок, отобранных БГТ. Максимальные значения 50–60 ppm в приповерхностных
горизонтах. Граница начала роста значений в осадках колонок БГТ варьируется в за-
висимости от мощности морских отложений (рис. 7, черная стрелка). Наиболее глубоко
эта граница расположена в колонках, где литориновые отложения имеют максимальную
мощность. Так, в колонках АИ-56018, АИ-61001 и АИ-61080, полностью представленных
морскими отложениями, нижняя граница начала роста значений свинца составляет 80,
55 и 140 см, соответственно. В колонках АИ-61014, АИ-61036 и АСВ-54029 мощность
морских илов составляет 45, 210 и 123 см, а граница роста значений Pb расположена
на 10, 35 и 40 см, соответственно.

В осадках коротких колонок, отобранных МГТ, наблюдается тенденция роста
значений содержания свинца в верхних горизонтах с последующим снижением к при-
поверхностным. Максимальные значения существенно выше, чем в колонках БГТ,
и составляют 124, 93 и 90 ppm в колонках МГТ АИ-56018, АИ-61002 и АИ-61080 на
горизонтах 5, 18 и 10 см, соответственно.

Рис. 7. Концентрации свинца (ppm) в колонках донных осадков, отобранных в Гданьском бас-
сейне. Измерения проведены Olympus Vanta C в осадке натуральной влажности и пересчитаны
на сухой вес по двойной процедуре пересчета. Жирным шрифтом выделены колонки МГТ
и БГТ, отобранные в одной точке. Пунктиром обозначены фоновые значения концентраций
свинца 30 ppm. Серым фоном выделены осадки МГТ с высокими содержания Pb (> 60 ppm),
не обнаруженные в дублирующих колонках БГТ.

Обсуждение
Пересчет на влажность и сравнение концентраций элементов

Высокие коэффициенты корреляции между значениями влажности осадка, из-
меренной инструментально классическим методом и рассчитанной из спектральных
данных портативного РФА, свидетельствуют о надежности использованного метода.
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Полученные коэффициенты (1) могут быть применены для расчетов влажности по
данным РФА Olympus Vanta C для донных осадков Балтийского моря.

Сравнение результатов измерений элементного состава различными приборами
показало, что значения содержаний элементов, полученных портативным РФА, необхо-
димо использовать с осторожностью. Наиболее слабая сходимость данных портативного
РФА (осадок натуральной влажности) и измерений традиционными методами (высу-
шенная и гомогенизированная проба) выявлена для Ti, Fe, Co, Ni, Cu, Sr. Факторами
снижения точности показаний прибора в осадке натуральной влажности являются
высокое содержание влаги в илах Балтийского моря [Boyle et al., 2015] и низкая интен-
сивность флуоресценции этих элементов вследствие их относительно низкой атомной
массы. Характеристическое рентгеновское излучение элементов с высокими атомными
массами имеет большую энергию и проникающую способность, чем легких элементов.
Вследствие этого влияние матрицы пробы оказывает наибольший эффект на значения
концентраций элементов с низкими атомными массами [Ревенко, 1994]. Кроме того,
высокое содержание органического вещества в осадках Балтийского моря (до 10–15%)
[Блажчишин, 1998] также может влиять на результаты измерений РФА [например,
Löwemark et al., 2011]. Ухудшение корреляции при пересчете значений данных пор-
тативного РФА на сухой вес также может возникать, когда изменчивость значений
влажности значительно превышает вариативность концентрации элемента. Такая си-
туация наблюдается для Ti и Fe, которые в осадках Балтийского моря распределены
относительно равномерно, тогда как значения влажности имеют резко выраженную
тенденцию роста в верхних горизонтах осадков.

Проблема зависимости концентраций элементов, измеренных в натуральном осад-
ке, от влажности, гранулометрического состава, содержания органического вещества
и т.д. достаточно хорошо изучена [например, Croudace and Rothwell, 2015; Weltje and
Tjallingii, 2008]. Согласно рекомендациям этих авторов, данные проблемы достаточно
надежно решаются при использовании отношений концентраций элементов или их
логарифмов. Кроме того, нормирование числа отсчетов элементов на общее количество
отсчетов [например, Cuven et al., 2011] или общее рассеяние [например, Berntsson
et al., 2013] также может нивелировать негативное влияние влажности, органического
вещества и изменений гранулометрического состава на результаты элементного анализа.
Следует отметить, что в настоящее время в программном обеспечении портативного
Olympus Vanta C отсутствует автоматический расчет площади пиков энергетических
спектров отдельных элементов. Это не позволяет проводить нормализацию геохи-
мических данных на общее количество отсчетов. Таким образом, в геохимических
исследованиях предпочтительнее применять натуральные логарифмы отношений кон-
центраций элементов [Weltje and Tjallingii, 2008]. При изучении портативным РФА
количественных содержаний элементов с высокими атомными массами их концентра-
ции рекомендуется пересчитывать на сухой вес по поправкам, полученным из спектров
рассеяния.

Содержание свинца в осадках Гданьской впадины
Концентрации свинца, измеренные портативным РФА в валовом осадке и пе-

ресчитанные на сухой вес, показали высокую корреляцию с данными, полученными
классическим методом в сухих пробах (рис. 6а). Это позволяет использовать полученные
коэффициенты для пересчета результатов на сухой вес, при изучении распределения
свинца в осадках и получения дополнительных датировок осадков по свинцу.

Согласно полученным данным, концентрации свинца в нижних секциях БГТ не
превышают значений 40 ppm. Данное значение концентрации является фоновыми для
осадков Балтийского моря [Shahabi-Ghahfarokhi et al., 2020]. Начало роста значений
концентраций Pb (рис. 7) с максимумом в приповерхностном горизонте согласуется
с данными концентраций свинца в колонках донных осадков в Готландской впадине
и Финском заливе и связано с поступлением тяжелых металлов в атмосферу, дати-
рующимися Римским (около 2000 лет назад) и Средневековым (около 750 лет назад)
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периодами [Virtasalo et al., 2014; Zillén et al., 2012]. Взаимосвязь между положением
границы начала роста концентраций и мощностью морских отложений объясняется
различными скоростями осадконакопления.

В осадках всех МГТ наблюдалась тенденция к увеличению концентраций вверх
по разрезам до максимальных значений 90–124 ppm, а затем снижение значений до
47–59 ppm (рис. 7). Пиковые концентрации свинца в коротких колонках сопоставимы
с максимальными значениями в верхних горизонтах осадков Восточно-Готландской
впадины [Zillén et al., 2012] и Ботнического залива [Shahabi-Ghahfarokhi et al., 2020]
и могут быть отнесены к индустриальному периоду 1970-х гг. Снижение концентраций
в приповерхностных горизонтах МГТ свидетельствует об уменьшении поступлений
тяжелых металлов в Балтийское море в 2000-х гг. [Shahabi-Ghahfarokhi et al., 2020].

Нами наблюдались более низкие концентрации свинца в верхних горизонтах ко-
лонок илистых осадков, отобранных БГТ, по сравнению с пиковыми значениями
в колонках МГТ. Кроме того, в осадках, отобранных БГТ, отсутствуют тенденции
к снижению значений концентраций Pb в приповерхностном слое. В колонках МГТ,
дублирующих БГТ (АИ-56018 и АИ-61080), наблюдались максимальные концентрации
свинца 90–120 ppm, однако они не были зарегистрированы в колонках БГТ (рис. 7).
Вероятно, при отборе БГТ илистых осадков происходит систематическое размытие
верхних, слабо консолидированных горизонтов илов. Таким образом, согласно нашим
данным, верхние 20–30 см могут быть размыты при отборе БГТ (рис. 7, серый фон).

Выводы

Выявлена высокая корреляция между влажностью осадка, определенной тра-
диционным методом по отношению масс до и после высушивания, и влажностью,
рассчитанной из отношения пиков когерентного и некогерентного рассеяния сереб-
ра, полученных портативным РФА Olympus Vanta C. Получены коэффициенты для
расчета влажности илов Балтийского моря из спектров рассеяния.

Выполнен сравнительный анализ значений концентраций элементов, изученных
классическими методами в сухих осадках и при помощи портативного РФА Olympus
Vanta C в осадках натуральной влажности. Показано, что портативный РФА позво-
ляет получить надежные значения при анализе натуральных образцов, особенно для
тяжелых элементов. Применение пересчета концентраций на сухой вес при помощи
влажности позволяет улучшить сходимость данных, полученных различными методами.
Однако следует проявлять осторожность с некоторыми элементами (например, Ti, Ni,
Cu, As) из-за влияния на результаты анализа различных факторов (атомной массы эле-
мента, содержание воды и органики в образцах). Для таких элементов предпочтительнее
использовать отношения концентраций.

Изучены распределения свинца в коротких и длинных колонках осадков Гданьской
впадины Балтийского моря. Определены коэффициенты пересчета значений свинца на
значения, сопоставимые с полученными традиционными методами. Выявлен рост содер-
жания свинца в верхних горизонтах длинных колонок, связанный с индустриализацией
в Римский и Средневековые периоды. Максимальные содержания свинца (90–120 ppm)
зафиксированы в коротких колонках и соответствуют современному индустриальному
периоду 1970-х гг. Последующее снижение концентраций свинца в осадках коротких
колонок соответствует улучшению экологической ситуации в 2000-х гг.

Выявлено систематическое размытие верхних 20–30 см осадков при отборе илов
ударными грунтовыми трубками в Балтийском море.
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This work describes a method for determining the water content in sediments from the Gulf of
Gdansk of the Baltic Sea, which is based on the analysis of spectral data obtained using the
portable X-ray fluorescence analyzer (XRF) Olympus Vanta C. The water content calculated
from the XRF spectral data showed a high correlation (𝑟 = 0.95) with those measured using
the conventional method of drying to constant mass. This allows the conversion between the
results obtained using the portable XRF analyzer on bulk sediments to those obtained on dried
sediments. Comparison of the converted data from the portable analyzer with the results of element
composition analysis performed on dried homogenized samples using the wavelength-dispersive
XRF analyzer Spectroscan-Max-G and atomic absorption spectrophotometer Varian AA240FS
showed high correlation coefficients for Mn, Ca, K, Zn, Pb, As and low coefficients for Fe, Co, Ti,
Ni, Cu and Sr. The results of the analysis using the portable XRF spectrometer, converted to dry
weight of the sediment, were used to study the distribution of Pb concentrations in the sediments
of the Gulf of Gdansk. An increase in Pb content up to 60 ppm was observed in the upper part of
sediment cover. This increase is likely associated with the intensification of anthropogenic activities
in AD 1 and AD 1200. Maximum lead concentrations up to 124 ppm were found in near-surface
sediments, likely related to the period of industrialization in the 1970s.
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source of lead input.
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