STRESZCZENIE

Rte¢ (Hg) jest neurotoksyna, ktora pozostaje tematem badan naukowcow na catym
swiecie. Pomimo tego, iz metal ten wystepuje naturalnie w srodowisku, ciagle rozwijajaca
si¢ dziatalno$¢ cztowieka przyczynia si¢ do wzrostu jego stezenia w réznych matrycach
takich jak powietrze, gleba, woda, organizmy zywe oraz osady denne. W Srodowisku
przyrodniczym Hg istnieje w trzech glownych formach: rte¢ elementarna, nieorganiczna
I organiczna, ktore roznig si¢ od siebie pod wzgledem adsorpcji, rozktadu i akumulacji
W organizmie cztowieka (Holmes i in., 2009). Toksycznos¢ rteci jest rézna w zaleznos$ci od
formy, w ktorej wystepuje. Najbardziej szkodliwg formg Hg jest dimetylo- metylortgc
(Boeing, 2000). Jako jon metylorteci jest najbardziej biodostepna, tatwo ulega
bioakumulacji i biomagnifikacji w organizmach zywych oraz transformacji w $rodowisku
morskim. Hg przedostaje si¢ do organizmu cztowieka poprzez kontakt ze skora, inhalacje,
ale przede wszystkim poprzez konsumpcje ryb i owocoOw morza (Bernard i in., 2001). Rte¢
negatywnie oddziatuje gltownie na uktad nerwowy czlowieka, przyczyniajac si¢ do
nieodwracalnych uszkodzen mozgu, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do wielu schorzen
neurologicznych takich jak choroby Parkinsona czy Alzheimera. Rte¢ przyczynia si¢
réwniez do zaburzenia funkcjonowania uktadu krazenia oraz nerek, z tatwo$cig przenika
przez barier¢ tozyskowsa, powodujac uszkodzenia ptodu (Bose-O’Reilly 1 in., 2010; Hong
iin., 2012).

Przez wiele lat (gtownie lata ‘70 i ‘80) rte¢ byla wykorzystywana w licznych
sektorach przemystu oraz produktach gospodarczych takich jak $rodki ochrony roslin
(preparaty grzybobojcze, bakteriobdjcze), barwniki jak rowniez termometry, lekarstwa czy
kosmetyki. Przetozylo sie to na znaczng emisj¢ metalu do Srodowiska. Obecnie emisja ta jest
zredukowana przez zastosowanie wielu restrykcji prawnych (HELCOM, 2013).
Wprowadzenie ograniczen w przetwarzaniu rteci spowodowato spadek jej emisji z krajow
nadbattyckich o 35 % (Bartnicki i in., 2013). Niemniej jednak wprowadzone zmiany nie sg
proporcjonalne do spadku stezenia rtgci w srodowisku. Ponadto istotnym zrédtem Hg do
atmosfery bylo i ciggle jest spalanie paliw kopalnych (Pacyna i in., 2006; 2010; Pirrone i in.,
2010). Oznacza to, ze Hg od wielu lat ulega suchej 1 mokrej depozycji atmosferycznej na
powierzchni wod 1 ladu (Betdowska i in., 2012; Saniewska i in., 2014). Szacuje si¢, ze 75%
rteci pochodzacej z atmosfery ulega kumulacji w warstwie powierzchniowej gleby (Wang
I in., 2003), co czyni j3 ,Jadowym” magazynem omawianego metalu. Pomimo tego, iz
znaczna cz¢$¢ rteci ulega depozycji na ladzie, jej obecno$¢ w glebie wptywa réwniez na
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stezenie Hg w rzekach oraz morzu. Jedna z przyczyn tego zjawiska jest remobilizacja Hg
Z 1adu do wdd rzecznych, a nastepnie jej transport do strefy brzegowej morza (Shuster i in.,
2008; Svoray i Ben-Said 2010). Proces ten jest stymulowany przez deszcze i roztopy, ktore
powoduja spltyw powierzchniowy i wymywanie metalu z gleby do wody (Shuster i in., 2008;
Selvendiran i in., 2008). Bioragc pod uwage fakt, ze obecnie obserwujemy zmiane klimatu
przejawiajaca si¢ migdzy innymi poprzez bardzo intensywne deszcze, a nawet powodzie,
problem ten staje si¢ szczegdlnie istotny. Dodatkowo to wilasnie rzeki, do ktorych rtec jest
wymywana ze zlewni, stanowig gtowne zrodto metalu do strefy brzegowej Battyku.

Rzeki stanowig skomplikowany ciek wodny otoczony przez zmienny typ
zagospodarowania terenu, ktory w istotny sposob wplywa na wysoko$¢ stezenia rteci
zarowno w glebie wchodzacej w sktad zlewni rzek, jak rowniez w samych rzekach. Rodzaj
zagospodarowania zlewni wplywa takze na forme, w ktorej wystepuje rte¢ (Hurley i in.,
1997; Lacerda i in., 2012). Hg wystgpuje w glebie zarowno w formie stabilnej (trudno
rozpuszczalnej) jak ilabilnej (tfatwo wulegajacej transformacji oraz biomagnifikacji
W organizmach). Rte¢ wykazuje duze powinowactwo wzgledem drobnej frakcji oraz materii
organicznej, z ktorymi wigze si¢ poprzez zredukowane zwiazki siarki w grupach
funkcyjnych jak tiole oraz disiarczki (Xia i in., 1991). Jednym z najbardziej stabilnych
zwigzkow rteci wystepujacym w glebie jest HgS, ktérego stezenie wzrasta wraz
Z pojawianiem si¢ warunkoéw redukcyjnych (Betdowski i Pempkowiak, 2003). Do labilnych
form zalicza si¢ zwigzki organiczne rt¢ci, w tym metylorte¢ (MeHg) (Kibria, 2014). Wyzsze
stezenia MeHg odnotowywane sg na terenach pastwiskowych oraz podmoktych, gdzie

wystepujg warunki sprzyjajace metylacji (Haynes i in., 2017).

Zlewnie rzek, w obrebie ktorych dochodzi do intensywnego spalania paliw
kopalnych w okresie zimowym, charakteryzuja si¢ wyzszym stezeniem rteci. Dlatego
wlasnie dotychczasowe badania stezenia Hg w zlewniach rzek skupialy si¢ na zmianach
sezonowych (wiosna, lato, jesien, zima) lub byly prowadzone z podzialem na sezon
grzewczy i niegrzewczy. Jednakze biorac pod uwagg fakt, ze rte¢ wystepuje w srodowisku
w wielu ré6znych formach (Boszke 1 Kowalski 2008; Lacerda i in., 2012; Haynes i in., 2017),
jak rowniez, ze kazda z tych form moze zosta¢ wprowadzona do Morza Battyckiego, istotne
jest okreslenie jak duzy tadunek oraz w jakiej formie Hg przedostaje si¢ do strefy brzegowej
morza na skutek zmian meterologiczno-hydrologicznych takich jak ulewy czy dlugotrwate
susze. Wzbogacona w rte¢ zawiesina pochodzenia ladowego stanowi pokarm dla

organizmow bytujacych w strefie brzegowej, co docelowo stwarza zagrozenie réwniez dla



cztowieka. Przyczyna tego jest zdolnos¢ Hg do biokumulacji i biomagnifikacji, w wyniku
czego rte¢ przedostaje si¢ do wyzszych ogniw tancucha troficznego, na szczycie ktorego

znajduje si¢ cztowiek.

Bioragc pod uwage powyzsze informacje, pojawia si¢ pytanie, czy zmiana klimatu

prowadzi do wzrostu czy spadku stezenia rteci w $rodowisku? Uwzgledniajac

dotychczasowy stan wiedzy, w tym studia literaturowe, hipotezy badawcze poddane

weryfikacji w niniejszej pracy, zostaly sformulowane nastepujaco:

I Zmiany warunkow meteorologiczno-hydrologicznych istotnie wphwajg na

transformacje rteci w glebie zlewni rzek;

ii. Ekstremalne zjawiska meteorologiczno-iydrologiczne prowadzg do zwigkszenia

tadunku zawieszonej labilnej rteci wprowadzanej do potudniowego Balttyku.

W celu zweryfikowania hipotez wyznaczono nastepujace cele naukowe:
I Rozpoznanie procesow wplywajgcych na transformacje zwigzkow rteci w glebie

zlewni rzek;

ii. Okreslenie wplywu zjawisk meteorologiczno-hydrologicznych oraz typu zlewni

na wymywanie labilnych form Hg z gleby i ich transport rzekami do morza;

iii. Wskazanie wplywu zjawisk meteorologiczno-hydrologicznych na frakcje rteci

zawieszonej w rzekach;

iv. Oszacowanie wplywu ekstremalnych zjawisk na doplyw labilnych form rteci

zawieszonej do morza w rejonie Zatoki Puckiej.

Material do badan wstepnych stanowily probki wody rzecznej, ktore zostaly pobrane
ze stacji ujsciowych raz w miesigcu: od stycznia 2012 do grudnia 2013 z rzeki Redy, od
grudnia 2011 do listopada 2012 z Zagorskiej Strugi i rzeki Kaczej oraz od grudnia 2011 do
pazdziernika 2013 z rzeki Gizdepki. W celu przeprowadzenia badan dotyczacych
transformacji rtgci w systemach rzecznych, probki zarowno wody, gleby jak i osadow
zostaly pobrane w latach 2015-2017 z czterech rzek nalezacych do zlewiska Morza
Battyckiego: Reda, Zagorska Struga, Gizdepka oraz Plutnica. Wybrane rzeki charakteryzuja
si¢ r6znym typem zagospodarowania terenu. W tym przypadku probki nie zostaty pobrane

tylko ze stacji ujsciowych, lecz badania byty przeprowadzone na catej dlugosci rzek. Kazda
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z wymienionych rzek zostata podzielona na stacje badawcze od zrédta do ujécia: Reda — 7
stacji, Zagorska Struga — 5 stacji, Gizdepka — 5 stacji oraz Plutnica — 4 stacje. Kazda z tych
stacji reprezentowata inny typ zlewni. Dodatkowo wyznaczono stacje w strefie brzegowej
na wysokosci ujscia kazdej z badanych rzek, ktore byty oddalone o okoto 200 m od ladu. W
celu wyznaczenia wptywu zmiany klimatu na transformacje Hg w §rodowisku probki zostaty
pobrane podczas $redniego przeptywu wody rzeki Redy (3.3-4.3 m®/s) oraz po skrajnych
warunkach meterologiczno-hydrologicznych takich jak niski przeptyw wody (<3.2 m%/s)
oraz wysoki przeptyw wody (>4.3 m®/s) w kazdym sezonie (wiosna, lato, jesien, zima) (rys.
1). Pobrano probki gleb, wody i osadéw rzecznych oraz morskich. W przypadku gleby,
probki zostaly pobrane z dwoch profili: (i) rzadko zalewanego i zlokalizowanego
w odlegtosci 1-3 m od koryta rzeki (woda rzecznej byta odnotowywana tylko podczas
intensywnych opadow/powodzi); (ii) czesto zalewanego i zlokalizowanego tuz przy korycie
rzeki (woda w tym profilu znajdowata si¢ przez caly rok, wyjatek stanowit okres suszy).
Z kazdego profilu materiat zostal pobrany z 3 glebokosci: 0-20 cm, 20-40 cm, 40-60 cm.
Kazdorazowo pobrano réwniez 0sad rzeczny za pomoca rgcznego czerpacza Van-Veena.

Lacznie w ciggu dwuletnich badan pobrano: 1780 probek gleb i osadu (rzecznego

i morskiego) oraz 1330 probek wody (rzecznej i morskiej). Zarowno podczas pobierania

probek do badan wstepnych jak i do badan nad transformacjg rteci (badan szczegdtowych)
dokonywano takze pomiaru podstawowych parametrow s$rodowiskowych takich jak
temperatura, natlenienie, pH i przewodnictwo wody. Podczas badan szczegdtowych badano
takze Eh osadu in situ oraz pH gleby i1 osadu w laboratorium. Pobieranie probek odbyto si¢
zgodnie z wytycznymi do analiz metali sladowych (US EPA 1996 oraz US EPA 1631),
dzigki czemu mozliwos$¢ kontaminacji probek zostata zminimalizowana.

Probki wody rzecznej 1 morskiej zostaly przesgczone w laboratorium przez wczesniej
wyprazone oraz zwazone saczki Whatman GF/F ($rednica poréw 0,7 pm). Nastepnie saczki

z zawiesing zostaly zamrozone i zliofilizowane.



Sezon grzewczy Sezon niegrzewczy

susze
roztopy

ulewy/powodzie

opady

Rys. 1 Sezony (grzewczy i niegrzewczy) oraz okresy (roztopy, susze, ulewy/powodzie,
opady), w ktérych pobrano probki

Stezenie rteci catkowitej w probkach statych podczas badan wstepnych zostato
oznaczone za pomocg metody termodesorpcji z wykorzystaniem atomowej Spektrometrii
absorpcyjnej przy uzyciu automatycznego analizatora AMA-254. Limit oznaczalnosci
metody byt na poziomie 0,005 ng/g, a RSD (wzgledne odchylenie standardowe) wyniosto
5% (publikacja 1). W przypadku badan nad transformacja rteci, ktore obejmowaty zarowno
oznaczenie stezen rteci catkowitej jak 1 frakcji Hg w $rodowisku wykorzystano
udoskonalong metode termo-desorpcji, ktora opiera si¢ na spalaniu probek srodowiskowych
w zakresie temperatur od 175 do 750°C przy zastosowaniu atomowej Spektrometrii
absorpcyjnej z wykorzystaniem automatycznego analizatora DMA-80 (publikacje 2-4)
(Saniewska 1 Betdowska 2017; Betdowska 1 in., 2018). Dzi¢ki tej metodzie wydzielono
tacznie pig¢ frakcji rteci, w sktad ktorych wchodzity okreslone formy rteci nalezace do
dwoch grup (rys. 2): rte¢ labilna, czyli takie formy Hg, ktore tatwo ulegaja transformacjom
w srodowisku:

e Hgas1 (gtéwnie halogenki: HgClp, HgBrz, Hgl,, Hg(CN): oraz Hg%, rteé
zaadsorbowana na materii organicznej/drobnej frakcji, uwalniana w 175°C,

e Hgas (gléwnie formy organiczne: MeHg, Hg(SCN)2, (CH3COO):Hg, Hg(NO3)2),
Hg(ClOs) oraz Hg zwigzana z materig organiczng), rt¢¢ zaabsobowana w materii
organicznej, uwalniana w 225°C,

e Hgads2 (HgSO4, HQO), rte¢ zaadsorbowana na materii organicznej/drobnej frakcji
osadow, uwalniana w 475°C
oraz rte¢ stabilna, czyli formy Hg, ktore nie ulegaja tatwo transformacjom
w $rodowisku:

e HgS (uwalniany w 375°C),

e Hgrs (frakcja rezydualna), rte¢ wbudowana w mineraly, uwalniana w 750°C
(Betdowska i in., 2018).
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Rys. 2 Labilna i stabilna rte¢ z podzialem na frakcje oraz formy

Dzigki dopasowaniu odpowiedniego czasu do osiggni¢cia docelowej temperatury (np. 175°C
W 9 minut) uniknigto samozaptonu 1 spalenia organicznej czg¢sci probki juz na samym
poczatku analizy. Granica wykrywalnosci (LOD) dla zawiesiny jak i gleby wyniosta: rte¢
catkowita 0,05 ng/g s.m.; frakcje rteci 0,06 ng/g s.m.. Odzysk analizy stanowiagcy roznice
miedzy rtecig catkowita, a sumg poszczegodlnych frakcji Hg wynosit ok. 90%. Dodatkowo
metode te wyrdznia fakt, ze proces przygotowania probki do analizy jest znacznie krotszy
w poréwnaniu do analizy specjacji Hg metoda Wallshlagera i in. (1998), co ogranicza
mozliwos¢ kontaminacji zebranego materiatu (Saniewska 1 Beldowska, 2017; Betdowska
i in., 2018).

Wykonano takze analize stezenia rteci catkowitej (Hgtwot) W Wodzie rzecznej poprzez
zastosowanie atomowej spektrometrii fluorescencyjnej (CVAFS) (TEKRAN 2600) (U.S.
EPA metoda 1631). Badania zostaly wykonane w Pracowni Geotoksykologii Morza
Instytutu Oceanologii Polskiej Akademii Nauk (publikacja 1). Aby uzyska¢ informacje
0 pochodzeniu zawiesiny w ujSciach rzek przeprowadzono analiz¢ sktadu elementarnego
(stgzenie wegla organicznego Corg 1 azotu catkowitego Niot) oraz okreslono stosunki
stabilnych izotopéw wegla (8°C) i azotu (8'°N). W tym celu wykorzystano analizator
elementarny Flash EA 1112 (Thermo Scientific) polaczony ze spektrometrem mas typu
IRMS Thermo Delta V Advantage (Thermo Electron) (Kulinski i in., 2014). Analizy te
zostaly wykonane w Pracowni Biogeochemii Morza Instytutu Oceanologii Polskiej

Akademii Nauk (publikacja 1). W probkach gleb i osadow okreslono takze wilgotnose,



sktad granulometryczny oraz zawarto$¢ materii organicznej wyrazong jako strata po
prazeniu w 550°C (LOI) (publikacja 1 i 2). Wykonano takze analiz¢ stezenia Mn i Fe
W probkach zawiesiny poprzez wykorzystanie atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacjg w plomieniu (FAAS) z zastosowaniem spektrometru Perkin Elmer (Lukawska-
Matuszewska 2016) (publikacja 4).

W celu okreslenia tadunkéw form rteci w zawiesinie wprowadzanej do morza
wykorzystano interpolacje¢ liniowg zaproponowang przez Niemirycz (2011). Do szacowania
tadunkow wprowadzonych wraz z rumowiskiem wleczonym zastosowano rownanie stuzace
do okreslenia jednostkowej, objetosciowe] intensywnosci transportu rumowiska wleczonego
w rzekach srodkowej Polski (Skibinski, 1976, Dabkowski 1 in., 1982).

Wstepne badania przeprowadzone w latach 2011-2013 umozliwily rozpoznanie
procesdw wplywajacych na wymywanie rteci ze zlewni do rzek, co jest elementem

pierwszego celu badan tj. Rozpoznanie procesow wptywajacych na transformacje zwigzkéw

rteci w glebie zlewni rzek. Uzyskane wyniki wykazaly, ze wyzsze st¢zenia rteci catkowitej

(Hgwt) izawieszonej w wodzie rzecznej zostaly odnotowane w okresie intensywnego
spalania paliw kopalnych (okres grzewczy) niz w okresie niegrzewczym. Dodatkowo sptyw
powierzchniowy spowodowany intensywnymi opadami badz roztopami doprowadzit do
wymywania zaadsorbowanej na materii organicznej rteci w okresie zimowym, co rowniez
wplyneto na wzrost stgzenia Hgiot W rzekach, a docelowo przyczynito si¢ do wzrostu tadunku
rteci wprowadzonego do strefy brzegowej Zatoki Puckiej. Wielkos¢ wprowadzonego do
morza tadunku Hg nie byta dodatnio skorelowane z przeptywem wody rzecznej, a tylko ze
stezeniem rteci catkowitej w profilu przyujsciowym. Sugeruje to, ze na ilos¢
wprowadzonego metalu do morza znaczny wplyw moze mie¢ rodzaj zlewni, z ktorego rtec
jest wymywana do rzek. Dodatkowo wzrost stezenia rteci w rzece Kaczej zostat odnotowany
w okresie niegrzewczym, co bylo spowodowane faktem, iz rzeka ta przeptywa przez ogrodki
dziatkowe, na ktérych wciaz sa wykorzystywane $rodki ochrony roslin zawierajace rtgé
(informacja ustna od dziatkowcow, 2018), co sprawia ze staja si¢ dodatkowym zrodiem
metalu. Ponadto, rzeka Kacza przeptywa przez tereny, gdzie domki letniskowe nie sa
podtaczone do kanalizacji miejskiej a jedynie do zbiornikdw nieczystosci (tzw. szamba),
ktdre sg czgsto nieszczelne stanowigce kolejne zrédlo Hg w Srodowisku. Tym samym w tym
przypadku tadunek Hg, wprowadzony do morza nie byl zwigzany ze spalaniem paliw
kopalnych, lecz wymywaniem metalu z ogrédkéw dziatkowych.

Ponadto przeprowadzone analizy izotopow §'3C, §*°N oraz stosunek C/N wykazaty

typowo terygeniczne pochodzenie zawiesiny rzecznej badanych rzek, co wskazuje iz to
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wiasnie ladowa materia organiczna byla nos$nikiem rteci do morza. Nie stwierdzono
bezposredniej korelacji miedzy stezeniem Hgior a zawartoécia Corg, Niot, 8°C, 8°N, C/N
w zawiesinie, co sugeruje, ze tylko niektore formy rteCi moga zosta¢ zaadsorbowane na
ladowej materii organicznej, a nastgpnie zosta¢ przetransportowane do morza (publikacja
1).

Informacje uzyskane w ramach badan wstepnych staly si¢ motywacja do
kontynuowania dalszych, szczegétowych analiz. Badania przeprowadzone w ramach
publikacji 2 wykazaly, ze najwigkszg zmienno$¢ stezenia rtgci catkowitej w glebie (HgsoiL)
zlewni rzeki Redy odnotowano po intensywnych deszczach w profilu zalewanym
(zlokalizowanym blizej koryta rzeki). W przypadku profilu oddalonego od rzeki, najwigksza
zmienno$¢ stezenia rtgci w glebie odnotowano w warstwie powierzchniowej, 0-20 cm.
Zmiana stezen HgsoiL byta zwigzana ze zmienno$cig udzialu poszczegdlnych frakeji rteci
stanowigcych forme catkowita metalu. Badania wykazaly, ze gleba zlewni rzeki Redy byta
glownie wzbogacona w labilng rte¢, tj: Hgadst, Hgabs 0raz Hgads2, w zwigzku z tym zlewnia
ta jest potencjalnym zroédiem toksycznych form Hg do organizméw zyjacych w strefie
brzegowej morza i w konsekwencji do cztowieka. Niemniej jednak w przypadku stacji
zrodlowe] rzeki, obszarow rolnych badz tez pastwisk odnotowano istotny udziat takze
najbardziej stabilnej formy rteci, HgS. Zar6wno wymienione formy labilne jak i siarczek
rt¢ci ulegajg przenoszeniu poprzez sptywy powierzchniowe w okolice koryta rzeki, ale takze
wymyciu z profili glebowych do wody rzecznej nawet z warstw 20-40 cm. Potwierdzit to
zaroOwno spadek stezenia HgsoiL jak 1 wzrost stezenia wymytych form rteci w zawiesinie
oraz osadzie rzecznym. Oprocz samego transportu poszczegdlnych form Hg do rzeki, wazng
rol¢ pelni transformacja form labilnych w siarczek rteci. Taka sytuacje odnotowano miedzy
innymi w warstwach 20-40 cm profilu glebowego stale zalewanego wodag w okresie
jesiennym oraz podczas suszy w zlewni zdominowanej przez pastwiska i tereny uprawne.
W takich warunkach w wyniku degradacji materii organicznej moze dochodzi¢ do
powstawania deficytu tlenowego, ktory sprzyja formowaniu si¢ siarczku rteci, co docelowo
prowadzi do ograniczenia biodostgpnosci rtgci w Srodowisku wodnym (Betdowski
i Pempkowiak 2003). Niemniej jednak odnotowano takze sytuacje, w ktorych dochodzito do
konwersji stabilnego siarczku rteci w forme labilng (HgS - HgSOs). Taka sytuacje
zaobserwowali rowniez Betdowski i Pempkowiak (2003), Lecher i in., (1997). Przyczyna
wzrostu udziatlu HgSOs byla przebudowa koryta rzek polegajaca na poglebianiu
I poszerzaniu rzeki, w celu zapobiegania podtopieniom/powodziom. W wyniku tego typu

prac wyniesiono na brzeg rzeki osad rzeczny wzbogacony w HgS. Wraz ze zmiang
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warunkéw beztlenowych na tlenowe doszto do powstania biodostepne;j rteci, ktora nastgpnie
mogta zosta¢ wymyta ponownie do rzeki stanowigc potencjalne zagrozenie dla organizmow
wodnych. Szczegotowo ten problem zostat opisany przez Saniewska i in. (2019).
Powyzsze obserwacje, podkreslity istotng role splywu powierzchniowego oraz
rodzaju zlewni na wymywanie Hg z gleby do rzek, dlatego podj¢to si¢ realizacji celu 2:

Okreslenie  wplywu zjawisk meteorologiczno-hydrologicznych oraz typu zlewni na

wymywanie labilnych form Hg z gleby i ich transport rzekami do morza w ramach

publikacji 3. Przeprowadzone analizy wykazaly, Zze roznice W stgzeniu rteci calkowitej
w glebie powierzchniowej pomigdzy stacjami Redy oraz Gizdepki w okresach typowych
(sezon grzewczy i niegrzewczy) nie byly istotne statystycznie, a zawartos¢ frakcji rteci byta
zblizona do median uzyskanych dla calych zlewni. Odwrotne zalezno$ci natomiast
stwierdzono w stosunku do roztopow oraz nietypowych okresow jak ulewy czy susze, ktore
odnotowano podczas dwuletnich badan. Zgodnie z zagadnieniami poruszonymi zaréwno
w publikacji 1 jak i publikacji 2 susze, opady, ulewy/powodzie oraz roztopy w sposob
statystycznie istotny wptynely na obieg labilnych i stabilnych frakcji rteci pomiedzy
systemem lagdowym a morskim. Nalezy jednak pamietac, ze kazdy z wymienionych okresow
wystepuje w jednym badz obydwu sezonach typowych (grzewczy i niegrzewczy). Oznacza
to, ze to wilasnie takie sezony determinowaly poczatkowag forme rtgci w glebie,
a wystepujace warunki ekstremalne wptynely na transformacje rteci w Srodowisku badz
jeszcze bardziej zintensyfikowaty dominacje konkretnej formy metalu. W okresie, w ktorym
intensywnie rozwija si¢ flora, odnotowano wzrost zawartos$ci rtgci zaabsorbowanej w materii
organicznej (Hgaps) W warstwie powierzchniowej gleby zlewni. Natomiast w okresie
grzewczym w glebie badanych zlewni dominowata Hg zwigzana z halogenkami (HQads1),
ktora zostata wyemitowana podczas spalania paliw kopalnych, co potwierdzity badania
wstepne przeprowadzone w latach 2011-2013. Dwuletnie badania przeprowadzane dla
zlewni Redy i Gizdepki potwierdzily takze, ze intensywne deszcze, ktore sg typowe dla
strefy umiarkowanej, niekoniecznie prowadzity do zmiany stezenia rteci calkowitej
w glebie, ale wplynety na zmiang¢ zawartosci poszczegoélnych frakjci Hg. W okresie
deszczowym, podczas ulew oraz roztopow na stacjach Redy jak i Gizdepki dochodzito do
wzmozonego sptywu powierzchniowego powodujacego wymywanie rteci stabo zwigzanej
z powierzchnig gleby (Hgads1) oraz naptywu w rejon koryta rzeki rteci zwiagzanej z lesna
materig organiczng (HQabs). Zgodnie z wynikami uzyskanymi w ramach publikacji 2,
deszcze, ulewy oraz roztopy, ktore zostaly odnotowane w okresie grzewczym doprowadzity

do transportu w okolice koryta rzeki gtdéwnie rtgci zwigzanej z halogenkami zdeponowanej
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na lisciach drzew (Choi i in., 2008; Blackwell i Driscoll, 2015) jak i na powierzchni ladu
w okolicy indywidualnych palenisk domowych. W przypadku stacji antropogenicznych
splyw powierzchniowy w okresie niegrzewczym spowodowat wymywanie do rzeki rowniez
Hdads1, ktora w tym przypadku zostata wymyta z ulic i chodnikoéw. Pomimo tego, iz gleby
zlewni rzek byly glownie zdominowane przez formy biodostgpne rteci (labilne), siarczek
rteci, ktory wystepowal w glebie w okolicy pastwisk, terendw podmoktych oraz rolnych
réwniez wraz ze splywem powierzchniowym byt transportowany w okolice koryta rzeki.
Wraz z intensyfikacjg splywu ladowego determinowanego przez opady i roztopy,
dochodzito do znacznie wigkszej erozji gruntu jak i wymywania zaréwno form labilnych jak
I HgS do rzek. Niemniej jednak transport rtgci ze zlewni w okolice rzek, jak rowniez
wymywanie Hg do rzeki zalezalo od obszaru, na ktorym dochodzito do splywu
powierzchniowego. W zlewniach o charakterze antropogenicznym juz niewielkie opady
byly w stanie przetransportowa¢ Hgans | Hgads1 W OKolice koryta rzeki, natomiast zlewnie
naturalne, ktore byly silnie porosnigte roslinnoscig, ulegaty erozji dopiero przy bardzo
intensywnych opadach/ulewach (publikacja 3).

Zmiany meteorologiczno-hydrologiczne w sposob statystycznie istotny wptynegty
takze na zawarto$¢ poszczegolnych frakcji oraz form rtgci w zawiesinie rzecznej, co zostato

stwierdzone podczas realizacji kolejnego, trzeciego celu naukowego: Wskazanie wplywu

zjawisk meteorologiczno-hydrologicznych na frakcje rteci zawieszonej w  rzekach

(publikacja 4). Wykazano réznice w udziale poszczegdlnych form Hg w zawiesinie
zarowno W sezonach typowych (grzewczy i niegrzewczy) oraz po deszczach,
ulewach/powodziach, roztopach oraz suszy. Niemniej jednak w tym przypadku nie
stwierdzono istotnych roznic pomiedzy poszczegolnymi stacjami rzek: Reda, Zagodrska
Struga, Gizdepka i1 Plutnica. Odnotowane zmiany zawartosci frakcji rtgci w glebie
powierzchniowej na  skutek  wystepujacych  ekstremalnych/skrajnych  zjawisk
meteorologiczno-hydrologicznych (publikacja 3) byly zgodne z udziatem frakcji Hg
w zawiesinie rzecznej (publikacja 4). Tak samo jak w przypadku gleb, w sezonie
intensywnego spalania paliw kopalnych odnotowano wzrost udziatu rteci zwigzanej gldéwnie
z halogenkami (Hgads1) W zawiesinie rzecznej. Najwyzsze zawartosci Hgads1 0dnotowano,
podobnie jak w publikacji 3, w zlewni rzeki zdominowanej przez indywidualne paleniska
domowe. Wraz ze zmiang zagospodarowania zlewni na tereny naturalne udzial Hgags
spadat. Odnotowano takze przypadki, w ktorych w kazdym rodzaju zlewni zawarto$¢ Hgags1
w zawiesinie spadta wraz ze wzrostem np. HQS oraz Hgas. Prawdopodobnie byto to

zwigzane z naplywem innego rodzaju materii organicznej do rzek. Tak samo jak
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w przypadku gleb, wyzsza zawarto$¢ rtgci zwigzanej z materig organiczng (HQabs)
w stosunku do Hgags: byta typowa dla sezonu niegrzewczego, gdzie materia organiczna
zostata wzbogacana przez naptyw swiezej flory (pytki, nasiona roslin). Z kolei siarczek rtgci
dominowat gléwnie w okresie suszy, gdzie w wyniku niskiego przeptywu wody rzecznej
oraz wysokiej temperatury dochodzito do powstawania warunkéw beztlenowych w strefie
przydennej. Nastepnie w wyniku resuspensji materia organiczna wzbogacona w HgS

przedostata si¢ do kolumny wody.

Jednymi z najbardziej dynamicznych okreséw w ciggu dwuletnich badan byt okres
po opadach oraz po ulewach/powodziach. Okresy te glownie powodowaly transport
poszczegblnych form rteci z calej zlewni do rzeki, co zostalo juz odnotowane
w publikacjach 1-3. Wzrost zawartosci poszczegdlnych form Hg w zawiesinie byt
determinowany dominacja konkretnych frakcji metalu w glebie, np. Hgais1 W okresie
grzewczym i Hgans W Okresie niegrzewczym. Wazny jest rowniez fakt, ze badane rzeki
przeptywaja przez tereny o roznym typie zagospodarowania. Pomimo, ze nie odnotowano
istotnych statystycznie réznic w udziale formy zawieszonej rteci pomigdzy stacjami rzek to
wykazano podobienstwa pomiedzy rzekami. Tym samym do wzbogacenia zawiesiny w rtgc¢
zwiazang z halogenkami dochodzito zar6wno w okolicy obszaréw zdominowanych przez
paleniska domowe jak rowniez w wigckszych miastach, gdzie rtg¢ byta stabo zwigzana
z drobng frakcja, ktora zostata wyptukana do rzek z chodnikow 1 ulic. Niejednoznaczne
wyniki odnotowano w przypadku wszystkich rzek po roztopach, w wyniku ktorych
zawiesina rzeczna zostatla wzbogacona w Hgads1, ale réwniez w Hgaps, co nie zostato
wczesniej odnotowane. Wzrost biodostepnej rteci (Hgans) W tym okresie prawdopodobnie
byt wynikiem transportu wraz z roztopami materii organicznej, ktérej proces rozktadu zostat
zahamowany wraz z pojawieniem si¢ przymrozkéw. Tym samym wraz z roztopami materia

organiczna wzbogacona w Hgans (w tym metylorte¢) wzbogacita zawiesing rzeczna.

Ostatnim lecz w mojej ocenie najistotniejszym etapem niniejszej rozprawy byta

realizacja czwartego celu: Oszacowanie wplywu ekstremalnych zjawisk na doptyw

labilnych form rt¢ci zawieszonej do morza w rejonie Zatoki Puckiej, ktory zostat

zrealizowany w ramach publikacji 3 oraz publikacji 4. Czeg$¢ rteci wymytej wraz ze
sptywem powierzchniowym trafia do wod rzecznych i ulega sedymentacji w korycie rzeki,
co powoduje wzbogacenie osadow rzecznych w rozne formy Hg. Ze wzgledu na to, ze metal
ten wykazuje powinowactwo wzgledem drobnej frakcji osadu, moze zosta¢ przeniesiony

korytem rzeki do strefy brzegowej morza. Pomimo tego, iz czg$¢ przetransportowanego
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osadu ulega ponownej depozycji w osadach morskich, w wyniku remobilizacji Hg moze
zosta¢ wlaczona ponownie do kolumny wody i stworzy¢ zagrozenie dla bytujacych w strefie
przybrzeznej organizméw. Tym samym oszacowano tadunek form rteci, ktdry zostat
wprowadzony wraz z rumowiskiem wleczonym do Zatoki Puckiej. Sposrod wszystkich
wyznaczonych okresow w ciaggu dwuletnich badan, okres typowy oraz susze byly najmniej
dynamiczne i trwaty najdluzej (odpowiednio 240 i 241 dni). Oznacza to, ze tadunek byt
wprowadzany przez dluzszy czas z takg samg intensywnoscig. Docelowo nie doprowadzito
to do zmiany zawartosci poszczegdlnych form rteci w osadach morskich w strefie
przybrzeznej. Prawdopodobnie wprowadzony osad zostal czesciowo wyniesiony w giab
zatoki podczas okresu typowego, co potwierdzajg badania przeprowadzone przez Saniewska
i in.,, (2019). Z kolei podczas suszy dochodzito prowdopodobnie do czgsciowego
rozcienczenia zawiesiny rzecznej zawierajacej HgS przez zawiesing morska zanim ulegta
depozycji w osadzie morskim. Inng sytuacje odnotowano podczas najbardziej dynamicznych
okresow, ktore charakteryzowaly si¢ znacznie podwyzszonymi przeptywami wody rzecznej
(ulewy/powodzie: 47 dni oraz roztopy: 26 dni), w wyniku czego doszto do wzbogacenia
osadow morskich w labilng rtg¢. W przypadku ulew/powodzi osady strefy brzegowej morza
zostaly znacznie wzbogacone W Hgass, a podczas roztopéw w Hg glownie zwigzang
z halogenkami, co bylo zgodne z udziatem frakcji Hg w zlewni Gizdepki. Prawdopodobnie
byto to spowodowane znaczniec szybsza sedymentacja drobnej frakcji i flokulacja

(publikacja 3).

Zawiesina jest najbardziej znanym no$nikiem zanieczyszczen, ktory wzbogaca strefe
brzegowa morza w Hg (Betdowski i Betdowska 2008). Tym samym dodatkowo oszacowano
tadunek poszczegdlnych form zawieszonej rtgci, ktory zostal wprowadzony do Zatoki
Puckiej przez Rede, Zagorska Struge, Phutnice oraz Gizdepke w sezonach typowych jak
i ekstremalnych. Adekwatnie do sytuacji odnotowanej w kazdej z rzek, zawiesina
wprowadzona do Battyku byta gtownie wzbogacona w labilng rte¢ (Hgads1, Hgans). PoOnadto
najwyzsze tadunki biodostgpnej rteci zostaty wprowadzone przez najwigksze rzeki (Reda
I Zagorska Struga), co potwierdza wyniki badan wstepnych przeprowadzonych w latach
2011-2013. Niemniej jednak istotng rol¢ w wielkosci tadunkéw biodostgpnej Hg
wprowadzonych do Battyku odegralty mniejsze rzeki charakteryzujace si¢ zlewnia
zdominowang przez pastwiska i tereny podmokte (Phutnica) oraz tereny rolnicze i lasy
(Gizdepka). Badania wykazaty, ze Gizdepka (najmniejsza pod wzgledem wielko$ci zlewni

sposrod badanych rzek) w okresie grzewczym wprowadzita znacznie wyzszy ladunek

12



zawieszonej rtgci do morza niz dwa razy wigksza Plutnica. Bylo to gtownie zwigzane
z wigkszym przeptywem wody rzecznej, ktéry spowodowal wymywanie labilnej rteci ze
zlewni do rzeki. Z kolei zlewnia zdominowana przez pastwiska i tereny podmokle sprzyjata
powstawaniu organicznej rteci, ktora znacznie wzbogacita tadunek rteci zawieszonej
wprowadzony do morza przez Phlutnice. W miar¢ wzrostu intensywnosci zjawisk
meteorologiczno-hydrologicznych wyzszy tadunek labilnych i stabilnych frakcji Hg zostat
wprowadzony do Baltyku. Najwyzszy tadunek zostat wniesiony w okresie ulew/powodzi,
nieco mniejszy podczas opadéw. Wysoki udzial Hgadgst W glebie zlewni rzek jak
I W zawiesinie rzecznej podczas okresu grzewczego doprowadzit do wzbogacenia tadunku
rteci zawieszonej wprowadzonej do morza w rteé zwigzang z halogenkami. Najbardziej
wzbogacony tadunek w Hgads1 wprowadzita rzeka Gizdepka, ktorej zlewnia byta najbardziej
zdominowana przez paleniska domowe. Niemniej jednak wysoki tadunek HQags1 zostat takze
odnotowany w okresie letnim (lipiec-ulewy), co prawdopodobnie bylo wynikiem zakwitu
fitoplankonu, ktory intensywnie adsorbuje rte¢ (Betdowska i in., 2015). Po raz kolejny
odnotowano, ze to witasnie mniejsze rzeki jak Plutnica i Gizdepka przyczyniajg si¢ do
wprowadzenia najbardziej biodostepnej rteci do strefy brzegowej morza. Prawdopodobnie
byto to wynikiem intensywnego wymywania rteci ze zlewni bogatej w materi¢ organiczng
(publikacja 4).

Biorgc pod uwage zaré6wno tadunek rtgci wprowadzony do strefy brzegowej morza
wraz z rumowiskiem wleczonym jak 1 zawiesing rzeczng potwierdzono, ze to zawiesina jest
bardziej efektywnym nosnikiem zanieczyszczen. Ladunek wprowadzony wraz z drobng
frakcja osadu rzecznego stanowil mniej niz 1% tadunku wprowadzonego w tych samych
okresach, przez te samg rzek¢ wraz z zawiesing (publikacja 3, publikacja 4). Intensywne
zjawiska meteorologiczno-hydrologiczne w znaczny sposob zwickszaja catkowity tadunek
rteci zawieszonej wprowadzany do strefy brzegowej Zatoki Puckiej 0 biodostepng Hg. Jest
to szczegoblnie istotne, gdyz to wlasnie zawiesina stanowi pokarm dla organizmow wodnych
bytujacych w tym obszarze. Wyniki badan przeprowadzonych przez Jedruch i in. (2020)
oraz Jedruch i in. (2018) wykazaly, Zze organizmy znajdujace si¢ na poczatku tancucha
troficznego (np. makrozoobentos) jak i te z wyzszego poziomu zawieraja niekiedy nawet
90% organicznej rteci. Wskazuje to na zalezno$¢ migdzy zawartoscig poszczegolnych form
rteci w osadach i zawiesinie, a udziatem Hg w organizmach wodnych. Jest to szczegdlnie
istotne, gdyz rte¢ ulega biomagnifikacji, co oznacza ze docelowo przedostaje si¢ do

organizmu cztowieka znajdujacego si¢ na szczycie drabiny troficzne;.
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Wyniki uzyskane w ramach niniejszej pracy pozwolily na sformulowanie

najwazniejszych wnioskow:

Rozpoznano nastepujace procesy wplywajace na transformacje Hg w glebie zlewni

rzek (publikacja 2):

a. Konwersja zwigzkow labilnych (Hgadsi, Hgans) W stabilng rte¢ (HgS) wraz ze
zmiang warunkow tlenowych na beztlenowe w profilach glebowych;

b. Transformacja stabilnej rteci w forme labilng (HgS - HgSO4) w wyniesionym
na brzeg rzeki osadzie wraz ze zmiang warunkéw beztlenowych na tlenowe

w wyniku pogtebiania 1 poszerzania koryta rzeki.

Wymywanie z warstwy powierzchniowej gleby rteci pochodzacej ze spalania paliw
kopalnych przyczynilo si¢ do znacznego wzrostu stezenia rteci w rzekach. Proces
wymywania Hg zachodzil zarowno z warstwy powierzchniowej jak 1 z glebszych

warstw gleby (20-40cm) (publikacja 1, publikacja 2).

W rejonie zlewni antropogenicznych juz niewielkie opady powodowaly transport
W poblize koryta rzeki 1 wymywanie do wody rzecznej rteci zaadsobrowanej
i zaabsorbowanej w materii organicznej. W przypadku zlewni naturalnych proces ten
byt limitowany przez silnie rozwini¢ty system korzeniowy, co prowadzito do
ograniczenia erozji gleby. Tym samym bardziej efektywne wymywanie labilnej rteci
zachodzito podczas ulew/powodzi. Rzeki, ktorych zlewnia zdominowana byla przez
tereny podmokte oraz pastwiska wprowadzaty wraz z zawiesing do morza gtéwnie rtgé
organiczng i zwigzang z materig organiczna (Hgans), ktora moze ulega¢ bioakumulacji

w tancuchu troficznym (publikacja 2, publikacja 3, publikacja 4).

Wraz ze sptywem powierzchniowym spowodowanym roztopami dochodzito do
wzbogacenia zawiesiny i osadow rzecznych w rte¢ zwigzang z halogenkami (Hgads1).
Natomiast splyw powierzchniowy spotggowany opadami w okresie niegrzewczym
prowadzil do wzbogacenia zawiesiny i osadow rzecznych w Hgans, CO W konsekwencji
prowadzito do wzrostu udziatu labilnych form rtgci w osadach morskich (publikacja
3, publikacja 4).
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v.  Podczas ulew/powodzi zostat wprowadzony najwyzszy tadunek zawieszonej, labilnej
rteci do potudniowego Battyku. Jednak fadunek najbardziej wzbogacony w biodostepne
formy Hg zostal wprowadzony podczas roztopéw przez mate rzeki 0 charakterze lesno-
rolny. Okres suszy z kolei prowadzit do ograniczenia ilosci wprowadzanej labilnej rteci

do strefy brzegowej morza (publikacja 4).

Osiagniecie zatozonych celow badawczych pozwala na pozytywna weryfikacje
przyjetych hipotez. Przeprowadzone badania w sposob istotny wptynelty na zrozumienie
wplywu zmian klimatu (intensywne ulewy oraz dlugotrwale susze) na transformacje rteci
W systemie rzecznym oraz na styku lagdu i morza. Ze wzgledu na to, ze to witasnie rzeki
stanowig gtowne zrodlo rteci do poludniowego Baltyku (Jedruch i in., 2017), zmiany
zachodzace w zlewniach rzek w sposob istotny wpltywaja na forme rteci, ktora jest
wprowadzana do morza wraz zawiesing. Przeprowadzone badania wykazaly, ze jest to
gltéwnie rte¢ labilna, ktérej tadunek wprowadzany do Battyku jest potggowany
intensywnymi zjawiskami meteorologiczno-hydrologicznymi. Jest to szczegdlnie istotne ze
wzgledu na fakt, ze strefa brzegowa morza jest zamieszkata przez organizmy wodne, dla
ktorych zawiesina rzeczna stanowi pozywienie (Jedruch i in., 2017, 2018, 2020). Docelowo
moze prowadzi¢ to do wzrostu stezenia Hg w kolejnych ogniwach tancucha troficznego na
szczycie ktorego znajduje si¢ cztowiek.

Przeprowadzone badania wykazaty takze, Ze istnieje jeszcze wiele matryc
srodowiska, ktore powinny zosta¢ przebadane. Wazne jest wykazanie korelacji miedzy
udziatem labilnej rteci wprowadzanej do morza, a jej zawarto$cig w organizmach butujacych
W ujsciach rzek. Pozwoli to na poznanie bezposredniej odpowiedzi $rodowiska na

zachodzacg zmiane klimatu.
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