Streszczenie

Ze wzgledu na swojg wysokg toksycznosc¢ i duzg mobilnos¢ w srodowisku, rte¢ (Hg)
uwazana jest za jeden z najbardziej niebezpiecznych pierwiastkéw, powszechnie obecnych
w srodowisku (Kabata-Pendias i Pendias, 1999; UNEP, 2019). Juz w niskich stezeniach,
stanowi ona powazne zagrozenie dla organizmow zywych. Rte¢ powoduje nieodwracalne
uszkodzenia moézgu i uktadu nerwowego, jak rowniez uktadu sercowo-naczyniowego.
Zakioca takze istotne procesy biochemiczne, a dodatkowo wykazuje dziatanie
hepatotoksycze, embriotoksyczne i mutagenne (Ariza i Williams, 1999; Choi i in., 2017;
Branco i in., 2021). Rte¢ wykazuje zdolnos¢ do biokumulacji i biomagnifikacji, co oznacza,
ze organizmy znajdujgce sie na szczycie tancucha pokarmowego, w tym drapiezne ryby,
ptaki i ssaki, ale takze ludzie, sg szczegdlnie wrazliwe na jej szkodliwe dziatanie (Lavoie i in.,
2013). Rte¢ wptywa negatywnie takze na organizmy zajmujgce nizszg pozycje troficznag,
zaburzajgc ich fizjologie, pobieranie pokarmu, trawienie, rozmnazanie i rozwoj (Weis, 2014).
Jednym z najwiekszych zrodet zanieczyszczenia rtecig w Europie i na swiecie jest spalanie
paliw, takich jak wegiel kamienny, wegiel brunatny, torf i drewno, zaréwno w warunkach
przemystowych, jak i domowych (EEA, 2019; KOBIZE, 2019). Najbardziej narazone na
zanieczyszczenie rtecig sg morza i oceany, do ktérych pierwiastek ten wprowadzany jest
gtéwnie za posrednictwem rzek oraz wraz z depozycjg atmosferyczng (HELCOM, 2021).
Morze Battyckie, jako akwen potzamkniety o ograniczonej wymianie wod z Morzem
Potnocnym, gesto zaludnionej i silnie przeksztatconej przez cztowieka zlewni oraz duzym
doptywem wody stodkiej, jest szczegolnie podatne na doptyw i gromadzenie sie
zanieczyszczen (Reusch i in., 2018; Reckermann i in., 2022). Do najwazniejszych zrodet
rteci w rejonie Morza Battyckiego nalezg kopalnie wegla i rudy metali, przemyst stalowy
i metalurgiczny, tartaki i zaktady papiernicze (HELCOM, 2021), ale takze podwodne
sktadowiska amunicji oraz wraki statkow (Betdowski i in., 2019; Zaborska i in., 2019; Jedruch
iin., 2023). Rte¢ trafia do Battyku gtéwnie w formie zawieszonej, czyli zwigzanej z czgstkami
mineralnymi i organicznymi rozproszonymi w toni wodnej (Saniewska i in., 2014a, b).
Gtéwnym zrodtem tych czgstek jest Iad, szczegodlnie rzeki, ale takze erozja brzegu morskiego
(Betdowska i in., 2016), bezposredni odptyw z terenéw miejskich (Saniewska i in., 2014a)
czy wraz z wodami podziemnymi (Szymczycha iin., 2013). W przypadku wody rzecznej, rte¢
zwigzana z materig zawieszong stanowi¢ moze nawet 80% catkowitej puli tego pierwiastka
(Saniewska i in., 2014b).

Rte¢ nie ulega biodegradacji, a okres pottrwania jej zwigzkoéw w srodowisku jest bardzo dtugi
(Gworek i in., 2020). W potgczeniu z powolng retencjg wod Morza Battyckiego (Osvath i in.,
2001) oznacza to, ze raz wprowadzona do niego rte¢ pozostaje w nim przez bardzo dtugi
czas, przemieszczajgc sie pomiedzy ozywionymi i nieozywionymi elementami ekosystemu.

Pomimo Zze morskie osady denne uwazane sg za magazyn rteci, to jest on wytacznie
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tymczasowy (Tolonen i in., 1988; Zaferani i Biester, 2021). W przypadku Morza Battyckiego,
szacuje sie bowiem Zze ponad potowa rteci moze ulega¢ remobilizacji i trafia¢ ponownie do
kolumny wody (Betdowski i in., 2009). Remobilizacja rteci z osadéw ksztattowana jest przez
szereg procesow biotycznych i abiotycznych zachodzacych w strefie przydennej, takich jak
bioturbacja, resuspensja czy dyfuzja (Tolonen i in., 1988). Osady morskie odgrywajg
kluczowg role, zaréwno jako miejsce bytowania, jak i zrédto pozywienia dla organizméw —
mejo- i makrofauny bentosowej (Snelgrove, 1997; Jankowska i in., 2015). Z uwagi na
zdolnos¢ do kumulacji zanieczyszczen, w tym rteci, osady denne sg waznym wtorym zrodtem
tego pierwiastka w srodowisku morskim, w tym morskiej sieci troficznej (Jedruch i in., 2019;
Zaborska i in., 2019).

Dostepnosc biologiczna rteci oraz jej zdolnos¢ do kumulacji w organizmach zalezy od formy
chemicznej, w jakiej wystepuje. Forma rteci ma takze kluczowe znaczenie w kontekscie
toksycznosci pierwiastka (Coulibaly iin., 2016; Duaniin., 2020; Graca i in., 2022). Rte¢ moze
przedostawac sie do organizmu poprzez adsorpcje na jego powierzchni lub przenika¢ przez
btony komérkowe w wyniku pasywnego lub aktywnego transportu (Pickhardt i Fisher, 2007;
Harding i in., 2018). Zwigzki organiczne rteci, takie jak metylorte¢ (MeHg), tatwo przenikajg
przez btony biologiczne, a ich eliminacja z tkanek zajmuje duzo czasu. Wynika to z ich
silnego powinowactwa do lipidow oraz zdolnosci tworzenia komplekséw z grupami
sulfohydrylowymi (Lawson i Mason, 1998; Liniin., 2015; Mishra i in., 2017). Metylorte¢ i inne
zwigzki rtecioorganiczne ulegajg takze efektywnej biomagnifikacji w organizmach
stanowigcych kolejne ogniwa tancucha pokarmowego (Mason i in., 1996; Konieczka i in.,
2020). Rte¢ organiczna nie jest jednak jedyng formg tego pierwiastka mogacag ulegac
kumulacji w tkankach organizmoéw (Jedruchiin., 2018; Gracaiin., 2022; Korejwo iin., 2022).
Forma chemiczna rteci wptywa réwniez na jej transport pomiedzy poszczegolnymi
komponentami ekosystemu. W przypadku elementéow abiotycznych, takich jak materia
zawieszona w toni wodnej czy osady denne, rteC organiczna stanowi niewielki procent rteci
catkowitej (Siedlewicz i in., 2020; Graca i in., 2022; Saniewska i in., 2022). W sprzyjajgcych
warunkach $rodowiskowych, nieorganiczne formy rteci mogg ulega¢ metylacji, czyli
konwersji do najbardziej niebezpiecznych zwigzkéw rtecioorganicznych (Sunderland i in.,
2004). Biorgc pod uwage pule rteci nagromadzong przez setki lat w osadach Morza
Baltyckiego (Leipe i in., 2013; Jedruch i in., 2023), rozpoznanie udziatu potencjalnie
biodostepnych form pierwiastka, jest kluczowe w ocenie zagrozenia zdrowia organizmow

zamieszkujgcych dno i toh wodng, jak rowniez korzystajgcego z zasobow morza cztowieka.
Istotg niniejszej rozprawy byto wypetnienie luki poznawczej w badaniach nad mobilnoscig
i biodostepnoscig rteci ulegajgcej depozycji w osadach dennych, stanowigcych wazne
ogniwo biogeochemicznego obiegu tego pierwiastka w srodowisku morskim. Stad tez

sformutowano ponizsze cele badawcze:
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i. Oszacowanie udziatu erozji brzegu w doptywie labilnych i stabilnych form rteci do

srodowiska morskiego, na przyktadzie Zatoki Gdanskie;j;

ii. Okreslenie stezenia rteci catkowitej oraz jej labilnych i stabilnych form w materii
zawieszonej, w zaleznosci od jej pochodzenia;

iii. Ocena poziomej i pionowej zmiennosci stezenia labilnych i stabilnych form rteci
w osadach Morza Battyckiego;

iv. Rozpoznanie czynnikéw ksztaltujgcych biodostepnosc¢ i mobilnos¢ rteci w osadach

Morza Battyckiego.

Ich realizacja pozwolita na pehiejsze zrozumienie przemian geochemicznych rteci
zachodzgcych w osadach, jak réwniez lepszg zdolnos¢ oceny potencjatu remobilizacii rteci oraz

oszacowania zwigzanego z nim ryzyka srodowiskowego, w tym zagrozenia toksykologicznego.

Uwzgledniajgc dotychczasowy stan wiedzy, sformutowano nastepujgce hipotezy:

i. Materiat osadowy erodowanego brzegu morskiego jest waznym zrodtem labilnej rteci
do srodowiska morskiego, a dominujgcg formg rteci w zawiesinie, bez wzgledu na jej

pochodzenie, jest rte¢ w postaci halogenkéw;

ii. Wprowadzenie restrykcji wykorzystania i uwalniania rteci do srodowiska, skutkowato
obnizeniem stezenia pierwiastka w osadach powierzchniowych Morza Battyckiego,
niemniej jednak, w dalszym ciggu, znajdujg sie w nim rejony o wysokim stezeniu rteci,

co stanowi potencjalne zagrozenie dla ekosystemu;

iii. Znaczna czes$c¢ rteci zgromadzonej w osadach Morza Battyckiego jest labilna i moze
ulega¢ ponownemu wigczeniu do kolumny wody, jak rowniez morskiej sieci troficznej.
Biodostepnosc¢ i mobilnosc¢ rteci w osadach zwigzana jest, miedzy innymi, ze stezeniem

i rodzajem form chemicznych zelaza.

Material badawczy stanowity osady ladowe z narazonych na erozje odcinkéw wybrzeza,
pobrane w latach 2011-2013 (publikacja 1) oraz 2016-2017 (publikacja 2) ze $cian czterech
aktywnych kliféw (Dubrawski i Zawadzka-Kahlau, 2006) potozonych na zachodnim brzegu
Zatoki Gdanskiej (Rys. 1). W badaniach wykorzystano takze materie zawieszong
w warstwie powierzchniowej toni wodnej oraz wodzie naddennej, pobrang z pokfadu statku
badawczego RV Oceania Instytutu Oceanologii Polskiej Akademii Nauk podczas rejsow,
ktore odbyty sie w latach 2011-2013 (publikacja 1) oraz 2016-2017 (publikacja 3) z 21 stacji

badawczych potozonych w strefie brzegowej i na wodach otwartych Morzu Battyckim (Rys. 1).

Materiat obejmowat takze prébki morskich osadéw powierzchniowych pobranych
z poktadu statku badawczego RV Oceania w latach 2016-2017 w 95 lokalizacjach Morza
Baltyckiego (publikacja 2; publikacja 3) oraz rdzenie osadéw pobranych z poktadu okretu
hydrograficznego Marynarki Wojennej ORP Heweliusz w roku 2017 w czterech punktach

potozonych w Zatoce Gdanskiej (publikacja 4) (Rys. 2).
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Pobieraniu prébek osadéw morskich towarzyszyt pomiar podstawowych parametréw

srodowiskowych na granicy woda-osad: temperatury, zasolenia, pH oraz potencjatu

redukcyjno-oksydacyjnego.

Probki materii zawieszonej i osadéw morskich poddano badaniom instrumentalnym przy

zastosowaniu nastepujgcych metod analitycznych:

Vi.

Vii.

Analize stezenia rteci catkowitej (Hgtot) metodg termodesorpcji w 750°C potgczonej
z atomowag spektrometrig absorpcyjng (TD-AAS) z zastosowaniem analizatora AMA-254
(Altec) (publikacja 1);

Analize stezenia wegla organicznego (Corg) i azotu catkowitego (Ntot) oraz stosunku
stabilnych izotopow wegla (3'3C) i azotu (8'°N) technikg analizy elementarne;
sprzezonej z izotopowg spektrometrig masowg (EA-IRMS) na analizatorze FLASH 2000

potgczonym ze spektrometrem Delta V Plus (Thermo Scientific) (publikacja 1);

Analize stezenia rteci catkowitej (Hgtot) metodg termodesorpcji w 750°C potgczonej
z atomowag spektrometrig absorpcyjng z wykorzystaniem analizatora DMA-80

(Milestone) (publikacja 2; publikacja 3; publikacja 4);

Analize stezenia labilnych i stabilnych frakcji rteci (Tabela 1) technikg pieciostopniowe;j
termodesorpcji w zakresie od 150°C do 750°C opracowang przez Saniewskag
i Betdowska (2017) i zmodyfikowang przez Betdowska i in. (2018) potgczonej z atomowg
spektrometrig absorpcyjng (TD-AAS) z wykorzystaniem analizatora DMA-80 (Milestone)
(publikacja 2; publikacja 3; publikacja 4);

Analize stezenia zelaza catkowitego (Fetor) metoda spektroskopii absorpcji atomowe;j
z atomizacjg w ptomieniu (FAAS) przy uzyciu analizatora AAnalyst 300 (Perkin Elmer)
po uprzedniej mineralizacji w mineralizatorze mikrofalowym Ethos One (Milestone)
(publikacja 4);

Analize form zelaza (Tabela 2) metodg ekstrakcji sekwencyjnej opisanej przez Zhabine
i Volkova (1978) oraz Poultona i Canfielda (2005) z wykorzystaniem spektrometru
UV/VIS Cadas 200 (HACH LANGE DR6000) (publikacja 4);

Analize podstawowych parametréw osadu: wilgotnosci metodg suszenia do statej masy
w 60°C, straty przy prazeniu w 550°C w piecu muflowym (SNOL) oraz skfadu
granulometrycznego osadow metodg analizy sitowej z wykorzystaniem przesiewacza

Analysette 3 (Fritsch) (publikacja 2; publikacja 3; publikacja 4).
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Tabela 1 Frakcje rteci uwalniane podczas zastosowanej metody termodesorpcji (publikacja 2;
publikacja 3; publikacja 4) oraz ich wiasciwosci fizyczno-chemiczne (Zhong
i Wang, 2006; Park i Zheng, 2012; Dziok i in., 2017; O’Connor i in., 2019; Graca i in.,

2022)
Nazwa Temperatura Dominujgce formy rteci Wiasciwosci fizyczno-chemiczne
Hgaps: 175°C Halogenki rtgci (HgClz, HgBrz2, Hglz, Labilne zwiazki rteci rozpuszczalne
Hg(CN)2) w wodzie, luzno powigzane z powierzchnig
matrycy (adsorpcja), wykazujace niskg
biodostepnosé
Hgabs 225°C Rte¢ zwigzana z substancjami Zwiazki rteci nierozpuszczalne w wodzie,
humusowymi oraz ligandami rozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznymi ((CHsCOO)zHg, organicznych, wbudowane w materig
Hg(NO3)2-H20, Hg(SCN)2, organiczng (absorpcja), cechujgce sie
Hg(ClOa4)2-xH20), metylorte¢ (MeHg) wysoka biodostepnoscia, szczegdinie
w przypadku MeHg
HgS 325°C Siarczek rteci (HgS) Stabilny, nierozpuszczalny w wodzie trudno
rozpuszczajacy sie w stezonych kwasach,
praktycznie niebiodostepny
Hgapsz 475°C Siarczan i tlenek rteci (HgSO4, HgO) Czesciowo labilne zwigzki rteci,
nierozpuszczalne w wodzie, wykazujgce
niskg biodostepnosé
Hgres 750°C Rte¢ rezydualna Niespecyficzne zwigzki rteci stanowigce

pozostato$¢ po procesie termodesorpciji, rte¢
w sktadnikach mineralnych (np. pirycie),
praktycznie niebiodostepna

Uzyskane wyniki pozwolity na realizacje celow rozprawy. Realizacji celu pierwszego
niniejszej pracy, ktérym byto oszacowanie udziatu erozji brzegu w doptywie labilnych
i stabilnych form rteci do sSrodowiska morskiego, na przykladzie Zatoki Gdanskiej,
poswiecono publikacje 1 oraz publikacje 2. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, Zze niszczenie brzegu morskiego, wywotane wspotdziataniem naturalnych
i antropogenicznych czynnikdw zewnetrznych, takich jak sztormy i inne zjawiska
atmosferyczne, jak rowniez prace inzynieryjne na zboczu klifu, istotnie wptywajg na stezenie
rteci catkowitej w materii zawieszonej w toni wodnej strefy brzegowej badanego rejonu.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze powyzsze procesy mogg wptywac na wzrost stezenia
rteci catkowitej w materii zawieszonej, zwiekszajgc je nawet trzykrotnie, wzgledem typowych
stezen tego pierwiastka w morskiej materii zawieszonej podczas catego okresu badan
(publikacja 2). Ladowe pochodzenie materii zawieszonej, pobranej w strefie brzegowej

w rejonie klifu w okresie jego nasilonej erozji, potwierdzity badania izotopowe (publikacja 1).
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Tabela2 Formy zelaza oznaczone metodg chemicznej ekstrakciji sekwencyjnej (publikacja 4)

oraz ich wiasciwosci fizyczno-chemiczne (Poulton i Canfield, 2005; Manecki
i Muszynski, 2008; Gérska i Piech, 2018; Linsy i in., 2023)

Nazwa

Ekstrahent

Dominujgce formy zelaza

Wiasciwosci fizyczno-chemiczne

Fes

Kwasny roztwor chlorku
chromu (ekstrakcja na
goraco)

Zelazo w postaci siarczkow, w
tym: dwusiarczki zelaza (FeS>),
np. piryt

i markasyt; monosiarczki zelaza
(FeS), np. pirotyn, makinawit

Zwigzki trwate w warunkach
beztlenowych, powodujg akumulacje
zelaza w osadzie

Fer Chlorowodorek Reaktywne formy zelaza, w tym:  Zwiagzki o silnych wiasciwosciach
hydroksyloaminy*; amorficzne wodorotlenki zelaza sorpcyjne w stosunku do metali,
ditionin sodu**; (FeO(OH)), np. ferrihydryt, nietrwate w warunkach
SzCzawian amonu*** lepidokrokit (Feoxi)*; redukcyjnych, tatwo reagujg

tlenki wodorotlenki zelaza (FeO,  z siarkowodorem z wytworzeniem

Fe203, Fe(OH)x), np. getyt, siarczkéw, ich reaktywnos¢ maleje

hematyt, akagenit (Feox2)**; w kolejnosci: Feoxi, Feoxz, Femac

tlenki zelazowo-zelazowe (FeO-

Fe20s3), np. magnetyt (Femac)***

Fecars Octan sodu Weglan zelaza (FeCOs), np. Mineraty autigeniczne powstajgce

syderyt, ankeryt w redukcyjnych osadach
zawierajgcych duze ilosci
rozpuszczonego wegla
nieorganicznego oraz zelaza, tworzg
konkrecje z innymi mineratami
zelaza, np. pirytem i markazytem

Ferrs  Stezony kwas solny Zelazo w mineratach ilastych, w Produkty wietrzenia skat na lgdzie

tym stabo reaktywne oraz diagenezy w osadach

glinokrzemiany, np. biotyt, morskich, gtéwny skfadnik osadéw

wermikulit, illit, smektyt ilastych, wykazujg dobre
wiasciwosci sorpcyjne wzgledem
kationéw, aniondw oraz zwigzkéw
organicznych

Feun Réznica miedzy Zelazo niereaktywne, w tym Trwate formy zelaza, nie reagujg

stezeniem zelaza
catkowitego a sumg
pozostatych form

krzemiany zelaza, np. augit

z siarkowodorem

Stezenie rteci

catkowitej

w osadach klifowych nie przekraczato naturalnego tha

geochemicznego pierwiastka w Morzu Battyckim (Leipe i in., 2013), byto jednak kilkakrotnie
wyzsze niz wartosci zmierzone w osadach powierzchniowych strefy przybrzeznej Zatoki
Gdanskiej (publikacja 1; Jedruch i in., 2019; Jedruch i Betdowska, 2020). Pomimo
relatywnie niskiego stezenia rteci w osadzie klifowym, oszacowany tadunek tego pierwiastka
wprowadzany do Zatoki Gdanskiej wraz z erozjg wybrzezy wynosit ponad 15 kg rteci w ciagu
roku (publikacja 2). Wartos¢ ta jest porownywalna z tadunkiem wprowadzanym do akwenu
wraz z mokrg depozycjg atmosferyczng, przewyzsza natomiast tadunek rteci dostajgcy sie

za posrednictwem suchej depozycji atmosferycznej, wprowadzany wraz z niewielkimi
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rzekami, takimi jak Reda, Zagoérska Struga, Plutnica, Gizdepka czy wraz wodami
podziemnymi (Szymczycha i in., 2013; Betdowska i in., 2016; Saniewska, 2019; Betdowska
iin., 2022). Jest to o tyle istotne, jako ze labilne formy rteci stanowity srednio ponad potowe
(64%) rteci catkowitej zgromadzonej w osadach klifowych (publikacja 2). Oznacza to, ze
wraz z erodowanym materiatem osadowym, w ciggu roku do srodowiska morskiego dostaje
sie okoto 10 kg potencjalnie biodostepne;j rteci. To okoto dwa razy wiecej wzgledem tadunku
biodostepnej rteci deponowanej w akwenie wraz z aerozolami atmosferycznymi (Betdowska
i in., 2016; Korejwo i in., 2020). Udziat erozji wybrzezy w bilansie rteci w Zatoce Gdanskiej
moze wzrosngc¢ o nawet 50% w kolejnych latach (publikacja 2), jako efekt prognozowanego
nasilenia procesow niszczenia brzegu morskiego (Rozynski i Lin, 2021). Co istotne, labilna
rte¢ zgromadzona w osadach klifowych przedostaje sie do akwenu gtéwnie podczas
ekstremalnych zjawisk pogodowych, podczas kilku epizodéw w roku, stanowigc relatywnie
duze obcigzenie dla organizmoéw zasiedlajgcych morskg strefe brzegowg (publikacja 1;
Betdowska i in., 2016).

Kolejnym celem pracy byto okreslenie stezenia rteci calkowitej oraz jej labilnych
i stabilnych form w materii zawieszonej, w zaleznosci od jej pochodzenia. Realizacji
tego celu poswiecono publikacje 1 oraz publikacje 3. Przeprowadzone badania wykazaty,
ze stezenie rteci w materii zawieszonej w wodach powierzchniowych strefy brzegowej Zatoki
Gdanskiej byto o okoto 30%-50% wyzsze w poréwnaniu do stezenia metalu pomierzonego
w materii zawieszonej w rejonach potozonych w dalszej odlegtosci od brzegu (publikacja 1).
Zaleznosc ta sugeruje, ze bliskos¢ linii brzegowej jest kluczowym czynnikiem wptywajgcym
na stezenie rteci w materii zawieszonej. Badania izotopow stabilnych wegla i azotu wykazaty,
ze poza materiatem pochodzgcym z rzek, istotnym zrodtem allochtonicznymi rteci
zawieszonej w strefie brzegowej Zatoki Gdanskiej, jest erozja wybrzeza. Stad tez, stezenie
rteci zwigzanej z materig zawieszong w badanym akwenie wzrastato w okresach wiosennych
roztopow, powodzi, czy zjawiska tzw. ,cofki” (publikacja 1). Wsrod zrédet autochtonicznych
rteci zawieszonej w wodach Zatoki Gdanskiej, szczegdlne znaczenie miaty zakwity
fitoplanktonu, szczegdlnie cyjanobakterii i orzeskow. Najwyzsze stezenia rteci w materii
zawieszonej zmierzono na wysokosci Gdyni-Oksywie, czyli obszarze pod silng presjg
antropogeniczng, potozonego blisko portu, stoczni i zakladu oczyszczania Sciekéw. Na
uwage zastugujg tez wyniki uzyskane na potudnie od Pétwyspu Helskiego, na wysokosci
Juraty, gdzie warstwa wody naddennej wykazywata zwigkszone stezenie rteci w materii
zawieszonej, co moze wynika¢ z resuspensji osadéw dennych (Betdowski i in., 2009). Sktad
izotopowy zawiesiny w tym rejonie sugeruje naptyw materii z otwartego morza, co
potwierdzajg prady przydenne w tym rejonie (Bradtke i in., 2005; Matciak i in., 2011).
Najnizsze poziomy stezenia rteci pomierzono w materii zawieszonej zachodniej czesci
Basenu Gotlandzkiego, co wynika prawdopodobnie z oddalenia rejonu od brzegu, a co za

tym idzie ograniczonego doptywu pierwiastka do Morza Baityckiego w tym rejonie
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(publikacja 3). W przypadku gtebokowodnych obszaréw takich jak Gtebia Landsort, Glebia
Gdanska, czy Giebia Bornholmska, doptyw rteci zwigzanej z materig zawieszong do wody
naddenej ograniczata piknoklina utrudniajgca mieszanie sie pionowe wod. Dominujgcymi
formami rteci w materii zawieszonej w wodach Battyku byly labilne zwigzki rteci, gtéwnie
w postaci halogenkéw, luzno powigzane z powierzchnig matrycy (Hgapst) oraz zwigzki
wbudowane w materie organiczng (Hgass) (Tabela 1). W otwartej cze$ci morza udziat frakc;ji
Hgaps1 W materii zawieszonej byt wyzszy w porownaniu do zawiesiny w strefie brzegowej
morza (publikacja 3). Jest to zwigzane nie tylko z mniejszym udziatem materii organicznej
w zawiesinie pobranej w rejonach oddalonych od brzegu wzgledem strefy brzegowe;j
(publikacja 1), ale réwniez ze wzrostem znaczenia depozycji atmosferycznej rteci, w tym
zwigzanych z czgstkami aerozoli halogenkow rteci, w strefie wod otwartych (Betdowska i in.,
2018; Korejwo i in., 2020).

Niniejsza praca miata na celu takze ocene poziomej i pionowej zmiennosci stezenia
labilnych i stabilnych form rteci w osadach Morza Baltyckiego, czemu poswiecone
zostaty publikacja 3 oraz publikacja 4. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze przestrzenne zréznicowanie stezenia rteci w osadach powierzchniowych
Morza Battyckiego byto zalezne od rejonu badan. Najwyzsze stezenia rteci zaobserwowano
w Zatoce Kilonskiej, ktéra jest obszarem pod silng antropopresjg ze wzgledu na obecnos¢
portu oraz stoczni (publikacja 3). Osady w Zatoce Meklemburskiej rowniez wykazaty
podwyzszone stezenie rteci, co mozna przypisa¢ historycznemu sktadowaniu odpadow
przemystowych i militarnych (Leipe i in., 2013; Betdowski i in., 2019). W Basenie Arkonskim
stezenia rteci byty okoto dziesieciokrotnie wyzsze wzgledem poziomu tta geochemicznego
wyznaczonego dla tego rejonu przez Leipe i in. (2013). Jednym z gtéwnych czynnikow
majacych na to wplyw jest rzeka Odra bedaca istotnym zrédiem zanieczyszczen w tym
rejonie (Pempkowiak i in., 2005). Lokalnie podwyzszone stezenia rteci stwierdzono takze
w osadach Basenu Bornholmskiego, co jest prawdopodobnie konsekwencjg dziatan
wojskowych, w tym zrzutéw amunicji chemicznej i konwencjonalnej w tym obszarze
w okresie || Wojny Swiatowej (Betdowski i in., 2019; Siedlewicz i in., 2020). W tamtym czasie
rte¢ wykorzystywana byta bowiem powszechnie, miedzy innymi, jako inicjujgcy materiat
wybuchowy. Znajdowata sie takze w paliwie napedzajgcym lub transportowanym przez
statki, ktore ulegty zatopieniu (Gosnelliin., 2020; Hac i Sarna, 2021). Pomimo zréznicowania
przestrzennego stezenia rteci catkowitej w osadach Morza Battyckiego, we wszystkich
badanych regionach dominujgcg formg pierwiastka w powierzchniowej warstwie osadow
byta potencjalnie biodostepna rte¢ wbudowana w materie organiczng. Sugeruje to, ze osady
powierzchniowe akwenu mogg by¢é wtornym zrédtem rteci dla organizméw morskich,
szczegolnie zwigzanych z dnem, gatunkach bentosowych (Jedruch i in., 2019). Co istotne,
osady Morza Baltyckiego wykazywaty relatywnie duzy udziat labilnych form rteci, ktore

stanowity blisko 70% catkowitej puli rteci zgormadzonej w osadach (publikacja 3). Oznacza
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to, ze osady Morza Battyckiego stanowig jedynie tymczasowy magazyn rteci, ktora
w wiekszosci, predzej czy pdzniej, powrdci do obiegu biogeochemicznego. Oszacowany
procent labilnej rteci w rteci catkowitej w osadach Baltyku jest takze znaczgco wyzszy
wzgledem wczesniejszych wyliczen przedstawionych w pracy Betdowskiego i in. (2009)
na poziomie od 20 do 50%. W badanych profilach osadéw zaobserwowano spadek stezenia
rteci catkowitej wraz z gtebokoscig warstwy osadow (publikacja 4). Wyjgtkiem byta warstwa
potozona na 10-20 cm gtebokosci rdzenia, w ktorej stwierdzono podwyzszone stezenia tego
rteci w poréwnaniu do pozostatych warstw. Wyniki te sg zgodne z wczesniejszymi badaniami
przeprowadzonymi w regionie Morza Baltyckiego, wskazujgcymi na podobny wzrost
poziomu pierwiastka na tej gtebokosci (Betdowski i Pempkowiak, 2003; Leipe i in., 2013).
Gtebokos¢ tej warstwy osadow wskazuje, ze zostaty one zdeponowane w okresie
pomiedzy || Wojng Swiatowg a latami 80-tymi ubiegtego wieku, kiedy to gospodarka
europejska doswiadczyta szybkiego rozwoju, a wykorzystanie rteci w réznych gateziach
przemystu, rolnictwie, medycynie i zyciu codziennym znacznie wzrosto (EEA, 2018).
W powierzchniowych warstwach rdzeni dominowata rte¢ zwigzana z materig organiczng,
podczas gdy w gtebszych warstwach osadéw zaobserwowano wzrost udziatu stabilnego
siarczku rteci (Tabela 1), powstajgcego w warunkach redukcyjnych, czesto w obecnosci

siarkowodoru (publikacja 4).

Badania prowadzone w ramach niniejszej pracy miaty na celu réwniez rozpoznanie
czynnikéw ksztaltujacych biodostepnosé i mobilnosé rteci w osadach Morza
Baltyckiego, czemu poswiecone zostaly publikacja 2, publikacja 3 oraz publikacja 4.
W niniejszej pracy pojecie ,biodostepnosc” stosuje sie do frakcji rteci, ktéore mogg byc¢
wychwycone i zaadsorbowane Ilub zaabsorbowane przez organizmy w procesach
wewnagtrzkomorkowych i zewnatrzkomoérkowych (Jedruch i in., 2018; Graca i in., 2022).
Jednym z gtéwnych czynnikéw wptywajagcych na biodostepnosé rteci byta zawartos¢ materii
organicznej w osadach. Jej wysoki udziat wptywat dodatnio nie tylko na stezenie rteci
catkowitej w badanych osadach, ale takze zawartos¢ rteci w potgczeniach organicznych
(publikacja 2, publikacja 3, publikacja 4). Istotny wplyw na biodostepnos$¢ rteci miat takze
typ osadu, a w szczegodlnosci zawarto$¢ frakcji o srednicy ponizej 0,063 mm. Osady
drobnoziarniste cechowaty sie zdecydowanie wyzszym stezeniem rteci catkowitej oraz
udziatem frakcji labilnych rteci niz osady piaszczyste (publikacja 3, publikacja 4).
Wykazano takze, ze poprawa warunkow tlenowych w warstwie wod naddenych, wynikajgca
z doptywu wéd z Morza Pétnocnego, moze prowadzié do utleniania stabilnych form rteci
w osadach. Moze skutkowaé to wzmozong remobilizacjg rteci do kolumny wody oraz
zwiekszeniem biodostepnej puli pierwiastka w s$rodowisku morskim (publikacja 3).
Stwierdzono takze, ze wzrost pH w wodzie naddennej i wodach porowych mogt wptywaé na
mniejszy udziat rteci w potgczeniach organicznych w osadach powierzchniowych

(publikacja 4). W gtebszych warstwach osadu oraz w warunkach hipoksji stwierdzono
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obnizenie mobilnoéci rteci, co charakteryzowato sie spadkiem stezenia form labilnych
i dominacjg stabilnego siarczku rteci. Nie stwierdzono bezposredniego wptywu stezenia
zelaza catkowitego na labilnos¢ rteci, jednak analiza wptywu poszczegdéinych form zelaza
wykazata, ze udziat labilnych form rteci jest pozytywnie skorelowany z obecnoscig zelaza
reaktywnego (Tabela 2). Dodatkowo zaobserwowano takze zwigzek pomiedzy udziatem
halogenkéw rteci i udziatem zelaza zwigzanego z mineratami ilastymi, w tym stabo
reaktywnymi glinokrzemiany zelaza. Wzrost udziatu mineratoéw ilastych w osadzie prowadzit
do zwiekszenia powierzchni wiasciwej osaddw, czemu towarzyszyta zwiekszona adsorpcja

luzno zwigzanych z powierzchnig ziaren osadu halogenkow rteci (publikacja 4).

Na podstawie wynikéw badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy sformutowano

nastepujace wnioski:

i. Materiat osadowy z erodowanego brzegu morskiego byt istotnym zrédiem labilnej rteci
do $rodowiska morskiego, takze dla organizmow zyjgcych w strefie brzegowej

(publikacja 2);

ii. Pochodzenie i stezenie rteci zwigzanej z materig zawieszong w wodach Zatoki
Gdanskiej roznito sie w zaleznosci od lokalizacji, na co wptyw miaty takie czynniki, jak
sptyw powierzchniowy, produkcja pierwotna, dynamika $rodowiska i pochodzenie
materii organicznej. Dominujgcg w materii zawieszonej na wszystkich badanych

stacjach byty halogenki rteci (publikacja 1, publikacja 3);

iii. Labilne formy rteci, w tym rte¢ w postaci halogenkéw, tlenkéw, siarczanéw oraz
w potgczeniach organicznych, stanowita znaczng czes¢ (Srednio 67%) catkowitej
zawartosci rteci w osadach Morza Battyckiego. Odsetek ten jest wyzszy niz
wczesniejsze szacunki, co wskazuje na potencjalng remobilizacje rteci z osadow

(publikacja 3);

iv. Wlewy woédy z Morza Pétnocnego, ktére poprawiajg warunki tlenowe w strefie
przydennej Morza Battyckiego, mogg przyczyniac sie do utleniania stabilnych form rteci
w osadach i przeksztatcania ich w potencjalnie biodostepne formy labilne. Proces ten
moze wptywaé na wzrost stezenia Hg w kolumnie wody oraz w morskiej sieci troficznej

(publikacja 3);

v. Pomimo znaczgcego ograniczenia antropogenicznej emisji rteci do Morza Battyckiego
w ostatnich dziesiecioleciach, wcigz znajdujg sie w nim obszary o wysokim stezeniu rteci
w osadach powierzchniowych. Wskazuje to na trwate zanieczyszczenie rtecig tych
rejonow, jak i znaczenie osadow jako potencjalnych zrodet biodostepne;j rteci, zwtaszcza
w zachodnich regionach Morza Battyckiego, takich jak Morze Bettow i Basen Arkoniski,

gdzie stezenia rteci w osadach sg najwyzsze (publikacja 3);

vi. Obecnos¢ reaktywnego zelaza w osadach Basenu Gdanskiego wptywata na wzrost

udziatu labilnych form rteci, w szczegdlnosci halogenkow rteci oraz rteci zwigzanej
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viii.

z substancjami humusowymi oraz ligandami organicznymi. Pomimo, ze duza zawartos¢
zelaza reaktywnego w osadzie jest zazwyczaj charakterystyczna dla ptytkich obszarow
w poblizu ujs¢ rzek, forma ta moze wystepowac takze we frakcjach ilastych
i koloidalnych osadéw w rejonach akumulacji (publikacja 4);

Brak wyraznego zwigzku miedzy stezeniem rteci catkowitej i zelaza catkowitego moze
wskazywac na antropogeniczne pochodzenie rteci w rejonie badan (publikacja 4).
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