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Morze Baittyckie, ze wzgledu na swoje potozenie oraz niewielkg wymiane wod
z oceanem i duzy doptyw rzeczny jest szczegOlnie narazone na dziatanie antropopresji.
Jednym z gtéwnych problemow jest eutrofizacja, ktora w konsekwencji prowadzi m.in. do
wystepowania niedoboréw tlenowych w wodach przydennych, co sprzyja mozliwosci
beztlenowej degradacji materii organicznej na drodze bakteryjnej redukcji siarczandw.
Podczas tego procesu jony siarczanowe petnig role akceptora elektronowego, w wyniku czego
wzrasta stezenie jonéw amonowych, fosforanowych, siarczkowych oraz wodoroweglanowych
w wodach porowych. Ponadto jony te mogg by¢ réwniez zuzywane w procesach utleniania
metanu.

Biogeochemiczna transformacja materii organicznej zdeponowana w osadach jest
mozliwa dzieki aktywnosci bakterii redukujgcych siarczany (m.in. Desulfobacter,
Desulfovibrio, Desulfotomaculum). Siarczki powstajgce w wyniku tego procesu mogg
reagowa¢ z jonami metali tworzac nierozpuszczalne sole, warunkujgc tym samym ich
biodostepnos¢ oraz toksycznosC. Cze$¢ siarczkow moze do$¢ gwattownie reagowac
z kationami zelaza tworzac w pierwszej kolejnosci tetragonalny FeS oraz Fe,S4, a pdzniej
piryt, ktory jest jednym z najtrwalszych zwigzkdw siarki i zelaza w Srodowisku beztlenowym.

Najbardziej toksyczng forma siarki w srodowisku wodnym jest siarkowodor, ktory ze
wzgledu na swoje wiasciwosci warunkuje rozmieszczenie organizméw morskich. Kierunek
przemian tego zwigzku zalezy od pH, zasolenia oraz warunkow tlenowych. Dokfadny
mechanizm utleniania siarkowodoru nie zostat do konca wyjasniony, wiadomo jednak, ze
podczas tej reakcji powstajg m.in. siarczany (IV), tioniany, ditioniany, a takze siarka
elementarna. Moze ona ulegac dalszym przemianom, w rezultacie tworzac polisiarczki.

Celowos¢ podjecia tematu specjacji siarki w osadach morskich byta podyktowana
nielicznymi pracami podejmujacymi to zagadnienie w Basenie Gdanskim. Ponadto, w wyniku
obecnie zachodzacych zmian klimatu przewiduje sie wieksze opady, ktére moga prowadzic¢
do wystodzenia Morza Battyckiego, czego skutkiem bedzie zmniejszenie stezenia siarczandw.
Poza tym wzrost obszarow o niskiej zawartosci tlenu lub stref beztlenowych wraz ze

zwiekszong iloscig materii organicznej przyczyni sie do zmian w krgzeniu niektorych



pierwiastkow, w tym wegla, fosforu, zelaza oraz siarki, a takze zwigzanych z nimi
toksycznych metali, np. rteci. Zmiany w procesach hydrologicznych oraz biogeochemicznych
w Morzu Battyckim zwracajg uwage na waznos¢ zredukowanych form siarki, ktérych roli nie
mozna pomijac.

Gtéwnym celem pracy byta optymalizacja metody oznaczania form siarki oraz analiza
ich stezenia w osadach Zatoki Gdanskiej na tle zréznicowanych warunkow
hydrodynamicznych oraz tlenowych w wodzie naddennej.

Obszary objete badaniami charakteryzowaty sie odmiennymi warunkami
Srodowiskowymi. Wybrane stacje badawcze reprezentowaty:

- dno erozyjne o bardzo dobrych warunkach tlenowych oraz ciggtej aktywnosci

fizycznej wod uniemozliwiajacej depozycje ziaren;

- dno erozyjno-transportowe z przewazajacymi dobrymi warunkami tlenowymi

i dosy¢ silnej dynamice waéd przydennych;

- dno akumulacyjne o wzglednie dobrych warunkach tlenowych;

- dno akumulacyjne, gdzie przez wieksza cze$¢ roku wystepuja niedobory tlenowe

lub warunki beztlenowe.

Probki wod naddennych, osadow oraz wdd porowych z pietnastu stacji pomiarowych
usytuowanych na obszarze Zatoki Gdanskiej pomiedzy izobatg 40 m a 110 m pobrano podczas
rejsow naukowo — badawczych na jednostce Instytutu Oceanografii UG k/h ,,Oceanograf 2”
oraz na okretach Marynarki Wojennej RP ORP ,,Heweliusz”” i ORP ,,Arctowski”> w 2010 r.
(marzec, wrzesien), 2011 r. (marzec, czerwiec, wrzesien), 2012 r. (marzec) i 2013 r.
(wrzesien/pazdziernik). Badania w strefie brzegowej Zatoki Puckiej prowadzono na pieciu
stacjach zlokalizowanych wzdtuz Potwyspu Helskiego — we Wiadystawowie, w Chatupach,
Kuznicy, Jastarni oraz Helu. Prébki pobrano w czerwcu, sierpniu, pazdzierniku oraz
w listopadzie 2012 roku, a takze w marcu i maju 2013 r. Dodatkowo na stacji Hel, w celu
zbadania krétkookresowych zmian chemizmu osaddéw morskich, prébki pobierano codziennie
od 20 do 31 sierpnia 2012 r., z wyjgtkiem 27 sierpnia 2012 r. z powodu bardzo
niesprzyjajacych warunkéw atmosferycznych. +tacznie przeanalizowano prébki wod
naddennych, osadéw oraz wod porowych z 20 stacji badawczych.

Rdzenie osadow z glebszej strefy Zatoki Gdanskiej pobrano za pomocg sondy
rdzeniowej typu Niemisté oraz Rumohr Lot, a wody porowe odzyskano za pomocg
prébnikéw typu Rhizon®, dlatego tez nie wymagaty dodatkowego filtrowania. Osady pobrane
na stacjach badawczych zlokalizowanych w ptytkowodnej strefie Zatoki Puckiej wzdiuz
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piaszczystych odzyskano bezposrednio w terenie za pomoca kamieni napowietrzajacych ze
strzykawkami. W laboratorium, gdy istniata konieczno$¢, prébki filtrowano przez filtry
z wiokna szklanego Whatman GF/F o $rednicy poréw ok. 0,7 pm.

W wodach naddennych wykonano pomiar temperatury oraz zasolenia. Na stacjach
w obrebie Zatoki Gdanskiej parametry te zmierzono za pomocg sondy CTD, a w strefie
ptytkowodnej przy uzyciu konduktometru laboratoryjnego. Dodatkowo we wszystkich
prébkach wykonano pomiar pH miernikiem wieloparametrowym Eijkelkamp oraz oznaczono
stezenie tlenu rozpuszczonego metodg Winklera. W osadach dennych oznaczono wilgotno$é
(W) oraz zawarto$¢ materii organicznej wyrazong stratg po prazeniu (LOI) (suszenie/prazenie
prébek odpowiednio w 105°C lub 550°C). Ponadto, probki poddano analizie na zawartos¢
azotu catkowitego, wegla catkowitego i organicznego, po wczesniejszym usunieciu weglanéw
1M kwasem chlorowodorowym, wykorzystujac analizator elementarny CHNS/O Perkin
Elmer 2400. Stezenie siarki elementarnej, siarki usuwanej kwasem chlorowodorowym
I catkowitej redukowalnej siarki strgcono w postaci siarczku srebra. Istotg analizy siarki
catkowitej, siarki siarczanowej i organicznej byto przeprowadzenie tych form w siarczany
poprzez utlenianie mieszaning Eschki, a nastepnie stracenie jako BaSO,4. Powstaty Ag,S oraz
BaSO, oznaczono metodg wagowg odpowiednio na sgczkach Whatman 42 oraz S&S blue
ribbon 589%. Substancje biogeniczne, siarkowodér oraz siarczany analizowano metodami
spektrofotometrycznymi.

Liczebnos¢ populacji bakterii redukujacych siarczany (SRB) oszacowano zarOGwno
w probkach osadow mulistych, w ktérych zastosowano metode Real-Time PCR, jak
I piaszczystych poprzez oznaczanie najbardziej prawdopodobnej liczby bakterii (NPL) oraz
wykorzystujac biodetektory SRB-BART™ firmy HACH.

Stezenie siarki catkowitej w osadzie jest silnie zwigzane z typem dna, co wigze sie
réwniez z gtebokoscia stacji. Najnizsze stezenie siarki catkowitej (0,04 mg g s.m.),
zmierzono w osadach piaszczystych w strefie brzegowej Zatoki Puckiej, a najwyzsze
(22,9 mg g* s.m.) w drobnoziarnistych osadach zachodniej czeéci Glebi Gdariskiej, co ma
zwigzek ze zmiang warunkow hydrodynamicznych oraz procesami sedymentacyjnymi.
Ponadto, w 10 cm warstwie osadéw ptytkowodnej strefy Zatoki Puckiej stezenie siarki
catkowitej zmieniato sie sezonowo. Najwyzsze stezenie zmierzono w czerwcu (0,59 mg g™
s.m.), natomiast po okresie wegetacyjnym obserwowano trend usuwania siarki catkowitej ze
Srodowiska morskiego — w listopadzie osady zawieraty Srednio 0 80% mniej tego pierwiastka.
Bylo to spowodowane szybkim tempem mineralizacji materii organicznej oraz intensywna

zmiennoscig warunkéw hydrodynamicznych.



W strefie brzegowej Zatoki Puckiej panowaty dobre warunki tlenowe, mimo to
odnotowano okazjonalne wystepowanie siarkowodoru (do 165 pmol dm™) w wodach
interstycjalnych. Obecno$¢ tego zwigzku byta wynikiem wysokiej temperatury i destrukcji
materii organicznej w stabilnych warunkach, w innych przypadkach miata charakter
mechaniczny i zwigzana byta z migrowaniem siarkowodoru z gtebszych warstw ku
powierzchni w wyniku resuspensji.

W 30 cm warstwie osadow Zatoki Gdanskiej pomiedzy izobatg 40 m a 110 m stezenie
poszczegdlnych form siarki rosto od siarki siarczanowej (0-1,1 mg g™ s.m), poprzez siarke
elementarng (0-2,5 mg g™ s.m.), siarke usuwana kwasem chlorowodorowym (0-4,4 mg g™
s.m.), siarke organiczng (0,1-9,2 mg g™ s.m) az do catkowitej redukowalnej siarki (O-
31,6 mg g’ s.m). Do najwazniejszych czynnikéw ksztattujacych powyzsze stezenia nalezy
dostepno$¢ materii organicznej (9,1-77,0 mg OC g s.m.) oraz zmienne warunki tlenowe
(od -4,4 do 9,3 cm® dm™) w wodach naddennych. Dominujaca sktadowa puli zredukowanej
siarki nieorganicznej w tym rejonie byt piryt (az do 95%), ktory mogt powstawac w wyniku
reakcji monosiarczkow zelaza (AVS) zaréwno z siarkowodorem, jak i polisiarczkami, o czym
Swiadczy obecno$¢ siarki elementarnej w osadach. Intensywnej pirytyzacji sprzyjat rejon
zachodniej czesci Glebi Gdanskiej (stacja 14) charakteryzujacy sie spokojnymi warunkami
hydrodynamicznymi, stabilnymi warunkami sedymentacyjnymi oraz deficytem tlenowym.
Wspotczynnik konwersji TRS:AVS (%) wynosit 10,22, natomiast w pozostatym rejonie
badawczym byt od trzech do dwunastu razy nizszy. Moze to wynikaC z doptywu Swiezej
materii organicznej i jeszcze zbyt krdtkiego czasu jej przebywania w osadach, zeby mogty
zaj$¢ procesy diagenetyczne.

W osadach o migzszosci 30 cm pobranych na styku Zatoki Puckiej oraz Zatoki
Gdanskiej, nieopodal Cypla Helskiego, na gtebokosci 57 m (stacja 2) zauwazono wzrost
stezenia siarki organicznej przy jednoczesnym spadku molowego stosunku OC:TS wraz
z gtebokoscig osadu, co wskazuje na powstawanie tej formy siarki w wyniku redukcji siarki
elementarnej.

Bakterie redukujgce siarczany bytowaty zarébwno w osadach gtebokowodnej strefy
Zatoki Gdanskiej, jak rowniez w ptytkowodnym rejonie Zatoki Puckiej. Roznity sie jednak
liczebnoscia ich populacji (nawet o kilka rzedow wielkosci), co przektadato sie zaréwno na
kierunek, jak i intensywnos$¢ proceséw biochemicznych podczas dekompozycji materii
organicznej. W ptytkowodnej strefie Zatoki Puckiej bakterie redukujgce siarczany najliczniej
(2400 10° komérek g™ m.m.) wystepowaty wiosna i latem w powierzchniowej warstwie (0-

2,5 cm) osadow piaszczystych, co mogto by¢ zwigzane z intensywng produkcja pierwotng
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oraz rozktadem materii organicznej na drodze dysymilacyjnej redukcji siarczanéw. SRB
najchetniej syntetyzowaty mleczan oraz octan, a najmniej optymalnym substratem do wzrostu
byt propionian. Ciekawg sytuacje zaobserwowano w warstwie osadéw 10-12,5 cm
pochodzacych z zachodniego sktonu Basenu Gdanskiego (stacja 11), gdzie maksymalna
liczebno$¢ SRB korespondowata z maksymalnym stezeniem azotu catkowitego. Mozliwe, ze
bytowaty tam bakterie redukujgce siarczany majace zdolno$¢ do utylizowania alternatywnych
akceptordw elektrondw, jak np. azotany (V).

Metoda ekstrakcji sekwencyjnej form siarki moze przysparzaC wiele trudnosci.
Wielorako$¢ jej form chemicznych, metody ich oznaczania, warunki prowadzenia ekstrakcji
(m.in. czas i temperatura, stezenie i czysto$¢ uzywanych odczynnikéw), problemy
z materiatami referencyjnymi oraz btedy w pobieraniu materiatu Srodowiskowego powoduja,
ze interpretacja uzyskanych wynikow jest bardzo trudna, aich porownywanie z danymi

literaturowymi czasami niemozliwe.



