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1. Woyksztatcenie (posiadane dyplomy, stopnie naukowe).

2006 Doktor nauk chemicznych; Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu; tytut pracy: ,Badania sktadu chemicznego opadéw
atmosferycznych”, promotor: prof. dr hab. Jerzy Siepak

2004 Studia Podyplomowe na Wydziale Chemii Politechniki Gdanskiej -
»Analityka zanieczyszczen srodowiska i zywnosci”

2001 Magister chemii; Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu; tytut pracy: ,Synteza i charakterystyka betain N,N’-
dimetylopiperazyny oraz ich komplekséw z kwasami mineralnymi”,
promotor: prof. dr hab. Zofia Dega-Szafran

2. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.

2014-aktualnie Adiunkt w Pracowni Analizy Wody i Gruntéw na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu;
kierownik: prof. UAM dr hab. Marcin Frankowski

2006-2014 Adiunkt w Zakfadzie Analizy Wody i Gruntéw na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu;
kierownik: prof. dr hab. Jerzy Siepak

2009 Urlop macierzynski

2007 Urlop macierzynski



3.

Osiggniecie naukowe wynikajace z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki:

a) tytuf osiggniecia naukowego:

ZASTOSOWANIE METOD CHROMATOGRAFICZNEGO ROZDZIELANIA
DO ANALIZY SPECJACYJNEJ AZOTU NIEORGANICZNEGO
W ANALITYCE CHEMICZNEJ | SRODOWISKOWE)

H1:

H2:

H3:

H4:

H5:

H6:

H7:

H8:

H9:

b) spis cyklu publikacji powigzanych tematycznie:

Michalski R., Kurzyca I.; Determination of nitrogen species (nitrate, nitrite and ammonia
ions) by ion chromatography (review); Polish Journal of Environmental Studies
15 (2006) 5-18.

Niedzielski P., Kurzyca I., Siepak J.; A new tool for inorganic nitrogen speciation study:
simultaneous determination of ammonium ion, nitrite and nitrate by ion chromatography
with post-column ammonium derivatization by Nessler reagent and diode-array detection
in rain water samples; Analytica Chimica Acta 577 (2006) 220-224.

Kurzyca |., Niedzielski P., Frankowski M.; Simultaneous speciation analysis of inorganic
nitrogen with the use of ion chromatography in highly salinated environmental samples;
Journal of Separation Science 39 (2016) 3482-3487.

Kurzyca |., Walna B., Siepak J.; Reliability and comparability — crucial aspects of research
on atmospheric precipitation; International Journal of Environmental Analytical Chemistry
89 (2009) 901-916.

Siepak J., Kurzyca |.; Speciation analysis of nitrogen and sulphur compounds being
atmosphere pollutants; Polish Journal of Environmental Studies 16 (2007) 271-275.

Walna B., Kurzyca |.; Evaluation of bulk deposition in protected woodland area in western
Poland; Environmental Monitoring and Assessment 131 (2007) 13-26.

Kurzyca I., Choinski A., Kaniecki A., Siepak J.; Water ecosystems affected by human impact
within the protected area of the Tatra National Park (Poland); Oceanological
and Hydrobiological Studies 38 (2009) 77-86.

Kurzyca |., Choinski A., Pociask-Karteczka J., tawniczak A., Frankowski M.; Terms and
conditions of high-mountain lake ice-cover chemistry (Carpathians, Poland);
Journal of Glaciology 61 (2015) 1207-1212.

Astel A., Walna B., Simeonov V., Kurzyca I.; Multivariate statistics as means of tracking
atmospheric pollution trends in Western Poland; Journal of Environmental Science
and Health Part A 43 (2008) 313-328.

H10:Kolendowicz L., Bednorz E., Walna B., Kurzyca |.; Episodes of extreme rainwater pollution

and its relationship with synoptic situation (Wielkopolski National Park, Poland);
Journal of Atmospheric Chemistry 68 (2011) 89-105.



c) wprowadzenie

Wspotczesna chemia analityczna jest pojeciem bardzo szerokim, co wynika zaréwno
z wykorzystania wiedzy z zakresu wielu dziedzin naukowych, jak i z kompleksowej natury zadan
jakim stuzy w réznych obszarach dziatalnosci cztowieka. Ponadto dynamizacja zycia i przyrost
wiedzy generujg nowe potrzeby, co przektada sie na systematyczny jej rozwdj, wzmacniany
przez komercjalizacje i utylitaryzm badan. Fakty te, oraz wygérowane oczekiwania odbiorcéw
wigzg sie z wysokimi wymaganiami stawianymi wobec uzytkownikéw. W zaleznosci od obszaru
zastosowania przyjete kryteria wymuszajg uzyskanie wyniku szybko, precyzyjnie, doktadnie,
na niskim poziomie stezen, niskim kosztem, z niewielkiej prébki, etc. Niewatpliwg zalete
stanowi szeroki zakres dostepnych metod, zaréwno tych konwencjonalnych, jak i bardzo
nowoczesnych, pozwalajagcy na oznaczenie dowolnych parametréw, w réznych dostepnych
probkach.

Analityka srodowiskowa to szczegdlny przypadek badan interdyscyplinarnych, gdzie analityka
chemiczna stanowi podstawowe narzedzie do pozyskania informacji na temat réznych
komponentéw srodowiska. Whnioski z badan w obszarze analityki srodowiskowej stanowig
nieocenione zrédfo wiedzy na temat procesdw zachodzgcych w ekosystemach, dostarczajg
informacji o istotnym znaczeniu dla nauki, jak réowniez pozwalajg na wdrazanie dziatan
majacych na celu zabezpieczenie pozgdanych warunkdw zycia na Ziemi.

Co istotne, szerokie spektrum narzedzi analitycznych, duza fatwos¢ w pozyskiwaniu wynikow
badan analitycznych oraz skomplikowane procesy sSrodowiskowe niosg za sobg ryzyko
uzyskania informacji nieprawdziwych. Eksperymentator zobligowany jest wiec do precyzyjnego
przygotowania planu badan w aspekcie stawianego problemu badawczego i merytorycznej
weryfikacji kazdego z etapéw standardowej procedury badawczej. Strategia ta stanowi
podstawe rozwazan, jaka przyjeto w cyklu wybranych prac, przedstawionych jako osiggniecie
naukowe.

Tematyka niniejszego osiggniecia dotyczy jednego z powazniejszych, aktualnych, globalnych
problemdéw. Wzrost obecnosci reaktywnego azotu w srodowisku przyrodniczym cztowieka,
spowodowany presjg antropogeniczng, stanowi zagrozenie dla ekosystemdéw zaréwno tych
naturalnych, jak i przeksztatconych przez cztowieka. Najpowazniejsze komplikacje powoduj3
zmiany w obiegu azotu oraz tatwos¢, z jakg zwigzki azotu ulegajg transportowi, szczegdlnie
w atmosferze. Problem ten ewoluuje w czasie i wymaga tym samym statej kontroli analitycznej
oraz kompleksowych badan zgtebiajgcych wiedze o zachodzacych procesach w otoczeniu
atmosfery, hydrosfery i geosfery.

Majgc na wzgledzie powyzsze, osiggniecie naukowe przedstawia analize problemu w zakresie
wykorzystania analityki chemicznej w badaniach srodowiskowych, w szczegdlnosci
zastosowania metod chromatograficznego rozdzielania do analizy specjacyjnej azotu w wodach
naturalnych ekosystemdw chronionych.



d) hipotezy badawcze i cele naukowe osiagniecia:

Osiggniecie naukowe, stanowigce podstawe przedktadanego wniosku o przeprowadzenie
postepowania habilitacyjnego, obejmuje cykl dziesieciu prac naukowych powigzanych
tematycznie, prezentujgcych réine aspekty badan nieorganicznego azotu w zakresie analityki
chemicznej i analityki Srodowiskowe;.

Uwzgledniajac rézne czynniki, zaréwno te, ktére majg wptyw na uzyskanie wyniku, jak i na jego
wykorzystanie, oraz majgc na uwadze, iz rezultat zadania badawczego jest wypadkowg
wszystkich etapow procesu uzyskania informacji srodowiskowej, wybrane prace obejmuja:
szczegdtowg weryfikacje metod badawczych oznaczania azotu nieorganicznego (H1-H3) oraz
metodyk stosowanych w badaniach s$rodowiskowych (H4), opracowanie nowych metod
chromatograficznego rozdzielania do analizy specjacyjnej azotu (H2, H3), wykorzystanie
analityki chemicznej w badaniach s$rodowiskowych (H5-H8) oraz wykorzystanie narzedzi
wspomagajacych interpretacje  wynikéw (H9, H10). Celem podniesienia jakosci
przeprowadzonych badan i prezentowanych wynikow, prace realizowano
w interdyscyplinarnych zespotach badawczych.

Ujecie problemu z perspektywy analityki chemicznej i srodowiskowej determinuje hipotezy
badawcze oraz cele naukowe prowadzgce do uzyskania wyniku (H1-H5) i jego wykorzystania
(H5-H10). Hipotezy oraz przypisane im cele przedstawiono ponizej:

Metody chromatograficznego rozdzielania mozna zastosowaé do rownoczesnego oznaczenia

NO;, NO,, NH,", w prébkach o réznej matrycy.

— Weryfikacja metod badawczych mozliwych do zastosowania przy oznaczeniach réznych
form azotu w prébkach srodowiskowych (H1, H2, H3);

— Opracowanie innowacyjnego rozwigzania analitycznego umozliwiajgcego szybkie
i réwnoczesne oznaczanie NO;, NO,, NH,", w prébkach o niskiej sile jonowej (H2)
i wysokim zasoleniu (H3);

Stosowane metodyki laboratoryjne i terenowe majg wptyw na wynik eksperymentu. Uzyskanie

wiarygodnego i porédwnywalnego z danymi literaturowymi wyniku badan wymaga

zastosowania odpowiednich procedur.

— Empiryczna  weryfikacja  wieloetapowego  procesu  badan  $rodowiskowych,
w zakresie oznaczania azotu nieorganicznego w opadach atmosferycznych (H4);

Ze wzgledu na globalny problem naruszenia bilansu w cyklu azotowym analiza specjacyjna

azotu w komponentach ekosysteméw chronionych ma priorytetowe znaczenie dla ich ochrony.

Okreslenie profilu depozycji azotu atmosferycznego na obszarach chronionych umozliwia

zdefiniowanie oddziatywan dalekiego zasiegu Zrddet zanieczyszczern oraz ich migracji

w atmosferze.

— Charakterystyka status quo reaktywnego azotu atmosferycznego (H5);

— Analiza specjacyjna azotu nieorganicznego w opadach atmosferycznych na terenie
Wielkopolskiego Parku Narodowego (H5, H6);

— Analiza specjacyjna azotu nieorganicznego w wodach i pokrywie lodowe] jezior
wysokogorskich na terenie Tatrzanskiego Parku Narodowego (H7, H8);



Zastosowanie narzedzi wspomagajacych interpretacje wynikéw pozwala na sformutowanie
whnioskéw z badan nie do zaobserwowania w sposob bezposredni.
— Badania czynnikéw wptywajacych na ilosciowe i jakosciowe fluktuacje azotu
w atmosferze i opadach atmosferycznych przy  wykorzystaniu  metod
chemometrycznych i meteorologicznych (H9, H10).

e) omodwienie wynikéw badan i ich wykorzystania na podstawie wybranych prac:

Metody badawcze stosowane do oznaczania azotu nieorganicznego w probkach wéd (H1-H3)

Zwiazki azotu stanowig jedne z gtdwnych naturalnych skfadnikow wéd, jednak ze wzgledu
na presje antropogeniczng stezenia réznych form azotu czesto notuje sie na poziomach
kwalifikujgcych je jako zanieczyszczenia. Negatywny wptyw tych zanieczyszczen na ekosystemy
jest dobrze poznany i szeroko dyskutowany, dlatego tez oznaczanie azotu w réznego rodzajach
probkach wdéd jest powszechnie wykonywane w laboratoriach badawczych. Wybodr
odpowiedniej metody podyktowany jest najczesciej jej mozliwosciami aplikacyjnymi oraz
dostepnoscig w danym laboratorium.

Weryfikacja metod badawczych w oparciu o dane literaturowe stanowi kwestie dyskutowane
w pierwszej z wybranych publikacji (H1). Przekrojowe i syntetyczne ujecie tematu stanowi
zrédto informacji o metodach stosowanych do oznaczania azotu nieorganicznego w szerokim
spektrum prébek srodowiskowych.

Do oznaczania zwigzkdéw azotu nieorganicznego w wodach mozna wykorzysta¢c metody
konwencjonalne: wagowe, miareczkowanie, spektrofotometryczne, elektroanalityczne
i najczesciej stosowane - metody spektrofotometryczne. Sg one dobrze rozpoznane
ze wzgledu na wieloletnie wykorzystanie, posiadajg wiele zalet, jak i ograniczen. Przede
wszystkim sg tatwo dostepne z powodu wzglednie niskich kosztéw inwestycyjnych
i eksploatacyjnych. Metody te sg doktadne i charakteryzujg sie najczesciej akceptowalng
granicg oznaczalnosci, nie zawsze jednak sg wystarczajaco selektywne, wymagajg zastosowania
duzej objetosci probki i generujg spore ilosci czesto szkodliwych Sciekow.

Alternatywe stanowig metody chromatograficzne, stosowane powszechnie juz od lat 80.
ubiegtego wieku. W tym przypadku dos¢ wysoki koszt inwestycyjny, rekompensujg niskie
koszty eksploatacyjne, szybki czas wykonywania oznaczen, niskie granice oznaczalnosci oraz
niewielka ilos¢ probki potrzebna do analizy. Do oznaczania zwigzkdw azotu wykorzystuje sie
najczesciej  chromatografie = jonowa z  detekcjag  konduktometryczng,  czasami
spektrofotometryczng. Badania NO,, NO; i NH," wymagajg zastosowania kolumn
anionowymiennych do oznaczania form utlenionych i kolumn kationowymiennych do
oznaczania azotu w formie zredukowanej, w dwdch niezaleznych procesach analitycznych.

W literaturze opisano réwniez rozwigzania, ktérych celem byto réwnoczesne oznaczanie NO3,
NO,, NH," (H2, H3), niemniej jednak zaprezentowane uktfady byty bardzo skomplikowane badz
mato efektywne - wymagaty czestej regeneracji. Podejmowano préby tgczenia dwdch kolumn
separacyjnych  (anionowymiennej i kationowymiennej) lub  dwdch detektoréw
(spektrofotometryczny i fluorescencyjny). Zaden z wymienionych uktadéw nie znalazt



szerszego wykorzystania aplikacyjnego, uktady te byty trudne do odtworzenia w innych
laboratoriach badawczych i stuzyty gtéwnie jako uktady modelowe.

Mimo szerokiej oferty rdéinych metodyk, stwierdzono, Ze rdéwnoczesne oznaczanie
NO,, NO3, NH," w prébkach wéd stanowi nierozwigzane dotychczas wyzwanie analityczne,
dlatego podjeto badania majgce na celu opracowanie nowej metody réwnoczesnej analizy
specjacyjnej azotu nieorganicznego w prébkach wod (H2, H3).

Innowacyjne rozwigzanie tgczy dobrze poznane metody konwencjonalne i klasyczny ukfad
chromatograficzny do réwnoczesnego oznaczania azotu +3, +5 i -3, jako NO,, NO;, NH,".
Zaproponowany uktad przedstawia rysunek 1.
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Rysunek 1
Schemat budowy uktadu analitycznego do analizy specjacyjnej azotu

Nowo opracowany, oryginalny ukfad analityczny umozliwit réwnoczesne oznaczanie azotu
w formie utlenionej oraz zredukowanej. Jony NOs; i NO, rozdzielane byly w kolumnie
anionowymiennej, natomiast jon amonowy opuszczat kolumne analityczng niezatrzymany,
w ,czasie martwym kolumny”, a nastepnie poddawany byt reakcji derywatyzacji
pokolumnowej. Zastosowanie detektora UV-Vis z kaskadg diod (DAD) pozwolito na
rownoczesne prowadzenie pomiaréw spektrofotometrycznych przy réznych dtugosciach fali.
Optymalizacja nowej metody do rdwnoczesnej analizy specjacyjnej azotu nieorganicznego
w probkach wdéd o niskiej sile jonowej (H2) obejmowata etap procesu rozdzielania
chromatograficznego jonéw, derywatyzacji jonu amonowego oraz etap detekcji.

Sposrdd testowanych faz ruchomych wybrano roztwér chlorku sodu, ktéry zapewniat
rozdzielenie dwdch form azotu utlenionego, krotki czas retencji jonu amonowego,
nie wykazywat powinowactwa do substratow i produktéw procesu derywatyzacji
pokolumnowej jonu amonowego, jak rowniez umozliwiat detekcje.

Opracowanie procesu derywatyzacji zakolumnowej jonu amonowego okazato sie szczegdlnie
problematyczne i obejmowato zaréwno prace konstrukcyjne, jak i optymalizacyjne. Istothym
problemem byto przeksztatcenie jonu amonowego w uktad chromoforowy za pomoca
odczynnika derywatyzujgcego w czasie analizy, co umozliwitoby jego detekcje, oraz redukcja
pasma absorpcji molekularnej odczynnika derywatyzujgcego, celem umozliwienia detekcji
jonéw utlenionych. Najlepsze wyniki uzyskano dla odczynnika Nesslera (alkaliczny roztwoér
jodortecianu potasu, K;[Hgls]), empirycznie ustalajgc jego stezenie i przeptyw. Wyznaczono
akceptowalne pasmo absorpcji odczynnika Nesslera, z zachowaniem maksymalnego stosunku
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sygnatu do szumu, czas potrzebny do przeprowadzenia reakcji derywatyzacji oraz gradient
przeptywu, celem zmniejszenia efektu dyspersji sygnatéw dla jonéw azotanowych Illi V.
Ostatnim etapem byto dobranie odpowiednich warunkéw detekcji jonéw. Warto podkresli¢,
ze catkowity czas analizy wynidst tylko 8 minut. Szczegétowe warunki prowadzonych oznaczen
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Warunki analizy specjacyjnej azotu nieorganicznego

Uktad Ustawienia
HPLC system
Kolumna lon Pac AS14A (250 mm; 4,0 mm; 7 um)
Faza ruchoma 10 mmol/l NaCl
Przeptyw / ml min™ 3 (1-4 min); 4 (4-7 min)
Objetos¢ prébki/ pL 200
Temperatura kqumny/OC 20
UV-Vis dt. fali / nm 205 (NO5) 208 (NO,) 425 (NH,")

Reakcja derywatyzacji

Dtugos¢ petli reakcyjnej / mm 1000
Srednica petli reakcyjnej / mm 0,82
Odczynnik Nesslera 10%
Przeptyw / ml min™ 1

Zaproponowang metode poddano wybranym procedurom walidacyjnym, wyznaczajgc: zakres
liniowosci, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci, precyzje oraz odzysk stosujgc materiat
referencyjny o odpowiedniej matrycy, jak réwniez weryfikujgc wyniki oznaczenn wykonanych
za pomocg nowej metody z inng zwalidowang metoda (chromatografia jonowa).

Aplikacja nowej metody do analizy préobek rzeczywistych obejmowata badania prébek opadow
atmosferycznych o rdéinej zawartosci jondéw azotanowych Ill, V oraz jonu amonowego.
Zaproponowana metoda okazata sie bardzo dobrym narzedziem do réwnoczesnego i szybkiego
odznaczania jonéw NO;, NO, i NH," w prébkach wéd o niskiej sile jonowe;.

Duze zainteresowanie powyzszg pracg oraz doswiadczenie zespotu badawczego przyczynity
sie do opracowania kolejnej oryginalnej metody analitycznej, do analizy specjacyjnej azotu
nieorganicznego w prébkach o obcigzonej matrycy (H3). W tym celu wykorzystano koncepcje
wczesniej skonstruowanego ukfadu oraz poddano modyfikacji opracowang metode
analityczng, co pozwolito na poszerzenie jej mozliwosci aplikacyjnych. Weryfikacja hipotezy
o zastosowaniu metod chromatograficznego rozdzielania do réwnoczesnego oznaczania NO,,
NO;, NH,” w prébkach wéd o wysokim stopniu mineralizacji obejmowata etap procesu
rozdzielania chromatograficznego jonéw, derywatyzacji jonu amonowego oraz etap detekcji.
Na etapie badan modelowych stwierdzono, ze stosowana dotychczas faza ruchoma (NacCl)
umozliwia rozdzielanie utlenionych i zredukowanej form azotu nieorganicznego w prébkach
zasolonych, jak réwniez nie wnosi istotnych zmian w procesie. Racjonalizacji poddano stezenie
eluentu.
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Komplikacje wynikajace z obcigzenia matrycy probki obserwowano na etapie derywatyzacji
pokolumnowej jonu amonowego. W zaleznosci od uzytego odczynnika derywatyzujgcego,
selektywnos¢ tego procesu zalezna jest od wystepowania innych jonéw w probce.
W przypadku zastosowania odczynnika Nesslera (alkaliczny roztwér jodortecianu potasu,
K>[Hgls]) interakcji ulegajg, oprdcz jondw amonowych, rowniez jony wapnia i magnezu,
co wynika z charakterystyki tej reakcji. W metodzie zaproponowanej przez Nesslera stosuje sie
sol Seignetta (winian sodu i potasu; KOOC(CHOH),COONa x 4H,0), celem kompleksowania
jonéw Ca®* i Mg”, wystepujacych w wysokich stezeniach w prébce. Do dalszych badar
wykorzystano mieszanine roztwordw: derywatyzujgcego oraz kompleksujagcego czynniki
przeszkadzajace, optymalizujgc stosunek obu odczynnikéw, w zaleznosci od stezenia jondéw
wapnia i magnezu w prébce.

Ocenie poddano rédwniez zakres stosowalnosci metody w zaleznos$ci od zawartosci chlorku
sodu w prébce, okreslajagc jego maksymalne stezenie, ktore nie wptywa ujemnie na proces
analityczny.

Dla nowej metody przeprowadzono wybrane procedury walidacyjne (tabela 2), wyznaczajac:
granice wykrywalnosci i oznaczalnosci, odtwarzalnosé, powtarzalnos¢, precyzje, sprawdzajac
odzysk metody, oraz poréwnujac uzyskane wyniki badah modelowych z wynikami uzyskanymi
przy zastosowaniu innej, zwalidowanej metody (spektrofotometrycznej).

Tabela 2
Charakterystyka metody
NH," NO, NOy

Czas retencji (min) 0,73 4,47 6,66
Granica wykrywalnosci - osady (mg/kg) 1,0 0,1 0,1
Granica wykrywalnosci - wody (mg/I) 0,04 0,006 0,005
Precyzja (%) - 5mg/I 2,8 1,5 1,8
Odzysk (%) - 5mg/I 103,8+1,1 100,3+1,1 106,3+2,1

Zatozeniem opracowanej, nowej metody byta mozliwo$¢ oznaczania zwigzkéw azotu
nieorganicznego w probkach o obcigzonej matrycy. Do badan wykorzystano prébki rzeczywiste
wody morskiej (Morze Battyckie, Morze Andamanskie) oraz prébki osadéw naniesionych przez
fale tsunami (Tajlandia).

Ze wzgledu na prostg konstrukcje oraz pozytywne wyniki kontroli opracowana metoda moze
by¢ wykorzystywana do rutynowych oznaczen w laboratoriach badawczych. Przyktadowy
chromatogram uzyskany w wyniku analizy specjacyjnej azotu nieorganicznego przedstawia
rysunek 2.
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Rysunek 2
Chromatogram uzyskany w wyniku analizy specjacyjnej azotu nieorganicznego

Rzetelny eksperyment — wiarygodny i poréwnywalny wynik (H4)

Na podstawie wynikéw badan $rodowiskowych formutowane sg wnioski na temat jakosci
komponentédw Srodowiska, w tym stanu ich zanieczyszczenia, mechanizméw zachodzacych
w ekosystemach, trendéw zmian zachodzgcych lokalnie i globalnie. Interpretacja wynikow
musi sie wiec opiera¢ na rzetelnych i prawdziwych danych, co wymaga kompetentnego
i merytorycznego podejscia na kazdym z etapéw prawidtowo zaplanowanego eksperymentu.
Niestety, prezentowane w literaturze liczne wyniki badan charakteryzuje réina wartosc
naukowa i interpretacyjna.

Szczegdtowej weryfikacji poddano ztozony, wieloetapowy proces, jakim sg badania opadow
atmosferycznych (H4). Niestety, nie istnieje w tym zakresie jedna standardowa procedura
badawcza, stad tez dowolnos¢ stosowanych operacji wigze sie z uzyskaniem odmiennych
wynikéw badan. Przeprowadzono doswiadczenia, majace na celu wskazanie zaleznosci
pomiedzy sposobem prowadzenia eksperymentu, a uzyskanym wynikiem, w zakresie badan
terenowych i laboratoryjnych. W badaniach uwzgledniono czynniki takie, jak: miejsce, sposdb
oraz czestotliwo$¢, jak rowniez rodzaj pobieranych prébek, czas oraz sposéb ich
przechowywania od momentu pobrania do wykonania analizy, sposéb przygotowania préobek
do analizy, analize fizyczng i chemiczng, kontrole i weryfikacje wynikéw. Zgodnie
z oczekiwaniami, stosujgc réine procedury, uzyskano rozbiezne wyniki dla tych samych
epizodow opadowych na wszystkich etapach procesu badawczego. Poszczegdlne
eksperymenty wykazaty skale tych réznic.

Wykazano, ze brak petnego i szczegdétowego opisu stosowanych procedur pobierania probek
przyczynia sie do komplikacji interpretacyjnych, wzglednie prowadzi do formutowania
btednych wnioskéw. Dyskusji poddano stosowanie rozmaitych kolektoréw, ktére moze
prowadzi¢ do znacznych dysproporcji obliczanych tadunkéw zanieczyszczen wniesionych wraz
z opadami atmosferycznymi na 1 m? powierzchni, co w przypadku interpretacji wzgledem
obszaru moze wynosi¢ do kilkunastu kg/ha. Rowniez rodzaj pobieranej prébki opadu, prowadzi
do uzyskania réznych wynikéw oznaczanych stezen N-zwigzkdw, szczegdlnie jonu amonowego,
ktory w znacznym stopniu ulega suchej depozyciji.
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Udowodniono, ze niepoprawne stosowanie procedur analitycznych moze prowadzi¢ do
uzyskania niereprezentatywnych wynikow badan. Znaczgce rozbieznosci w uzyskanych
wynikach obserwowano w przypadku prébek poddanych réznym procedurom poprzedzajgcym
analize fizyczno-chemiczng, uwzgledniajgc sposdb oraz czas przechowywania. Wyniki badan
wskazujg zmiany stezen analitow, w tym jonédw NO,, NO;, NH," w prébce, siegajace nawet
100% (jony NO,) w czasie przechowywania, ze wzgledu na specyficzny charakter fizyczno-
chemiczny zaréwno préobek opadéw atmosferycznych, jak i jonowych form azotu
nieorganicznego (wptyw zmiany warunkéw pH i red-ox prébki w czasie, obecnosc¢
mikroorganizmdw, dostep swiatta, itp.).

W celu uzyskania wiarygodnego wyniku wykonywanych oznaczen laboratoryjnych stosuje sie
standardowe procedury zapewnienia i kontroli jakosci. Ze wzgledu jednak na specyficzny
charakter badan s$rodowiskowych w pracy wskazano szczegdlnie istotne elementy tych
procedur prezentujgc mozliwe rozwigzania prowadzace do obnizenia niepewnosci uzyskanego
wyniku liczbowego.

Wykazano réwniez, ze istotnym czynnikiem wptywajgcym na wiarygodnos$é wyniku
analitycznego jest takze weryfikacja danych. Duza ilos¢ nagromadzonych informacji oraz ich
wielowymiarowos¢ zmusza do zastosowania specjalnych procedur w celu ich weryfikacji, co w
przypadku badan opaddéw atmosferycznych nie jest jednoznaczne i moze prowadzi¢ do
odmiennej interpretacji. Scharakteryzowano konsekwencje wynikajgce z prezentacji wynikow
za pomocg podstawowych parametréw statystycznych opisujgcych rozktad zmiennych, takich
jak: wartos¢ minimalna, wartos¢ maksymalna, mediana, wartos¢ srednia, sko$nos¢. Dyskus;ji
poddano zagadnienia kontroli wartosci odbiegajgcych, w ktdrych wyznaczeniu pomocne s3
testy statystyczne, przy czym w badaniach $rodowiskowych wystgpienie wysokich wartosci
stezen analitbw moze oznacza¢ odnotowanie wyjgtkowych warunkéw przyrodniczych,
a niekoniecznie gruby bfad analityczny. Stwierdzono réwniez istotne rdznice pomiedzy
wartoscig $rednig arytmetyczng a wazong dla tego samego zbioru prébek ze wzgledu na
rozktad mierzonych wartosci.

Uzyskane wyniki badan jednoznacznie wykazaty zasadno$é¢ stosowania odpowiednich
(adekwatnych, poprawnych, standaryzowanych) metodyk badawczych, celem uzyskania
wiarygodnych i reprezentatywnych wynikow badan oraz wykorzystania ich do formutowania
whnioskow. Wykazano, ze zaplanowanie eksperymentu w oparciu o studium literaturowe
stanowi newralgiczny etap badan, jesli eksperymentator planuje dyskusje swoich wtasnych
wynikéw z danymi literaturowymi. Wynik analizy chemicznej opadu moze by¢ poréwnywany
z innymi wynikami tylko wtedy, jesli zachowany zostanie analogiczny tok postepowania.
Szczegblng uwage zwrdcono tez na problem, gdy w pracach nie jest prezentowany dokfadny
opis stosowanych procedur badawczych. Mozliwosci porédwnywania wynikow sprzyja
natomiast zastosowanie procedur rekomendowanych przez $wiatowe organizacje
odpowiednie do prowadzonych badan.
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Reaktywny azot atmosferyczny — status quo (H5)

Jednym z aktualnych problemoéw jest globalne zanieczyszczenie srodowiska zwigzkami azotu.
Kilkadziesigt lat progresyjnej dziatalnosci antropogenicznej cztowieka, mimo szeregu inicjatyw
proekologicznych, przyczynito sie do wysokiego poziomu emisji reaktywnych form azotu
gtéwnie do atmosfery, ktéra jest nadrzednym odbiorcg i nosnikiem tych zwigzkdw.

W pracy (H5) szczegdtowo przedstawiono problem, dyskutujgc nie tylko rodzaj, charakter,
ale réwniez skale emisji i depozycji zwigzkdéw azotu do podfoza na terenach poddanych réznej
presji antropogenicznej. Prezentowane wyniki badan stanowig czes$é oryginalnych badan
prowadzonych rédwnoczesnie na terenie miasta Poznania i Wielkopolskiego Parku Narodowego
(WPN), i stanowig jedyne dostepne Zzrodto wiedzy na temat oddziatywania duzej aglomeracji
miejskiej na pobliski teren prawnie chroniony.

Wiadomo, ze zwigzki azotu, zaréwno jako pierwotne, jak i wtdrne zanieczyszczenia atmosfery
ulegajg suchej badz mokrej depozycji, zarowno w potgczeniach organicznych (10-20%),
jak i nieorganicznych (80-90%). Skala tego zjawiska, rozpatrywana w aspekcie zagrozen, jakie
niesie depozycja azotu nieorganicznego do ekosystemdéw lgdowych, jak i wodnych, ma
zasadnicze znaczenie dla réznych elementéw tych ekosysteméw ze wzgledu na biodostepnosé
lub toksycznos¢ poszczegdlnych form azotu. Zachwianie bilansu w cyklu azotowym poprzez
naruszenie jednego z etapdw w tancuchu przemian uruchamia szereg konsekwencji, takich jak:
przecigzenie ekosystemdéw N-zwigzkami, przyspieszenie cyklu N, eutrofizacja czy utrata
bioréznorodnosci.

Dobrg miarg wptywu presji antropogenicznej na ekosystemy jest ocena depozycji substancji,
docierajagcych wraz z opadami atmosferycznymi do podtoza, co pozwala na kalkulacje
rzeczywistych tadunkow ich depozycji - w przeciwienstwie do szacowanych wartosci na
podstawie modeli. Sktad opaddéw atmosferycznych jest wynikiem proceséw i reakcji
chemicznych zwigzanych z ich naturalnym powstawaniem, jednak obecnos¢ zanieczyszczen
w atmosferze determinuje ich charakterystyke. Analiza specjacyjna azotu nieorganicznego
(NO5, NO,, NH,") w prébkach opaddw atmosferycznych zebranych na terenie miasta Poznania
i w Wielkopolskim Parku Narodowym umozliwita poréwnanie profili zanieczyszczen dla dwdch
roznych ekosysteméw zlokalizowanych w odlegtosci ok. 30 km. Stwierdzono wyzsze Srednie
wazone roczne stezenie N-NO; na terenie miejskim oraz wyisze N-NH,” na terenie
pozamiejskim, co jest typowe dla tego typu ekosysteméw. Natomiast wyniki dla
poszczegdlnych epizodéw opadowych wskazywaty znaczne zréznicowanie, co jest wynikiem
wptywu lokalnych i odlegtych Zrddet zanieczyszczen. Szczegdlnie ciekawe jest poréwnanie
stezeh NO; i NH," w prdbkach opaddéw, ktére wystgpity réwnoczesnie na obu lokalizacjach
(rysunek 3), obrazujace autentyczny wptyw tych Zzrdodet. Przestrzenne (pionowe i poziome) oraz
czasowe zmiany dystrybucji zwigzkdow reaktywnego azotu, za ktére odpowiedzialny jest
transport wraz z masami powietrza, wptywajg na fakt, ze zaréwno drogi jak i miejsca depozycji
sg niezwykle trudne do oceny (H9). Stwierdzono, ze charakter presji antropogenicznej
roznicuje, ale nie determinuje sktadu chemicznego opaddéw na obszarze miejskim i leSnym
oddalonych od siebie o0 30 km.
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Rysunek 3
Stezenia jondw amonowych (A) i azotanowych V (B) dla tych samych epizodéw opadowych
na terenie miasta Poznania (POZ) i Wielkopolskiego Parku Narodowego (WNP)

W wyniku regulacji prawnych, ograniczajgcych emisje zanieczyszczen, transformacji ulega
profil emisji réznych zwigzkéw do atmosfery. W pracy dyskusji poddano wspétzaleznosé
pomiedzy obecnosciag w atmosferze jondow azotanowych V oraz jondw siarczanowych VI na
terenie Wielkopolski. Ze wzgledu na znaczng redukcje emisji tlenkdw siarki i zdecydowanie
mniejszg skale redukcji emisji tlenkdw azotu do atmosfery, obserwuje sie konkurencyjne
procesy zachodzgce w srodowisku, np. synteze NH;NO; vs. (NH,4),SO, (H9). Tego typu zjawiska
Swiadczg o ewolucji proceséw atmosferycznych w czasie i potrzebie ich statej obserwacji.

W pracy zaprezentowano rowniez szczegblne ciekawe, rzadko wykonywane badania
zawartosci jondw NO, i SO;” w opadach atmosferycznych. Pomimo, iz jony te tatwo i szybko
ulegajg utlenieniu w powietrzu atmosferycznym, wykazano ich obecnos$¢ w préobkach opaddéw
zebranych w trakcie epizodu opadowego, i bezposrednio poddanych analizie. Stwierdzono, ze
komponenty Srodowiska zarowno na ternie miasta Poznania, jak i Wielkopolskiego Parku
Narodowego narazone sg na dziatanie jondéw NO, i SO;, ktore ze wzgledu na swoj3
reaktywno$¢ stanowia wieksze zagrozenie niz analogi NO5 i SO,
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Ostatnie dekady charakteryzuje duza intensywnos¢ zmian obserwowanych lokalnie i globalnie,
dlatego czynniki wptywajace na szacowanie emisji zwigzkdw azotu do atmosfery wymagaja
ciagtych badan. Konstatacja kierunkdw zmian wymaga niezwykle czujnych obserwacji,
prowadzenia badan na szeroky skale i wieloptaszczyznowo, merytorycznej dyskusji oraz
formutowania hipotez dotyczacych dalszego zréwnowazonego rozwoju. Przedstawione
w pracy wyniki badan wpisujg sie w realizacje tych zadan poprzez swdj utylitarny charakter
i zostaly wykorzystane przez Wojewddzki Inspektorat Ochrony Srodowiska do prezentacji
zachodzacych zmian w srodowisku Wielkopolskiego Parku Narodowego.

Specjacja azotu nieorganicznego w komponentach srodowiska ekosysteméw chronionych:
Wielkopolski Park Narodowy (H5, H6) i Tatrzanski Park Narodowy (H7, H8)

Parki narodowe w Polsce nalezg do obszaréw, ktorych bezsporna wartos¢ przyrodnicza
i kulturowa objete sg ochrong prawng, ktdrej zadaniem jest nie dopusci¢ do nieodwracalnego
niszczenia gatunkéw roslin i zwierzat, oraz catych ekosystemoéw. Osiggniecie tego celu mozliwe
jest przez zrbwnowazony rozwdj na tych obszarach, co - zaktadajgc dobrg wole i przestrzeganie
prawa - przyczynia sie do ich dobrostanu. W zwigzku z tym parki narodowe oferujg unikalne
warunki dla obserwacji dwdch przeciwstawnych czynnikéw: z jednej strony wyjgtkowo
dobrego stanu S$rodowiska pod ochrong, z drugiej - niemozliwego do unikniecia,
niekorzystnego wptywu zanieczyszczenia atmosfery, naptywajgcego ze zrédet odlegtych (H5).
Taki stan rzeczy umozliwia ewaluacje transregionalnego i transgranicznego transportu
zanieczyszczen wraz z masami powietrza, weryfikacje skali tego zjawiska i ocene ewentualnych
skutkow dla ekosysteméw. Metody chromatograficznego rozdzielania wykorzystano
do oznaczania azotu nieorganicznego w komponentach ekosystemdéw chronionych
Wielkopolskiego Parku Narodowego (H5 i H6) oraz Tatrzanskiego Parku Narodowego (H7 i H8).
W pracach H5 i H6 przedstawiono wyniki badann obcigzenia opaddéw atmosferycznych
zwigzkami azotu oraz depozycji tych zwigzkéw wniesionych do podtoza wraz z opadami
atmosferycznymi. Badania te stanowig czes$¢ jedynych tego typu badan prowadzonych
na terenie Wielkopolskiego Parku Narodowego. Zastosowanie procedury dobowego
pobierania prébek umozliwito uzyskanie precyzyjnego obrazu transportu zanieczyszczen
nad badany teren. Wyniki badan wskazujg, ze opady w sposdb istotny rdznig sie pomiedzy
sobg, zarowno pod wzgledem ilosciowym, jak i jakosciowym. Przektada sie to na zréznicowanie
depozycji azotu do ekosystemu w ciggu roku, przy czym ma szczegdlne znaczenie dla flory
w okresie wegetacyjnym. Jony azotanowe V i jony amonowe wystepujg na znacznie wyzszych
poziomach stezen, niz jony azotanowe lll, na co wptywa charakterystyka chemiczna tych
ostatnich. Natomiast dla poszczegdlnych opaddéw nie mozna jednoznacznie wskazaé reguty
okreslajacej wiekszy udziat azotu zredukowanego badz utlenionego. Obserwuje sie przypadki,
gdzie znacznie przewaza jedna forma (utleniona lub zredukowana) oraz takie, gdzie formy
wystepuja na poréwnywalnym poziomie stezen. Interesujgca jest duza zmiennosé profilu
nieorganicznego azotu w opadach - nawet dla przypadkow, gdy catkowita zawartos$é azotu
wystepuje na podobnym poziomie. Na rysunku 4 przedstawiono udziat procentowy
poszczegélnych form nieorganicznego azotu, dla ktérych catkowita zawartosé azotu
nieorganicznego wynosita 3,5 mg/I.
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Rysunek 4
Udziat procentowy N-NOs, N-NO,, N-NH," w wybranych trzech opadach, dla ktérych stezenie
catkowitego azotu nieorganicznego wynosi ok. 3,5 mg/I

Tak duze zrdéznicowanie jest wynikiem wptywu zaréwno zrédet emisji, jak i ich charakterystyki,
a takze warunkdw meteorologicznych wystepujgcych na drodze od zZrédta do miejsca
depozycji. Ponadto jony azotanowe V w opadach atmosferycznych zebranych na terenie parku
wykazuja wysoka korelacje z jonami NH,", Ca** i SO,*, natomiast jony amonowe z jonami NO5,
Ca®* i SO,%, co sugeruje ich wspotzaleznoéé (np. wystepowanie w formie soli). Nalezy jednak
podkresli¢, na co zwraca sie rowniez uwage w literaturze, ze w przypadku zawigzkéw azotu
ztozone procesy fizyczno-chemiczne zachodzace w atmosferze utrudniajg prostg interpretacje
nawet dla czynnikdw wykazujgcych wysoky wspotzaleznosé. Zwykle w takich przypadkach
stosuje sie dodatkowe narzedzia potwierdzajace interpretacje uzyskanych wynikéw badan.
W celu okredlenia proceséw i mechanizméw, jakim poddawane sg zanieczyszczenia
w atmosferze, co ma bezposredni wptyw na stezenia poszczegdlnych form azotu
nieorganicznego w opadach, przeprowadzono dodatkowe procedury wspomagajgce
interpretacje wynikow, czego efektem sg prace H9 i H10, ktére omdéwiono w dalszej czesci
autoreferatu.

Wyniki aktualnych badan poréwnano z danymi z poprzednich lat w celu sformutowania
whioskow na temat proceséw zachodzgcych w srodowisku i trendéw zmian uwzgledniajgcych
gospodarke azotowgq na terenie badan. Obserwacje prowadzone przez dtuzszy czas pozwalajg
uzyska¢ obraz charakterystyczny dla dyskutowanego problemu badawczego, jednoczesnie
pozwalajg na obserwacje poszczegdlnych przypadkéw, ktorych powtarzalnos¢ pozwala
wyciggac¢ wnioski na temat kierunkéw zmian w czasie.

Na terenie Wielkopolskiego Parku Narodowego obserwuje sie nieprzerwanie od wielu lat
problemy s$rodowiskowe $wiadczace o znacznym naptywie zanieczyszczen na ten obszar.
Wiadomym jest, ze negatywne skutki Srodowiskowe mogg by¢ nastepstwem incydentalnego
zdarzenia, np. katastrofy ekologicznej, ale réwniez nastepstwem chronicznego narazenia
nawet na niewielki tadunek zanieczyszczen, przekraczajacy akceptowalne dla poszczegdlnych
organizmoéw granice. Obserwowana defoliacja gatunkdw takich jak buki czy graby na terenie
parku jest nie tyle efektem aktualnych wptywdw, co wynikiem ostabienia roslin na przestrzeni
poprzednich dekad.
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Na podstawie badan opadéw atmosferycznych wystepujgcych w Wielkopolskim Parku
Narodowym wykazano, ze na teren ten aktualnie dostarczane jest ok 200 mg/m?/rok NNO5"
i ok. 400 mg/m?/rok NNH," reaktywnego azotu atmosferycznego, co odpowiada sumarycznej
depozycji azotu ok. 6 kg N/ha/rok. Obserwuje sie wzrost udziatu formy zredukowanej nad
utleniong w opadach atmosferycznych, co przektada sie na wiekszg depozycje azotu
zredukowanego do ekosystemow WPN. Zjawisko to jest szczegdlnie niekorzystne dla flory
parku. Ponadto mozna zaobserwowaé zmiany profilu depozycji jonéw zakwaszajgcych,
co w literaturze przyjete jest jako wyrazenie stosunku jonéw siarczanowych VI do azotanowych
V (SS0,%/NNO3). Wyniki badan opadéw atmosferycznych na terenie Wielkopolskiego Parku
Narodowego potwierdzajg globalne obserwacje, iz znacznej redukcji emisji tlenkéw siarki
do atmosfery towarzyszy nie tak znaczna redukcja tlenkéw azotu.

Dzieki zastosowaniu odpowiednich metodyk badawczych mozliwe byto poréwnanie
charakterystyki opaddw wystepujgcych na terenie Wielkopolskiego Parku Narodowego
z charakterystykg opaddw wystepujacych na obszarach nizinnych stacji monitoringu tta
zanieczyszczen (EMEP) zlokalizowanych na terenie Polski, Stowacji, Czech, Niemiec i Biatorusi,
co przedstawiajg ponizsze wykresy (rysunek 5).
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Rysunek 5
Poréwnanie depozycji NNO; (A) i NNH," (B): 1 — PLO005, 2 — PLO002, 3 — PLO004, 4 — WPN,
5—PL0003, 6 — DS, 7 — Polska, 8 — SK0002, 9 — CZ0003, 10 — DE0007, 11 — DE0002, 12 — BYO004

Poréwnanie wskazuje, ze o ile depozycja azotu w formie utlenionej na terenie WPN nie jest
wysoka na tle innych stacji, o tyle depozycja azotu zredukowanego jest na niebezpiecznie
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wysokim poziomie. Dowiedziono jednak, ze tadunek krytyczny deponowanych zwigzkéw siarki
i zakwaszajgcego azotu dla ekosystemow lesnych nie zostat przekroczony.

Wyniki badan opaddw atmosferycznych stanowig niezwykle cenne Zrédto informacji na temat
depozycji atmosferycznej zanieczyszczen na terenie Wielkopolskiego Parku Narodowego ze
wzgledu na unikatowos¢ tych badan. Zostaty opublikowane w wielu pracach o zasiegu
miedzynarodowym, w lokalnych periodykach oraz zaprezentowane na licznych konferencjach
tematycznych krajowych i zagranicznych, co zostato przedstawione w zatgczniku 4 do wniosku
o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego.

Badania wptywu zanieczyszczenia atmosfery naptywajacego ze zrédet odlegtych na ekosystemy
chronione przeprowadzono réwniez na terenie Tatrzanskiego Parku Narodowego. Podjeto
badania wéd powierzchniowych dwdch jezior, tj.: Morskiego Oka i Czarnego Stawu pod
Rysami. Badania jezior wysokogodrskich sg rzadko prowadzone ze wzgledu na komplikacje, jakie
powoduje utrudniona dostepnosé, szczegdlnie zimg i wiosng, zaleganie pokrywy lodowej przez
wiekszg czesc roku oraz krétki okres wegetacyijny.

W pracy (H7) przedstawiono wyniki badan fizyczno-chemicznych, w tym NO;, NO,, NH," wod
obu jezior na tle czynnikéw bezposrednio lub posrednio wptywajgcych na ich zanieczyszczenie,
takich jak: depozycja atmosferyczna, warunki meteorologiczne, charakterystyka zlewni,
orografia terenu czy turystyka. Celem oceny kierunkéw zmian stanu jakosci wéd w analizie
uwzgledniono réwniez dostepne dane historyczne.

Ze wzgledu na warunki orograficzne i meteorologiczne zbiorniki Morskiego Oka i Czarnego
Stawu pod Rysami narazone sg na wyzszg depozycje zanieczyszczen atmosferycznych
W poréwnaniu z obszarami nizinnymi. Wysokos$¢ opadéw atmosferycznych na tym terenie jest
najwyzsza w Polsce i wynosi ponad 1500 mm/rok, przy czym opady state ($nieg, grad) stanowig
do 25% catkowitej ich ilosci. Oba jeziora zasilane sg gtéwnie przez wody opadowe,
bezposrednio oraz posrednio w formie sptywu powierzchniowego i odptywu zwietrzelinowego.
Znaczny udziat majg réwniez wody roztopowe z pokrywy lodowej i zalegajgcej na obszarze
zlewni pokrywy S$nieznej, natomiast Zrddta podziemne charakteryzuje niska wydajnosé.
Na wtasciwosci fizyczno-chemiczne wéd badanych jezior ma réowniez wptyw charakterystyka
zlewni, w szczegdlnosci: budowa geologiczna oraz pokrycie materig organiczna.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty pewne podobienistwo wdd obu rezerwuarow.
Przy catkowitej mineralizacji, wyrazonej jako przewodnosc¢ elektrolityczna na poziomie nizszym
niz 30 uS/cm, zakresy wartosci stezen parametréw fizyczno-chemicznych obu jezior byty
podobne. W wodach obu jezior stwierdzono stezenia jonéw amonowych < 0,5 mg/I, stezenia
jonéw azotanowych V w granicach 1,5 - 2,0 mg/Il, a jondw azotanowych Il < 0,02 mg/I. Prébki
pobrane w okresie wiosennych roztopéw pokrywy lodowej, jak réwniez wzmozonych sptywdw
z obszaru zlewni do mis jezior, wykazywaty podwyzszone wartosci stezen wszystkich
N-zwigzkéw dla obu zbiornikéw. W okresie tym obserwowano réwniez znacznie wyisze
wartosci stezenia jonu amonowego, co biorgc pod uwage warunki termodynamiczne
oraz okres wegetacyjny jest zjawiskiem typowym. Natomiast wystepowanie w okresie letnim
azotandw swiadczy o braku istotnej sorpcji przez materie organiczna.

Zlewnie obu jezior, charakteryzujgce sie niewielkg iloscia materii organicznej, wykazujg
ograniczong zdolnos¢ do zatrzymania N — zwigzkdw, jak réwniez sg bardzo wrazliwe na wysoka
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depozycje azotu, ktédra moze spowodowac przejscie z tzw. stanu N-limitation do N-saturation,
co jest niezwykle istotne przy obserwowanym przecigzeniu srodowiska zwigzkami azotu.
Analiza in situ wykazata, ze oligotroficzne wody Czarnego Stawu oraz charakterystyka zlewni
przyczyniajg sie do wyjatkowo wysokiej przezroczystosci tego zbiornika i obecnosci niewielkiej
ilosci materii organicznej, jednak niska mineralizacja wéd jest niewystarczajgca do buforowania
czynnikéw zewnetrznych (np. kwasnej depozycji). Procesy tugowania i rozpuszczania skat
prowadzg do naturalizacji wéd, w tym kwaséw ulegajacych depozycji z atmosfery, przy czym
dtugotrwate wyptukiwanie zwigzkdédw buforujacych (jonéw weglanowych, wapnia i magnezu)
moze prowadzi¢ do wyczerpania ich zdolnosci buforowych. Natomiast, charakter zlewni
Morskiego Oka (czesciowo porosnietej roslinnoscig) umozliwia sptyw substancji eutroficznych.
Réwniez obecnos¢ ryb oraz turystyka stymulujg przyrost biomasy poprzez podniesienie ilosci
dostepnych biogendw. Niestety, aktualnie badania warunkdéw termiczno-optycznych wskazuja
na duze podobienstwo charakterystyki Morskiego Oka do poddanego juz procesowi
eutrofizacji Przedniego Stawu w Tatrach.

Uzyskane wyniki badan wykorzystano do oceny kierunkéw zmian charakterystyki wod
Morskiego Oka i Czarnego Stawu pod Rysami, uwzgledniajgc dane historyczne. Dostepne
w literaturze wyniki badan prowadzonych w ostatnich dekadach XX wieku wskazywaty
na znaczne zakwaszenie ekosystemow parku (zaréwno wdd, jak i gleb). Zjawisko to oraz
depozycja zakwaszajacych zanieczyszczen z powietrza sg szczegdlnie niebezpieczne dla
tatrzanskich zbiornikdw wodnych ze wzgledu na wspomniang wcze$niej stabg zdolnosc¢
buforowa wdd i budowe geologiczng zlewni. Poréwnanie charakterystyki fizyczno-chemicznej
wykazato ogdlng poprawe jakosci wdd obu jezior. Natomiast, w przypadku zwigzkéw azotu,
pomimo obnizenia stezen jondw azotanowych, sg one nadal niepokojaco wysokie, jak réwniez
obserwuje sie utrzymujagcy poziom stezen NH,". Problem presji antropogenicznej
obserwowany jako zakwaszenie oraz eutrofizacja jezior tatrzanskich ma wiec nadal istotny
wptyw na stan specyficznych i wrazliwych ekosysteméw wysokogdrskich.

Prowadzenie badan wdd Morskiego Oka i Czarnego Stawu pod Rysami stanowito niezwykle
ciekawy i oryginalny temat badan. Wystepowanie na jeziorach pokrywy lodowej przez wieksza
cze$¢ roku przyczynito sie do podjecia kolejnych badan, prowadzonych w okresie zimowym
(H8). Badania jezior gorskich w okresie zimowym prowadzone sg bardzo rzadko ze wzgledu na
trudnosci techniczne, a przede wszystkim niebezpieczeistwo zwigzane z pobieraniem prébek.
Zaplanowany eksperyment zimowy obejmowat badania pokrywy $nieznej i lodowej
zalegajagcych na powierzchni wody oraz wody spod lodu. W czasie siedmioletniej kampanii
badawczej dotarcie do Czarnego Stawu dwukrotnie okazato sie niemozliwe, a do Morskiego
Oka byto znacznie utrudnione. Wszystkie prace terenowe wykonywano recznie, ze wzgledu
na niebezpieczenstwo zejscia lawin.

Struktura, witasciwosci fizyczne i chemiczne, oraz termodynamiczne pokrywy lodowej jezior
wysokogorskich sg rozpoznane w niewielkim stopniu. W pracy wskazano badania, niestety
gtéwnie modelowe prowadzone w laboratoriach, ktére dowodzg, ze w strukture lodu
wbudowuje sie szereg domieszek zaréwno na etapie jego tworzenia, jak i starzenia.
Wtasciwosci fizykochemiczne wody zwigzane z jej strukturalnym polimorfizmem i fazami
przejscia na etapie tworzenia pokrywy lodowej, oraz warunki na granicy faz woda — atmosfera
(gtéwnie wiatr i temperatura) determinujg strukture krystalograficzng pierwotnej warstwy
lodu; powodujg tworzenie i narastanie krysztatdéw o réinej morfologii, co determinuje dalsze
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przyrastanie pokrywy o zrdznicowanej strukturze. Konsekwencjg jest rézina zdolno$é¢ do
wbudowywania domieszek: rozpuszczonych, w stanie statym i gazowym.

Przyrost pokrywy lodowej zachodzi zaréwno na powierzchni, jak i od spagu. W sprzyjajgcych
warunkach powierzchniowy przyrost lodu zwigzany jest z wystgpieniem opadu
atmosferycznego. Infiltracja zanieczyszczen zachodzi wtedy w wyniku réznych mechanizmow,
zwlaszcza w czasie okresowego topienia sie pokrywy lodowej, ktéra nastepnie ponownie
zamarza. Jak wykazano istotnymi parametrami wptywajagcymi na jakosé¢ lodu sg w tym
przypadku sktad chemiczny opadéw atmosferycznych oraz sucha depozycja atmosferyczna
z okresow bezopadowych. llos¢ wigzanych zanieczyszczen na jednostke objetosci lodu zalezy
od tempa i sposobu przyrostu pokrywy lodowej. Natomiast przyrost pokrywy lodowe;j
na granicy z tonig wodng warunkuje gtéwnie temperatura (bilans cieplny) i wtasciwosci wody
w metastabilnym stanie przechtodzonym, co jest nadal mato rozpoznane. Substancje obce
mogg adsorbowac sie na powierzchni lodu, a nawet penetrowac gtebsze warstwy poprzez sity
dyfuzji. Inkluzje mogg miec¢ charakter protogenetyczny (wrostki krysztatéw), syngenetyczny
(wzrost réwnoczesny) lub epigenetyczny (wypetnianie szczelin). Co ciekawe, w strukturze lodu
mogy lokalizowa¢ sie réwniez inkluzje wodne - pietra niezamarznietej wody pomiedzy
warstwami lodu. Stwierdzono, Ze woda ta charakteryzuje sie szczegdlnie wysokim
zanieczyszczeniem, czego przyczyna jest efekt kriochemiczny.

Utrzymujaca sie przez ponad p6t roku pokrywa lodowa na powierzchni Morskiego Oka izoluje
wody jeziora od czynnikdw zewnetrznych (atmosferycznych). Zmniejsza sie dostep $wiatta
i tlenu, ponadto zmieniajg sie warunki termiczne, co niekorzystnie wptywa na szereg proceséw
chemicznych i biologicznych w toni. Nastepuje kumulacja zanieczyszczen zaréwno w pokrywie
lodowej, na jej powierzchni, jak rdwniez na obszarze zlewni jeziora, a nastepnie, w krétkim
czasie roztopéw dochodzi do ich uwolnienia do toni wodnej, co stanowi istotne zachwianie
rownowagi ekosystemu jeziora. Skutki tego procesu w postaci zmian charakterystyki fizyczno-
chemicznej wdd jeziornych opisano w pracy H7.

W latach 2006-2013 struktura lodu na Morskim Oku byta czesto wielowarstwowa, sktadajaca
sie z dwdch warstw lodu, miedzy ktérymi zalegata warstwa wody, lepy (wody ze $niegiem) lub
Sryzu (wody z krysztatami lodu). Analiza wynikéw badan w odniesieniu do profili pionowych
wykazata, ze najbardziej zanieczyszczony 16d pochodzit zaréwno ze stropowej, jak i Srodkowej
oraz spagowej czesci lodu, w zaleznosci od sezonu badawczego. Nie obserwowano zatem
istotnej zaleznosci stopnia zanieczyszczenia lodu od lokalizacji warstwy, z ktérej go pobrano.
Natomiast zawsze najwyzszg mineralizacje wykazywata woda pochodzagca z warstw
miedzylodowych. Stwierdzono zrdinicowanie przestrzenne charakterystyki tafli lodu na
jeziorze, jak rowniez zmiennosé wieloletnia. Jest to wynikiem rdznej charakterystyki opadéw
atmosferycznych na terenie Tatrzanskiego Parku Narodowego w rezultacie transportu
zanieczyszczen ze zrédet regionalnych i odlegtych, gtdwnie z masami powietrza z kierunkéw
zachodnich.

Charakterystyka warstw uwzgledniajgca stezenia oznaczonych parametréw, w tym zwigzkdéw
azotu, przedstawia sie nastepujaco:

16d - strop: NH,">Na*>Ca**>K">Mg**; CI'>NO5'=50,">F,

16d - érodek: NH,">Ca**>K'>Mg*">Na*; NOs>CI'>S0,”>F,

16d - spag: NH,">Ca**>Na*>K'>Mg**; CI'>NO5>50,”>F,

woda pod lodem: Ca*’>Na"™>Mg*">K">NH,"; NO;>50,%>CI>F".
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W wodzie pochodzacej ze stopienia pokrywy lodowej w warstwie $rodkowej oraz w spagu
podwyziszone stezenia notowano dla anionéw azotanowych, czego nie obserwowano w lodzie
w czesci stropowej pokrywy. Maksymalne stezenie jonéw amonowych stwierdzono
w warstwie stropowej, niemniej jednak w warstwie tej srednie stezenia przyjmowaty wartosci
najnizsze w obrebie catego profilu. Udziat jondw amonowych byt najwyiszy w warstwie
spagowej.

Wyniki przedstawionych badan sg szczegdlnie wartosciowe, gdyz badania chemiczne pokrywy
lodowej jezior wysokogdrskich nalezg do unikatowych w skali Swiatowej. Na ich podstawie
dokonano pierwszej tego typu oceny wptywu zlodzenia na uwalnianie zanieczyszczen, w tym
zwigzkéw azotu do toni wodnej jezior Tatrzanskiego Parku Narodowego. Wskazano procesy,
ktére oprécz transregionalnego transportu zanieczyszczen nad badany obszar s3g
odpowiedzialne za zmiany charakterystyki ekosystemow chronionych.

Narzedzia wspierajgce interpretacje danych srodowiskowych (H9, H10)

Trudny do interpretacji problem badawczy wymaga adekwatnych narzedzi wspomagajacych
interpretacje wynikéw eksperymentalnych. Mozna tutaj korzystaé z wielu dostepnych dziedzin,
jednak kluczowa role odgrywajg kompetencje w postugiwaniu sie wybranym narzedziem.
Interpretacja wynikéw badan srodowiskowych jest koricowym, a jednoczesnie najbardziej
pracochtonnym etapem zaplanowanego eksperymentu. Wymaga duzej starannosci
i interdyscyplinarnej wiedzy z zakresu tematu badan. Uzyskany wynik liczbowy (po weryfikacji
i ocenie) stanowi podstawe do dalszych rozwazan na temat wnioskdw o kontekscie
srodowiskowym, jakie na jego podstawie mozna wysungc. Duza ilos¢ nagromadzonych
wynikéw oraz wielowymiarowos$¢ czynnikdow srodowiskowych o istotnym znaczeniu dla
rozwigzania problemu badawczego wymusza zastosowanie specjalnych narzedzi w celu
wiarygodnej, obiektywnej i rzeczowej interpretacji, oraz prezentacji wynikédw badan.

W tym celu mozina zastosowa¢ metody chemometryczne, ktdre pozwalajg na uzyskanie
uzytecznej informacji z duzego zbioru wielowymiarowych danych przy pomocy metod
statystycznych, matematycznych i graficznych. Pozwalajg na pogtebienie prostych wnioskéw
i poznanie zaleznosci pomiedzy parametrami poddawanymi ocenie.

W pracy (H9) wykorzystano mozliwosci, jakie oferujg metody chemometryczne do interpretac;ji
wynikéw badan opaddéw atmosferycznych z uwzglednieniem czynnikdw zewnetrznych
o istotnym znaczeniu dla tych opadéw.

Do oceny trendéw zmian obcigzenia opaddw atmosferycznych zwigzkami azotu zastosowano
analize szeregéw czasowych (Time Series Analysis), ktéra poddaje ocenie statystycznej relacje
pomiedzy kolejnymi obserwacjami (epizodami opadowymi), a takze umozliwia wykrycie natury
zjawiska reprezentowanego przez kolejne obserwacje (np. sezonowos¢ zmian).

23



periodogram's value

log(x) [mg L]

‘December

A
i

st [
piiber

el

Rysunek 6
Analiza Fouriera stezer jondw azotanowych V (A) oraz rozktad sezonowy log(NO5") i log(NH,")

dla poszczegdlnych epizodéw opadowych (B)

Wyniki analizy potwierdzity hipoteze badawcza o sezonowosci obcigzenia opaddéw

atmosferycznych zwigzkami azotu utlenionego z okresem T=12 miesiecy, nawet dla terendw

odizolowanych od bezposrednich Zrédet punktowych i liniowych emisji tlenkéw azotu,

co jednoczes$nie potwierdza oddziatywanie Zzréddet emisji na obszary odlegte.

Ze wzgledu na duzy zbiér dostepnych informacji opisujgcych opady atmosferyczne

do interpretacji wykorzystano réwniez analize czynnikowg (Principal Component Analysis),

ktdra umozliwia uzyskanie ukrytych informacji, nie do zaobserwowania w sposéb bezposredni
pomiedzy zmiennymi. Dzieki tej analizie redukcji ulega ilosé¢ czynnikdw opisujgcych zmiennosc
uktadu, co oznacza pogrupowanie wszystkich czynnikow w gtéwne sktadowe. Wektory wtasne
wyznacza sie w kolejnosci malejgcego zasobu zmiennosci (informacji), a kazdemu z nich
przypisuje sie okreslong interpretacje. W pracy wykorzystano te analize do pogrupowania
parametréw fizycznych i chemicznych oznaczanych w prdébkach opaddéw atmosferycznych.
Czynniki (P1-P3) wskazaty zbiér wzajemnie zaleznych parametrow, a - biorgc pod uwage
charakterystyke parametréw w nich sie zawierajgcych - wysunieto interpretacje opartg
na pogrupowaniu ich w zaleznosci od charakterystyki zrédet (tabela 3).
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Tabela 3
Wynik analizy czynnikowej opadéw atmosferycznych wystepujgcych na terenie
Wielkopolskiego Parku Narodowego

PC1 PC2 PC3
I [meqg/I] 0,92 0,10 0,03
F [meq/l] 0,65 0,08 0,36
S04~ [meq/I] 0,72 0,24 0,46
NO;™ [meg/I] 0,17 -0,01 0,89
Na® [meq/I] 0,79 0,20 -0,02
K" [meg/I] 0,11 0,79 0,10
Mg [meq/I] 0,41 0,81 0,16
Ca® [megq/l] 0,30 0,78 0,18
NH," [meg/1] 0,11 0,34 0,80
y [uS/cm] 0,77 0,04 0,44
pH -0,35 0,75 -0,02
wartos¢ wiasna 4,86 2,05 1,23
% zmiennosci 44,2 18,7 11,2

Jony azotanowe V i amonowe reprezentujg wspoélny czynnik (PC3), ktéry wyjasnia 11,25%
zmiennosci uktadu. Mozna wiec wnioskowaé¢ wspdlng depozycje tych jondéw, np. w efekcie
reakcji tworzenia soli na jgdrach kondensacji w gérnej atmosferze, co potwierdzajg dane
literaturowe na temat chemicznych proceséw atmosferycznych.

Powyzsza analiza tgczona jest rowniez czesto z analizg rozktadu zrédet (Source Apportionment
Analysis), co pozwala na oszacowanie wkfadu zidentyfikowanych zrédet w catkowitg wartosé
kazdego z badanych parametréw.

Na podstawie modelu PCR szacowany udziat mas dla PC1 wyniést 0,13 peq/l (31% udziatu),
dla PC2 wynidst 0,11 peq/l (26% udziatu), natomiast dla PC3, ktéry zawiera jony azotanowe V
i amonowe, wynidst 0,10 peq/l (23% udziatu). Uwage zwraca wysoki intercept (0,08 peq/l),
ktory reprezentuje wptyw niezdefiniowanych Zrédet trudnych do wyttumaczenia. Niestety,
nawet tak zaawansowane modele nie dajg gwarancji na petng interpretacje wyniku
analitycznego, ze wzgledu na skomplikowang nature proceséw zachodzacych w srodowisku.

Pomocga w interpretacji procesow srodowiskowych moze by¢ analiza czynnikéw wptywajgcych
na badany obiekt in situ. W przypadku badan opaddéw atmosferycznych duze znaczenie ma
udziat proceséw zachodzgcych w atmosferze i warunki meteorologiczne. Analiza tych
elementéw to kolejne narzedzie wspomagajgce interpretacje wynikow badan srodowiskowych.
Sktad opaddéw atmosferycznych zalezy nie tylko od lokalizacji, rodzaju i wydajnosci Zrédta
emisji zanieczyszczern do atmosfery, ale réwniez od proceséw chemicznych zachodzacych
w atmosferze oraz transportu wraz z przemieszczajgcymi sie masami powietrza. Zwigzek
pomiedzy emisjg zanieczyszczen, ich migracjag w atmosferze i depozycja opisano szeroko
w literaturze. Stwierdzono, iz zaréwno depozycja zanieczyszczern atmosfery, jak i ich
rozprzestrzenianie sie sg $cisle uwarunkowane zrdznicowanymi w czasie i w przestrzeni
podstawowymi elementami meteorologicznymi, takimi jak: temperatura i wilgotnos¢
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powietrza, cisnienie atmosferyczne, struktura wiatru (kierunek i predkosc), jak réwniez stanem
rownowagi termodynamicznej atmosfery decydujacej o sktadowej pionowej ruchu powietrza.
Istotne sg takze wysokos¢ zalegania poziomu kondensacji pary wodnej oraz charakterystyka
samych opaddéw (postaé, natezenie i czas trwania). Ze wzgledu na powyzsze, dla wykazania
przyczyny zrdznicowania wielkosci stezen analitow w prébkach poszczegdlnych epizodéw
opadowych przeprowadzono analize cyrkulacji atmosferycznej w okresie wystepowania opadu
oraz w dniach poprzedzajgcych wystgpienie opadu (H10).

W Polsce cyrkulacja atmosfery uwarunkowana jest rozktadem osrodkéw barycznych nad
Oceanem Atlantyckim i nad kontynentem euroazjatyckim, a zmiany ich potozenia decydujg
o tym, ze nad obszar Polski naptywajg zréznicowane genetycznie masy powietrza. Transport
zanieczyszczen wraz z masami powietrza odgrywa istotng role w ich globalnym obiegu, np.
bilans transgranicznego przenoszenia zwigzkdw azotu z obszaru Niemiec na obszar Polski
wynosi ponad sto ton N rocznie. Dla identyfikacji potencjalnych odlegtych Zrdédtowych
obszaréw zanieczyszczen wykonuje sie analizy trajektorii przemieszczania sie mas powietrza
nad punkt badai. Przeprowadzono analize zaleznosci pomiedzy cyrkulacja atmosferyczng
a ekstremalnym zanieczyszczeniem opadu atmosferycznego wyrazonym maksymalnymi
wartosciami stezed zwigzkdw azotu na terenie chronionego obszaru Wielkopolskiego Parku
Narodowego. Wyjatkowo duze zanieczyszczenie opaddw w tym zakresie przektada sie na
znaczng depozycje tych zanieczyszczen do ekosystemdédw. Do ewaluacji wykorzystano dane
z dni, gdy stezenie jondw w opadach, w tym amonowych i azotanowych V, byto znacznie
wyzsze od przecietnego i utrzymywato sie przez kilka kolejnych dni. Dla wyrdznionych dni
przeprowadzono analize sytuacji synoptycznych zaréwno w dniach poprzedzajacych,
jak i w dniu pobrania prébki. Do tego celu wykorzystano mapy synoptyczne z godziny 00.00
UTC publikowane przez IMGW oraz wykreslono mapy anomalii cisnienia dla wybranych dni.
Ponadto dla kazdego z analizowanych przypadkéw, wykorzystujgc model NOAA HYSPLIT
(http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php), dokonano analizy trajektorii przemieszczania sie mas
powietrza nad punkt badan w okresie do trzech dni przed pobraniem prébki (wystgpieniem
silnie zanieczyszczonego opadu). Analiza trajektorii ruchu powietrza na trzech wysokosciach
(500m, 3000m, 8000m) byta w tym przypadku znaczagcym uzupetnieniem danych uzyskanych
z map synoptycznych i umozliwita wskazanie prawdopodobnych obszaréw zrédiowych
zanieczyszczen.

Analiza sytuacji synoptycznych poprzedzajacych dni z ekstremalnymi wartosciami stezen
oznaczonych parametréw, w tym form azotu nieorganicznego w opadach atmosferycznych,
jak rowniez analiza trajektorii przemieszczania sie naptywajgcych nad miejsce badan mas
powietrza wykazata, iz najczesciej w takich przypadkach wystepowata pogoda zwigzana
z przechodzeniem frontdw atmosferycznych nad znacznymi obszarami kraju i zwigzanymi z tym
zjawiskiem opadami frontalnymi. Transport zanieczyszczenn wzrasta podczas zdarzen
frontalnych jako wynik wydajnego mieszania mas troposfery i duzej predkosci wiatru w gérnej
troposferze. We wszystkich analizowanych przypadkach adwekcja powietrza nad obszar badan
w warstwie mieszania nastepowata z kierunkéw kwadrantu zachodniego. Najczesciej
notowanym byt zachodni i pétnocno-zachodni kierunek naptywu mas powietrza. Adwekcja na
wiekszych wysokosciach w badanych ciggach dni zblizona byta w znacznym stopniu
z kierunkiem naptywu powietrza w warstwie mieszania. Trajektoria ruchu powietrza
w analizowanych przypadkach oraz sktad prébek mogg wskazywac réwniez na pewng role
zanieczyszczen emitowanych z niskich zrddet lokalnych, potozonych w sasiedztwie punktu
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pobierania prébek, szczegdlnie w okresie cieplejszym, podczas mniejszej dynamiki ruchu
powietrza.

Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze naptyw zanieczyszczonych mas powietrza nad
teren badan zdeterminowat sktad chemiczny opaddéw atmosferycznych, a oddziatywanie
dalekiego zasiegu miato wiekszg wage niz lokalne Zrdodta zanieczyszczen. Przyktad
przeprowadzonej analizy sytuacji synoptycznej dla opadu z dnia 20.02.2008 przedstawia
rysunek 7.

| O R S A )
.00 UTC 20.02.2008 ~ 1"y

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 2300 UTC 20 Feb 08
CDC1 Meteorological Data

LA OGSy

00.00 UTC 21.02.2008

SLP anomaly 20.02.2008

Rysunek 7

Sytuacja synoptyczna 19-21.02.2008; 3-dniowa trajektoria wsteczna na wys. 500 m n.p.m.
(tréjkaty), 3000 m n.p.m. (kwadraty) i 8000 m n.p.m. (kétka) (na dole, po prawej); mapa
anomalii ci$nienia na poziomie morza (na dole, po lewej)

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie zaawansowanych narzedzi wspierajgcych
interpretacje danych w analityce srodowiskowej umozliwia wykorzystanie wynikow badan do
formutowania wnioskdw nie do zaobserwowania w sposéb bezposredni. Zastosowanie tych
narzedzi znacznie podnosi wartos$¢ przeprowadzanej interpretacji.
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f) podsumowanie oraz najwazniejsze osiggniecia wynikajgce z cyklu powigzanych tematycznie
prac

Osiggniecie naukowe, stanowigce podstawe przedktadanego wniosku o przeprowadzenie
postepowania habilitacyjnego, obejmuje cykl dziesieciu prac naukowych, powigzanych
tematycznie, prezentujgcych réine aspekty wykorzystania metod chromatograficznego
rozdzielania do badan azotu nieorganicznego w zakresie analityki chemicznej i Srodowiskowe;.
Publikacje te sg efektem podejmowanych w ciggu 10 lat pracy tematéw badawczych, ktérych
cze$¢ zostata sfinansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyiszego. Badania
te wykonano w interdyscyplinarnych zespotach badawczych, celem podniesienia wartosci
interpretacyjnej uzyskanych wynikow.

Weryfikacji poddano metody badawcze stosowane do oznaczania azotu nieorganicznego,
co pozwolito na opracowanie nowych metod rdwnoczesnej analizy specjacyjnej azotu
w probkach o réznej matrycy. Nowo opracowany ukfad analityczny zaktadat zastosowanie
metod chromatograficznego rozdzielania jonéw NOs;, NO, i NH," w kolumnie
anionowymiennej, przy czym jon amonowy opuszczat kolumne analityczng niezatrzymany,
a nastepnie poddawany byt reakcji derywatyzacji pokolumnowej. Zastosowano detektor
UV-Vis (DAD). Zaproponowane metody cechuje: mozliwos¢ wykonania analizy szybko,
rownoczesne oznaczenie form utlenionych i zredukowanej, akceptowalne w badaniach
srodowiskowych granice wykrywalnosci, wysoka selektywnos$é, maty wptyw czynnikéw
przeszkadzajgcych, dobra liniowos¢ i odtwarzalno$é. Opracowane metody mogg by¢
wykorzystywane do szybkich i rutynowych oznaczen w laboratoriach badawczych.
Szczegdtowej analizie poddano wieloetapowy proces badan srodowiskowych, w tym przypadku
badan opaddéw atmosferycznych, w zakresie wskazania zaleznosci pomiedzy sposobem
prowadzenia eksperymentu, a uzyskanym wynikiem. Ocenie poddano réznice wynikajgce
z uwzglednienia czynnikéw, takich jak: miejsce, sposéb oraz czestotliwos¢ pobierania prébek,
rodzaj pobieranych prébek, czas oraz sposob ich przechowywania od momentu pobrania do
wykonania analizy, sposéb przygotowania prébki do analizy, analize fizyczng i chemiczng,
kontrole i interpretacje wynikéw. Wykazano, ze stosowanie odpowiednich metodyk zaréwno
w badaniach terenowych, jak i w laboratorium ma wptyw na uzyskanie wiarygodnego wyniku
eksperymentu a takze jest wymagane przy poréwnywaniu wynikdw wtasnych z danymi
literaturowymi, co stanowi istote dyskusji wynikdw badan srodowiskowych.

Ocenie poddano charakterystyke reaktywnego azotu atmosferycznego, wskazujgc procesy
emisji, transformacji, dystrybucji i depozycji jako kluczowych dla gospodarki azotowej
ekosystemow, oraz Ze zasadnicze znaczenie dla $rodowiska ma forma, w jakiej dany
pierwiastek wystepuje. Analiza specjacyjna azotu nieorganicznego umozliwita ocene profili
zanieczyszczen atmosferycznych na terenach poddanych rdéinej presji antropogenicznej
(Wielkopolski Park Narodowy i miasto Poznan).

Przeprowadzono réwniez badania azotu nieorganicznego w komponentach $rodowiska
ekosystemow chronionych. Opracowano profil zanieczyszczen zwigzkami azotu opaddéw
atmosferycznych na terenie Wielkopolskiego Parku Narodowego, stwierdzajgc wzrost udziatu
formy zredukowanej nad utleniong, co przektada sie na wiekszg depozycje azotu
zredukowanego do ekosystemow WPN, jednak fadunki krytyczne dla azotu nie zostaty
przekroczone. Stwierdzono znaczne rdznice zawartosci nieorganicznego azotu reaktywnego
pomiedzy poszczegdlnymi epizodami opadowymi oraz znaczne rdznice w profilu azotowym
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dla przypadkéw, gdy sumaryczna zawarto$¢ azotu nieorganicznego  wystepuje
na poréwnywalnym poziomie. Wykazano rdéwniez wptyw pobliskiej, duzej aglomeracji
miejskiej.

Przeprowadzono badania wéd i pokrywy lodowej wysokogorskich jezior z terendw
Tatrzanskiego Parku Narodowego, oraz pokrywy lodowej. Obserwuje sie poprawe jakosci wéd
Morskiego Oka i Czarnego Stawu pod wzgledem chemicznym wzgledem danych historycznych,
jednak wysoka depozycja zwigzkdw azotu, jak réwniez obserwowane przecigzenie srodowiska
ekosystemow wysokogérskich stanowig zagrozenie dla réwnowagi tych ekosystemow.
Unikatowe w skali swiatowej badania pokrywy lodowej obu jezior wskazujg na zréznicowane
stezenia poszczegdlnych jondw w czesciach stropowej, srodkowej i spggowej warstwy lodu,
zréznicowanie przestrzenne w obrebie tafli lodu na jeziorze oraz zmiennosé wieloletnia.
Wykazano, ze hydroekosystemy Tatrzaiskiego Parku Narodowego nadal podlegajg
zanieczyszczeniu reaktywnym azotem atmosferycznym w wyniku transregionalnego transportu
zanieczyszczen, czemu bardzo trudno jest przeciwdziataé.

Do interpretacji wynikow badan s$rodowiskowych zastosowano zaawansowane techniki
wspomagajace  interpretacje  danych, co umozliwito formutowanie  wnioskéw
nie do zaobserwowania w sposdb bezposredni. Techniki chemometryczne pozwolity na
poznanie ukrytych zaleznosci pomiedzy formami azotu a warunkami w strefie formowania
i ksztattowania opadéw w atmosferze. Przeprowadzono rdéwniez analize sytuacji
synoptycznych oraz trajektorii przemieszczania sie mas powietrza, co pozwolito na wskazanie
obszarow zrodtowych zanieczyszczen (oddziatywanie dalekiego zasiegu vs. lokalne).

Najwazniejsze osiggniecia:

— Dwie nowe metody réwnoczesnego oznaczania azotu nieorganicznego w formie utlenionej
(NO; i NO,) oraz zredukowanej (NH,") w préobkach wdd o réinej mineralizacji,
tj. w prébkach ultraczystych i zasolonych.

— Empiryczna weryfikacja laboratoryjnych i terenowych metod badawczych o istotnym
znaczeniu dla uzyskania wiarygodnego wyniku, ktéry umozliwia poréwnania literaturowe.

— Unikatowe wyniki badan opadéw atmosferycznych na terenie Wielkopolskiego Parku
Narodowego w zakresie profilu azotu i ich obcigzenia zwigzkami azotu.

— Aktualne wyniki badan wodd powierzchniowych jezior wysokogorskich na terenie
Tatrzanskiego Parku Narodowego oraz unikatowe w skali swiatowej badania chemiczne
pokrywy lodowej tych jezior.

— Zastosowanie analizy chemometrycznej i analizy meteorologicznej celem uzyskania
whioskow z badan nie do zaobserwowania w sposdb bezposredni.

— Woysoka warto$¢ poznawcza i utylitarna wynikéw badan zaprezentowanych w cyklu 10 prac
naukowych.
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4. Pozostate osiggniecia naukowo - badawcze.

Pozostate osiggniecia naukowo badawcze réwniez obejmujg zagadnienia z zakresu analityki
chemicznej i analityki Srodowiska. Ponizej przedstawiono inne, podjete po uzyskaniu stopnia
doktora, tematy badawcze wraz z cytowaniem literatury, gdzie zostaty opisane.

Badania zwigzkéw o znaczeniu biologicznym w prébkach srodowiskowych:
jony fluorkowe (1, 2, 14), glinu (4, 5) i rteci (7, 21, 23).

Badania wdd o réznej matrycy:
opadowych (11, 16, 18, 19, 23), powierzchniowych (6, 12, 24), podziemnych (5), gtebinowych
(13), roztwordw glebowych (4) oraz osadow atmosferycznych (20, 22).

Wykorzystanie technik chemometrycznych do oceny i pordwnania presji antropogenicznej
terendw miejskich i pozamiejskich prawnie chronionych (8, 9).

Wptyw warunkéw meteorologicznych na depozycje atmosferyczng zanieczyszczen (2, 17, 23).

Wptyw matrycy na oznaczanie nieorganicznych aniondw metodg chromatografii jonowej (3).

Popularyzacja informacji o charakterze naukowym; opracowania w literaturze popularno-
naukowej (10, 15, 24).
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