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,,Sposréd wszystkich pierwiastkéw obecnych w zywych organizmach
dla ekologii prawdopodobnie najwazniejszy jest fosfor”
G.E. Hutchinson, The phosphorus cycle in lakes
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fosfor reaktywny zwiazany w osadzie z glinem, mgP-g™' s.m.

aktywno$¢ fosfatazy alkalicznej

fosfor reaktywny uwalniany z osadu w warunkach zredukowanych, mgP-g™' s.m.

fosfor reaktywny zwiazany w osadzie z wapniem, mgP-g™" s.m.

chlorofil_a og6lny, mg-m™

wegiel organiczny w osadzie, mgC-g™ s.m.

rozpuszczony azot mineralny, mgN-dm™

fosfor reaktywny zwiazany w osadzie z zelazem, mgP-g™' s.m.

stala Michaelisa reakcji hydrolizy fosforanu p-nitrofenylo disodu (p-NPP) katalizowanej
przez fosfataze alkaliczna, uM

stosunek masowy rozpuszczonego azotu mineralnego do rozpuszczonego fosforu
reaktywnego w wodzie

rozpuszczony fosfor organiczny (niereaktywny), mgP-dm™

catkowity fosfor niereaktywny zwiazany w osadzie, mgP-g”' s.m.

pH w toni wodnej

rozpuszczony fosfor mineralny (reaktywny), mgP-dm™

rozpuszczony fosfor mineralny w wodzie migdzyosadowej, przeliczony na sucha masg
osadu, mgP-g™'s.m.

catkowity fosfor reaktywny zwiazany w osadzie, mgP-g” s.m.

rozpuszczony fosfor catkowity, mgP-dm'3

rozpuszczony fosfor catkowity w wodzie migdzyosadowej, przeliczony na suchg mase
osadu, mgP-g’s.m.

fosfor catkowity zwiazany w osadzie, mgP-g'l S.m.

rozpuszczony fosfor catkowity w toni wodnej, mgP-dm™

wskaznik stanu trofii obliczony na podstawie zawartosci chlorofilu_a

wskaznik stanu trofii obliczony na podstawie zawarto$ci fosforu catkowitego

maksymalna szybkos¢ reakcji hydrolizy fosforanu p-nitrofenylo disodu (p-NPP)
katalizowanej przez fosfataze alkaliczna, puM:h™!

Rozszerzenia oznaczen
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woda migdzyosadowa (interstycjalna)
warstwa naddenna wody
warstwa powierzchniowa wody
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Wstep

Obieg fosforu w ekosystemach wodnych od kilku dekad wchodzi w zakres wielu
badan. Jednym z gltéwnych powodéw tak duzego zainteresowania tym tematem jest ciagle
narastajacy problem przyspieszonej eutrofizacji wéd powierzchniowych. Zwigkszenie tempa
tego naturalnego procesu powoduje gwattowne pogorszenie jakosci wody, nadmierny rozwdj
fitoplanktonu, a w konsekwencji zarastanie i wyptycanie zbiornikéw wodnych. W drugiej
potowie XX wieku, wraz z postgpujacym zanieczyszczaniem wod powierzchniowych
zwigzkami biogenicznymi, rozwingly si¢ badania monitoringowe i eksperymentalne nad
przyczynami i tempem eutrofizacji ekosysteméw wodnych. Wykazaty one, ze w wigkszosci
przypadkéw  podstawowym  czynnikiem kontrolujacym rozwdj mikroorganizmow
planktonowych w wodzie jest zawarto$¢ fosforu. Niedobor tego pierwiastka w srodowisku
wodnym prowadzi do znacznego ograniczenia rozwoju biomasy, natomiast nadmiar zwykle
przyspiesza ten proces [White 1989; Vadineanu i Cristofor 1992; Forsberg 1993; Mineeva
1993; Boers i in. 1998; Siwek i in. 1999, 2000, 2001]. Jednak o trofii jeziora decyduje nie tyle
zawarto$¢ fosforu catkowitego w wodzie, ile jego gospodarka w toni wodnej i w osadach
dennych oraz dostgpno$¢ przyswajalnych dla organizméw jonéw fosforanowych [Dillon
i Rigler 1975; Jones i Lee 1982; White 1989; Lampert i Sommer 1996; Kajak 1998; Kentzer
2001; Siwek i in. 2001, 2002a]. Rozwijajace si¢ rownolegle badania na ochrong wéd przed
eutrofizacja wykazaly, ze redukcja zewnetrznych zrédet fosforu w wigkszosci przypadkow
nie prowadzi do ograniczenia tempa tego procesu, a poprawa stanu troficznego wod jest
obserwowana dopiero po kilku latach [Sas 1990; Boers i in. 1992; Quaak i in. 1993; Lampert
i Sommer 1996; Koc i Skwierawski 2004a]. Gléwna przyczyng tego zjawiska jest wtérne
zanieczyszczenie wod fosforem odtozonym w osadach dennych.

W osadach dennych kumuluje si¢ o wiele wigcej fosforu niz w pozostatych
sktadowych ekosysteméw jeziornych. Przewaga fosforu jest tak znaczna, ze w wigkszosci
przypadkéw okoto 90% tacznej zawartoéci fosforu znajduje si¢ w powierzchniowej warstwie
osadéw dennych o grubosci 10 cm [Lampert i Sommer 1996; Kajak 1998; Kentzer 2001;
Sobczynski i Joniak 2009], a trzycentymetrowa powierzchniowa ich warstwa moze zawiera¢
72-88% tego pierwiastka [Kajak 1998]. Badania nad przemieszczaniem fosforu w interfazie
osad-woda do tej pory nie pozwolity na jednoznaczne okre$lenie mechanizméw tego procesu.
Weiaz obserwuje si¢ duza rozbiezno$¢ migdzy badaniami laboratoryjnymi i badaniami
prowadzonymi w warunkach in situ, wynikajacg z réznych proceséw mobilizacji i transportu
fosforu, silnego wptywu czynnikéw $rodowiskowych, a takze specyficznych cech kazdego
zbiornika wodnego [Gawroniska 1994]. Wyrazne réznice wystepuja pomiedzy Pplytkimi,
polimiktycznymi zbiornikami wodnymi a glgbokimi, stratyfikowanymi jeziorami. Plytkie
zbiorniki wodne, w przeciwienstwie do jezior glebokich, charakteryzuja Si¢ przewaga
pionowej wymiany energii i masy z otoczeniem nad pozioma [Drwal i Lange 1985; Bielecka
2009]. Wplywa to na znaczne odrgbnosci w zakresie cech $rodowiska wodnego i prowadzi do
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matej poréwnywalnosci intensywnos$ci mechanizméw przemieszczania fosforu w zbiornikach
o réznej glebokosci [Bartoszek 2007; Sobezynski i Joniak 2008].

Szacuje sig, ze w skali roku w glebokich jeziorach fadunki fosforu uwalniane ze Zrédet
wewnetrznych sg dziesigciokrotnie mniejsze niz doptywajace z zewnatrz, natomiast
w plytkich jeziorach sa kilkakrotnie wigksze [Ulen 1978; Knuuttila i in. 1994]. Zatem procesy
przemieszczania fosforu w interfazie osad-woda w ptytkich zbiornikach wodnych moga mieé¢
wigkszy wplyw na ich stan troficzny oraz tempo zarastania i wyptycania w poréwnaniu
ze stratyfikowanymi jeziorami. Autorzy wigkszosci prac z zakresu przemieszczania fosforu
w plytkich zbiornikach wodnych nie uwzgledniaja catego ekosystemu wodnego, ale badaja
zazwyczaj tylko osad [Sgndergaard i in. 1996; Andersen i Ring 1999] lub osad wraz z woda
mig¢dzyosadowa [Boers i de Bles 1991]. Osad denny powszechnie jest traktowany jako trwaty
element ekosystemu wodnego, nieulegajacy istotnym sezonowym zmianom w cyklu
rocznym. Nie dotyczy to raczej fosforu zdeponowanego w powierzchniowej warstwie osadu
w plytkich zbiornikach wodnych, bedacego w poczatkowej fazie zestalenia. Osad ten
pozostaje w ciagtym kontakcie z warstwa wody naddennej, w ktérej zawarto$¢ fosforu
w cyklu rocznym moze zmieniaé sie nawet o kilkaset procent, a 10-80% tego pierwiastka jest
kumulowanego w osadach dennych [Boers i in. 1998; Kentzer 2001]. Dotyczy to szczeg6lnie
okresu wegetacyjnego glonéw, podézas ktérego, ze wzgledu na wysoka temperaturg, nasilaja
si¢ zar6wno abiotyczne, jak i biotyczne procesy odpowiedzialne za przemieszczanie fosforu
w interfazie osad-woda. W niewielu pracach badane byty mechanizmy przemieszczania
fosforu w zbiornikach, ktérych zlewni¢ stanowia gléwnie tereny uzytkowane rolniczo.
W zbiornikach tych sktad chemiczny wody powierzchniowych jest rézny niz w pozostatych
ekosystemach wodnych. Dotyczy to zwlaszcza zwiazkéw biogenicznych, np. $redni stosunek
TN:TP w tych wodach wynosi 100:1 i jest czterokrotnie wigkszy niz w naturalnych
ekosystemach wodnych [Sapek 2001b].

W wigkszosci prac mechanizmy determinujace tempo przemian i przemieszczania
fosforu badano w plytkich, niestratyfikowanych jeziorach o powierzchni powyzej 100 ha
[Boers i de Bles 1991; Sgndergaard i in. 1996; Kufel i Kufel 1997; Boers i in. 1998; Andersen
i Ring 1999; Gervais i in. 1999; Kentzer 2001]. Brakuje prac z tego zakresu dotyczacych
matych zbiornikéw wodnych. Mate zbiorniki wodne bez statego naturalnego odptywu, zwane
,oczkami wodnymi”, sg szczeg6lnie podatne na degradacj¢. Badania 77 matych zbiornikéw
wodnych wykazaty, ze w ciagu ostatnich 150-200 lat ich pojemnosé zmniejszyta si¢ z okoto
2,0 min m’® do 0,20 mln m°, a powierzchnia — z 1,0 mln m’ do 0,22 mln m? [Mioduszewski
2006]. Zbiorniki te charakteryzuja si¢ wewnetrzna jednorodnoscia Srodowiska wodnego,
ktére ma bezposredni kontakt z osadem dennym (tzw. dno czynne), co znacznie intensyfikuje
oddziatywanie osadow dennych na produkcje pierwotna. W efekcie mate zbiorniki wodne
tworzg obiekty, w ktorych jest mozliwe prowadzenie wnikliwych badan nad mechanizmami
przemieszczania fosforu w interfazie osad-woda,

Znajomo$¢ zmian stgzenia mineralnych potaczen fosforu w fazie wodnej i osadzie
dennym oraz mechanizméw ich przemieszczania ma duZe znaczenie przy szacowaniu
autochtonicznych rezerw tego pierwiastka i jego mobilnosci. Ponadto wiedza ta jest
niezbgdna przy ocenie i modelowaniu trofii Srodowiska wodnego oraz wdrazaniu dziatan
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ochronnych ograniczajacych tempo jego eutrofizacji np. przez dobér odpowiednich metod
rekultywacji wod. Osady denne, ze wzgledu na swoje wlasciwosci sorpcyjne, w wodach
naturalnych sa no$nikiem nie tylko fosforu, ale takze innych zanieczyszczen
antropogenicznych. Badania nad mechanizmami uwalniania fosforu z osadéw dennych mozna
uogoblni¢ dla niektérych z tych zanieczyszczen, np. metali cigzkich lub pestycydéw [Stumm
i Morgan 1996; Baldwin iin. 2002], dlatego okredlenie roli osadéw dennych jako
autochtonicznego zrédta fosforu w matych zbiornikach wodnych ma znacznie wigksze
znaczenie.

Celem niniejszej rozprawy jest przedstawienie zachowania si¢ w cyklu sezonu
wegetacyjnego frakcji mineralnego fosforu w toni wodnej i interfazie osad-woda w matych
zbiornikach wodnych zlokalizowanych na terenach wiejskich. Uwzgledniono takze wptyw na
badany proces wybranych abiotycznych i biotycznych parametréw wody i osadu, zwiazanych
ze stanem troficznym wéd oraz z procesami wymiany jondw fosforanowych na granicy faz
osad-woda. Podjeto probg wskazania najwazniejszych mechanizméw uwalniania jonéw
fosforanowych z osadéw dennych. Analiz¢ danych przeprowadzono z podzialem cyklu
wegetacyjnego na sezony meteorologiczne.

W rozprawie wykorzystano wyniki badan wlasnych obejmujacych okreslenie:

— mineralnych form fosforu w powierzchniowej warstwie osadéw dennych, w wodzie
miedzyosadowej i w toni wodnej oraz mechanizméw rzadzacych zachowaniem sig tych form;

— czynnikéw regulujacych sezonowa zmienno$¢ wystgpowania fosforu catkowitego
i jego nieorganicznych form w powierzchniowej warstwie osadéw dennych w poréwnaniu
z parametrami opisujacymi stan troficzny badanych zbiornikéw;

— roli enzyméw fosfohydrolitycznych w mobilizacji jonéw fosforanowych w wodach
i osadach dennych;

— roli wybranych metali wielowarto$ciowych w przemieszczaniu mineralnych form
fosforu w interfazie osad-woda podczas sezonu wegetacyjnego.
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2. Mechanizmy przemieszczania fosforu miedzy wodg i osadem
2.1. Odkladanie fosforu w osadach dennych

W trakcie podstawowych proceséw przemiany materii organicznej i mineralnej, ktére
zachodza w $rodowisku wodnym, wszystkie pierwiastki biogeniczne, czyli wegiel, azot,
siarka i zelazo ulegaja procesom utleniania i redukcji. Fosfor jako jedyny nie zmienia w tych
przemianach swojego stopnia utlenienia (+5), wyjatkiem jest fosforiak PHj, powstajacy
w warunkach silnie anaerobowych. Uwalniang lub przenoszona w rakcjach chemicznych
forma fosforu sa jony: fosforanowe(V) - PO,>, wodorofosforanowe(V) — HPO4*
i diwodorofosforanowe(V) — H,PO4. W $rodowiskach stodkowodnych fosfor wystepuje
w zwiazkach mineralnych i organicznych w formach: czastkowej (zwanej partykularng),
koloidalnej i rozpuszczonej. W praktyce jako frakcje rozpuszczong traktuje si¢ potaczenia
fosforu, ktére przechodza przez filtr o wielkosci poréw 0,45 pm [EN 1996]. Frakcja ta jest
definiowana jako fosfor teaktywny, zawiera wymienione juz jony fosforanowe oraz
chemicznie labilne, drobnoczasteczkowe organiczne zwigzki fosforu. Pule fosforu
organicznego stanowia pochodne fosforu pochodzenia biologicznego, do ktérych naleza
gléwnie monoestry i diestry kwasu ortofosforowego [Lampet i Sommer 1996].

Proces wiazania jonéw fosforanowych w osadach dennych odbywa si¢ posrednio
w toni wodnej oraz bezposrednio w strefie przydennej. Podstawowym mechanizmem
odktadania fosforu z toni wodnej do osadu jest proces jego sedymentacji w postaci sestonu,
czyli czastek unoszacych si¢ w wodzie. Fosfor partykularny tworza potaczenia mineralne,
mineralno-organiczne, organiczne oraz zywe organizmy [Kajak 1998]. Seston mineralny
stanowi pochodzaca z erozji zlewni zawiesina, np. material glebowy lub fragmenty skat
macierzystych. Druga cze$¢ mineralnych potaczen fosforu powstaje w natlenionych
warstwach wody w wyniku proceséw adsorpcji lub stracania rozpuszczonych frakcji fosforu
z udziatem zwiazkéw nieorganicznych. Williams i Mayer [1972] wyréznili w tym procesie
trzy mechanizmy wiazania fosforu: stracanie z zelazem i manganem, adsorpcjg na mineratach
ilastych i amorficznych tlenkach wodorotlenkach metali tréjwartoéciowych —oraz
wsp6lstracanie z udziatem jonéw wapnia i weglanu wapnia. Ten ostatni mechanizm jest takze
zwiazany z aktywnoscia biologiczna w toni wodnej. W §rodowisku zasadowym dochodzi do
powstawania tzw. biogenicznych hydroksyapatytéw (Cas(PO4);OH), ktére wytracaja Si¢
w postaci drobnych krysztatéw i adsorbuja na weglanie wapnia w trakcie biologicznego
odwapnienia wody [Koschel i in. 1983; Golterman 1984; Koschel 1997; Dittrich i Koschel
2002]. Fosfor organiczny dostaje si¢ do osadéw wraz z zawierajaca materig organiczng
zawiesina, tworzong gtéwnie przez obumarle czastki organizméw i wydaliny zwierzat.

Podstawowym procesem prowadzacym do odkladania fosforu w strefie przydenne;
jest adsorpcja rozpuszczonych frakcji fosforu na czastkach osadu Wwykazujacych
powinowactwo do jonéw fosforanowych. Adsorbentami jonéw fosforanowych W osadzie sg
uwodnione tlenki wodorotlenki zelaza i glinu, mineraly ilaste i czastki weglanéw wapnia.
Golterman [1984, 1988b] uwaza, ze W tym procesie najwickszy udzial w wiazaniu fosforu
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maja dwa zasadnicze mechanizmy: adsorpcja rozpuszczonych fosforanéw na uwodnionych
tlenkach i wodorotlenkach zelaza FeOOH oraz ich wspétstracanie z weglanem wapnia. Inni
autorzy wskazuja, ze najwazniejszymi zwigzkami odpowiadajacymi za proces adsorpcji
anionéw na osadach dennych sa tlenki i wodorotlenki metali tréjwartosciowych, gtéwnie
glinu i zelaza, pokrywajace powierzchni¢ czastek osadéw dennych [Goldberg i Sposito 1984;
Baldwin i in. 2002]. Dominujaca role zelaza w inaktywacji fosforu potwierdzaja wyniki wielu
badan [Mortimer 1941; Lijklemal980; Niirnberg 1988; Dillon i in. 1990; Sgndergaard i in.
1992; Pettersson i Amirad 1998; Sobczynski i Glosifiska 2001; Wu i in. 2001; Jiang i in.
2006]. Goldberg i Sposito [1984] wykazali, ze rola glinu w wiazaniu jonéw fosforanowych
w osadach dennych jest znacznie mniejsza niz w glebach. W glebie gtéwna pule
nieorganicznego fosforu tworza potaczenia z zelazem, wapniem, glinem i mineratami
ilastymi. W osadach dennych zelazo wystepuje m.in. w postaci FeEOOH, ktdra charakteryzuje
si¢ wigksza pojemnos$cig sorpcyjna w stosunku do jonéw fosforanowych niz wodorotlenek
itlenek glinu. Zawartos¢ FeOOH w osadzie jest uzalezniona od potencjatu elektrycznego
i pH, gdyz w beztlenowych warunkach zelazo(Ill) w tym zwiazku moze redukowaé si¢ do
zelaza(Il), co prowadzi do uwalniania si¢ rozpuszczalnych fosforanéw. W warunkach
beztlenowych, kiedy siarka redukuje si¢ do jonéw siarczkowych, proces ten moze znaczaco
ogranicza¢ wigzanie fosforu w osadach. Dzieje si¢ tak, gdyz zelazo trwale wiaze sig
z osadami, tworzac trudno rozpuszczalne siarczki zelaza(Il) FeS [Bostrom i in. 1988a;
Kleeberg 1997]. Wedtug Goltermana [1984] przemiany migdzy formami FeOOH/FeS maja
wigkszy wptyw na adsorpcje fosforu w plytkich wodach niz glgbokich. W procesie wigzania
fosforu na powierzchni osadéw oprécz mechanizméw abiotycznych istotng rolg odgrywaja
takze mechanizmy biotyczne, ktére polegaja na pobieraniu i asymilowaniu jonéw
fosforanowych przez peryfiton, czyli bakterie, glony i zwierzeta porastajace substraty
zanurzone w wodzie [Paulsson i in. 2000, 2002; Zhou i in. 2007].

Zaréwno w toni wodnej, jak i na granicy faz osad-woda jony fosforanowe, podobnie
jak jony amonowe oraz kationy metali, sa wigzane przez rozpuszczone i partykularne
substancje humusowe [Gérniak 1996]. W przypadku jonéw fosforanowych jest to proces
sorpcji wymiennej, przebiegajacy z udziatem kationéw metali wielowartosciowych (gtéwnie
zelaza, wapnia i glinu), ktérymi sq wysycone substancje humusowe.

2.2. Mobilizacja fosforu z osadéw dennych w ekosystemach wodnych

Osady denne w skali ekosystemu jeziornego stanowia niemal niewyczerpalne zrédto
fosforu [Koc i Skwierawski 2004a; Skwierawski 2004]. Szacuje sig, ze ponad 90% fosforu
wykorzystywanego do tworzenia biomasy w procesach produkcji pierwotnej i wtérnej jest
uwalnianego z osadow dennych, a autochtoniczne tadunki tego pierwiastka moga by¢ wigksze
od tadunkéw wprowadzanych ze zlewni. Gdy zewnetrzne Zrédta fosforu ulegaja zmianie,
osady denne petnia funkcje buforu op6zniajacego zmiany troficzne zbiornika wodnego. Przy
nadmiernych stezeniach fosforu w wodzie osady moga dziata¢ jak putapka fosforowa, a po
zmniejszeniu stezenia tego pierwiastka w gornej warstwie wody moga stanowié jego giéwne
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zrédto [Kentzer 1992; Lampert i Sommer 1996]. Taka tendencj¢ obserwuje si¢ po
zmniejszeniu tadunkéw zanieczyszczen odprowadzanych do zbiornika. W wodzie ponad
osadem nastgpuje wyostrzenie gradientu dyfuzji i w efekcie w ciggu kilku nastgpnych lat
wezesniejsze odlozonie fosforu w osadach moze doprowadzi¢ nawet do przejsciowego
wzrostu stgzenia jego zwiazkéw w wodzie.

Ilos¢ fosforu ogdlnego uwalnianego z osadéw dennych do wody jest ogromnie
zréznicowana, zmienia si¢ w zakresie od 1 do kilkuset mg P-m>d™" [Gotachowska 1971].
Tylko czg$¢ fosforu zwigzanego w osadzie moze by¢ przywrécona do obiegu biologicznego
w ekosystemie wodnym w wyniku proceséw fizyczno-chemicznych. Fosfor w takiej postaci
tworzy frakcje reaktywne, ktére moga by¢ mobilizowane do wody. Pozostaty fosfor wchodzi
w sktad gtéwnie potaczefn organicznych oraz trudno rozpuszczalnych mineratléw (np.
wiwianitu, waryscytu), tworzac frakcje niereaktywne [Psenner i in. 1988]. Istotnymi
czynnikami abiotycznymi wplywajacymi na opisywany proces mobilizacji fosforu sa:
potencjat elektryczny, pH, temperatura na granicy faz osad-woda, gradient st¢zen jonéw
fosforanowych w wodzie naddennej oraz powierzchnia osadéw dennych. Wpltywaja one na
rozpuszczalno$é wigkszosci zwiazkéw fosforu, procesy sorpcyjne oraz tempo mineralizacji.
Intensywno$¢ tych proceséw zwykle wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ st¢zenia jonow
fosforanowych w wodzie.

Pierwsze teorie opisujace procesy wymiany jonéw fosforanowych z udzialem osadéw
dennych wigzaty ja gtdwnie z przemianami chemicznymi zelaza [Mortimer 1942]. Nast¢pne
teorie wykazaty, ze mechanizmy rzadzace ta wymiang s znacznie bardziej skomplikowane,
gdyz sktada si¢ na nie szereg proceséw fizycznych, biologicznych oraz chemicznych. Nadal
za podstawowy mechanizm kontrolujacy proces mobilizacji jonéw fosforanowych uwaza si¢
cykl fosforowo-zelazowy, w ktérym dochodzi do wzrostu rozpuszczalnosci zwiazkéw zelaza
i fosforu w wyniku redukeji jonéw zelaza(IIT) do jonéw zelaza(Il) [Lijklema 1980; Niirnberg
1988; Dillon i in. 1990; Sgndergaard i in. 1992; Pettersson i Amirad 1998; Wu i in. 2001;
Jiang i in. 2006]. Jest on kontrolowany gitéwnie przez potencjat elektryczny. G6rna warto$é
tego potencjatu, ponizej ktérej zanikaja formy utlenione, oraz dolna, ponizej ktérej wystepuja
formy zredukowane Zzelaza, wynosza, odpowiednio, 300 i 200 mV [Mortimer 1941, 1942].
Zaobserwowano, ze w warunkach anaerobowych nastgpuje trzykrotnie szybszy powrét
fosforanéw do toni wodnej niz w warunkach aerobowych. W anaerobowym $rodowisku wody
migdzyosadowe zawieraja bardzo wysokie stezenia fosforanéw, wynoszace 7-10 mg P.dm™
[Kajak 1998]. Kolejnym waznym procesem prowadzacym do uwolnienia fosforu z osadow
jest rozpuszczanie zwiazkéw tego pierwiastka z wapniem, kontrolowane gtéwnie przez pH
$rodowiska. W kwasnym $rodowisku powstaja dobrze rozpuszczalne diwodorofosforany(V)
wapnia (Ca(HPOy),), a w zasadowym trudno rozpuszczalne wodorofosforany(V) wapnia
(CaHPOy) oraz fosforany(V) wapnia (Cas(PO4),), ktére moga przeksztatci¢ si¢ w hydroksy-
i fluoroapatyty.

Fosforany, uwolnione do wody migdzyosadowej, dyfunduja, zgodnie z gradientem
stezen, z warstwy osadu do wody naddennej. Dotyczy to zwlaszcza jezior stratyfikowanych,
w ktérych dyfuzja molekularna jest podstawowym mechanizmem transportu fosforu ze strefy
glebinowej charakteryzujacej sie brakiem wiasnych producentéw [Golterman 1988a; Boers
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ide Bles 1991]. Nastgpnie w procesach mieszania, a zwlaszcza wiosennej i jesiennej
cyrkulacji termicznej, wody przydenne wzbogacaja w fosforany wody powierzchniowe.
Zwiazki te, po wbudowaniu w seston, w znacznej mierze ponownie sedymentujg i pozostaja
w strefie niemieszanej przez caty okres stagnacji letniej. Mieszanie, bedace jednym
z najistotniejszych proceséw warunkujacych szybko$¢ obiegu materii, jest $cile zwiazane
z kolejnym procesem zachodzacym na granicy faz osad-woda, jakim jest resuspensja osadéw,
czyli fizyczne przemieszczanie czastek osadéw dennych spowodowane ruchem wody [Dillon
i in. 1990; Wisniewski 1995; Kajak 1998]. Wisniewski [1995] wykazal, Ze resuspendujace
osady wydzielaja nawet 10-20-krotnie wigcej fosforanéw niz osady niepoddane resuspensji.
Badania 31 zeutrofizowanych jezior w Danii wykazaty, ze duzy wptyw na proces uwalniania
fosforu z osadéw ma zawarto$é¢ azotan6w(V), ktére sa akceptorem elektronéw i zmieniajg
potencjat elektryczny. Jezeli stezenia azotan6w(V) byty ponizej 0,1 mgN .dm™, wydzielanie
fosforanéw stawato si¢ bardzo intensywne, przy wyzszych st¢zeniach szybkos$¢ procesu
zmniejszata si¢ i w zasadzie zanikata przy st¢zeniu okoto 1 mgN-dm’3 [Andersen 1982].

Oprécez czynnikéw abiotycznych na proces uwalniania reaktywnego fosforu z osadéw
dennych istotny wptyw maja czynniki biotyczne. Naleza do nich aktywnos$¢ pokarmowa
zooplanktonu [Giide 1985; Jurgens i Giide 1990] oraz aktywno$¢ mikroorganizméw, ktére
w catym ekosystemie wodnym produkuja enzymy fosfohydrolityczne katalizujace reakcje
hydrolizy trudno rozpuszczalnych substancji organicznych zawierajacych fosfor [Berman
1970; Smith i Kalff 1981; Chrést i Overbeck 1987; Jansson iin. 1988; Vrba i in. 1993;
Kawecka i Eloranta 1994; Yiyong i Xinyu 1997; Barik i in. 2001; Siuda 2001]. Obok
pozakomérkowych proceséw enzymatycznego rozktadu w osadach zachodza procesy autolizy
prowadzace do mineralizacji substancji organicznych przez bakterie [Heath i Edinger 1990]
i glony [Lean i Nalewajko 1976].

Osobna grupa badaf nad procesami wymiany jonéw fosforanowych w interfazie osad—
woda wskazuje na interakcje zachodzace migdzy mechanizmami biotycznymi i abiotycznymi.
Przyktadem moze by¢ wplyw organizméw bentosowych na procesy resuspensji i mieszania
wdd. Z jednej strony moga ogranicza¢ te procesy w wyniku produkcji polisacharydéw przez
fitobentos (glownie okrzemki i sinice). Powstate polimery konsoliduja powierzchniowa
warstwe osadu do gigbokosci 5 mm i w efekcie resuspensja osadéw pokrytych organicznym
biofilmem wymaga 2-4-krotnie wyzszych predkosci krytycznych [Prepas i in. 1990].
Z drugiej strony aktywnos¢ organizméw bentosowych, zaréwno ta fizjologiczna (ekskrecja),
jak i mechaniczna (wzburzanie powieréchni osadu), zazwyczaj intensyfikuje wymiang wody
naddennej i interstycjalnej, co w efekcie moze kilkakrotnie zwigkszy¢ rozpuszczalnosé
fosforanéw [Lampert i Sommer 1996; Kajak 1998]. Innym przyktadem jest mikrobiologiczna
redukcja jonéw zelaza(Ill), zachodzaca z udzialem bakterii redukujacych azotany. Kiedy
stezenie azotan6w zmniejsza si¢ ponizej wartosci krytycznej stezenia, bakterie te
wykorzystuja jako akceptor elektronéw zelazo(III) [Jones i in. 1983].
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2.3. Odre¢bnos$¢ matych zbiornikéw wodnych

W jeziorach z pelng stratyfikacja termiczng gtéwnym mechanizmem wptywajacym na
funkcjonowanie ekosysteméw wodnych jest sprzezenie zwrotne migdzy strefa biotyczng
i abiotyczng. Z jednej strony $wiatto decyduje o zasiggu zyciowym fitoplanktonu, z drugiej
silny rozw6j organizméw doprowadza do zaniku promieniowania fotosyntetycznie aktywnego
i wyczerpywania biodostgpnych form fosforu [Sobczynski i Joniak 2008]. W jeziorach
ptytkich znacznie wigkszy wptyw na produkcj¢ pierwotng wywieraja osady denne, ktére maja
bezposredni kontakt ze strefa eufotyczng. Mate zbiorniki wodne charakteryzuja sig
wewnetrzng jednorodno$cig $rodowiska wodnego oraz silnym zdeterminowaniem cech
fizycznych i chemicznych wody warunkami lokalnymi [Drwal i Lange 1985; Skwierawski
2003, 2004]. W ptytkich zbiornikach stosunek powierzchni osadu do objetosci wody jest
znacznie wiekszy niz w zbiornikach gigbokich, a czynniki kontrolujace przemieszczanie si¢
fosforu na granicy faz osad-woda moga ulega¢ gwattownym zmianom [Wisniewski 1995].
W czasie falowania (np. pod wptywem wiatr6w), ktére moze by¢ przyczyng dynamicznie
czynnego charakteru calej objetosci matych zbiornikéw, intensyfikuja si¢ procesy mieszania
i resuspensji osadéw, a tym samym uwalniania fosforu [Drwal i Lange 1985; Sg¢ndergaard
iin. 1992; Kubiak i Térz 2005]. Natomiast podczas nawet bardzo krétkich okreséw braku
falowania (trwajacych kilka, kilkanascie godzin) przy dnie moga powstawaé deficyty
tlenowe, co takze intensyfikuje procesy uwalniania fosforanéw [Kajak 1998]. W efekcie
osady denne z plytkich zbiornikéw moga w pewnych sytuacjach uwalnia¢ bardzo duza ilos¢
fosforanéw, poréwnywalng z iloscig uwalniang z osadéw profundalowych jezior glebokich
[Wisniewski 1995]. Inni autorzy twierdza, ze bardzo czgsta resuspensja osadéw w ptytkich
jeziorach (kilka razy w sezonie wiosennym i letnim) raczej zapobiega wydzielaniu
fosforanéw z osadu przez natlenianie ich powierzchniowej warstwy [Nalepa i in. 1991].
Kolejnym czynnikiem ograniczajacym uwalnianie fosforanéw moze by¢ obecno$¢ jonow
azotanowych(V), ktére w przypadku matych, produktywnych zbiornikéw bez stratyfikacji
termicznej hamuja ten proces juz przy stgzeniach wigkszych niz 0,5 mgN-dm™ [Andersen
1982]. Istotne znaczenie w przemieszczaniu si¢ fosforu w interfazie osad—woda w ptytkich
zbiornikach wodnych maja takze procesy fotodegradacji trudno uwalnianych zwiazkow
fosforu [Franco i Heath 1982; Jones i in. 1982; De Haan 1992; Wetzel i in. 1995; Gérniak
1996; Jiang i in. 2006]. Zwierciadto wody matych zbiornikéw wodnych absorbuje podobna
ilo§¢ promieniowania stonecznego na jednostkg¢ powierzchni jak wigkszo$¢ duzych jezior
potozonych w tej samej strefie klimatycznej, ale udziat objetosci stref $wietlnych w ogélnej
pojemnosci zbiornika przekracza 50% [Drwal i Lange 1985]. W efekcie w zbiornikach
polimiktycznych stgzenie fosforu w wodzie w sezonie zimowym i wiosennym jest zazwyczaj
najnizsze, a w lecie zwykle jest wigksze niz wiosng lub nie wykazuje istotnej s€ZONOWosci
zmian w cyklu roku [Koc i in. 2001; Skwierawski 2004].

Do polimiktycznych zbiornikéw wodnych naleza tzw. oczka wodne. Sa to mate,
naturalne lub sztuczne zaglebienia wypelnione woda [Mioduszewski 2006], 0 powierzchni
mniejszej niz 1 ha, ksztatcie kolistym i glgbokosci nieprzekraczajacej 3 m. Nie maja one statego
naturalnego odptywu, a zwierciadto ich wody podlega wahaniom w ciggu roku [Bielecka 2009].
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Naturalne oczka wodne wystepuja w zasadzie na terenie calego kraju, lecz zduzym
zréznicowaniem zageszczenia. Najwigeej takich zbiornikéw wystgpuje na Pomorzu, Warmii,
Mazurach i w Wielkopolsce [Bielecka 2009]. Mate zbiorniki wodne zlokalizowane na
obszarach wiejskich to nie tylko wazna czg$¢ krajobrazu, ale takze podstawowy element matej
retencji. Zbiorniki te petnig réwniez wiele funkcji biocenotycznych, fizjocenotycznych
i klimatycznych. Stanowia bariery biogeochemiczne, ktére bedac centrum akumulacji fosforu
w obrgbie swoich mikrozlewni, ograniczaja migracj¢ sktadnikéw biogenicznych do wéd
powierzchniowych i podziemnych [Cooper i Knight 1990; Mioduszewski 1997, 2006; Koc i in.
2001; Skwierawski 2003, 2004]. Ta ostatnia funkcja matych zbiornikéw wodnych jest
szczegolnie istotna ze wzglgdu na obszarowy charakter zanieczyszczen pochodzenia rolniczego.

Najwigkszym zagrozeniem dla matych zbiornikéw wodnych jest intensyfikacja
rolnictwa, ktéra nastapita w ciggu ostatnich stu lat [Bielecka 2009]. Najszybciej zanikaja mate
oczka wodne, a sposréd zbiornikéw wystepujacych na obszarach o niezmienionym sposobie
uzytkowania najwigcej akwenéw (74%) zanikto na polach uprawnych [Bosiacka i Piefikowski
2003, 2004]. Jest to konsekwencja nie tylko melioracji odwodnieniowych, ale takze
nadmiernej iloéci fosforu, ktérego gléwnym antropogenicznym zrédiem sa nawozy
fosforowe. W krajach europejskich, w wyniku nawozenia gleb fosforem pochodzacym
z zasobow naturalnych, gleby uzytkéw rolnych wzbogacono przecigtnie o 1 tong P,Os na
hektar, i to w postaci bardziej reaktywnej niz apatyt — gtéwny mineral materiatu
glebotwoérczego. W miarg zwigkszania zasobnosci gleb w fosfor pierwiastek ten staje si¢
wnich coraz bardziej reaktywny i narasta zagrozenie jego rozproszeniem do zasobow
wodnych [Sapek 2001a, 2001b, 2009]. Liczne badania potwierdzaja, ze szczeg6lnie narazone
na eutrofizacje sa wody powierzchniowe, ktérych zlewnie stanowig tereny zagospodarowane
rolniczo [Lossow i Wigctawski 1991; Taylor i in. 1992; Sobczynski i in. 1996; Skwierawski
i Szyperek 2002; Skwierawski 2003]. W wielu matych zbiornikach wodnych osady denne
stanowig tak duzy rezerwuar fosforu, ze wymagaja zabiegéw rekultywacyjnych [Koc i in.
2001; Skwierawski 2004; Mioduszewski 2006: Bielecka 2009]

Mate zbiorniki wodne ze wzgledu na duze walory przyrodnicze i funkcje, jakie petnig
w krajobrazie rolniczym, musza by¢ chronione przed degradacja i ladowieniem. Badania nad
rolg fosforu w procesach degradacji matych zbiornikéw wodnych ograniczaja si¢ zazwyczaj
do ich monitoringu [Zerbe i in. 1997; Joniak i in. 2006] lub do oceny wptywu naturalnych
cech zlewni i stopnia nasilenia jej antropopresji na akumulacj¢ fosforu w tych zbiornikach
[Koc i in. 2001; Koc i Skwierawski 2004a; Skwierawski 2004]. O poziomie eutrofizacji
i stanie degradacji matych zbiornikéw wodnych decyduja nie tylko oddziatywania czynnik6w
zlewniowych, ale takze wewnetrzna gospodarka fosforem w zbiorniku. W pracy podjeto
prébe okreslenia zachowania si¢ w cyklu sezonu wegetacyjnego frakeji mineralnego fosforu
w toni wodnej i interfazie osad-woda w matych zbiornikach wodnych zlokalizowanych na
terenach wiejskich.
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3.1. Opis terenu badan

Badania prowadzono w pigciu bezodptywowych matych zbiornikach wodnych
o charakterze oczek wodnych, ze stale wystgpujacym zwierciadlem wody, potozonych
na terenie Szczecifiskiego Parku Krajobrazowego. Badane zbiorniki sa umiejscowione
na terenach z réznie zagospodarowang zlewnia wiasciwa. Zbiorniki O1 i M1 znajduja sie
na terenie pola golfowego Binowo (14°39°03”E, 53°19°04"N, 14°38°56”E, 53°19°09”"N).
Obydwa obiekty to bardzo mtode zbiorniki, utworzone przez ograniczenie odptywu wéd
powierzchniowych i czgsciowe ich podpigtrzenie. Prace te byty wykonane w potowie lat 90.
ubiegtego wieku przy okazji tworzenia pola golfowego. Do konca lat 40. XX wieku obiekt O1
stanowil uzytek zielony, ktéry przy - okazji klasyfikacji gleboznawczej okreslono jako
nieuzytek ze wzgledu na okresowa podmokto$¢ [Mapa topograficzna 1936a]. Obecnie jest to
zalane torfowisko. Obiekt M1 to zbiornik sztuczny utworzony w dawnym obnizeniu
terenowym, w ktérym nie byto warunkéw do powstania torféw. Zlewni¢ tych zbiornikéw
stanowig tereny pokryte gesta trawa, o glebie brunatnej wylugowanej, wytworzonej z piasku
gliniastego lekkiego przechedzacego na gtebokosci 50-100 cm w gling lekka, i o glebie
brunatnej wiasciwej, wytworzonej z gliny lekkiej [Mapa glebowo-rolnicza 1973].

Pozostate zbiorniki leza w obrgbie Polany Kotowskiej w centralnej czesci Puszczy
Bukowej. Obiekty oznaczone jako M2 i M4 znajduja si¢ na obszarze gruntéw ornych wsi
Kotowo w dos¢ bliskiej (okoto 100 m) odlegtosci od siebie. W okresie badan zlewnie
zbiornika M2 (14°40°13”E, 53°19’55”N) stanowito pole uprawne, a zbiornika M4
(14°40’09”E, 53°20°00”N) zadarniony odtég, ktéry powstat w latach 90. ubieglego wieku
z wezesniejszych gruntéw ornych. Na obszarze zlewni obydwu obiektéw dominowaty gleby
brunatnoziemne (gtéwnie ptowe), wytworzone z glin lekkich spiaszczonych od géry [Mapa
glebowo-rolnicza 1973]. Pomimo bliskiej lokalizacji nie sg to zbiorniki podobne. W zbiorniku
M2 migzszos¢ osadéw przekracza 250 cm. Sa to osady pochodzenia wodnego, zawierajace
gtéwnie gytie drobnodetrytusowe 1 ilaste. Swiadczy to o dominacji warunkéw
gtebokowodnych w historii rozwoju zbiornika. W zbiorniku M4 miazszo$é osadéw wynosi
w przyblizeniu 200 cm. W okoto 20% stanowia je torfy zamulone. Wskazuje to na nieco inng
genezg tego zbiornika, w poczatkowej fazie dominowaty w nim gtéwnie warunki ptytkiego
szuwaru. W stropowej czgéci osadéw obydwu zbiornikéw przewazaja osady mineralne,
gtéwnie ity i mulki préchniczne, pochodzace ze zmywéw powierzchniowych rozwijajacych
si¢ w okresie po wylesieniu najblizszego otoczenia zbiornikéw na poczatku ubieglego wieku.
Obydwa obiekty w okresie przedwojennym byly zmeliorowane i wykorzystywane jako taka
[Mapa topograficzna 1936b]. W okresie pézniejszym poziom wody nie spadal ponizej
0,7-1 m.

Zbiornik M3  zlokalizowany jest w centrum nieskanalizowanej Wwsi Kotowo
(14°40°50”E, 53°19’33”N), w bezposrednim sgsiedztwie trzech gospodarstw wiejskich. Jest to
zbiornik, ktéry wystgpuje na mapach niemieckich z XIX wieku [Mapa topograficzna 1936b].
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Zbiornik M3 jest wypetniony 50-centymetrowa warstwa osadu mineralnego, dlatego trudno
jednoznacznie okresli¢ genezg tego zbiornika.
Charakterystyke morfometryczna badanych zbiornikéw wodnych zestawiono w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Charakterystyka morfometryczna badanych zbiornik6w

Zbiornik Ml M2 M3 M4 01
Powierzchnia
zbiornika, ha 0,27 0,34 0,38 0,63 0,94
Powierzchnia
zlewni 11,88 6,32 3,00 8,68 15,55
bezposredniej, ha
Srednia
glebokosé, m 1,00 1,00 0,70 0,70 0,90
Maksymalna

glebokosé, m 1,10 1,40 1,10 1,10 1,30

Miazszo$¢ rdzenia

osadu dennego, m 0,15 2,50 0,50 2,00 4,50

Rodzaj osadu ; 5 ; i .
mineralny mineralny mineralny mineralny | organiczny

Stropowego

Sposéb trawa — - : trawa —
zagospodarowania obiekt po'e zabydowama | ZAapiany obiekt
i sportowy uprawne wiejskie odiég Sporiowy

Wszystkie zbiorniki wodne sa potozone na Wzniesieniach Bukowych, co wskazuje, ze
byly zasilane gtéwnie wodami opadowymi i sptywami obszarowymi, a udzial woéd
gruntowych w ich zasilaniu byt stosunkowo maty. W trakcie badan zbiorniki: O1 i M1 byly
dodatkowo zasilane wodami jeziornymi, uzywanymi do nawadniania obiektu sportowego.

3.2. Pobieranie prébek wody i osadéw

W celu ogblnego scharakteryzowania badanych osadéw dennych wstepne ich prébki
pobrano W sezonie jesiennym 2004 przed rozpoczgciem badan wiasciwych. Prébki wody
i osadu do badan wiasciwych pobierano dwa razy w sezonach: wiosennym (marzec—maj),
letnim (czerwiec—sierpien) i jesiennym (wrzesief-listopad) przez trzy lata (2005-2007).
Prébki byty pobierane w $rodkowej czedci zbiornikéw wodnych. W pierwszej kolejnosci
pobierano za pomoca czerpaka powierzchniowg warstwe wody z glgbokosci 30 cm. Nastepnie
prébnikiem rdzeniowym do pobierania osadéw dennych (producent KC-Denmark) pobierano
naddenng warstwg wody oraz osad stropowy. Probnik KC-Denmark umozliwiat pob6r préb
o nienaruszonej strukturze w migkkich osadach dennych. W trakcie opuszczania prébnika do
dna jego rura byta catkowicie otwarta, co pozwolito na petny i niezaburzony przeptyw wody
przez prébnik oraz pobdr probek osad6w i warstwy kontaktowej wody. W celu uniknigcia
zaburzenia stratyfikacji interfazy osad~woda przed kazdym pomiarem okreslano glebokos¢
tzw. dna mickkiego za pomoca sondy talerzowej, co umozliwialo precyzyjne okreslenie
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gtebokosci zanurzenia prébnika podczas poboru prébek. Poniewaz sonda talerzowa zaburza
stratyfikacje warstwy przydennej w zasiggu 30—40 cm, poboru prébek z wczesniej okreslone;j
glebokosci dokonywano w odlegtosci 50 cm od miejsca, w ktérym opuszczano sonde.
Nastgpnie z rury prébnika pobierano za pomoca pétautomatycznego pipetora Swiftpet
10-centymetrowa warstwe wody naddennej. Z pozostatej probki wyciskano powierzchniows,
4-centymetrowa warstwe osadu, ktéra oddzielano za pomoca specjalnego zestawu z ttokiem
i tackg na prébki. Za kazdym razem pobieranie probek powtarzano cztery razy. Po kazdym
pobraniu prébek wody i osadu analizom chemicznym poddano usrednione prébki zbiorcze
z powierzchniowej warstwy osadu oraz z poszczegdlnych warstw wody: powierzchniowej,
naddennej i mig¢dzyosadowej, zwanej wodg interstycjalng. W niniejszej pracy warstwy:
powierzchniowa i naddenna beda okreslane jako ton wodna, a wszystkie badane warstwy jako
caty stup wody.

Prébki osadu wazono przed odwirowaniem i po odwirowaniu oraz po wysuszeniu. Na
podstawie otrzymanych wynikéw obliczono udzial wody interstycjalnej oraz suchej masy
osadu w pobranych prébkach osadu.

3.3. Analiza wody

W trakcie pobierania probek oznaczono w warunkach polowych metodg
elektrometryczng temperatur¢ i pH wody powierzchniowej i naddennej, a w roku 2007
badania uzupetniono o potencjat elektryczny. Pomiar wykonano za pomocg pehametru
przenos$nego CP-401 firmy Elmetron. Po dostarczeniu prébek do laboratorium osady
odwirowano na wiréwce laboratoryjnej przez 10 min z predkoscia 3000 obr/min. Wode znad
odwirowanych osadéw dekantowano, traktujac ja jako migedzyosadowa, zwang interstycjalna.
Prébki wody z warstwy powierzchniowej i naddennej oraz wody interstycjalnej saczono
przez bezfosforanowy saczek GF/C o $rednicy poréw 0,45 pum.

Bezposrednio w przesaczonej wodzie oznaczono metodg spektrofotomeryczna
stezenie rozpuszczonego fosforu reaktywnego (RP). We wczesniejszych opracowaniach
frakcje RP okreslano jako fosforany. Obecnie jednak, poniewaz zawiera ona oprécz wolnych
jonéw fosforanowych wiele innych labilnych potaczen fosforu, jest nazywana frakcja
rozpuszczonego fosforu reaktywnego. Probki wody saczonej mineralizowano przez mokre
spalanie w mieszaninie kwasu chlorowego(VII) i siarkowego(VI) [Gotachowska 1976].
W otrzymanych prébkach oznaczono rozpuszczony fosfor catkowity (TP), ktéry obejmuje
wszystkie postacie rozpuszczonego fosforu nieorganicznego i organicznego. W obu
przypadkach st¢Zenie fosforanéw oznaczono spektrofotometrycznie metoda molibdenianowg
z kwasem askorbinowym jako reduktorem [EN 1996]. Na podstawie otrzymanych wynikéw
obliczono, jako réznicg migdzy TP i RP, zawarto§é rozpuszczonego fosforu niereaktywnego
(NRP), ktory sktada si¢ gtéwnie z fosforu organicznego w stanie rozpuszczonym
[Gotachowska 1976]. Do analizy zalezno$ci wystepujacych miedzy zawartoscia fosforu
w wodach i w osadach dennych zawarto$¢ fosforu w wodzie interstycjalnej zostata
przeliczona na masg¢ osadu. W tym celu obliczono zawarto$¢ badanych frakcji fosforu
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w odwirowanej wodzie interstycjalnej i podzielono przez masg¢ osadu, z ktérego t¢ wode
odwirowano. Tak wyrazone zawarto$ci badanych frakcji fosforu w wodzie interstycjalnej
w pracy oznaczono symbolami: RP_io; TP_io; NRP_io.

Jako uzupetnienie bioprzyswajalnych form pierwiastkéw biogenicznych w prébkach
wody oznaczono spektrofotometrycznie mineralne formy azotu: azot azotanowy(V) metoda
z kwasem fenolodisulfonowym, azot azotanowy(IIl) metoda z kwasem sulfanilowym
i a-naftyloaming oraz rozpuszczony azot amonowy metoda z odczynnikiem Nesslera. Na
podstawie otrzymanych wynikéw obliczono jako sume: azotu azotanowego(V), azotu
azotanowego(Ill) oraz azotu amonowego st¢zenie rozpuszczonego azotu nieorganicznego
(DIN) [Hermanowicz i in. 1999]. W badanych prébkach wody metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej oznaczono st¢zenie ogélne: wapnia, zelaza i manganu [Elbanowska
iin. 1999].

W kazdej z badanych wod oznaczono takze aktywnosé fosfatazy alkalicznej (APA).
Oznaczenie przeprowadzono nietoda spektrofotometryczng z fosforanem p-nitrofenylo disodu
(p-NPP) jako substratem [Barik i in. 2001]. Prébki wody z substratem inkubowano przez 48 h
w temperaturze 25°C, w srodowisku o pH wynoszacym 8,5, a nastgpnie oznaczono zawarto$é
powstatego nitrofenolu. W kazdej prébce wody przeprowadzono trzykrotnie reakcje
z pigcioma roztworami substratu o réznych stezeniach poczatkowych w mieszaninie
(2,85:10°-7,14-10* M p-NPP). Kinetyczne state charakteryzujace APA: szybkos¢
maksymalng (Vmax) i stala Michaelisa (K;,) obliczono z wykorzystaniem réwnania
Laineweavera—Burka, ktére jest zlinearyzowana forma réwnania Michaelisa-Menten.
W prébkach z warstwy powierzchniowej wody metoda spektrofotometryczng oznaczono, po
ekstrakcji w 90-procentowym acetonie, zawarto$é chlorofilu_a ogélnego (Chl) [Lorenzen
1967; Guidelines... 1983].

Oznaczenia przeprowadzono za pomocg spektrofotometru dwuwiazkowego UV/VIS
8500 II, firmy Techcomp oraz spektrometru absorpcji atomowej Solaar S, firmy
ThermoElemental.

3.4. Analiza osadow

Prébki osadow dennych po odwirowaniu suszono w temperaturze pokojowej. Prébki
w stanie powietrznie suchym rozdrabniano w mozdzierzu agatowym i przesiewano przez sito
o érednicy oczek 2 mm. Analizie chemicznej poddano frakcje osadéw o §rednicy ziaren
mniejszej niz 2 mm. W kazdej prébee osadu wszystkie oznaczenia przeprowadzono w trzech
powtérzeniach.

Ogdlna charakterystyka badanych osadow

Podstawowa analiz¢ fizyczno-chemiczng osadéw pobranych w fazie wstepnej badan
wykonano metodami powszechnie stosowanymi ‘w analizie gleby w laboratoriach
gleboznawczych, opisanymi przez Ostrowska i in, [1991] oraz Koémita i in. [1997].
W badanych prébkach oznaczono: zawartos¢ ogélnag wegla, azotu i siarki z uzyciem
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analizatora elementarnego firmy Costech; zawarto$¢ ogdlng fosforu — po mineralizacji
osadow w mieszaninie kwaséw: siarkowego(VI) i chlorowego(VII) [Gotachowska 1977b];
straty przy wyzarzaniu — przez spalenie materiatu glebowego w piecu muflowym
w temperaturze 550°C; pH w H,O i w roztworze KCl o stezeniu 1 mol-dm™ — metodg
potencjometryczna; kwasowos¢ hydrolityczna i sume zasad wymiennych — metoda Kappena.
Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczono pojemno$é¢ kompleksu sorpcyjnego oraz
stopiefi jego wysycenia kationami zasadowymi. Dodatkowo metodq areometryczna
Boycoussa—Casgrande’a  zmodyfikowana przez  Prdszynskiego oznaczono  skiad
granulometryczny.

W celu ogdlnego scharakteryzowania wiasciwosci sorpcyjnych badanych osadéw
wyznaczono ich powierzchni¢ wiasciwg i wielkos¢ poréw w usrednionych prébkach
pobranych w poszczegdlnych sezonach okresu wegetacyjnego 2007 roku. Badania
przeprowadzono metoda BET zalecana przez IUPAC [1985]. Powierzchni¢ wilasciwa
i wielko$¢ poréw obliczono na podstawie ilosci azotu zaadsorbowanego monowarstwowo
w osadzie. Badania przeprowadzono na sorptometrze ASAP 2010. Poniewaz powierzchnia
wlasciwa badanych osadéw byla stosunkowo mata, uzyto nawazek osadéw dennych
w ilosci znacznie przekraczajacej standardowe 0,2-0,3 g zalecane przez producenta
sorptometru.

Badania osadow w okresie wegetacyjnym

We wszystkich prébkach osadéw pobranych w latach 2005-2007 oznaczono metoda
Orfowa i Grindela [Dziadowiec i Gonet 1999] zawartos¢ wegla organicznego (Corg), ktéra
przeliczono na zawarto$¢ substancji organicznej, mnozac przez wsp6Stczynnik 1,724
[Wachalewski 1999].

Po mokrym zmineralizowaniu osadéw w stgzonym kwasie azotowym(V) w piecu
mikrofalowym oznaczono w nich metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej zawarto$é
ogoblng: zelaza, wapnia, manganu i glinu za pomoca spektrometru Solaar S firmy
ThermoElemental. Zawarto$¢ ogdlng fosforu zwiazanego w osadach (TP_o) oznaczono po ich
mineralizacji w mieszaninie kwaséw siarkowego(VI) i chlorowego(VII) [Gotachowska
1977b].

Analiz¢ specjacyjna wymiennych mineralnych postaci fosforu w osadach dennych
przeprowadzono wedtug schematu postgpowania ekstrakcyjnego (rys. 3.1) zaproponowanego
przez Gotachowska [1977a]. W probkach osadéw oznaczono: fosfor mineralny luzno
zwiazany, ekstrahowany roztworem chlorku amonu; fosfor mineralny zwiazany z glinem
(AI_P), ekstrahowany roztworem fluorku amonu; fosfor mineralny zwiazany z Zzelazem
(Fe_P), ekstrahowany roztworem wodorotlenku sodu oraz fosfor mineralny zwiazany
z wapniem (Ca_P), ekstrahowany roztworem kwasu siarkowego(VI). Oznaczenia zawarto$ci
fosforu przeprowadzono bezpo$rednio (bez mineralizacji) w otrzymanych wyciagach. Takie
postgpowanie umozliwito oznaczenie zawartosci frakcji fosforu reaktywnego zwiazanego
w osadzie. Z sumy frakcji Al_P, Fe_P i Ca_P obliczono zawarto$é¢ catkowitego fosforu
reaktywnego zwigzanego w osadzie (RP_0), a z réznicy migdzy catkowitym fosforem
zwiazanym w osadzie (TP_o) i catkowitym fosforem reaktywnym zwigzanym w osadzie
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(RP_o0) obliczono zawarto$¢ catkowitego fosforu niereaktywnygo zwigzanego w osadzie

(NRP_o).

4—  roztwér NH,Cl o stezeniu 1,0 mol-dm™
[ miESzANEE 1 godz. |

i,L RP luzno
| WIROWANIE == i SAGZEMIE Gyt e

POZOSTALOSC

4——  roztwér NH,F o stezeniu 0,5 mol-dm™
[ miEszaniE 1 gosz. |

L §
| WIROWANIE ==L SACZENIE — @

POZOSTALOSC

€———  roztwér NaOH o stezeniu 0,1 mol-dm™
| MIESZANIE 17 godz. * |

1L
| WIROWANIE ]:;>| SACZENIE

POZOSTALOSC

4—  roztwér H,SO, o stezeniu 0,5 mol-dm™

| WIESZANIE 1 godz. Rk

| WIROWANIE H SACZENIE
POZOSTALOSG

Rys. 3.1. Schemat ekstrakcyjny mineralnych frakcji fosforu w osadzie

Dodatkowo w kazdym osadzie oznaczono frakcje fosforu reaktywnego uwalnianego
w warunkach zredukowanych (BD_P), zwiazanego w osadzie giéwnie z tlenkami Zelaza
i manganu. Oznaczenie przeprowadzono z wykorzystaniem zaproponowanego przez Psennera
i in. [1984] schematu frakcyjnego, zgodnie z ktérym prébke osadu ekstrahowano przez
2 godz. mieszaning (1 : 1) roztworu wodoroweglanu sodu (NaHCO3) o stezeniu 0,11 mol-dm™
i roztworu podsiarczynu sodu (Na;S;04) o takim samym stezeniu. Takie §rodowisko zapewnia
redukcje wszystkich zwiazkow manganu i Zelaza do +2 stopnia utlenienia.

Fosfor reaktywny wymienny w poszczegélnych frakcjach obliczono jako réznice
migdzy maksymalng i minimalng zawartodcig fosforu reaktywnego w tych frakcjach,
stwierdzong podczas sezonu wegetacyjnego.
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3.5. Ocena stanu troficznego badanych wod

Dla kazdej z badanych wo6d obliczono wskazniki stanu  trofii: TSI(Chl)
— charakteryzujacy rozwdj fitoplanktonu (obliczony na podstawie zawartoéci chlorofilu_a)
i TSI(TP) — charakteryzujacy zawartos¢ fosforu (obliczony na podstawie zawartosci fosforu
og6lnego) [Carlson 1977]. Pierwiastki ograniczajace rozwdj fitoplanktonu w badanych
wodach okreslono, znajac stosunek zawarto$ci rozpuszczonych nieorganicznych form azotu
(DIN) do zawartosci rozpuszczonego fosforu fosforanowego (RP) [Forsberg i Ryding 1980];
w pracy stosunek ten oznaczono jako N : P.

3.6. Metody statystyczne i chemometryczne

Wyniki badafi analizowano metodami chemometrycznymi, ktére umozliwiajg
wydobywanie uzytecznej informacji z wielowymiarowych danych pomiarowych
z wykorzystaniem metod matematyki. W celu okreslenia relacji wystepujacych pomigdzy
badanymi parametrami wody i osadu, zwanych dalej zmiennymi, zastosowano analize
podobienstw. Przeprowadzona podstawowa charakterystyka statystyczna badanych
parametréw wody i osadu wykazata, ze cechuje je rozklad znacznie odbiegajacy od
normalnego. W celu doprowadzenia do wsp6tmiernosci zmiennych badanych w pracy
przeprowadzono przetworzenie macierzy danych przez autoskalowanie [Mazerski 2000,
2004; Astel i in. 2004].

Jakos$ciowy opis zaleznosci pomigdzy badanymi parametrami wody i osadu uzyskano
przez przeprowadzenie analizy korelacji i regresji. Wsp6tczynniki korelacji funkcji regresji
liniowej migdzy analizowanymi zmiennymi zestawiono w tabelach: Z1, Z3, Z5 i Z6
przedstawionych w Zataczniku. Istotno$é¢ obliczonych wspétczynnikéw korelacji okreslono
przez ich poréwnanie z warto$ciami krytycznymi dla n-2 stopni swobody i przy poziomie
ufnosci 0,99 [Doerffel 1989]. Z wykorzystaniem uzyskanych wspétczynnikéw korelacji
obliczono odlegtosci pomigdzy analizowanymi zmiennymi. Odlegtoéci te przedstawiono
graficznie za pomocg analizy wiazkowej (ang. Cluster Analysis-CA). Metoda zaproponowana
przez Warda podzielono analizowane parametry wody i osadéw na grupy o podobnej
zmiennosci i przedstawiono w postaci diagraméw wigzkowych [Astel i in. 2003; Szafer 2003;
Mazerski 2006]. Dzigki temu, ze w analizie wykorzystano wspétczynniki korelacji liniowej,
zmienne na diagramie lezg tym blizej siebie, im silniej sa skorelowane [Mazerski 2006], czyli
wskazniki polozone na diagramie blisko siebie wykazuja wzajemne podobiefistwo. O$
pozioma diagramu wigzkowego jest catkowicie umowna i nie ma charakteru osi liczbowe;.
Na osi pionowej zaznaczone sg odlegtosci, przy ktérych dane dwie zmienne tworza skupienie.
Diagramy wiazkowe stuzyly do wstgpnego wskazania parametréw wody i osadu
charakteryzujacych si¢ podobng zmiennoscia.

W celu przeprowadzenia merytorycznej interpretacji relacji pomigdzy badanymi
zmiennymi przeprowadzono transformacje wskaznikéw przez analize czynnikowg (ang.
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Factor Analysis-FA). Metoda ta pozwolita zastapi¢ skorelowany zbiér zmiennych
pierwotnych zbiorem sztucznych zmiennych (czynnikéw oznaczonych w pracy symbolem F),
ktére wyjasniaja zréznicowanie zmiennosci badanych parametréw wody i osadéw. Dla
utatwienia interpretacji naukowej wyodrgbnionych czynnikéw zastosowano rotacj¢ Varimax.
Jako miare zasobu zmienno$ci czynnikéw obliczono tzw. wartosci whasne (ktére
kwantyfikuja udziat ogdlnych zmiennodci danych) i ich tadunki (ktére okreslaja udziat
poszczegblnych zmiennych w odpowiednich czynnikach F). W pracy za miernik wyboru
liczby istotnych czynnikéw przyjeto kryterium zasobu zmiennosci, zgodnie z ktérym
pozostawiono tylko te czynniki, ktérych wartosci wlasne byly wigksze od 1,0 [Mazerski
2000; Szafer 2003]. Wyniki tej analizy (fadunki) mozna interpretowac jako korelacje migdzy
wyodrgbnionymi czynnikami a badanymi parametrami wody i osadow. W pracy tadunki
o wartosciach bezwzglednych wigkszych niz 0,6 przyjeto za duze tadunki badanych
parametréw wody i osadu. Wskazniki o duzych tadunkach istotnie korelowaly takze mig¢dzy
soba, czego potwierdzeniem sg wspétczynniki korelacji funkcji regresji liniowej pomigdzy
badanymi parametrami wody i osadu zestawione w tabelach: Z2, Z4, 75, Z6 (Zatacznik).

W badaniach analizowano parametry powierzchniowej warstwy osadu oraz catego
stupa wody podzielonego na: warstwe¢ powierzchniowa, naddenna i wodg interstycjalna.
Zbiorniki byty stosunkowo ptytkie i w wielu przypadkach zmiennos$¢ parametréw dla wody
powierzchniowej i naddennej przebiegata bardzo podobnie. Wéwezas obliczano $rednie
wartosci parametrow dla toni wodnej. Obliczenia statystyczne i wykresy wykonano za
pomoca programOw: Statistica 8 i Microsoft Excel 2007.



4. Wyniki badan
4.1. Ogoélna charakterystyka badanych osadéw

W omawianych badaniach osady denne uporzadkowano zgodnie ze zwigkszaniem sie
w nich zawartosci pierwiastkéw biogenicznych, zmieniajacej si¢ w podobny sposéb dla
kazdego z tych pierwiastkéw (tabela 4.1). Najmniejsze zawartosci azotu, wegla, fosforu
i siarki stwierdzono w osadzie mineralnym sztucznie utworzonego zbiornika na obiekcie
sportowym (M1). Najwigcej pierwiastkéw biogenicznych zawieral osad zbiornika z osadem
organicznym (O1).

Tabela 4.1. Sktad chemiczny badanych osadéw dennych

Skt Udziat, % m/m w s.m. osadu
Zbiornik ;
N s S I straty przy wyzarzaniu
Ml 0,35 4,58 0,12 0,05 b b
M2 0,36 4,99 0,18 0,08 6,90
M3 0,49 L) 0,19 0,15 8,34
M4 057 6,74 0,24 0,13 7,54
(0] 1,61 23,80 0,91 0,17 39,31

s.m. — sucha masa.

Straty przy wyzarzaniu (tabela 4.1) byly wigksze od 10% s.m. jedynie w osadzie ze
zbiornika O1, co wskazuje, ze osad ten jest pochodzenia organicznego. Dlatego nie
oznaczono w nim sktadu gfanulometrycznego. Sktad granulometryczny pozostatych osadéw
byt por6wnywalny — we wszystkich badanych osadach ponad 50% stanowita frakcja pyhu
piaszczystego [Mocek i in. 2000] (tabela 4.2). Sredni udziat wody interstycjalnej oraz suchej
masy osadu w pobranych prébkach osadéw zestawiono w tabeli 4.3,

Tabela 4.2. Skfad granulometryczny badanych osadéw mineralnych

Procentowa zawartos¢ ziaren o $rednicy, mm

Osad

%€ 15120,1<[0,1-0,05 ] 0,05-0,02 [ 0,1-0,02 ] 0,02-0,006 [0,006-0.002] < 0,002 |< 0,02
M 38 40 17 57 1 2 2 5
M2 36 51 6 57

2 1 4
M3 39 43 10 53 2 1 5
M4 42 41 13 54 1 1 2

Aol
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Tabela 4.3. Udziat wody interstycjalnej oraz suchej masy (s.m.) osadu w pobranych prébkach
osadu (n = 18)

Woda interstycjalna Sm osa<.1u o Frakcja osadu mniejsza

Zbiornik | w prébce osadu, % v/v iR EUR RO od 2 mm w s. m. osadu,
osadu, % m/m % m/m

$rednia SD $rednia SD $rednia SD
Ml 34,7 6,3 o9, 1 3,8 91,6 3,8
M2 50,5 9,2 54,3 2,8 89,9 7,9
M3 52:5 4,5 50,0 9,4 91,0 6,8
M4 56,2 6,0 39,4 6,7 90,5 10,6
01 58,8 8,8 12,6 1,4 72,9 14,9

Osady ze zbiornikéw M1, M3 i M4 miaty odczyn obojetny (6,6 < pHkcer) < 7,2),
a wszystkie parametry charakteryzujace kompleks sorpcyjny tych osadéw byly na
poréwnywalnym poziomie (tabela 4.4). Osad organiczny pochodzacy ze zbiornika Ol oraz
osad ze zbiornika M2, ktérego zlewni¢ tworzyly pola uprawne, wyr6zniaty si¢ mniejszym pH
i mniejszym wysyceniem kompleksu sorpcyjnego. Osad ze zbiornika O1 miat odczyn lekko
kwasny (5,6 < pHicr) < 6,5) i charakteryzowat si¢ kilkakrotnie wigksza kwasowoscia
hydrolityczna, a osad ze zbiornika M2 miat odczyn kwasny (4,5 < pHicr) < 5,5) i cechowat
si¢ najmniejsza sumg zasad wymiennych i pojemnoscia kompleksu sorpcyjnego.

Tabela 4.4. Charakterystyka kompleksu sorpcyjnego badanych osadéw dennych

Patkiniete Zbiornik
M1 M2 M3 M4 (0]
pH w wodzie 6,98 11215,56 6,99 6,64 5,81
pH w KCI 6,90 | 4,58 6,79 6,61 5,66

Kwasowos¢ hydrolityczna, cmol-kg™'s.m. 2455[ 71,53 2,98 4,03 14,00

Suma zasad wymiennych, cmol-kg'ls.m. 46,20 | 25,70 46,20 41,80 33,80

Pojemno$¢ kompleksu sorpcyjnego,
aikbatae 48,65 |33,23 |49,18 |4583 |47,80

Wysycenie kompleksu sorpeyjnego, % 94,96 | 77,35 93,95 91,22, 70,71

Powierzchnia wiasciwa badanych osadéw dennych (tabela 4.5) miescita si¢
w przedziale od 0,62 m*g™ w prébkach ze zbiornika M2 do 2,39 m*g™" w zbiorniku MI.
Byta ona znacznie mniejsza od powierzchni bardzo dobrych adsorbentéw jon6éw
fosforanowych, np. getytu, ktérego powierzchnia wynosi $rednio 100 mz-g‘I [Geelhoed i in.
1997]. Nie odnotowano istotnych statystycznie sezonowych réznic w badanych parametrach
osadu. Srednia wielko$¢ poréw osadéw we wszystkich zbiornikach byta poréwnywalna
i miescita si¢ w przedziale od 9,81 nm w osadzie ze zbiornika na polu uprawnym (M2) do
11,36 nm w osadzie zbiornika na odtogu (M4). Wielko$é poréw badanych osadéw odpowiadata
zakresowi mezoporéw, ktéry wynosi 2-50 nm, ale przeprowadzone badania wskazuja takze na
obecnogé w osadach makroporéw. Izotermy monowarstwowej adsorpcji azotu na badanych
osadach dennych mozna zaliczy¢ do typu IV wedtug klasyfikacji IUPAC [Giles i in. 1974;
IUPAC 1985], aczkolwiek nie jest to idealny typ 1V, gdyz petle histerezy adsorpcyjnej dla
badanych osadéw dennych ulegaty zamknigciu dopiero w poblizu p/po= 1. Przyczyna tego byta
najprawdopodobniej obecno$¢ pewnej ilosci makroporéw, kiére wnosza istotny udziat
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w 0gdlng objetos¢ poréw badanych prébek, ale znikomy w tworzeniu powierzchni wiasciwe;.
Petle histerezy badanych osadéw dennych mozna zaklasyfikowaé¢ do typu H3 wedtug klasyfikacji
[IUPAC 1985], wskazujacego na obecnos¢ poréw szczelinowych. Wedtug starszej klasyfikacji de
Boera ten rodzaj petli histerezy, okreslany jako typ B, $wiadczy o obecnosci poréw
szczelinowych o $ciankach réwnolegtych oraz poréw butelkowych i jest charakterystyczny dla
niektérych glinokrzemianéw [Choma i Jaroniec 1996; Thomas i Thomas 1996].

Tabela 4.5. Powierzchnia wlasciwa i wielko$é por6w badanych osadéw dennych

Powierzchnia whasciwa, m*.g™' Srednia wielko$¢ poréw, nm

Okres N T™M2 [ M3 | M4 | O | M M2 M3 M4 o1

Wiosna |2,00]0,70(1,49|1,19| 1,10 | 9,95 10,15 10,86 11323 995

Lato 2,39(0,62 [2,29 | 1,10| 1,70 | 9,81 9,36 11,84 Ipl2 10,28

Jesien 2,017 [0 15 P91 40 11,73 9,34 0,93 L] 11573 9,26

Srednia | 2,14 [ 0,68 | 1,65 [ 1,23 | 1,51 9,70 9,81 11,27 11,36 9,83

SD 1,22 (FOI05 ("0 70, 157 0,36, . 0,32 0,41 0,51 0,32 0,52

4.2. Zmiany stezenia zwigzkéw fosforu w fazie wodnej w cyklu sezonu
wegetacyjnego

Dla wszystkich zbiornikéw wodnych najwigksze st¢zenie rozpuszczonego fosforu
catkowitego (TP) i jego frakcji oznaczono w wodzie interstycjalnej, a najmniejsze w wodzie
z warstwy powierzchniowej (tabela 4.6). Najwigksze $rednie stg¢zenie fosforu reaktywnego
(RP) stwierdzono w zbiorniku wiejskim (M3), w pozostatych zbiornikach byto ono $rednio
4,5 razy mniejsze. Srednie stgzenie RP w toni wodnej miescito si¢ w przedziale 0,034-0,261
mgP-dm™. Bylo poréwnywalne ze stezeniem RP w wodzie oczek Pojezierza Olsztynskiego,
badanych przez Koca i in. [2001], wynoszacym Srednio 0,198 mgP-dm™. Stezenie RP
w wodzie ze zbiornikéw polnych i srédlesnych w podobnym zakresie oznaczyli Zerbe i in.
[1997] oraz Skwierawski [2004]. Srednie wartosci obliczone przez tych autoréw wynosity,
odpowiednio, 0,065 i 0,100 mgP-dm’3. Srednie stezenie RP w wodzie interstycjalnej
badanych zbiornikéw byto znacznie mniejsze niz w wodzie interstycjalnej jezior, w ktérych
wynosito 4-10 mg P-dm™ [Kajak 1998; Kentzer 2001].

Najwigksze $rednie stezenie TP w wodzie z warstwy powierzchniowej i naddennej
stwierdzono w zbiorniku M2, ktéry byt zlokalizowany na polu uprawnym, a w wodzie
z warstwy interstycjalnej — w zbiorniku M3  zanieczyszczanym $ciekami bytowo-
-gospodarczymi. Najmniejsze ¢$rednie st¢zenie TP w catym stupie wody o0znaczono
w zbiornikach O1 i M1, zlokalizowanych na obiekcie sportowym.
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Tabela 4.6. Srednie stezenie fosforu i jego frakcji w wodzie zmierzone w catym sezonie
wegetacyjnym (n=18)

Fosfor reaktywny | Fosfor niereaktywny | Fosfor catkowity

et R (RP), (NRP), (TP),
. e mgP-dm™ mgP-dm™ mgP-dm”
$rednia SD $rednia SD $rednia SD

Ml 0,034 0,037 0,264 0,398 0,307 0,427
M2 0,077 0,069 15526 2,228 1,396 2,263
M3 0,261 0,276 0,256 0,431 0,563 0,481
M4 0,066 0,050 0,876 1,504 0,934 1,541
0] 0,044 0,039 0,244 0,342 0,283 0,364
Ml 0,048 0,054 0,312 0,539 0,356 0,567
M2 0,086 0,071 1,229 2,453 1,315 2.188
Naddenna (_k) M3* 0,259 0,271 6,193 0,745 0,474 0,776
M4 0,074 0,051 1,022 1,818 219 1,838
Ol 0,055 0,079 0,241 0,350 0,296 0,409
M1 0,287 0,315 0,646 0,279 0,934 0,441
M2 |, 0427 0,237 1,128 0,447 1,635 0,477
M3 1,337 0,725 0,779 0,910 2,370 1,084
M4 0,274 0,467 0,764 0,280 1,038 0,458
Ol 0,264 0,338 0,402 0,380 0,666 0,436

Powierzchniowa

p)

Interstycjalna

(L)

We wszystkich zbiornikach wodnych wystapito niewielkie sezonowe zréznicowanie
stezenia RP w wodzie (rys. 4.1). Najwigksze zmiany stwierdzono w toni wodnej zbiornika
M3, w ktérej stezenic RP zmniejszalo si¢ W sezonie wegetacyjnym, oraz w wodzie
interstycjalnej w zbiorniku M4, w ktérej zmiany te przebiegaty odwrotnie. W badanych
zbiornikach stwierdzono wyrazna sezonowos¢ zmian stezenia TP w toni wodnej, ktére
zwigkszalo si¢ w sezonie letnim, a nastgpnie zmniejszato do minimalnego stgzenia w sezonie
jesiennym. Wyjatkiem byt zbiornik M3, w ktérego toni wodnej stezenie TP zmniejszato si¢
przez caly sezon wegetacyjny.

W badanych zbiornikach stwierdzono stosunkowo mate réznice migdzy st¢zeniem RP
w wodzie interstycjalnej i w toni wodnej. Stezenie RP w wodzie interstycjalnej byto $rednio
pie¢ razy wigksze niz w toni wodnej (tabela 4.6), podczas gdy w jeziorach jest ono $rednio
o$miokrotnie wigksze [Kentzer 2001]. Tak maty gradient st¢zenia migdzy wodg interstycjalng
i tonig wodna badanych zbiornikéw wodnych wskazuje na intensywne procesy mieszania
wéd i resuspensji osadéw dennych.
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Rys. 4.1. Sezonowe zmiany st¢zenia fosforu reaktywnego (RP) i catkowitego (TP) w wodzie
badanych zbiornikéw wodnych (n = 30)

Temperatura wody na poczatku sezonu wiosennego i pod koniec jesiennego byta na
poréwnywalnym poziomie i nie przekraczata 10°C, w sezonie letnim wynosita érednio 20,8°C
(tabela 4.7). Nie stwierdzono istotnych zaleznosci ‘miedzy stezeniem RP oraz TP
a temperatura wody. Brak korelacji mégt by¢ spowodowany tym, ze mineralizacja oraz
rozpuszezanie trudno uwalnialnych frakcji fosforu nie sa jedynymi procesami, kt6rych
intensywnos¢ zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury. W taki sam sposdb temperatura
wplywa na rozw6j mikroorganizméw, ktore wiaza fosfor. Wyijatek stanowito stezenie RP
w wodzie interstycjalnej w zbiorniku M3 (rys. 4.2), ktére bylo istotnie skorelowane
z temperatura W toni wodnej. Najwigksze stezenie RP w wodzie tego zbiornika oraz istotna
dodatnia korelacja migdzy stgzeniem RP i temperaturg wskazuja, ze proces mobilizacji RP
w zbiorniku M3 byt intensywniejszy niz produkcja biomasy.
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Tabela 4.7. Sezonowe zmiany temperatury w toni wodnej badanych zbiornikéw wodnych

(n=30)
Temperatura wody, °C
Parametr statystyczny : S
wiosna lato jesien
Srednia 11,6 20,8 10,8
Odchylenie standardowe 5,1 1,9 4,8
Minimalna 4,8 18,3 6,3
Maksymalna 16,1 23,5 18,4
0 2,000 y =0,062x + 0,297 $ >
g - r=067 8
2 1608 o o
.
)
€ 12 f
o 080
g
O (¢]
‘S 040 | o
7]
o
0,00 ' ' : ¥ '
0 5 10 16 20 25

temperatura wody, °C

Rys. 4.2. Funkcja regresji liniowej migdzy temperatura wody a zawartoscig fosforu
reaktywnego (RP) w wodzie interstycjalnei, zbiornika M3, ktéry byt
zanieczyszczany $ciekami bytowo-gospodarczymi (n = 18)

Udziat RP w TP w wodzie z badanych zbiornikéw wodnych byt mniejszy od 50%
(tabela 4.8). Przewaga stezenia fosforu niereaktywnego nad reaktywnym wynika
najprawdopodobniej z faktu, ze w okresie rozwoju biomasy mineralne formy biogenéw sa
intensywnie przez nig asymilowane [Siwek i in. 1999, 2000, 2002a; Siwek i Wybieralski
2004]. Wyjatkiem byt zbiornik M3, w ktérym udziat postaci RP w TP w sezonie wiosennym
byt poréwnywalny i przekraczat w catym stupie wody 60%. W pozostatych przypadkach
udziat ten zwigkszat si¢ z glebokoscig wody. W sezonie wiosennym i jesiennym udzial
postaci RP w TP w wodzie interstycjalnej byt érednio 2,3 razy wigkszy niz w warstwie
powierzchniowej, natomiast w sezonie letni byt 4,4 razy wigkszy.
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Tabela. 4.8. Sredni sezonowy udziat fosforu reaktywnego (RP) w fosforze catkowitym (TP)
w wodzie z badanych zbiornikéw (n = 6)

Udziat RP w TP, %

Zbiornik Woda wiosna lato jesien
$rednia SD $rednia SD $rednia SD
powierzchniowa 9,5 8,5 13,6 10,9 9:2 26,8
Ml naddenna 11,4 1.2 112 9,1 30,5 26,6
interstycjalna 187 8,5 46,3 27 278 26,2
powierzchniowa 4,8 19,5 3,4 8,4 11,6 21,7
M2 naddenna 3,8 22.2 4,6 2732 19,8 38l
interstycjalna ] 6,6 29,0 28,9 26,5 o )
powierzchniowa | 66,4 14,4 30,9 2151 30,7 24,0
M3 naddenna 62,2 14,8 61,6 o) 30,0 20,9
interstycjalna 63,3 12,8 99,1 sl 48,3 29,6
powierzchniowa i 7 Dl 25,1 1753 41,2
M4 naddenna 3,4 378 4,5 33,6 26,0 26,6
interstycjalna 11,6 8,3 29,1 29,3 353 14,5
powierzchniowa 16,1 18,8 16,4 198 12,6 17,6
o1 naddenna 25,8 8,7 14,2 7,9 13,5 28,3
interstycjalna 43,6 37 40,0 27.5 32,0 D79,

Analiza wigzkowa stgzenia badanych form fosforu oraz fosforu catkowitego w wodzie
(rys. 4.3) wykazata, ze formy te mozna podzieli¢c na dwie wyrazne grupy o podobnej
zmiennosci stgzenia. Do jednej grupy nalezy TP i NRP w warstwie powierzchniowej
i naddennej, a do drugiej wszystkie badane postacie fosforu w wodzie interstycjalnej oraz RP
w warstwie powierzchniowej i naddennej. Najsilniejsze korelacje stwierdzono dla tych
zaleznosci migdzy stezeniem TP a st¢zeniem NRP zaréwno w warstwie powierzchniowej, jak
i naddennej, dla ktérych wsp6tczynniki korelacji wynosity 0,99 (tabela Z1 w Zataczniku). Ze
wzgledu na duzg liczbg ocenianych parametréw i bardzo silng korelacje migdzy stezeniem TP
i NRP w warstwach wody powierzchniowej i naddennej, ktére tacznie tworza ton wodna,
stezenie NRP w tych warstwach w toku dalszych analiz zostato pominigte przy zatozeniu, ze
zmienno$¢ TP i NRP w toni wodnej jest taka sama.

Rys.
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4.3. Diagram wiazkowy stezenia fosforu: reaktywnego (RP), niereaktywnego (NRP)

i catkowitego (TP) w réznych warstwach wody (n=90): _p — powierzchniowa,
_k — naddenna, _i — interstycjalna
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W celu znalezienia frakcji fosforu, ktérych st¢zenie w wodzie zmienia si¢ w podobny
sposéb w poszczegdlnych sezonach, przeprowadzono dla nich analiz¢ czynnikowa. Jej wyniki
zestawiono w tabeli 4.9. Ze zbioru danych odnotowanych w sezonie wiosennym uzyskano
trzy czynniki: FI, FII i FIII, z warto$ciami wiasnymi przekraczajacymi krytyczng wartosc,
przyjeta za 1,0. W sumie wyjasniaja one 93,1% catkowitej zmienno$ci st¢zenia
analizowanych form fosforu w badanych warstwach wody. Czynnik FI ttumaczy 36,1%
catkowitej zmiennosci danych. Najwigksze tadunki dla tego czynnika obliczono dla st¢zenia
RP we wszystkich badanych warstwach wody. Czynnik ten mozna zdefiniowa¢ jako czynnik
réwnowagi RP w badanych warstwach wody. Czynnik FII, thumaczacy 28,3% catkowitej
zmiennosci danych, jest prawdopodobnie zwigzany z procesami rozwoju biomasy w toni
wodnej zbiornika, gdyz najwigksze tadunki dla tego czynnika obliczono dla stezenia TP
w toni wodnej. Trzeci z czynnikéw, FIII, wyjasnia 28,6% catkowitej zmiennosci danych.
Najwigksze tadunki dla tego czynnika obliczono dla TP i NRP w wodzie interstycjalnej.

Dla sezonu letniego uzyskano dwa czynniki: FI i FII, z wartosciami wlasnymi
wigkszymi od 1,0. Wyjasniaja one sumarycznie 79,4% catkowitej zmiennosci danych.
Czynnik FI, ktéry wyjasnia 44,2% catkowitej zmiennosci danych, jest najsilniej skorelowany
z zawartoscia RP we wszystkich warstwach wody i TP w wodzie interstycjalnej. Z kolei
czynnik FII, pozwalajacy na interpretacje 35,2% catkowitej zmienno$ci - badanych
parametréw, podobnie jak w wypadku sezonu wiosennego wykazuje najwieksze tadunki dla
TP w toni wodne;.

Dla sezonu jesiennego ponownie uzyskano dwa czynniki: FI i FII, z warto$ciami
wiasnymi wigkszymi od 1,0, wyjasniajace 73,1% catkowitej zmienno$ci danych. Czynnik FI
thumaczy 46,9% tej zmiennosci, wykazujac najwigksze tadunki dla wszystkich badanych
frakcji fosforu w toni wodnej. Mozna go zdefiniowa¢ jako wskaznik zmiennosci st¢zenia
rozpuszczonego fosforu w toni wodnej. Drugi z czynnikéw, FII, wyjasnia 26,2% catkowitej
zmiennosci badanych parametréw. Najwigksze tadunki dla tego czynnika obliczono dla
stezenia wszystkich badanych postaci fosforu w wodzie interstycjalnej, dlatego jest to
wskaznik zmian stgzenia tego pierwiastka w tej warstwie wody.

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze w sezonie wiosennym i letnim st¢Zzenie RP
w warstwie wodnej byto uzaleznione od stezenia tej formy fosforu w wodzie interstycjalnej
i nastgpowato réwnowagowe przemieszczanie si¢ RP we wszystkich warstwach wody. Brak
korelacji migdzy stezeniem TP i RP w toni wodnej W sezonie wiosennym wskazuje, ze
uwalnianie do niej fosforu nie byto zwigzane z procesami mineralizacji materii organicznej.
W sezonie letnim we wszystkich warstwach wody stezenie RP bylo dodatkowo skorelowane
ze stezeniem TP. Moze to by¢ zwiazane z intensyfikacja proceséw mineralizacji w tym
okresie. Wczesniej sadzono, Ze mineralizacja gtéwnej czesci obumarlego fitoplanktonu
zachodzi dopiero w osadach, pézniejsze badania wykazaty, ze jego wicksza czesé (80 + 10%)
jest fatwo biodegradowalna i mineralizowana w toni wodnej [Golterman 1976], co
potwierdzaja otrzymane wyniki.
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Tabela 4.9. Wyniki analizy czynnikowej zmian stg¢zenia fosforu: reaktywnego (RP),
niereaktywnego (NRP) i catkowitego (TP) w réznych warstwach wody (n = 30)

Fadunki czynnikowe
Zmienna wiosna lato jesien

FI F II F1II FI F1II FI FII
R 0,76 | -0,11 0,45 085 | -0,26 -0,03 0,93
NRP_i -0,03 0,12 0,96 0,52 0,32 0,62 0,65
Al 0,35 0,03 0,93 0,93 0,05 0,42 0,89
RP_k 0,95 0,09 0,08 0,80 0,42 0,85 0,395
TRIK 0,04 0,99 0,07 0,07 0,98 0,85 0,03
RP_p 0,97 0,11 0,09 0,79 0,48 0,84 0,34
TP_p 0,08 0,99 0,05 0,09 0,98 0,80 0,13
Warto$¢ wtasna 2:96 2,01 2,03 3,14 2,50 3,36 2,34
Udziat zmiennosci, % | 36,1 28,3 28,6 44,2 39id 46,9 26,2

Kursywa zaznaczono fadunki zmiennych, ktére sa silnie skorelowane z wyodrgbnionym czynnikiem;
pozostate oznaczenia jak na rys. 4.3.

Dla sezonu jesiennego pojawily si¢ nowe zaleznosci, dotyczace zaréwno wody
interstycjalnej, jak i toni wodnej. Istotnie skorelowane pomigdzy soba byly tylko stgzenia
badanych postaci fosforu z tej samej warstwy wody. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze
w sezonie jesiennym w toni wodnej dominowaty procesy mineralizacji NRP. Réwnocze$nie
nastgpowato przemieszczanie niereaktywnych frakcji fosforu w kierunku dna, na co wskazuje
stosunkowo duza zawarto$¢ TP w wodzie migdzyosadowej (rys. 4.1).

4.3. Zwigzek miedzy wybranymi abiotycznymi i biotycznymi
parametrami wody badanych zbiornikéw a stezeniem fosforu
w wodzie

Z tempem i kierunkiem przemian zwiazkow fosforu w ekosystemach wodnych sa
$cisle zwiazane wlasciwosci fizyczno-chemiczne tych woéd oraz aktywnos$¢ biologiczna
organizméw fitoplanktonowych. W omawianych badaniach dostgpno$é zwiazkéw
biogenicznych charakteryzowaty, oprécz stezenia fosforu i jego potaczen, dwa parametry:
stezenie rozpuszczonego azotu nieorganicznego (DIN) oraz stosunek rozpuszczonego azotu
nieorganicznego do rozpuszczonego fosforu reaktywnego (N : P). Natomiast jako parametry
charakteryzujace aktywno$¢ biologiczna W wodach badanych zbiornikéw oznaczono
zawarto$¢ chlorofilu_a ogélnego (Chl) i aktywnos¢ fosfatazy alkalicznej (APA), ktéra
wyrazono przez kinetyczne state reakcji hydrolizy fosforanu p-nitrofenylo disodu (p-NPP),
katalizowanej przez ten enzym: szybkoS¢ maksymalng tej reakcji (vme) i stala Michaelisa
(Ku). Dodatkowo oznaczono pH wody oraz stgzenie wybranych metali wielowartosciowych,
ktére uczestnicza w przemieszczaniu fosforu reaktywnego w interfazie osad-woda. Srednie
warto§ci wybranych parametréw Wody, charakteryzujacych dostepno$¢ zwiazkéw
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biogenicznych i aktywnos$¢ biologicznag w warstwach wody badanych zbiornikéw podczas
sezonu wegetacyjnego, zestawiono w tabeli 4.10.

Tabela 4.10. Srednie warto$ci wybranych parametréw wody charakteryzujacych dostgpno$é

zwiazkéw  biogenicznych i aktywno$¢ biologiczng podczas sezonu
wegetacyjnego (n = 18)
TR mglif;;n_g N: P Vimaxs IM-h™! Ko, tM pH Chl, mg:m™
srednia| SD_|érednia] SD [ érednia | SD |srednia| SD |[érednia] SD [srednia] SD
Warstwa powierzchniowa
M1 0,71.1°0,39'| '63,5 | 92,5 0,77 10,43 L 1137,0153.0,k 7:793] 0,81 1,8 4,2
M2 2,18 [1,42]102,9 [236,0{ 4,03 |3,19| 172,0({113,0| 6,89 | 0,77 | 198,0 |180,0
M3 0,85 10,76 75| 68| 2,15 [2,02]| 229,0{247,0| 8,37 | 1,01 | 98,7 | 96,4
M4 2,32 |1,22| 74,3 [105,0] 2,96 |1,55| 124,0| 52,0| 7,56 | 0,63 |114,0 | 79,8
01 0,90 | 0,61 |:37,4|29,5| 1,44 |1,07 76,1| 40,2 | 7,74 | 0,25 90| 9,5
Warstwa naddenna
M 1 0,84 0,63 | 40,0 [484| 0,83 |0,63| 150,0(121,0| 7,63 |0,36| x X
M2 2,32 [1,20] 64,3 [120,0] 4,12 [2,33| 170,0| 75,0| 6,73 | 0,81 X X
M3 1,02 [0,79 78| 82| 4,05 |532| 130,0(120,0( 8,27 |0,91 X X
M4 2,25 [1,40| 51,9 |48,6| 2,84 |1,51 81,3| 41,5| 7,38 | 0,55 X X
Ol 0,80 | 0,39 28,1:21,3:|" 1,47 ¥ "0i83" " 102101 674076111 0:32]." % X
Woda interstycjalna

M1 6,87 | 542 | 58,5978 3,80 |2,46 95,4 68,4 x X X X
M?2 9,99 |4,35| 32,7 [23,1| 4,23 |2;35|: 152,0}146,0.] .1 % X X 2
M3 8,86 | 4,51 7,8 |.11,9 |, 2;50 570 SLI8 72,11 % X X %
M4 7,01 (4,55| 61,8 |61,5| 2,36 |1,60]| 128,0(100,0| x % X 0
Ol 4,35 | 2:69.1.54.7 | 817 152,03 SIELES 72,0| 548 | x & X X

DIN - stezenie rozpuszczonego azotu nieorganicznego;
N : P - stosunek rozpuszczonego azotu nieorganicznego do rozpuszczonego fosforu reaktywnego;
Chl — zawartos¢ chlorofilu_a ogélnego;
Vmax — maksymalna szybkos¢ reakcji hydrolizy fosforanu p-nitrofenylo disodu (p-NPP) katalizowanej
przez fosfataze alkaliczna;
Kin — stata Michaelisa reakcji hydrolizy fosforanu p-nitrofenylo disodu (p-NPP) katalizowanej przez
fosfatazg alkaliczng.

Woda w badanych zbiornikach w wigkszosci przypadkéw miata odczyn lekko
zasadowy, a Srednie sezonowe pH. w toni wodnej zmienialy si¢ w zakresie 7,00-8,00
(rys. 4.4). Wyjatek stanowily zbiorniki M2 i M3, w ktérych sezonowe zmiany pH byty
najwigksze. W zbiorniku M2,
catkowitego w toni wodnej w sezonie letnim i jesiennym, odczyn wody byt lekko kwasny.
Najmniejszg $rednia wartos¢ pH, wynoszaca 6,29, stwierdzono w sezonie letnim.
W zbiorniku M3, ktéry wyrézniat si¢ najwigkszym stezeniem fosforu reaktywnego W calym
stupie wody, w sezonie wiosennym i letnim odczyn wody w toni wodnej byt zasadowy,
maksymalne pH wynosito 9,02.

charakteryzujacym si¢ najwigkszym stezeniem fosforu
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Rys. 4.4. Sezonowe zmiany zawartosci chlorofilu_a (Chl) w poréwnaniu ze zmianami pH
w wodach z badanych zbiornikéw (n = 6)

Zmiany pH wody w sezonie wegetacyjnym byly zwigzane z rozwojem biomasy
fitoplanktonu, na co wskazuja obliczone istotne korelacje migdzy zawartoécig Chl i pH
w warstwie powierzchniowej wody (rys. 4.5). Zawartos¢ barwnikéw asymilacyjnych, zwlaszcza
Chl, ktérego komorki fitoplanktonu zawieraja najwigcej, jest jednym z ilosciowych wskaznikéw
rozwoju biomasy w $rodowisku wodnym. Potwierdzaja to liczne badania przeprowadzone
w sezonie wegetacyjnym w  $rédladowych zbiornikach wodnych, dla ktérych obliczono
statystycznie istotne zaleznosci migdzy biomasa fitoplanktonu ikoncentracja Chl [Szelag-
-Wasilewska 1992; Kawecka i Eloranta 1994; Gotdyn 2000; Grabowska i in. 2006]. Najmniejsza
zawarto$¢ Chl we wszystkich sezonach stwierdzono w obu zbiornikach, zlokalizowanych na
obiekcie sportowym (O1 i M1). W pozostatych zbiornikach prawie we wszystkich sezonach
zawarto$¢ Chl byla wicksza od 100 mg-m . Wyjatek stanowit w sezonie letnim zbiornik M3,
ktéry byt zanieczyszczany $ciekami bytowo-gospodarczymi, oraz w sezonie wiosennym zbiornik
M4 zlokalizowany na odtogu. Srednie sezonowe zawartogci Chl w wodach z tych zbiornik6w
wynosity, odpowiednio, 69,1 i 53,8 mg-m'3 (rys. 4.4). W zbiornikach M1, M4 i Ol wraz ze
wzrostem zawartosci Chl wzrastato pH wody (rys. 4.5). W wodach tych zbiornikéw zmiany pH
byty najprawdopodobniej zwigzane z procesem fotosyntezy, podczas ktérego nastepuje
zmniejszanie ilosci CO, rozpuszczonego W wodzie. Zmiany te, naruszajac réwnowage
weglanowa, prowadza do uwalniania CO> z wodoroweglanéw wapnia, czemu towarzyszy
powstawanie jonéw wodorotlenowych, powodujace wzrost pH wody [Dojlido 1995].
W przypadku zbiornika M2, charakieryzujacego si¢ najmniejsza suma zasad Wymiennych
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wosadzie, i zbiornika M3, ktéry byl zanieczyszczany Sciekami bytowo-gospodarczymi,
parametry te byly ujemnie skorelowane (rys. 4.5): wraz ze zwigkszaniem si¢ zawartosci chlorofilu
pH malato.

Zgodnie z modelem PEG (ang. Plancton Ecology Group) sezonowej sukcesji
fitoplanktonu [Sommer i in. 1986], potwierdzonym przez liczne badania zmian zawarto$ci
chlorofilu w wodach stojacych [Lampert i Sommer 1996; Kajak 1998] oraz ptynacych [Siwek
i in. 2000, 2002b; Siwek i Wybieralski 2004], w wodach eutroficznych wystepuja dwa gtéwne
maksima biomasy fitoplanktonu, pomigdzy ktérymi wystepuje tzw. faza czystej wody:
wiosenne maksimum matych glonéw oraz letnie maksimum duzych form, odpornych na
wyzeranie. W sezonie jesiennym zawarto$¢ biomasy maleje i czgsto dochodzi do niewielkiego,
trzeciego zakwitu kilkakrotnie mniejszego niz wezesniejsze. W wodach badanych zbiornik6w
$rednia zawartos¢ Chl w sezonie jesiennym byta wigksza niz wiosng (rys. 4.4). Wskazuje to na
inny przebieg sezonowej sukcesji fitoplanktnu niz w jeziorach eutroficznych. Wyjatek stanowit
zbiornik M1, w ktérym najwigksza zawarto$¢ Chl odnotowano w sezonie letnim.

© zbiorniki M1, M4, O1 O zbiorniki M2, M3
y =0,005x + 7,712 y =-0,005x + 8,125
r=0,77 r=0,64

0 100 200 300 400 500
Chl, mg~m’3

Rys. 4.5. Funkcja regresji liniowej pomigdzy zawartoscia chlorofilu_a (Chl) a pH w wodach
badanych zbiornikéw w sezonie wegetacyjnym

Powstato wiele modeli empirycznych, ktére pozwalaja na prognozowanie ilosci biomasy
fitoplanktonu na podstawie wielkosci podazy zasobéw oraz w ktérych biomasg zastgpuje sig
stezeniem chlorofilu [Forsberg i Ryding 1980; Jones i Lee 1982; Peters 1986; White 1989; Lampart
i Sommer 1996]. Najbardziej znanym-modelem empirycznym jest poréwnawcze studium OECD
(Organizacja ds. Wspdtpracy Ekonomicznej i Rozwoju) — White [1989]; Lampert i Sommer [1996].
Poréwnanie $rednich stezen TP i Chl oznaczonych w badanych zbiornikach z modelem OECD (rys.
4.6) wykazato, ze wartosci dotyczace zbiornikéw M2, M3 i M4 znalazly si¢ w granicach przedziatu
ufnosci, w prawym gornym rogu tego modelu, tak samo jak wartosci odnoszace si¢ do jezior
hipertroficznych o najwigkszych srednich stezeniach Chl oraz TP. Wartosci dotyczace zbiornikéw
na obiekcie sportowym (O1, M1) znalazly si¢ poza przedziatem ufnosci, ponizej tego modelu.
Analiza zmian RP i Chl w poszczegdlnych zbiornikach dla zadnego z nich nie wykazata istotnych
korelacji migdzy zawartoscia RP i Chl w trakcie trwania sezonu wegetacyjnego. Brak takich
zaleznodci wykazali takze Suchowolec i in. [2006] w silnie zeutrofizowanym zbiorniku
Siemian6wka.
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Rys. 4.6. Zaleznos¢ migdzy $rednimi rocznymi stezeniami chlorofilu a $rednimi rocznymi
stezeniami fosforu ogélnego w badanych oczkach w poréwnaniu z modelem
eutrofizacji OECD (Chl = 0,288-TP**; r*= 0,77 i n = 77)

Zrédto: Lampart i Sommer [1996]

Stechiometryczny stosunek N : P w biomasie fitoplanktonu wynosi 16: 1 (wagowy
7:1) [Redfield i in. 1963] i jest stosunkowo wiarygodnym wskaznikiem statusu
pokarmowego [Goldman i.in. 1979]. Zaklada sig, Zze jesli jeden z tych pierwiastkéw
wystepuje w wodzie w ilosci wyraznie mniejszej, niz wynika to z tej proporcji, to ogranicza
rozwdj niektérych glonéw [Forsberg 1993]. Krytyczne dla wzrostu glonéw stezenie fosforu
rozpuszczalnego w wodzie nie przekracza 0,010 mgP-dm™, a fosforu catkowitego 0,020
mgP-dm"3 [Grzebisi iin. 2003]. Przyjmuje si¢, ze w celu zapobiegania zakwitom stezenie
fosforu catkowitego w wodzie nie powinno przekracza¢ 0,010 mgP-dm™, a azotu catkowitego
0,30 mg-dm'3 [Dojlido 1995]. W praktyce nie zawsze to si¢ potwierdza, wigkszo$¢ bowiem
organizméw fitoplanktonowych przystosowata si¢ do pobierania azotu amonowego [Gotdyn
2000] lub azotu czasteczkowego (Nz), np. sinice, dla ktérych dostgp do azotu jest
nieograniczony [Kawecka i Eloranta 1994; Lampert i Sommer 1996]. Barierg dla ich rozwoju
moze by¢ niedostateczna podaz fosforu, m.in. z tego powodu najczesciej fosfor jest
traktowany jako pierwiastek ograniczajacy zakwity planktonowe [Kajak 1979; Medine
i Porcella 1980; White 1989; Jagtman i in. 1992; Boczar 1994]. Istnicje kilka metod
wyznaczania pierwiastkéw limitujacych zakwity glonéw. Do najpopularniejszych naleza:
biotesty potencjalnego wzrostu glonéw [Forsberg 1993; Kawecka i Eloranta 1994], badanie
aktywnoéci fosfatazy alkalicznej [Vrba i in. 1993; Kawecka i Eloranta 1994; Yiyong i Xinyu
1997] oraz badanie stosunku zawartosci azotu do fosforu w wodach [Forsberg i Ryding 1980;
Porcalova 1986; Ilmavirta i Huttunen 1989; Lijklema i in. 1989; White 1989; Forsberg 1993;
Mineeva 1993; Nedoma i in. 1993].

W pracy do oceny fosforu jako czynnika ograniczajacego rozwéj glonéw zastosowano
ostatnia z wyzej wymienionych metod: badanie stosunku zawarto$ci azotu do fosforu
w wodach. Poniewaz udzial procentowy biologicznie przyswajalnego azotu W ogélnej
zawartodci tego pierwiastka wynosi okolo 32%, a udziat biologicznie przyswajalnego fosforu
w ogéblnej jego zawartosdci stanowi okolo 70% [Cerco 1988; White 1989], przy okreglaniu
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pierwiastkéw ograniczajacych rozwéj glonéw w badanych zbiornikach zamiast ogélnych
zawarto$ci tych pierwiastkéw brano pod uwage stosunek wagowy rozpuszczonego azotu
nieorganicznego do rozpuszczonego fosforu reaktywnego, oznaczony dalej jako N : P. Jezeli
stosunek ten jest wigkszy od 20 oraz jezeli stezenie RP nie przekracza 0,010 mgP-dm’3 )
fosfor jest pierwiastkiem ograniczajacym rozw6j biomasy [White 1989; Forsberg 1993].

W wodach z badanych zbiornikéw $rednie sezonowe wartosci stosunkow
N : P obliczone dla poszczegélnych sezonéw byty wigksze od 20 (rys. 4.7). W niektérych
warstwach wody zbiornikéw M2 i M4 o najwigkszej zawarto$ci Chl w sezonie wiosennym
iletnim stosunek ten byty wigkszy od 100. W toni wodnej we wszystkich zbiornikach
$rednie stezenie RP byto wigksze od 0,010 mgP-dm"3 (rys. 4.1), czyli przekraczato warto$é
graniczna niezbgdna do rozwoju glonéw. We wszystkich zbiornikach odnotowano pojedyncze
pomiary, w ktérych st¢zenia RP bylo mniejsze od 0,010 mgP'dm"{ co wskazuje na
wyczerpywanie puli RP, ktérego brak mégt by¢ czynnikiem ograniczajacym rozwdj biomasy
w tych zbiornikach. Wyjatkiem byt zbiornik wiejski (M3), w ktérego wodzie $rednie stgzenie
RP byto ponad 25 razy wigksze od granicznego stgzenia niezbgdnego do rozwoju glonéw
(tabela 4.6), a stosunek N : P byt znacznie mniejszy od 20 (rys. 4.7). Najmniejsze $rednie
warto$ci tego stosunku, obliczone w sezonie wiosennym, wynosity 3,4 w warstwie naddennej
i 4,9 w warstwie powierzchniowej. Wynika z tego, ze czynnikiem ograniczajacym rozwdj
biomasy w zbiorniku M3 mdgt by¢ azot. Brak tego pierwiastka mégt wptywaé ograniczajaco
na rozwéj glonéw planktonowych, stymulujac jednocze$nie rozwdj sinic [Shapiro 1990;
Kawecka i Eloranta 1994], podobnie jak dzieje si¢ w zbiornikach zaporowych [Gotdyn 2000].
Jednak stezenie DIN, ktére zmieniato si¢ w wodzie tego zbiornika w zakresie 0,32-1,45
mgN-dm"3, bylo wigksze od granicznego st¢zenia pozwalajacego na rozwdj glonéw, ktére
przyjmuje si¢ za 0,30 mgN-dm™ [Dojlido 1995]. Wynika z tego, iz w zbiorniku M3 ani azot,
ani fosfor nie ograniczaty rozwoju biomasy.
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Rys. 4.7. Sezonowe zmiany stosunku stezenia rozpuszczonych mineralnych potaczen azotu do
stgzenia rozpuszczonego fosforu reaktywnego w wodach badanych zbiornikéw
wodnych (n = 18)

Organizmy planktonowe przystosowuja si¢ do wyczerpywania fosforu przez sukcesje
autogeniczna, czyli zmiang sktadu gatunkowego lub przez wzrost produkcji enzymoéw
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fosforhydrolitycznych [Vrba i in. 1993; Kawecka i Eloranta 1994; Siuda 2001]. Wsréd
biotycznych mechanizméw uwalniania jonéw fosforanowych najwicksze znaczenie dla
funkcjonowania ekosysteméw jeziornych i rozwoju biocenoz wodnych maja procesy
enzymatycznej hydrolizy trudno rozpuszczalnych zwiazkéw fosforu. W tych procesach biora
udziat trzy grupy enzyméw fosfohydrolitycznych: niespecyficzne lub tylko czeéciowo
specyficzne fosfoesterazy (fosfatazy kwasne i zasadowe, diesterazy), nukleotydazy (gléwnie
5’-nukleotydaza) oraz nukleazy (endo- i egzonukleazy) [Siuda 2001]. Do najczesciej
analizowanych, zaréwno w badaniach monitoringowych, jak i modelowych nad rola
enzymOw w ekosystemach wodnych, nalezaty fosfatazy [Berman 1970; Smith i Kalff 1981;
Chrést i Overbeck 1987; Jansson i in. 1988; Vrba i in. 1993; Kawecka i Eloranta 1994;
Yiyong i Xinyu 1997; Barik i in. 2001; Siuda 2001]. Wynika to najprawdopodobniej z faktu,
ze sa one obecne w zasadzie we wszystkich sktadnikach planktonu: bakteriach,
cyjanobakteriach, glonach, grzybach, jedno- i wielokomérkowych zwierzetach planktonowych
[Siuda 1984], a takze w makrofitach [Kufel 1982]. Ze wzgledu na pH s$rodowiska, w jakim
aktywno$¢ tych enzymow jest najwigksza, rozr6znia si¢ zwykle fosfatazy kwasne i alkaliczne.
Fosfataza kwasna jest zwigzana giéwnie z wewnetrznym metabolizmem fosforu, natomiast
fosfataza alkaliczna katalizuje procesy hydrolizy trudno uwalnialnych zwiazkéw fosforu
w srodowisku obojetnym i alkalicznym [Jansson i in. 1988].

Srednie wartosci parametréw charakteryzujacych aktywnos¢ fosfatazy alkalicznej
(APA) w wodach badanych zbiornikéw zestawiono w tabeli 4.10 (obliczone dla catego
okresu badaf) oraz na rys. 4.8 (obliczone dla poszczegélnych sezonéw). Najwigksza APA
charakteryzowaly si¢ wszystkie warstwy wody w zbiorniku M2, a najmniejsza: woda
interstycjalna w zbiorniku O1 i ton wodna w zbiorniku M1. Odnotowano sezonowo$¢ zmian
aktywnosci badanego enzymu. W warstwie powierzchniowej wszystkich badanych
zbiornikéw maksymalna szybko$¢ reakcji hydrolizy fosforanu p-nitrofenylo disodu
katalizowanej przez fosfataz¢ alkaliczna (vmax) byla najwigksza w sezonie wiosennym
i nastgpnie malata w trakcie trwania sezonu wegetacyjnego.

Najwigksze sezonowe $rednie warto$ci Vmax Stwierdzono w zbiorniku M2
0 najwigkszej zawartosci chlorofilu (w sezonie wiosennym vi,y = 5,34 uM-h™"), a najmniejsze
w zbiorniku M1 o najmniejszej zawartosci chlorofilu (v, = 0,45 ].LM'h_l W sezonie
jesiennym). Byty one poréwnywalne z vmax 0dnotowanymi w wodzie interstycjalnej ptytkich
zeutrofizowanych jezior w Chinach [Zhou i in. 2007], wynoszacymi $rednio 2,43 uM-h"'.
W badanych zbiornikach vy, byla kilkanascie razy wieksza niz stwierdzona przez Siwek
[2006] w warstwie powierzchniowej wybranych jezior wojewddztwa zachodniopomorskiego.
W jeziorach tych $rednie vme zmienialy si¢ w zakresie 0,27-0,58 pM-h™'. W warstwie
powierzchniowej badanych zbiornikéw najwigksze sezonowe zmiany APA odnotowano
w wodach zbiornikéw O1 i M3. W zbiornikach tych APA w sezonie wiosennym byta
ponadczterokrotnie wigksza niz w sezonie jesiennym. W sezonie wiosennym APA W toni
wodnej zbiornika M3 byta na poziomie poréwnywalnym z APA w zbiorniku M2, ktéry
charakteryzowal si¢ najwigksza aktywnoscia enzymatyczna, a w sezonie jesiennym z APA
w zbiornikach O1 i M1, ktére cechowala najmniejsza aktywnos¢ enzymatyczna. Najmniejsze
sezonowe zmiany vy, odnotowano w zbiorniku M4,
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Rys. 4.8. Sezonowe zmiany parametréw  kinetycznych reakcji hydrolizy p-NPP
katalizowanych przez fosfatazg alkaliczng w wodach badanych zbiornikéw (n = 6);
objasnienia jak w tabeli 4.10

We wszystkich zbiornikach w warstwie naddennej APA byla zblizona do
obserwowanej w warstwie powierzchniowej, wyjatek stanowit zbiornik M3, w ktérego
warstwie naddennej APA w sezonie wiosennym i letnim byla prawie dwukrotnie wigksza.
Taka sama tendencj¢ zmian APA w poszczegélnych warstwach wody odnotowano w wodach
jezior polskich [Siwek 2006] oraz jeziora Kinneret, w ktérym w okresie stagnacji letniej APA
byta kilkakrotnie wigksza w warstwie metalimnionu w poréwnaniu z warstwa epilimnionu
[Berman 1970].

W wodzie inferstycjalnej zbiornikéw O1 i M1, charakteryzujacych si¢ najmniejsza
zawartoscig chlorofilu, APA byla wigksza niz w toni wodnej, a w zbiornikach M2 i M4
o najwigkszej zawartosci chlorofilu byta mniejsza. Najwigksze réznice obserwowano
w sezonie wiosennym, w ktérym $rednia APA w wodzie interstycjalnej byta ponad trzy razy
mniejsza niz w toni wodne;j.

Najmniejsze $rednie wartosci statej K, obliczono dla warstwy powierzchniowej
i interstycjalnej wod zbiornika O1 (odpowiednio, 76,1 i 72,0 M) oraz dla warstwy naddennej
zbiornika M4 (81,3 uM). Najwigksze $rednie wartodci statej K, obliczono dla warstwy
powierzchniowej zbiornika M3 (229 uM) oraz warstwy naddennej i interstycjalnej zbiornika
M2 (odpowiednio, 170,1 i 152,0 uM) - tabela 4.10. Zmienno$¢ sezonowa stalej K
w badanych wodach nie byta tak duza jak W przypadku parametru vy, Wyjatek stanowita
warstwa powierzchniowa zbiornika M3, w ktérej K,,, w sezonie wiosennym wynosita 390 yuM
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i byta 3,5 razy wigksza niz w sezonie jesiennym. Z przeprowadzonych badat wynika, iz
powinowactwo fosfatazy alkalicznej do substratéw we wszystkich badanych zbiornikach byto
poréwnywalne; wyjatek stanowit zbiornik M3, w ktérym bylo ono najmniejsze i wzrastato
w trakcie trwania sezonu wegetacyjnego.

Oceng stanu troficznego badanych zbiornikéw przeprowadzono, wykorzystujac
powszechnie stosowang metodg, polegajaca na poréwnaniu wskaznikéw poziomu
zaawansowania eutrofizacji, jakimi sa wskazniki stanu trofii jezior (TSI). Sg one obliczane na
podstawie zmierzonej w sezonie letnim w wodach powierzchniowych zawartosci TP i Chl
[Carlson 1977]. Wartosci poszczegblnych wskaznikéw stanu trofii TSI przedstawiono na
rys. 4.9. Wskaznik chemiczny TSI(TP) kwalifikowat wody wszystkich badanych zbiornikéw
do wdéd hipertroficznych. Z kolei wskaznik biologiczny TSI(Chl) kwalifikowal wody
zbiornikow O1 i M1 do wéd mezotroficznych, a pozostate zbiorniki do wéd hipertroficznych
[Carlson 1977]. Najwigksze wartosci wszystkich TSI obliczono dla wéd zbiornika M2,
ktérego bezposrednig zlewni¢ stanowig pola uprawne, i zbiornika M4 zlokalizowanego na
odtogu, co wskazuje, ze byty one w najwigkszym stopniu zeutrofizowane spo$réd badanych
zbiornikéw.
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Rys. 4.9. Srednie warto$ci wskaznikéw stanu trofii (TSI) dla badanych zbiornikéw (n = 6)

Podobna oceng stanu troficznego badanych wéd uzyskano po poréwnaniu $rednich
stezen TP i Chl z granicznymi warto$ciami okreslajacymi troficznosé wéd, wskazanymi przez
Dojlide [1995]. Stezenie TP, ktére we wszystkich zbiornikach byto wigksze od 0,100 mg-dm—3
(tabela 4.6), klasyfikowato badane wody do wdd hipertroficznych. Maksymalna zawarto$¢
Chl w sezonie wegetacyjnym, wynoszaca W wodzie zbiornika O1 39,1 mg-m™,
klasyfikowata ten zbiornik do wéd eutroficznych. W zbiorniku M1 byta ona ponad-
dwukrotnie mniejsza (17,9 mg-m™) i klasyfikowata jego wody do mezotroficznych. W trzech
pozostatych zbiornikach (M2, M3 i M4) zawarto§¢ maksymalna Chl byla wigksza od 75
(wynosita, odpowiednio, 334, 434 i 251 mgm™), co kwalifikowato te wody do wéd
hipertoficznych.

Sposréd badanych metali wielowartosciowych we wszystkich prébkach wody
stwierdzono najwigksze stezenie wapnia, drugim metalem bylo Zelazo, a nastgpnie mangan
(tabela 4.11). Stgzenie manganu i zalaza bylo kilkakrotnie wigksze w wodzie interstycjalnej



44 4. Wyniki badan

niz w toni wodnej. Réznica migdzy stezeniem wapnia w wodzie interstycjalnej i w toni
wodnej byta znacznie mniejsza. Wigksze stgzenie manganu i zelaza w wodzie interstycjalne;j
byty najprawdopodobniej zwiazane z warunkami redoks. W wodzie interstycjalnej panujg
zwykle warunki redukcyjne sprzyjajace powstawaniu rozpuszczalnych zwiazk6w tych metali
z fosforem. Natomiast w dobrze natlenionej toni wodnej powstaja trudno rozpuszczalne
zwiazki zelaza i manganu, ktére sedymentuja i kumulujg si¢ w osadach.

Tabela. 4.11. Srednie stezenie metali w wodzie z badanych zbiornikéw (n = 18)

Zawarto$¢ metali w wodzie, mg-g"' s.m.
Zbiornik Mn Fe Ca
érednia SD érednia SD érednia | SD
Woda powierzchniowa
Ml 0,044 0,046 05222 0,223 32,13 13,42
M2 0,080 0,061 0,211 0,192 6,20 9,88
M3 0,058 0,063 0,321 0,221 21,42 9,32
M4 0,092 0,101 0,274 0,211 14,55 6,23
(0] 0,062 0,064 0,188 0,104 33,18 18,58
Woda naddenna
M1 0,098 | 0,059 0,243 0,179 37,45 12,03
M2 0,113 0,090 0,216 0,121 5,48 9,23
M3 0,097 0,110 0,333 0,211 21,13 10,27
M4 0,077 0,062 0,238 0,135 15,07 5,98
0] 0,099 0,167 @219 0,125 33,95 14,34
Woda interstycjalna

Ml 0,973 1,502 4,213 3,238 49,93 26,12
M2 0,561 0,432 2,201 1,841 7,93 3,36
M3 15125 1,064 2,833 2312 31,01 20,70
M4 0,670 0,453 2,409 1,962 31,47 12,23
Ol 0,530 0,533 0,983 0,865 59,68 56,54

Istotne zmiany warto$ci $redniego sezonowego stezenia wszystkich badanych metali
stwierdzono w wodzie interstycjalnej, w ktérej w sezonie wiosennym byly one najmniejsze
(rys. 4.10). Stezenie tych metali zwigkszato si¢ w trakcie sezonu wegetacyjnego; zmiany te
byly prawdopodobnie zwiazane z procesami: rozpuszczania i rozkladu zwiazkéw
zawierajacych badane metale. W przypadku zwigzkéw wapnia procesy te nasilaty sig
w sezonie letnim, a w sezonie jesiennym stezenie tego pierwiastka ponownie zmniejszato sig
do poziomu stwierdzonego w sezonie wiosennym. Stgzenie zelaza i manganu w wodzie
interstycjalnej i naddennej wzrastalo w trakcie trwania sezonu wegetacyjnego. Zmiany te byty
najprawdopodobniej zwiazane z pogarszaniem si¢ w trakcie sezonu wegetacyjnego warunkéw
tlenowych w interfazie osad-woda i w warstwie naddennej. Potwierdzaja to zmiany
potencjatu elektrycznego w toni wodnej w sezonie wegetacyjnym. Wartosci tego parametru
zwigkszyly si¢ w sezonie wiosennym, a nastgpnie malaty ponizej 200 mV (rys 4.11).
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Rys. 4.10. Sezonowe zmiany st¢zenia badanych metali w wodzie (n = 30)
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Rys. 4.11. Dynamika zmian potencjatu elektrycznego w badanych zbiornikach wodnych
w roku 2007

Podobienstwo zmiennosci wybranych wskaznikéw jakosci wody oraz fosforu ogdlnego
i reaktywnego w fazie wodnej w sezonie wegetacyjnym przedstawiono na diagramie
wigzkowym (rys. 4.12). Wykreglony diagram ma skomplikowana strukture, w ktorej mozna
wyrézni¢ kilka wiazek, réznigcych si¢ nieznacznie miedzy soba. Natomiast wskazniki
w obrgbie wiazki charakteryzuja si¢ malym podobiefistwem. Najwigksze podobienstwo
wystapito pomigdzy pH wody w warstwie naddennej i powierzchniowej. Ze wzgledu na brak
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istotnych statystycznie réznic pomigdzy tymi wartosciami pH, w celu uproszczenia dalszych
analiz dla kazdego pomiaru zostata obliczona srednia wartos¢ dla toni wodnej jako srednie pH
w wodzie naddennej i powierzchniowej, oznaczone w pracy symbolem pH_w.
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Rys. 4.12. Diagram wigzkowy wybranych wskaznikéw jakosci wody zwiazanych
z przemianami fosforu w badanych warstwach wody (n=90); objasnienia jak
w tabelach 4.6 1 4.10

Tabela 4.12. Wyniki analizy czynnikowej zmian badanych parametréw trofii w okresie
stechiometrycznej przewagi fosforu nad azotem (N : P > 20; n = 59)

Parsiieiry Wl — Fadunek lgzli/nmkowy ——

RP_i 0,18 -0,56 0,46
TP_i 0,24 -0,15 0,88
NRP_j 0,20 0,06 0,86
N:P_i -0,14 0,65 -0,33
Vil -0,03 -0,04 0,48
i -0,19 0,25 0,73
RP_k 0,56 0,18 0,26
N:P k -0,13 0,56 093
Vinax K 0,74 0,15 0,17
K, k 0,12 0,65 0,30
RP_p 0,90 -0,05 0,10
TRAW 0,79 0,20 -0,05
NG PED -0,36 0,06 -0,04
Vinax_P 0,81 0,13 0,21
Kn p 0,31 0,79 0,20
Chl 0,71 -0,28 0,04
pH_w -0,59 0,28 -0,15
Warto$é wiasna 425 2,47 2,96
Udziat zmiennosci, % 25,4 14,8 177

Kursywa zaznaczono fadunki zmiennych, ktére sa silnie skorelowane z wyodrebnionym czynnikiem;
objasnienia jak w tabelach 4.6 i 4.10.
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W celu wyznaczenia czynnik6w ksztattujacych zachowanie si¢ mineralnych form
fosforu w wodzie w okresie, kiedy braki tego pierwiastka mogly ograniczaé rozwdj biomasy,
przeprowadzono analiz¢ czynnikowa dla przypadkéw, kiedy stosunek N : P jest wigkszy od
20. Analiza czynnikowa wyréznita po pig¢ czynnikéw z wartodciami wiasnymi wigkszymi od
1,0. W wielu przypadkach poszczegllne czynniki byly zwiazane z pojedynczymi
parametrami, co $wiadczy o bardzo zréznicowanej zmiennosci danych. Dlatego uwzgledniono
tylko czynniki, ktérych wartosci wilasne sa wieksze od 2,0. Czynniki te w sumie
interpretowaty 57,9% catkowitej zmiennosci danych (tabela 4.12). Najwigkszy udziat w jej
wyjasnieniu ma czynnik FI, ktdry ttumaczy 25,4% tej zmiennosci i byt zwiazany ze stezeniem
fosforu reaktywnego i catkowitego w warstwie powierzchniowej oraz z zawartoscia chlorofilu
i aktywnoscig fosfatazy alkalicznej w toni wodnej. Przeprowadzona analiza czynnikowa
wskazuje, ze podczas stechiometrycznej przewagi fosforu nad azotem (N:P > 20)
enzymatyczna hydroliza trudno rozpuszczalnych zwiazkéw fosforu stanowita istotne zrédio
bioprzyswajalnych form tego pierwiastka w toni wodnej badanych zbiornikéw.

4.4. Fosfor i jego mineralne frakcje w osadach dennych

Srednia zawarto$é fosforu catkowitego w osadach (TP_o) badanych zbiornikéw
wynosita 1,197 mgP-g's.m. osadu (tabela 4.13) i byta poréwnywalna z zawartoécia TP_o
oznaczonego w osadach oczek wodnych Pojezierza Olsztynskiego, wynoszaca 0,15-1,18
mgP-g"'s.m [Skwierawski 2003, 2004; Szyperek 2005a). W wigkszosci badanych zbiornikéw
wartosci omawianego parametru byly wigksze niz wartosci w osadach matych zbiornikéw
wodnych na obrzezach Wielkopolskiego Parku Narodowego, zawierajace si¢ w przedziale
0,58-0,74 mgP-g~ 's.m [Zerbe i in. 1997].

Zawartos¢ TP_o w osadach z badanych zbiornikéw byla mniejsza niz w osadach
z jezior. Niirnberg [1988] w osadach z jezior o r6znym poziomie trofii stwierdzil nast@puja_ce
ilosci  fosforu catkowitego: w jeziorach  oligotroficznych  2,00— 233 mgP-g"'s.m.,
mezotroficznych 0,55-7,00 mgP-g's.m, a eutroficznych 0 ,63-7,00 mgP-g's.m. Kentzer
[2001] wykazal, ze zawartoéé fosforu catkowitego w osadach z 27 jezior miescita sig
w przedziale 1,29-10,1 mgP-g”'s.m. Z kolei Jekatierynczuk-Rudezyk [2006] stwierdzila, ze
w osadzie ze zbiornika Siemianéwka koncentracja ta wynosita srednio 6,00 mgP-g's.m

Najwigcej TP_o oznaczono w powierzchniowej warstwie osadu ze zbiornikéw: Ol
iM3. W obiektach tych $rednie wartosci 0maw1anego parametru z calego okresu badan
wynosity, odpowiednio, 1,88 i 1,69 mgP-g's.m. Byly poréwnywalne np. z zawartoscia
fosforu catkowitego w osadach eutroficznego i polimiktycznego jeziora Erken, Wynoszaca
$rednio 1,81 mgP-g 's.m [Rydin 2000]. W pozostatych zbiornikach zawartos¢ TP_o byta
0 potowg mniejsza. Najmniejsze ilosci TP_0 zwiazanego w osadzie oznaczono w zbiorniku M1,
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Tabela 4.13. Srednia zawarto$¢ wegla organicznego i frakcji fosforu w osadach dennych
zbiornikéw (n = 18)

Zbiomik | Parametr Frakje fosforu, mgP-g™' s.m. mggow.v . | Substancja
statystyczny RP o NRP_o TP o s;‘i. g organiczna, %
M $rednia 0,236 0,372 0,608 32,8 o4l
SD 0,111 0,195 0,181 el 57
M2 $rednia 0,184 0,627 0,811 51,6 8,9
SD 0,086 0,537 0,609 28,3 3.9
M3 $rednia 0,553 1,248 1,694 39,6 6,8
SD 0,247 0,324 0,596 11,3 2,4
Md $rednia 0,246 0,740 0,987 63,8 11,0
SD 0,053 0,442 0,436 17 8,3
o1 $rednia | 0,644 1,238 1,883 287,0 49,6
SD 0,222 0,287 0,374 82,1 9,8

Corp — Wegiel organiczny w osadzie;

NRP_o - catkowity fosfor niereaktywny zwigzany w osadzie;
RP_o - catkowity fosfor reaktywny zwigzany w osadzie;
TP_o - fosfor catkowity zwigzany w osadzie.

Najwigksza srednig zawartos¢ TP_o (tabela 4.13) stwierdzono zaréwno w osadach
mezotroficznego zbiornika O1, jak i hipertroficznego zbiornika M3. Wynika z tego, ze
zawarto$¢ fosforu catkowitego w osadach dennych matych zbiornikéw wodnych nie jest
zalezna od poziomu trofii zbiornika. Do podobnych wnioskéw doszedt Kentzer [2001], kt6ry
prowadzit badania na duzej liczbie jezior o ré6znym stanie trofii. Natomiast Giercuszkiewicz-
-Bajtlik [1987] na podstawie badan kumulacji fosforu w politroficznym Jeziorze Znifiskim
Duzym oraz Kentzer i in. [1992] na podstawie badan w politroficznym jeziorze Druzno
zauwazyli, ze w zbiornikach o wysokim poziomie trofii ilos¢ fosforu kumulowanego
w osadach jest na og6t nizsza niz w jeziorach o umiarkowanej trofii.

Badane osady charakteryzowaty si¢ matq zawarto$cia nie tylko fosforu, ale takze wegla
organicznego (Corg). Najwigcej Corg 0ZNaczono w osadzie organicznym ze zbiornika O1 (okoto
30% suchej masy osadu). W pozostatych osadach zawarto$¢ Cor byta na zblizonym poziomie
i wynosita srednio od 3,28% w zbiorniku M1, zlokalizowanym na obiekcie sportowym, do
6,38% w zbiorniku M4, ktérego zlewni¢ stanowit odtég (tabela 4.13). Udziat procentowy
substancji organicznej w osadzie (tabela 4.13) klasyfikowat osad w zbiorniku M1 do osadéw
mineralnych, osady w zbiornikach: M2, M3 i M4 do osadéw mineralno-préchnicznych, a osad
w zbiorniku Ol do osadéw mineralno-organicznych [Systematyka gleb... 1989]. Tylko
w ostatnim_z wymienionych zbiornikéw zawartogé¢ substancji organicznej byta poréwnywalna
z zawartoscig w osadach jezior o r6znym poziomie trofii, w ktérych wynosita 10-70% [Kentzer
2001; Gérniak i Jekatierynczuk-Rudezyk 2006]. Nie odnotowano istotnych sezonowych zmian
$rednich zawarto$ci: substancji organicznej oraz TP_o w badanych osadach.

Przy ocenie roli osadéw dennych jako zrédta fosforu reaktywnego zawartosé jego
postaci przyswajalnych moze mie¢ wigksze znaczenie niz catkowita koncentracja tego
pierwiastka w osadzie [Kentzer 2001]. llosciowy i jakosciowy sposéb potaczen fosforu
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w osadach dennych jest istotnym wskaznikiem przy prognozowaniu i ograniczaniu tempa
eutrofizacji. Dlatego opracowano liczne metody analizy specjacyjnej tego pierwiastka
w osadach, stanowigce zazwyczaj modyfikacje metod stosowanych do frakcjonowania
i oznaczania fosforu w glebie oraz w materiale biologicznym. Stosujac te metody, wydziela
si¢ frakcje: catkowitej ilosci fosforu mineralnego i organicznego [Gotachowaska 1977b],
organicznych zwigzk6éw fosforu [Shapiro i in. 1971; Gotachowska 1978; Golterman 1988a]
oraz mineralnych postaci fosforu [Gotachowska 1977a; Hieltjes i Lijklema 1980; Pssener i in.
1984]. Jednym z celéw zastosowania w omawianych badaniach analizy specjacyjnej fosforu
w osadach bylo scharakteryzowanie mozliwo$ci uwalniania bioprzyswajalnych form tego
pierwiastka z osadéw w ekosystemie wodnym. Poniewaz nieorganiczne zwiazki fosforu sa
bardziej mobilne niz jego potaczenia organiczne, w pracy przeprowadzono frakcjonowanie
tylko reaktywnych nieorganicznych potaczen fosforu.

W badanych osadach $rednia zawarto$¢ RP_o miescita sie w przedziale od 0,184
mgP-g”' s.m. w osadzie ze zbiornika M2 do 0,644 mgP-g™ s.m. w osadzie ze zbiornika O1.
Podczas pobierania prébek osadu ze zbiornika O1, w wyniku naruszania jego struktury,
zaobserwowano uwalnianie si¢ znacznych ilosci bezbarwnego i bezwonnego gazu,
prawdopodobnie metanu, ktéry powstaje w wyniku rozktadu materii organicznej
w Srodowisku beztlenowym.

W powierzchniowej. warstwie osadu ze wszystkich badanych zbiornikéw zawartosé
reaktywnych frakcji fosforu na poczatku sezonu wegetacyjnego byta wigksza niz pod koniec
poprzedniego sezonu (rys. 4.13). Z tych zmian wynika, Ze w sezonie zimowym proces
odkladania fosforu reaktywnego w osadzie mial przewage nad mobilizacja z tej frakcji.
W trakcie trwania sezonu wegetacyjnego zawarto$¢ fosforu reaktywnego w powierzchniowej
warstwie osadu stopniowo malata, czyli nastgpowato uwalnianie tej frakcji do toni wodne;j.
W sezonie letnim, ze wzgledu na wysokie temperatury, procesy mobilizacji z osadéw oraz
mineralizacja organicznych zwiazkow fosforu zar6wno w osadzie, jak i w toni wodnej
charakteryzuja si¢ najwigksza szybkoscia.
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Rys. 4.13. Dynamika zmian zawartosci fosforu reaktywnego w osadach badanych zbiornikéw
(RP_o) w sezonach wegetacyjnych 2005-2007



50 4. Wyniki badan

W osadach z badanych zbiornikéw, podobnie jak w osadach polimiktycznych jezior
[Rydin 2000; Kentzer 2001; Jekatierynczuk-Rudczyk 2006], zawarto$¢ frakeji fosforu
reaktywnego byta zréznicowana, ale w wigkszosci przypadkéw dominowata frakcja fosforu
reaktywnego zwiazanego z zelazem (Fe_P). W badanych zbiornikach fosfor reaktywny
tworzyl najmniej potaczen z glinem (Al_P), ktére sa niezalezna od potencjatu redoks pulg
fosforu zwigzanego w osadzie [Psenner i in 1984].

Najwigksza $rednia sezonowa zawartos¢ frakcji Al_P stwierdzono w sezonie
wiosennym w zbiorniku M4, zlokalizowanym na odtogu (0,092 mgP-g"'s.m), a najmniejsza
w sezonie jesiennym w zbiorniku M1, usytuowanym na obiekcie sportowym (0,013
mgP-g"'s.m) — rys. 4.14. Najwicksza $rednia sezonowa zawarto$¢ frakcji Fe_P oznaczono
w sezonie letnim w zbiorniku O1, ktéry takze byt zlokalizowany na obiekcie sportowym, ale
wyr6zniat si¢ osadem organicznym (0,424 mgP-g"'s.m), a najmniejsza w sezonie jesiennym
w zbiorniku M2, ktérego zlewnie stanowily pola uprawne (0,075 mgP-g's.m). Srednia
sezonowa zawarto$¢ zaréwno frakcji Al_P, jak i Fe_P stopniowo malata w trakcie trwania
sezonu wegetacyjngo .

Najwigksza $rednig sezonowg zawartos¢ frakcji Ca_P oznaczono w sezonie jesiennym
w zbiorniku wiejskim M3 (0,364 mgP-g 's.m), a najmniejsza, podobnie jak w przypadku
frakcji Fe_P, oznaczono w sezonie jesiennym w zbiorniku M2 (0,030 mgP-g‘ls.m). Srednia
zawarto$é tej frakcji w sezonie wiosennym i jesiennym byta por6wnywalna, a w sezonie
letnim odnotowano jej niewielki wzrost. Frakcja fosforu uwalnianego w warunkach
zredukowanych BD_P we wszystkich zbiornikach byla wigksza niz frakcja Fe_P (tabela
4.14). Jest to zrozumiate, gdyz obie frakcje byty ekstrahowane na tym samym etapie analizy,
ale frakcje Fe_P ekstrahowano roztworem wodorotlenku sodu, natomiast podczas ekstrakcji
frakcji BD_P mieszaning rozworu wodoroweglanu sodu i podsiarczynu sodu panowaty tak
silne warunki redukcyjne, ze metale wielowartosciowe, np. zelazo i mangan, ulegty redukcji,
co zwigkszylo rozpuszczalnos$¢ ich zwiazkéw z fosforem. Najwigksza srednig sezonowq
zawarto$¢ frakcji BD_P oznaczono w sezonie letnim w zbiorniku M3 (0,946 mgP-g's.m)
a najmniejsza w sezonie wiosennym w zbiorniku M2 (0,116 mgP-g"'s.m).

Sredni sezonowy udzial RP_o w ogélnej zawartoéci fosforu w osadach z badanych
zbiornikéw wynosit 16,8-42,0% i malal w sezonie wegetacyjnym. Z kolei udziat NRP_o byt
odpowiednio wigkszy. Wynosit 58,0-83,2% i zwigkszal si¢ w sezonie wegetacyjnym (rys.
4.14). Najwigkszy udziat NRP, wynoszacy ponad 80%, stwierdzono w zbiornikach M2 i M4.
Sezonowe zmiany analizowanych udziatéw byly najprawdopodobniej zwigzane
z intensywnym rozwojem makrofitéw, ktére w phytkich i zarosnigtych jeziorach zawieraja
stosunkowo duzo fosforu. Makrofity, zamierajac w sezonie jesiennym, wzbogacaja osady
w materi¢ organiczng zawierajaca ten pierwiastek [Kajak 1998; Gotdyn 2000]. Udziat form
reaktywnego fosforu w osadach badanych zbiornikéw stanowil mniejszy procent - fosforu
ogdlnego niz w osadach z innych polimiktycznych zbiornikéw wodnych, w ktérych wynosit
okoto 60% [Rydin 2000; Jekatierynczuk-Rudczyk 2006].



Tabela 4.14. Srednia sezonowa zawartosé frakji fosforu reaktywnego i wegla organicznego (n = 6)

Fosfor w badanych frakcjach, ugP-g™ s.m.] C,
g 3
RP mgCe- -1
L BD_P | TPo A
Al_P Fe_P Ca. P G
e
e S = 5 3 kS| kS| 9

wiosna | 44 52| 116 145 g lEwen (25281 | 16820 155, 1086 | 1167
M1 | lato 24 11] 92| 70| 156| 189| 248| 120| 600| 244| 30,2| 42,7
jesien 13 11] 80| 70| 134 189| 308| 120 593 | 244| 39,6| 42,7
wiosna | 69 39 || TTOHEE) 49| 32| 116| 43| 837|416| 558| 18,5
M2 |lato 30 50|12 S0 4212219122 | SO|R 1867 | 1320 4.53,9] 86
jesien 26 30|« 75|51 88 301..22/:130) 501728 3201 F'45.2 (" 86
wiosna | 83 7] 316| 202| 202] 130{ 907] 168 1574| 720 384 5,6
M3 |lato 76 71290| 93| 364| 138]| 946| 315| 1949 386| 382 16,1
jesien 51 27| 140 93| 205| 138| 718| 315| 1558| 386| 42,3| 16,1
wiosna | 92 | 103| 132| 90 Skl 2pd L 1SDIL 3T 5880l 188 .62i614..6.9
M4 | lato 36 20,1138 1. 63 79| 46| 144| 342| 864| 515| 57,1| 152
jesien 32 291 1T 068 64| 46| 270 342| 1266| 515 71,8| 152
wiosna | 64 67|357| 286| 216| 120| 219| 89| 1728 453| 237,5|111,3
O1 |lato 24 2314241 2101 268 | 74| 172| 96| 2070| 286| 312,9| 632
jesien. | 28 23| 317|210 175| 74| 246| 96| 1849 286 312,5| 63,2

(o]
W

Al_P — fosfor reaktywny zwiazany w osadzie z glinem;

BD_P — fosfor reaktywny uwalniany z osadu w warunkach zredukowanych;
Ca_P - fosfor reaktywny zwigzany w osadzie z wapniem;

Fe_P — fosfor reaktywny zwiazany w osadzie z zelazem;

pozostate objasnienia jak w tabeli 4.13.
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Rys. 4.14. Sezonowe zmiany $redniego procentowego udziatu frakcji fosforu reaktywnego
(RP_0) i niereaktywnego (NRP_o) w osadach z badanych zbiornikéw (n = 6)
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Najwigkszy udziat frakcji BD_P w TP_o, stanowiacy prawie potowe¢ TP_o,
stwierdzono w osadach ze zbiornikéw M1 i M3) (rys. 4.15). Udziat BD_P w TP_o by} prawie
dwukrotnie wigkszy niz w innych zbiornikach polimiktycznych badanych przez Rydina
[2000] i Jekatierynczuk-Rudczyk [2006]. Autorzy ci podaja wartos¢ tego parametru
wynoszacg okoto 20%. W zbiornikach M1 i M3 stwierdzono takze najwigksze zmiany
udziatu BD_P w okresie sezonu wegetacyjnego, w osadach z pozostatych zbiornikéw byty
one nieistotne. Najmniejszy $redni sezonowy udziat frakcji BD_P, stanowiacy zaledwie 10%
TP_o, stwierdzono w zbiorniku O1 (rys. 4.15).
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Rys. 4.15. Sezonowe zmiany Sredniego procentowego udziatu frakcji reaktywnego fosforu
uwalnianego w warunkach zredukowanych (BD_P) w ogélnej zawartosci fosforu
(TP_o) w osadach badanych zbiornikéw (n = 6)

Udziatl poszczegdlnych frakcji fosforu reaktywnego w osadzie okre$la mozliwosci
uwalniania tego pierwiastka do toni wodnej. Przy ocenie osadu jako autochtonicznego zrédta
fosforu istotne znacznie ma okredlenie, ktéra z tych frakcji w konkretnych warunkach
panujacych w zbiorniku jest najbardziej mobilna. Mozna to wyznaczy¢, badajac przez diuzszy
okres zmiany zawartosci poszczeg6lnych potaczen fosforu [Kentzer 2001]. Mobilno$é frakcji
obliczono jako réznic¢ migdzy maksymalng i minimalng zawarto$cia fosforu reaktywnego
w poszczegolnych frakcjach w trakcie trwania sezonu wegetacyjnego (rys. 4.16). Frakcja
o najwigkszej dostgpnodci biologicznej jest zazwyczaj pierwsza frakcja — ekstrahowana
roztworem chlorku amonu. Jest to frakcja fosforu luzno zwiazanego z osadem, fatwo
desorbujacego si¢ lub hydrolizujacego. Jej udziat w ogélnej zawartosci fosforu jest zazwyczaj
najmniejszy [Gotachowska 1977a; Psenner i in. 1988]. W badanych zbiornikach zawarto$¢ tej
frakcji byta poniZej granicy oznaczalnodci, dlatego zostata pominigta przy opracowywaniu
niniejszych danych. Najwigksza ilos¢ reaktywnego fosforu wymiennego stwierdzono
w zbiorniku M3, zlokalizowanym w centrum wsi, a najmniejsza W zbiorniku M2, ktérego
zlewnig stanowito pole uprawne. W zbiornikach O1 i M1, ktdre znajdowaty si¢ na obiekcie
sportowym, i w zbiorniku M2 najbardziej mobilng frakcja fosforu byta frakcja Fe_P.
Poréwnywalna mobilnoscia w zbiorniku M2 charakteryzowata si¢ takze frakcja BD_P.
W zbiorniku wiejskim M3 i w zbiorniku M4, zlokalizowanym na odtogu, najbardziej mobilng
frakcja fosforu byta frakcja BD_P. Fosfor zwiazany z glinem charakteryzowat si¢ najmniejsza
mobilnoécig w osadach obiektéw O1, M1 i M3. Z kolei fosfor zwiazany z wapniem wykazat



4.4. Fosfor i jego mineralne frakcje w osadach dennych 53

si¢ najmniejszg mobilnoscia w osadach zbiornikéw M2 i M4. W zbiorniku M4 réznice
pomigdzy mobilnoscig fosforu w poszczegélnych frakcjach, z wyjatkiem frakcji BD_P, nie
byly istotne statystycznie.

Ml M2 M3 M4 0Ol
zbiornik
OALP E'Fe'P B Ca P BD P

Rys. 4.16. Srednia zawarto$¢ fosforu reaktywnego wymiennego w poszczeg6lnych frakcjach
w okresie wegetacyjnym (n = 18); objasnienia jak w tabeli 4.14

W osadach badanych zbiornikéw najmniejszy udzial reaktywnego fosforu
wymiennego w fosforze reaktywnym zwiazanym w poszczeg6lnych frakcjach stwierdzono
w przypadku frakcji BD_P. Frakcja ta zmieniata si¢ w zakresie od 45,7% w zbiorniku M3 do
63,9% w zbiorniku Ol (rys. 4.17). Najwigkszy udziat reaktywnego fosforu wymiennego
w fosforze zwigzanym w poszczegélnych frakcjach, wynoszacy, odpowiednio, 91,2%
181,0%, odnotowano dla frakcji Al_P i Ca_P w osadzie zbiornika M2 i dla frakcji Fe_P
w osadzie zbiornika M1 (94,7%). Udziat reaktywnego fosforu wymiennego w tych frakcjach
w wigkszosci zbiornikéw byty poréwnywalny.

We wszystkich zbiornikach najwigksza mobilno$cia w interfazie osad—woda
charakteryzowaty si¢ polaczenia fosforu z zelazem, a najmniejsza z glinem (rys. 4.16).
Frakcja BD_P stanowita stosunkowo duza pulg fosforu reaktywnego w osadzie. Jednak
poréwnanie procentowego udziatu reaktywnego fosforu wymiennego w fosforze zZwigzanym
w poszczegllnych frakcjach wykazato, ze w tych zbiornikach w najwigkszym stopniu
wymieniany byt reaktywny fosfor z frakcji Fe_P (rys. 4.17).
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Rys. 4.17. Procentowy udziat reaktywnego fosforu wymiennego w poszczegdlnych frakcjach
w okresie wegetacyjnym (n=18); objasnienia jak w tabeli 4.14
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Do analizy zaleznosci wystgpujacych migdzy zawartoscig fosforu w wodach
i w osadach dennych zawarto$¢ fosforu w wodzie interstycjalnej zostata przeliczona na masg
osadu, w ktérego przestrzeni ta woda wystgpowata (RP_io; TP_io; NRP_io). W wyniku
analizy wiazkowej zawartosci badanych frakcji fosforu we wszystkich badanych prébach
wskazniki podzielono na dwie grupy, w ktérych zawartos¢ fosforu zmieniata si¢ podobnie
(rys. 4.18). Do jednej nalezaty stgzenie frakcji fosforu w warstwie interstycjalnej oraz stezenie
TP w toni wodnej, a do drugiej zawartos¢ frakcji fosforu i wegla organicznego w osadzie oraz
stezenie RP w toni wodnej. Wyjatek stanowita zawarto$¢ fosforu we frakcji Al_P, tworzaca
wiagzke z jednym obiektem. Oznacza to, ze nalezy ja traktowaé jako zmienng odosobniong
[Mazerski 2006]. Wsréd wskaznikéw charakteryzujacych osad najsilniej skorelowane byty
zawartosci fosforu ogélnego i organicznego w osadzie oraz zawarto$¢ frakcji Fe_P. Z danych
tych wynika, Ze w badanych zbiornikach wodnych o zawartoéci fosforu ogélnego
i organicznego zdeponowanego w osadzie decydowaty potaczenia fosforu z zelazem,
a mniejszy wplyw mialy: zawarto$¢ wegla organicznego, potaczenia fosforu z wapniem oraz
fosfor uwalniany w warunkach zredukowanych.
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Rys. 4.18. Diagram wiazkowy zmian zawartosci fosforu w wodach i osadach (n=90):

NRP_io - rozpuszczony fosfor organiczny w wodzie interstycjalnej, przeliczony na
sucha mase osadu; ‘RP_io — rozpuszczony fosfor mineralny w wodzie
interstycjalnej, przeliczony na sucha masg osadu; TP_io — rozpuszczony fosfor
catkowity w wodzie interstycjalnej, przeliczony na sucha mase osadu; pozostate
objadnienia jak w tabeli 4.14

W wyniku analizy czgnnikowej, dotyczacej zawartosci form fosforu w wodzie
i w osadzie w sezonie wiosennym, wyrézniono trzy czynniki: FI, FII i FIII, z warto$ciami
wiasnymi wigkszymi od 1,0. Wyjasniaja one 80,5% catkowitej zmienno$ci danych (tabela
4.15). I tak, czynnik FI, thumaczacy 35% catkowitej zmiennosci danych, byt zwigzany
gléwnie z osadem. Najwigksze tadunki dla tego czynnika obliczono dla zawartodci Corg
i wigkszoéci badanych form fosforu w osadzie oraz stezenia RP w warstwie interstycjalne;.
Z kolei czynnik FII byt zwiazany ze zmianami st¢zenia TP i NRP w warstwie interstycjalnej
oraz stezenia TP w toni wodnej. Czynnik FIII, ktéry wyjasnia 23% catkowitej zmiennosci
danych, byt najsilniej skorelowany z zawartodcig fosforu we frakcji BD_P oraz ze stgzeniem
RP w toni wodnej. Przeprowadzona analiza wskazuje, ze W sezonie wiosennym najbardziej
mobilng frakcja fosforu reaktywnego w osadzie byta frakcja BD_P. Zrédlem RP w wodzie
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byta materia organiczna oraz frakcje Fe_P i Ca_P, w ktérych zawarto$é fosforu reaktywnego
byla w réwnowadze ze stgzeniem RP w warstwie interstycjalnej. Istotna dodatnia korelacja
migdzy frakcja AI_P i stezeniem TP w toni wodnej wskazuje, ze w sezonie wiosennym trudno
rozpuszczalne potaczenia z fosforem tworzyly si¢ z udziatem glinu.

Tabela 4.15. Wyniki analizy czynnikowej zmian zawartodci badanych frakcji fosforu
w wodzie i osadzie (dla sezonéw meteorologicznych n=30; dla préb,
w ktérych N : P > 20, n = 59)

Ladunki czynnikowe
Faza Zmienna wiosna lato jesien N/P > 20

FI | FII |FI0 | FI | FII | Fim | Fr | B0 FIIl | FI | FII | FII

Al P -0,48] 048] 0,32] 0,24 0,87] 0,13 -0,01]| 0,14 0,76| 0,27| 0,23] 0,73

Fe P 0,83|-0,11] 0,35] 0,93] 0,08 0,11 0,65|-0,14| 0,18 0,01| 0,50(-0,55
Ca'P 0,85| 0,05]| 0,18 0,64]| 0,53 0,04 0,12|-0,15| 0,44 |-0,20]| 0,33 -0,56
Osad NRP_o 0,74]1-0,03| 041| 0,89| 0,23] 0,04 0,361-0,15| 0,75|-0,07| 0,93] 0,18
BD_P 0,241-0,21| 0,79| 0,22] 0,94| 0,06 -0,24] 0,09| 0,86]|-0,32| 0,39] 0,41
Corg 0,82 0,29]-0,26| 0,79 |-0,45[-0,01] 0,80 -0,39| 0,07| 0,00| 0,81(-0,25
TP_o 0,87] 0,00| 0,31| 0,93| 0,29] 0,06] 0,49 —0,16] 0,78|-0,06| 0,97 0,01

RP_io 0,67 0,59]-0,12| 0,66| 0,00| 0,03] 0,50 0,03 0,58 0,22| 0,65|-0,39
TP_io 0291 0,91]-0,10| 041 021| 0,82| 0,88] 0,20 0,22| 0,89| 0,32|-0,05
NRP_io -0,05| 0,97|-0,07| 0,28 0,22]| 0,85| 0,87] 0,25 —0,10| 0,93| 0,12 0,09
TP_w —0,56| 0,65| 0,22|-0,27|-0,05| 0,89 0,17| 0,85 0,17 0,88(-0,20| 0,13
RP_k 0,08 1-0,04| 0,93|-0,21| 0,67| 0,49 [-0,04| 0,94 0,05| 0,71|-0,24| 0,22
RP_p - 0,10] 0,06] 0,92|-0,08| 0,65| 0,57 | 0,01 0,94] 0,06| 0,83|-0,32(-0,07

Woda

Wartos¢ wlasna 4,54| 293| 3,01 | 446| 3,24| 2,79 3,33 2.87] 3,14| 3,89| 3,76| 1,63

Udziat zmiennoéci, % (34,9 (22,5 (23,1 (34,1 (24,8 21,3 26,2 (22,6 (247 30,1 29,1 |12,6

Kursywa zaznaczono tadunki zmiennych, ktére sa silnie skorelowane Wwyodrgbnionym czynnikiem: obja$nienia
Jjak narys. 4.18 i w tabeli 4.14.

Analiza czynnikowa dotyczaca sezonu letniego data zblizone wyniki. Uzyskano trzy
czynniki: FI, FII, FIII, z warto$ciami wlasnymi wigkszymi od 1,0, wyjasniajace 80,2%
catkowitej zmiennosci danych. Réznice zaobserwowano jedynie w przypadku czynnika FII,
ktéry byt zwigzany nie tylko z zawartodcia frakcji BD_P w osadzie i stezeniem RP w toni
wodnej, ale takze z zawartoécia frakcji AP w osadzie. Wskazuje to, ze w sezonie letnim
zrédtem RP w toni wodnej byta frakcja fosforu uwalnianego w warunkach zredukowanych
oraz polaczenia z glinem. Podobnie jak w sezonie wiosennym, ustalit si¢ stan réwnowagi
migdzy stezeniem RP w warstwie interstycjalnej a zawartosciag Coy oraz frakcjami Fe_P
iCa_P w osadzie, co wskazuje na procesy mineralizacji zachodzace na granicy faz osad—
woda. Brak takich zaleznosci miedzy stgzeniami RP w toni wodnej i w wodzie interstycjalne;
moze wynika¢ z intensyfikacji w zbiorniku procesgw autotroficznych. Pobieranie RP w tonj
wodnej przez fitoplankton zaburza réwnowage transformacji fosforu miedzy warstwami
wody.

W wyniku analizy czynnikowej Przeprowadzonej dla prébek pobranych w sezonie
jesiennym wyodrebniono trzy czynniki: FL, FII i FIII, z wartosciami wihasnymi wigkszymi od
1,0. Wyjaéniaty one 73,5% catkowitej zmiennogci danych. I tak, czynnik FI byl ZWigzany ze
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stezeniem TP i NRP w warstwie interstycjalnej oraz zawartoscig Cor, W 0sadzie. Czynnik FII
korelowat ze zmianami st¢zenia fosforu w toni wodnej, a czynnik FIII ze zmianami
zawartosci frakcji AP i BD_P oraz z zawartoscia fosforu catkowitego w osadzie.
Przeprowadzona analiza wskazuje, ze dla sezonu jesiennego nie ma korelacji migdzy
zawartoscig fosforu w osadzie oraz w toni wodnej. W sezonie jesiennym nadal panowata
rownowaga miedzy zawarto$cia RP we wszystkich frakcjach osadu i w wodzie
migdzyosadowej. Dodatnia korelacja migdzy zawartoscig frakcji Fe P i stgzeniem TP
w wodzie interstycjalnej wskazuje, ze zelazo w tym sezonie odpowiada w najwigkszym
stopniu za mobilno$¢ fosforu migdzy osadem i woda.

W wyniku analizy czynnikowej przeprowadzonej dla prébek, w ktérych fosfor mogt
ograniczaé rozw6j biomasy (N/P > 20), wyrézniono trzy czynniki z warto§ciami wiasnymi
wigkszymi od 1,0: FI, FII i FIII. Wyjasniaty one 71,8% catkowitej zmiennosci analizowanych
wskaznikéw jakosci wody i osadu. Czynnik FI byt zwigzany ze st¢zeniami wszystkich form
fosforu w wodzie. Wyjatek stanowito stezenie RP w warstwie interstycjalnej, ktérego zmiany
byly zwiazane z czynnikiem FII, podobnie jak zawarto$¢ fosforu catkowitego i Cor
w osadzie. Takie zaleznosci moga by¢ wynikiem nasilenia si¢ aktywnosci enzymatycznej
organizmow, ktére wobec niedoboru fosforu, uruchamiaja wtasne mechanizmy pozyskiwania
jego bioprzyswajalnych form. Caty tadunek fosforu uwalniany do toni wodnej z woéd
interstycjalnych byt najprawdopodobniej wykorzystany do rozwoju biomasy, na co wskazuja
silne korelacje pomigdzy st¢zeniem RP w wodzie powierzchniowej i zawartoscig Chl (tabela
4.12). Roéwnoczesnie uaktywnialy si¢ procesy enzymatycznej hydrolizy trudno
rozpuszczalnych zwigzkéw fosforu, na co wskazuja istotne dodatnie korelacje pomigdzy RP
i Vmax Oraz pomiedzy reaktywnymi i niereaktywnymi potaczeniami fosforu w toni wodnej
(tabela 4.12).

Materi¢ =~ organiczng tworza gléwnie obumarle fragmenty organizméw oraz
przezyciowe wydzieliny i wydaliny organizméw, ktére podlegaja przeobrazeniom w procesie
humifikacji i staja si¢ Zrédtem substancji humusowych [Gérniak 1996]. W efekcie substancje
humusowe stanowig 60-80% catkowitej masy substancji organicznych i wystepuja zaréwno
w formie rozpuszczonej, jak i statej. W osadach dennych gromadza si¢ state formy substancji
humusowych, gtéwnie koloidalnych, ktére stanowia blisko potowg wegla organicznego tych
osadow [Gorniak 1996]. Udziat substancji humusowych w materii organicznej jest odwrotnie
proporcjonalny do zasobéw wegla zdeponowanego w osadach. Duzy udzial substancji
humusowych (ponad 50% w substancji organicznej) spotyka si¢ tylko w osadach
zawierajacych 5-6% wegla organicznego, w innych przypadkach nie przekracza 30%
[Gérniak 2004]. Wazna rola substancji humusowych jest zdoInos¢ do kompleksacji zwiazk6w
fosforu, amonu oraz metali. Dlatego podczas rozkladu materii organicznej nastgpuje
proporcjonalne uwalnianie do roztworu oprécz jonéw fosforanowych jonéw amonowych.

W wigkszosci badanych zbiornikéw stwierdzono istotne korelacje migdzy stgzeniem
fosforu reaktywnego i jonéw amonowych w wodzie interstycjalnej (rys. 4.19). Wyjatek
stanowity dane odnotowane dla M3, ktéry byt w najwigkszym stopniu poddany wptywom
antropogenicznym. Zbiornik ten byl zanieczyszczany gldwnie odpadami gospodarczo-
-bytowymi, ktére charakteryzuja si¢ duzym udzialem formy amonowej w puli azotu.
Rozdzielenie danych z pozostatych zbiornikéw na okres wiosenny i letnio-jesienny wykazato,
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ze procesy mineralizacji materii organicznej byty intensywniejsze i w wigkszym stopniu
wptywaty na uwalnianie jonéw fosforanowych w okresie lato—jesien (rys.4.19). Stezenie
jonéw fosforanowych w wodzie interstycjalnej zalezy od réznych proceséw, takich jak:
reakcje tworzenia zwiazk6w mineralnych, aktywno$¢ mikrobiologiczna oraz transport jonéw
do toni wodnej. Istotne korelacje migdzy st¢zeniem RP i jonéw amonowych w wodzie
interstycjalnej potwierdzaja, ze w badanych zbiornikach mechanizmem uwalniania jonéw
fosforanowych do wody sa procesy mineralizacji materii organicznej [Boers i de Bles 1991].

O wiosna O lato—jesien
y=0,017x + 0,072 y = 0,048x + 0,019
1,20 r r=0,78 r=0,87
"‘g 0,90
(=]
g 0,60
‘-I‘I
& 0,30 |
o
0,00 . '
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

N_NH,, mgN * dm”

Rys. 4.19. Zaleznos¢ migdzy stezeniem fosforu reaktywnego (RP) i azotu amonowego
(N_NH4) w wodzie interstycjalnej zbiornikéw: M1, M2, M4 i O1 w okresie
wiosny (n = 24) i okresie lato—jesien (n = 48)

4.5. Wplyw metali na zawartos$¢ fosforu we frakcjach

Osady z wszystkich badanych zbiornikéw zawieraty najwigcej wapnia. Jego $rednia
zawarto$é, obliczona dla poszczegdlnych zbiornikéw na podstawie danych z calego okresu
badan, charakteryzowata si¢ duzym zréznicowaniem (tabela 4.16). Srednia zawarto$¢ wapnia
wynosita od 5,9 mg-g™' s.m. osadu w zbiorniku na polu uprawnym (M2) do 257 mg-g" s.m
osadu w zbiorniku na obiekcie sportowym z osadem mineralnym (M1). Byta to ilos¢
poréwnywalna z zawartoscia wapnia oznaczonego w osadach matych zbiornikéw wodnych
Pojezierza Olsztyniskiego, mieszczaca Si¢ W przedziale 0,2-191,8 mg-g™' s.m [Skwierawski
2003; Szyperek 2005b]. Zawarto$¢ zelaza i glinu w osadach badanych zbiornikow byta na
poréwnywalnym poziomie i wynosita 4,12-13,16 mg Fe-g™' s.m. i 7,05-11,0 mg Al-g™" s.m.
(tabela 4.16). Najmniejsza pule w osadzie wsréd badanych metali wielowartosciowych
tworzyl mangan. Jego $rednia zawarto$¢ miescita si¢ w przedziale 0,100-0,301 mg Mn-g™
s.m (tabela 4.16). Zawarto§¢ manganu w osadzie byla poréwnywalna z Wwartogciami
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stwierdzonymi w ptytkich jeziorach: Stawskie i Zadworskie, wynoszacymi 0,009-0,292 mg
Mn-g™' s.m [Wisniewski 2007].

Efektywne wiazanie fosforu w osadach nastgpuje przy stosunku Fe : TP_o powyzej 20
[Sgndergaard i in. 1996; Suplee i Cotner 2002]. Osady ze wszystkich badanych zbiornikéw
charakteryzowaly si¢ mata efektywnoscia wiazania fosforu. Najwigkszy $redni molowy
stosunek Fe:TP_o (7,97) stwierdzono w osadzie zbiornika M1 (tabela 4.16),
charakteryzujacym si¢ najmniejsza zawartoscig Corg. Najmniejsza warto$¢ stosunku Fe : TP_o
(2,56) stwierdzono w osadzie ze zbiornika zanieczyszczanego $ciekami bytowo-
-gospodarczymi.

Tabela 4.16. Srednia zawarto$é metali w badanych osadach dennych (n = 18)

hu Zawarto$é metalu, mg-g™' s.m. Feit TP 0,
Zbiornik | Parametr statystyczny Ca T Mn Al mol-mol™
M $rednia 257,0 8,89 0,216 9,76 7,97

SD S1, 7 el 0,059 2,95 1,26

$rednia 59 4,12 0,100 7,05 277

g SD 4,1 IS 0,029 4,38 0,96
$rednia 202,9 7,97 0,300 9,22 2,56

¥ SD 101,4 2,28 0,116 1,02 0,45
$rednia 73,4 6,17 0,138 9,48 3,41

Bk SD 103,6 1,87 0,101 2.22 0,69
ol srednia 240,6 13,16 0,301 11,0 3,81
SD 56,5 2,14 0,107 2,19 0,37

Nie wykazano istotnych statystycznie sezonowych zmian wartosci $rednich
koncentracji badanych metali w powierzchniowych warstwach osadéw z poszczeg6lnych
zbiornikéw (rys. 4.20). Wyjatek stanowit osad organiczny ze zbiornika O1. W osadzie tym
stwierdzono istotnie mniejsza $rednia zawarto$¢ wapnia w sezonie wiosennym w poréwnaniu
ze $rednimi zawartosciami w pozostatych sezonach okresu wegetacyjnego.

Analiza wiétzkowa, przeprowadzona dla wszystkich badanych parametréw osadu
w ciggu catego sezonu wegetacyjnego (rys. 4.21), wykazala, ze mozna je podzielié na kilka
grup. Pierwsza grupe tworzg zawartoéci TP_o, NRP_o i Fe_P w osadzie, ktérych zmiany
charakteryzowaty si¢ najwigkszym podobienstwem. Do drugiej wiazki naleza zawarto$ci
manganu, wapnia i zelaza w osadzie, ktére sa zwiazane z zawartoscig fosforu reaktywnego we
frakcji Ca_P 1 z zawartoscig Corg W 0sadzie. Z tymi grupami powiazana jest takze zawartos¢
glinu w osadzie i fosforu reaktywnego we frakcji BD_P. Na trzecia wiazke sktadaja sig
frakcje fosforu w wodzie interstycjalnej. Zawarto$¢ fosforu we frakcji AI_P tworzy
pojedyncza wiazke z jednym obiektem, czyli nalezy ja traktowac jako zmienna odosobniona.
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Rys. 4.20. Sezonowe zmiany zawarto$ci wybranych metali w badanych osadach (n = 6)
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Rys. 4.21. Diagram wiazkowy zawartosci metali i frakcji fosforu w osadach dennych
badanych zbiornikéw wodnych (n=90); objasnienia jak w tabeli 4.14 i na

rys. 4.18

W wynikach analizy czynnikowej zawartosci metali i form fosforu w osadach
pobranych w sezonie wiosennym wyrézniono trzy czynniki: FI, FII, FIII, z wartosciami
wiasnymi wigkszymi od 1,0 (tabela 4.17). Wyjasniaty one 79,5% catkowitej zmiennosci
analizowanych parametréw osadu. Czynnik pierwszy, FI, charakteryzujacy zmiany puli
fosforu odtozonego w osadzie, byt zwiazany ze zmianami zawartodci fosforu w prawie
wszystkich badanych frakcjach osadu, z wyjatkiem frakcji AI_P. Drugi czynnik, FII,
ttumaczyt zmiany zawartosci Cory 0raz St¢Zenia badanych potaczen fosforu rozpuszczonych
w wodzie interstycjalnej, co wskazuje, Z€ w sezonie wiosennym w przemieszczaniu sig
fosforu migdzy osadem i faza wodna najwigksza role odgrywaty potaczenia organiczne.
Trzeci czynnik, FIII, byt zwigzany ze¢ zmianami zawarto$ci badanych metali w osadzie.
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Tabela 4.17. Wyniki analizy czynnikowej zmian zawartosci metali i frakcji fosforu w osadach
dennych badanych zbiornikéw (n = 30)

tadunki czynnikowe
Zmienna wiosna lato jesien

FI FII | FII FI FII | FII FI FII | FII
Al P -0,08| 0,17| -0,59| -0,05| 094| 022| 0,20| -0,10| 0,87
Fe B 092 007| 014| 066| 0,18| 068| 021]| 0,78| —0,02
(@ 0,74| 024| 054| 076 060| 007| 062]| 0,12| 0,12
BD_P 0,74| -037| 0,01 0,24} 095| -0,08| 0,77 -0,18] 0,51
Corg 049| 065| 035 063 -037| 062| 009]| 089| -0,02
TPIo 086 029| 027 054| 044| 065| 043| 062| 051
Ca 043| 030| 074 091| 006]| 026| 093] 021| 0,01
Fe 0,33| 029| 083 094| 000| 025| 062| 066| 0,04
Mn 041| 0,26 10,67 %1876}, 0,56 "0,15] 081| 0,33[ ‘0,33
Al 0,03| 0,00 086| 055| 0,14 051| 020| 0,16] 0,49
RP_io 027| 082| 034| 023| 004| 071]| 0,19| 032 077
TP_io 0,03| 094| 000 005| 053| 054| -020| 061| 042
Wartos$¢ wlasna 433| 2,58| 343| 482| 330| 2,72| 3,51| 3,28| 2,64
vazial zmiennodoh | 93,3, [ 10| 286 B SREEaE L 20 o 253 F b

Kursywa zaznaczono tadunki zmiennych, ktére sa silnie skorelowane z wyodrebnionym czynnikiem;
objaénienia jak narys. 4.18 i w tabeli 4.14.

W wynikach analizy czynnikowej przeprowadzonej dla parametréw osadéw
pobranych w sezonie letnim wyrézniono trzy czynniki: FI, FII, FIII, z wartosciami wiasnymi
wigkszymi od 1,0. Wyjasniaty one 83,7% catkowitej zmiennosci danych. Czynnik FI byt
zwiazany ze zmianami zawarto$ci Cor, fosforu we frakcjach Ca_P i Fe_P oraz z zawartoscia
wszystkich badanych metali w osadzie, z wyjatkiem glinu. Z kolei czynnik FII thumaczyt
zmiany zawartosci fosforu we frakcjach AlP i BD_P, a czynnik FIII byt zwigzany
ze zmianami zawarto$ci fosforu we frakcji Fe_P, Corg 1 fosforu ogolnego w osadzie oraz
stezeniem RP w wodzie interstycjalnej. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze w sezonie
letnim gléwna role w uwalnianiu RP z osadu odgrywaly procesy mineralizacji materii
organicznej oraz uwalnianie fosforu z frakcji Fe_P, natomiast ilos¢ fosforu zwigzanego we
frakcjach Fe_P i Ca_P zalezata od zawartosci zelaza, wapnia i manganu w osadzie.

W wynikach analizy czynnikowej przeprowadzonej dla parametréw osadéw
pobranych w sezonie jesiennym wyr6zniono trzy czynniki: FI, FII i FIII, z warto$ciami
wiasnymi wigkszymi od 1,0. Wyjasniaty one 72,8% catkowitej zmiennosci analizowanych
wskaznikéw. Czynnik FI tumaczyt zmiany zawartosci fosforu we frakcjach Ca_P i BD_P
oraz zmiany koncentracji wapnia, manganu i zelaza W osadzie. Drugi czynnik, FII, byt
zwigzany ze zmianami zawartosci frakcji Fe P, fosforu catkowitego, Coy oraz zelaza
w osadzie, a takze ze zmianami stezenia TP w wodzie migdzyosadowej. Trzeci czynnik, FIII,
korelowal ze zmianami zawarto$ci frakcji Al_P oraz stezenia RP w wodzie migdzyosadowe;.
Oznacza to, ze W sezonie jesiennym zmiany zawartoéci fosforu reaktywnego w osadzie byty
zwiazane ze zmianami zawarto$ci fosforu reaktywnego potaczonego z wapniem oraz
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uwalnianego z osadu w warunkach zredukowanych; zmiany stezenia TP w wodzie
interstycjalnej byly zwiazane ze zmiang zawartosci fosforu reaktywnego potaczonego
z zelazem i z zawartoscig Cor, a zmiany stezenia RP w wodzie interstycjalnej byly zwiazane
ze zmianami zawartosci fosforu potaczonego w osadzie z glinem.

W celu przeprowadzenia oceny wptywu badanych metali na zawarto$é fosforu i jego
frakeji w wodzie i osadzie w poszczegdlnych sezonach obliczono funkcje regresji liniowej
migdzy zawartoscig metali w wodzie i badanymi frakcjami fosforu w wodzie i w osadzie.

Najwigcej istotnych zaleznosci stwierdzono dla stezenia wapnia w fazie wodnej, ktére
dla sezonu wiosennego i letniego byto ujemnie skorelowane ze stezeniem TP we wszystkich
warstwach wody. Dla sezonu letniego i jesiennego ujemne korelacje obliczono takze migdzy
stezeniem wapnia a APA oraz st¢zeniem Chl i RP w toni wodnej. Stwierdzone korelacje
wskazujg, ze w badanych zbiornikach wraz ze zwigkszaniem si¢ stezenia wapnia w wodzie
malaly stgzenie rozpuszezonych w wodzie potaczen fosforu i aktywno$é enzyméw
fosfohydrolitycznych, a takze dochodzito do spowolnienia rozwéju fitoplanktonu. Stezenie
wapnia w toni wodnej w przypadku catego okresu wegetacyjnego byto dodatnio skorelowane
z zawartoscig Cory W 0sadzie, a dla sezonu letniego i jesiennego z pH w toni wodnej (tabele
4.18, 4.19 i 4.20). Kolejnym metalem, ktérego stezenie w wodzie istotnie korelowato
z zawartoscig fosforu w osadzie, byl mangan. Jego stezenie dla sezonu wiosennego
w warstwie naddennej bylo dodatnio skorelowane zzawartoscia fosforu zwiazanego
w osadzie we frakcjach Fe P i Ca_P oraz z zawartoécig Corg 1 TP (tabela 4.19). Dla sezonu
letniego stezenie manganu w wodzie interstycjalnej byto dodatnio skorelowane ze stezeniem
badanych frakcji fosforu w tej warstwie wody (tabela 4.18), a w toni wodnej byto ujemnie
skorelowane z zawartoscig frakcji Ca_P (tabele 4.19 i 4.20). Dla sezonu jesiennego stezenie
tego metalu w wodzie interstycjalnej i w wodzie naddennej byto dodatnio skorelowane
z zawartoscig fosforu we frakcji BD_P oraz ujemnie skorelowane z zawartoscig Cyy, (tabele
4.18 14.19). Stezenie manganu w warstwie interstycjalnej nadal korelowato ze stezeniem
badanych frakcji fosforu w tej warstwie wody. Podobne wyniki otrzymano w przypadku
zelaza, ktérego stgzenie w wodzie interstycjalnej dla sezonu jesiennego byto dodatnio
skorelowane z badanymi frakcjami fosforu w catym stupie wody oraz ujemnie skorelowane
z zawartoscig Corg (tabela 4.18). Dla tego samego okresu stezenie zelaza w wodzie naddennej
byto dodatnio skorelowane z zawartoscia fosforu we frakcjach BD P i Ca_P (tabela 4.19).
Poniewaz zawarto$¢ C,, w osadach badanych zbiornikéw najwigkszy poziom osiagneta
jesienig (tabela 4.14), stwierdzone korelacje wskazuja, ze w sezonie jesiennym zachodzity
procesy wigzania fosforu z udziatem zelaza i manganu w materii organiczne;j.



Tabela 4.18. Istotne wspdtczynniki korelacji liniowej pomigdzy stezeniem metali w wodzie
interstycjalnej a parametrami wody i osadu w badanych zbiornikach wodnych

(=30 a =001}
G Wiosna Lato Jesien
i Patgmety Ca Mn Fe Ca Mn Fe Ca Mn Fe
Al_P - - - - - - - 0,50 0,57
Fe_P - - - — = - - - -
Ca R - - =037 - = - 1044 - -
Paad BD. P = | = (At o su ik Ml 030 [T =
[ - - - 047 - - |- - -0,46
TP 7 I 2 i 4 - 3 S ‘4 Y
RP - - - - 0,36 - |- 0,47 0,62
Woda Tp |-0,53| - - - 0,66 - |- 0,40 0,49
interstycjalna Pmas - - - -0,35| - i = 0,69
Kn [044] - - | 047 - - |- - 0,39
pH - - - - - 10,60 [ 043 -
RP - - - | -041] - - |-0,55 - 0,39
Woda naddenna TP |-0,51] - - | -037| - - |-0,49 - 0,41
Vmax | 0,37 - - | -045] - - |-0,50 - -
Ky [-041]-037| - - - - |-042 - -
pH — - - - - - 10,50 | 0,52 -
RP i 2 = VAR = ] S 0,41
Woda TP |[-0,51| - - [-036] - e - = =
powierzchniowa Chl - - - -0,60| - - - - -
Y = - - | -047| - - [-0,47 - -
K s = i x ki - [-0,58 - -

Objasdnienia jak na rys. 4.18 i w tabeli 4.14.

Tabela 4.19. Istotne wspétczynniki korelacji liniowej pomigdzy stezeniem metali w wodzie
naddennej a parametrami wody i osadu w badanych zbiornikach wodnych

(n= 30 g =(L0L)
Para- Wiosna Lato Jesien
Frébia metr Ca Mn Fe Ca Mn Fe Ca Mn Fe
Al P - - - - = ~ - - -
Fe_P - 0,62 - 2 —(;45 = O_ - -
Ca P - 0,40 - = i - ,40 - 0,47
i BDP | = | = 1 s T | 0.4
o - 0,66 - 042 - - - =041 -
TP ~ 0,40 = i 7 = = - -
RP - = - - = - - - =
Woda Ih S0l W= - -0,37| - - = e pi)
interstycjalna i s s e £ 0,39] 0,36 |-0,41 - 4
Ker - - |-040]-051] 0,52] 042 [-0,59 g o
pH = z i3 0581 P05 [PNE 056 [T = i
RP L = & 049 - - |-0,45 25 "
Woda naddenna TP | -0,51 = e =031 [ .= - |-0,49 = e
Vimax - - £ 0,62 037 - [-065 - -
Kn = - 2 =) 8hi = = =045 - -
pH - - > 042 054 - 0,405 [0~
RP g = - 043" = - 10,50 - 0,37
Woda TP | =050 |+ = - | 048] - - = 3
powierzchniowa | Chl - - I e e A P T g =
Vimax = & - P - | -0,65 - -
Kn 1-027] - = 4 - o 0 [ e i

Objasnienia jak narys. 4.18 i w tabeli 4.14.




Tabela 4.20. Wspélczynniki korelacji liniowej pomiedzy stezeniem metali w wodzie
powierzchniowej a parametrami wody iosadu w badanych zbiornikach
wodnyh (n =30; a = 0,01)

Wiosna Lato Jesien
i e Ca Mn Fe Ca Mn Fe Ca Mn Fe
Al_P - - - - - - - - -
Fe_P 0,60 0,55 - - - - - - -
Ca_P - - - - -0,39| - 0,39 - -
Osad BD_P o T A & - > = = i
Cofyt 0,66| - - - - - 0,41 - -
TP 0,38 - - - - - - - -
RP B & _ % = il < = i
Woda Tp -0,53 0,63 - - = - - -
interstycjalna Vidar - 1-0,42 - - 044 - [-049 - -
K -0,39(-0,53 - 0,40 - - |-0,54 - -
pH - - - 0,43 - - 0,56 | -0,36 | -
RP - - - - - - |-0,46 - -
Woda naddenna TP 058 = E 045 v X 2051 _ i
Vmax = = - -0,52| 046/ - |-0,62 - i
e - [-0,40 - 044 | - - |-0,37 | 038 -
H »i - - - - - 0,38 - -
RP = = > - - - |-048 - -
Woda TP -0,54| - - -042| - - |-0,24 - =
powierzchniowa Chl - - - -0,65 - - -0,59 - =
‘ Viniax - - - -0,58 - - | -0,66 - &
I -0,37| - - -0,45 - - |-0,66 - =

Objasnienia jak na rys. 4.18 i w tabeli 4.14.
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5.  Dyskusja

Zachowanie si¢ mineralnych potaczen fosforu w interfazie osad-woda jest
wypadkowa dwdéch proceséw: odktadania i wydzielania tego pierwiastka. W kazdym
srodowisku wodnym zwiazki fosforu wystepuja w postaci rozpuszczonej, wchodza w sktad
sestonu unoszgcego si¢ w toni wodnej, sa odtozone w osadach dennych oraz wbudowane
w biomasg. W zalezno$ci od warunkéw fizyczno-chemicznych, hydrochemicznych
i biologicznych panujacych w zbiorniku nastgpuje przemieszczanie fosforu pomigdzy tymi
sktadowymi w tzw. cyklu biogeochemicznym. Do podstawowych czynnikéw decydujacych
o intensywno$ci i kierunku przesunigcia réwnowagi proceséw odktadania/wydzielania
zwiazkow fosforu naleza: temperatura, potencjat elektryczny, pH, gradient st¢zen fosforanéw
w pionie stupa wody, rodzaj potaczen chemicznych tego pierwiastka w wodzie i osadzie,
struktura osadéw, intensywno$¢ proceséw biologicznych i mieszania wéd. W pracy podjeto
prébe zbadania zachowania si¢ fosforu catkowitego i jego mineralnych potaczen w matych
zbiornikach wodnych w sezonie wegetacyjnym. Oceng¢ przeprowadzono na podstawie
wynikéw trzyletnich badan trzech warstw wody i powierzchniowej warstwy osadu w pieciu
matych zbiornikach wodnych zlokalizowanych na terenach uzytkowanych rolniczo.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze procesy zachodzace z udzialem mineralnych
zwigzkéw fosforu przebiegaja inaczej w matych zbiornikach wodnych niz w jeziorach
stratyfikowanych. W badanych zbiornikach stezenie fosforu catkowitego (TP) w toni wodnej
zwigkszato si¢ w sezonie letnim, aby jesienia zmniejszac si¢ ponizej stanu z wiosny (rys. 4.1).
Podobng zmienno$¢ TP stwierdzili takze Pettersson i Amirad [1998] oraz Gotdyn [2000]
i Skwierawski [2004] w wodzie innych zbiornikéw i jezior polimiktycznych. Natomiast
w wodzie powierzchniowej jezior dimiktycznych stezenie fosforu catkowitego w sezonie
letnim jest znacznie mniejsze niz w pozostatych sezonach okresu wegetacyjnego [Kajak 1998;
Kubiak 2003].

Przez caty okres wegetacyjny w stupie wody zbiornikéw wodnych badanych w pracy
udziat fosforu reaktywnego (RP) w TP zwigkszat si¢ w kierunku dna (tabela 4.8). Z kolei
w osadzie dennym udzial ten zmniejszal si¢ W okresie wegetacyjnym (rys. 4.14). Takie
zmiany udziatu RP w TP wskazuja, ze W okresie badan intensywniej przebiegaty procesy
mobilizacji RP niz odktadania. Przewage proceséw mobilizacji RP nad odktadaniem oraz
pionowy transport RP w stupie wody stwierdzono gléwnie w sezonie wiosennym i letnim.
W tym okresie stezenie RP w toni wodnej charakteryzowato sie takg sama zmiennoscia jak
w wodzie interstycjalnej i nastgpowato rownowagowe przemieszczanie si¢ RP w catym stupie
wody (tabela 4.9). Do podobnych wnioskéw doszli Hillbricht-Tikowska i in. [1984] oraz
Gotdyn [2000], badajac ptytkie zbiorniki. Jednak w tych zbiornikach proces mobilizacji
fosforu przewazat nad jego odktadaniem gtéwnie w sezonie letnim.

W sezonie jesiennym stgzenie TP w toni wodnej zbiornikéw wodnych badanych
w pracy zmniejszato si¢ o ponad 50% (rys. 4.1). Zmiana ta nie byla spowodowana
ograniczeniem rozwoju biomasy, gdyZ W tym okresie stwierdzono najwi¢ksza zawarto$¢
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chlorofilu_a ogélnego (Chl) — rys 4.4. Zjawisko to bylo prawdopodobnie zwiazane
z przemieszczaniem si¢ fosforu niereaktywnego (NRP) z toni wodnej w kierunku dna
i odktadaniem go w osadzie, co potwierdza stwierdzony dla sezonu jesiennego najwigkszy
udziat frakcji NRP w osadzie (rys 4.14), a takze istotne korelacje migdzy st¢zeniem tej postaci
fosforu w wodzie migdzyosadowej i zawartoscia Corg W 0sadzie (tabela 4.15).

Temperatura w toni wodnej badanych zbiornikéw wodnych wynosita $rednio 14,4°C
i zmieniata si¢ w szerokim zakresie 4,8-23,5°C (tabela 4.7), dlatego wydzielanie fosforu
przez caly sezon wegetacyjny mogto by¢ zwigzane z naturalnymi zmianami temperatury,
jakie zachodza w tym okresie. Istotng korelacje migdzy stezeniem RP w wodzie i jej
temperatura stwierdzono jedynie w przypadku zbiornika M3, ktéry byl zanieczyszczany
$ciekami bytowo-gospodafczymi (rys. 4.2). W zbiorniku tym st¢zenie RP w catym stupie
wody bylo kilka razy wigksze niz w pozostatych zbiornikach (tabela 4.6). Brak takich
korelacji dla parametrow wody z wigkszosci badanych zbiornikéw mégt wynika¢ z tego, ze
réwnolegle z procesem mobilizacji fosforu przebiegat proces jego wigzania w biomasie,
a stezenie RP w wodzie jest funkcja obu tych proceséw. Zwigkszanie intensywnosci procesu
mobilizacji fosforu w wyniku nagrzewania si¢ dna w ptytkich zbiornikach polimiktycznych
byto wielokrotnie opisywane w literaturze przedmiotu [Bostrom i in. 1982; Drwal i Lange
1985; Kim i in. 2003].

Przedstawione w pracy badania nad zachowaniem si¢ fosforu w wodzie i osadzie
wykazaly istotne korelacje migdzy stezeniem RP w wodzie migdzyosadowej a zawartoscia
Corg W 0sadzie (tabela 4.15) oraz stgzeniem RP i azotu amonowego w wodzie interstycjalnej
(rys. 4.19). Takie zaleznosci wskazuja, ze w sezonie wegetacyjnym gléwnym procesem
prowadzacym do wydzielania fosforanéw do fazy wodnej jest mineralizacja materii
organicznej. Z nachylenia obliczonych funkcji regresji liniowej migdzy stezeniem RP i azotu
amonowego (rys. 4.19) mozna wnioskowa¢, ze w matych zbiornikach wodnych intensywnos¢
procesu mineralizacji jest wigksza latem i jesienia w poréwnaniu z wiosna. Potwierdzaja to
zmiany potencjatu elektrycznego w wodach badanych zbiornikéw. Wartos¢ tego parametru
zwigkszala si¢ wiosna, a w sezonie letnim i jesiennym znacznie si¢ zmniejszata, osiggajac pod
koniec sezonu wegetacyjnego poziom nizszy $rednio o 110 mV w poréwnaniu z poczatkiem
okresu wegetacyjnego (rys. 4.11). Do podobnych wnioskéw doszli Boers i de Bles [1991],
ktérzy badali trzy ptytkie silnie zeutrofizowane jeziora. W okresie wegetacyjnym gtéwnym
procesem mobilizacji fosforu z osadéw dennych tych jezior byla mineralizacja materii
organicznej. Istotng rol¢ tego procesu w uruchamianiu wewnetrznych fadunkéw fosforu
wykazali'takze Gonsiorczyk i in. [1997], ale wniosek ten dotyczyt jezior stratyfikowanych,
w ktérych stezenie RP silnie korelowato z jonami amonowymi W warstwie wody naddennej
pod koniec okresu stagnacji letniej.

W badanych zbiornikach wodnych w sezonie wiosennym i letnim, kiedy procesy
mobilizacji fosforu przewazaty nad procesami odkladania, st¢zenie RP w wodzie
interstycjalnej korelowato z zawartoscia fosforu reaktywnego zwiazanego z zelazem (Fe_P)
i z wapniem (Ca_P) oraz z frakcja NRP w osadzie (tabela 4.15). Dodatkowo przez caty sezon
wegetacyjny z zawartoscia substancji organicznej korelowala zawarto$¢ RP we frakcji Fe_P,
a w sezonie wiosennym i letnim takze we frakcji Ca_P. Te zalezno$ci wskazuja, ze wiosna
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i latem istotng funkcj¢ w procesach przemieszczania fosforu w interfazie osad—woda petnity
potaczenia jonow fosforanowych z materia organiczng z udziatem zelaza i wapnia.

W okresie wegetacyjnym najwigksza mobilnoscia charakteryzowaty sie potaczenia
fosforu z zelazem (rys. 4.16 i 4.17), stanowily one takze najwigksza pule fosforu reaktywnego
w osadach dennych (tabela 4.14). Na podstawie tych wynikéw mozna wnioskowaé, ze
najwigksza rolg¢ w przemieszczaniu reaktywnego fosforu migdzy woda i osadem odgrywaja
Jego polaczenia z zelazem. Do podobnych wnioskéw doszli Boers i in. [1998] oraz
Sendergaard i in. [1996], ale badania ich obejmowaty ptytkie mezo- i hipertroficzne jeziora.

Zawarto$¢ RP we frakcji Fe_P w osadach badanych zbiornikéw zmniejszata sie
w okresie wegetacyjnym, osiagajac najnizszy poziom w sezonie jesiennym (tabela 4.14).
W tym okresie potencjat elektryczny w wodach badanych zbiornikéw obnizyt sie do wartosci
mniejszej od 200 mV, czyli do poziomu, przy ktérym zachodzi proces redukcji kationéw Fe*
do Fe** (rys. 4.11). Wynika z tego, ze kolejnym mechanizmem mobilizacji fosforu z osadéw
dennych jest zmiana potencjatu elektrycznego. Zwigkszenie rozpuszczalnodci mineralnych
potaczen fosforu z Zelazem na skutek zmniejszenia potencjatu elektrycznego ma
potwierdzenie w literaturze przedmiotu dotyczacej jezior réznego typu [Lijklema 1980;
Niirnberg 1988; Dillon i in. 1990; Sgndergaard i in. 1992; Pettersson i Amirad 1998; Wu i in.
2001; Jiang i in. 2006].

W badaniach prezentowanych w niniejszej rozprawie jako potencjalng ilo$¢ fosforu
uwalnianego w  warunkach zredukowanych oznaczono frakcje BD_P. Analize
przeprowadzono metoda Psennera i in. [1984], niezaleznie od petnej analizy specjacyjnej
przeprowadzonej metoda zaproponowana przez Gotachowska [1977a]. Zaréwno zawartoéé
BD_P, jak i udziat tej frakcji w fosforze catkowitym w osadzie, w odréznieniu od pozostatych
frakcji reaktywnego fosforu, zwigkszaty si¢ w sezonie wegetacyjnym (tabela 4.14 i rys. 4.15).
Wyjatkiem byt zbiornik wiejski, w ktérym odnotowano odwrotng tendencje zmian. We
wszystkich badanych osadach udziat fosforu wymiennego we frakcji BD_P byt najmniejszy
(rys 4.17). Frakcja BD_P nie korelowata ze st¢zeniem RP i TP w wodzie interstycjalnej,
natomiast w sezonie wiosennym i letnim silnie korelowata ze stezeniem RP w tonj wodnej
(tabela 4.15). Otrzymane wyniki wskazuja, ze jednocze$nie z procesami mobilizacji fosforu
reaktywnego z osadéw dennych zachodzi proces odktadania utlenionych nierozpuszczalnych
potaczen fosforu z natlenionej toni wodnej, a zmiany we frakcji BD_P sa wskaznikiem
intensywnosci tego procesu.

Réwnie wrazliwe na zmiany potencjatu eleklrycznego jak potaczenia fosforu
z zelazem sa potaczenia fosforu z manganem, ktére w analizie specjacyjnej badanych osadéw
znalazty si¢ we frakcji Fe_P. Chociaz zawarto$¢ manganu w osadach badanych zbiornikow
wodnych byla nawet kilkaset razy mniejsza niz wapnia i kilkadziesiat razy mniejsza niz
zelaza i glinu (tabela 4.16), stwierdzono szereg istotnych zaleznosci miedzy zawartoscig
jon6éw tego metalu a badanymi frakcjami fosforu w wodzie i osadzie. Dla sezonu wiosennego
stwierdzono istotne dodatnie korelacje migdzy stezeniem manganu w wodzie naddennej
a zawartosciami: TP, BD_P i Ca_P w o0sadzie (tabela 4.19). Dla lata zawartos¢ manganu
W osadach badanych zbiornikéw wodnych, podobnie jak zawartosé zelaza i wapnia,
korelowata z frakcjami Fe_P i Ca_P (tabela 4.17). Istotne korelacje obliczono takze migdzy
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stezeniem manganu i RP oraz TP w wodzie interstycjalnej (tabela 4.18). Jesienia zmiana
zawarto$ci manganu w osadzie miata podobny przebieg jak zmiana zawartosci frakcji BD_P
i Ca_P (tabela 4.17), a stezenie manganu w wodzie migdzyosadowej korelowato z frakcja
BD_P w osadzie i ze stezeniem RP i TP w wodzie migdzyosadowej oraz z pH toni wodnej
(tabele 4.19 i 4.20). Przedstawione w pracy wyniki badan wskazuja na istotng rol¢ manganu
w przemieszczaniu fosforu w interfazie osad—woda w sezonie wegetacyjnym. W sezonie
wiosennym i letnim znaczna pulg tych zwiazkéw mogty stanowi¢ substancje humusowe, gdyz
zawarto$é manganu, tak jak zelaza i wapnia, w wodzie i osadzie zmieniata si¢ w podobny
spos6b jak zawartos¢ Cor, W 0sadzie (tabela 4.17). Stwierdzono takze bardzo zblizone $rednie
sezonowe warto$ci stosunku molowego manganu do zelaza w osadach dennych, wynoszace
39-49 (rys. 4.20). Wyjatek stanowil osad w zbiorniku M3, w ktérym odczyn wody byt
najbardziej zasadowy. Tu wartosci oznaczonego stosunku miescity si¢ w przedziale
24,9-26,9, gdyz wzrost pH zwigksza stopiefi adsorpcji manganu na zawiesinach [Dojlido
1995]. Wynika z tego, ze w badanych zbiornikach wodnych mangan zachowywat si¢ bardzo
podobnie jak zelazo. Zblizone wyniki otrzymali Bostrém i in. [1988], Yao i Millero [1996],
Mustafa i in. [2006] oraz Zhang i in. [2009], ktérzy doszli do wniosku, ze tlenki manganu,
podobnie jak tlenki zelaza, moga bra¢ udzial w procesie adsorpcji jonéw fosforanowych,
gromadzac na powierzchni interfazy woda-tlenki metali grupy wodorotlenowe (OH),
a nastepnie wymieniajac je z jonami fosforanowymi. Zhang iin. [2009], badajac proces
inaktywacji fosforanéw na mieszaninie tlenkéw zelaza i manganu, stwierdzili, ze
w przypadku mieszaniny, w ktorej stosunek molowy Zzelaza do manganu wynosi 6: 1,
efektywnosé adsorpcji fosforanéw byta wigksza niz czystego amorficznego FeOOH.
Kolejnym czynnikiem, ktéry istotnie wplywa na zachowanie si¢ fosforu i jego
mineralnych potaczefi w badanych zbiornikach wodnych, jest pH. Analiza zmian pH
i zawartosci fosforu oraz jego frakcji w wodzie poszczegdlnych zbiornikéw wykazata, ze
w zbiornikach, w ktérych pH zmieniato si¢ w najwigkszym zakresie (rys. 4.4), stwierdzono
takze najwigksze stezenia badanych form fosforu. Dotyczy to zbiornika M2, w ktérego toni
wodnej stwierdzono najwigksze stezenie TP (rys. 4.1), a takze najmniejszy udziat RP w TP
(tabela 4.8), oraz zbiornika M3, ktérego woda migdzyosadowa zawierata najwigcej TP,
a w calym stupie wody stwierdzono najwigksze stezenia RP (rys. 4.1) oraz najwigkszy udziat
RP w TP (tabela 4.8). W wodzie tych zbiornikéw pH ujemnie korelowato z zawartoscia Chl
(rys. 4.5), co wskazuje, Ze proces mineralizacji materii organicznej miat wigkszy wplyw na
pH wody niz proces produkcji biomasy. Poniewaz zbiorniki te charakteryzowaty si¢ duza
zawartoscia Chl (rys 4.4), mozna przypuszczaé, ze mineralizacja materii organicznej
przebiegata w nich intensywniej niz w pozostatych zbiornikach. Wody w zbiornikach M2
i M3 réznity si¢ odczynem. W zbiorniku M3, ktéry byl zanieczyszczany $ciekami bytowo-
-gospodarczymi, wody byly przez caty okres badari zasadowe, pH wynosito $rednio 8,32.
Wody zbiornika M2 w sezonie letnim i jesiennym byly lekko kwasne, pH wynosito $rednio
6,44 (rys. 4.4). Stosunkowo mate pH w zbiornika M2 w poréwnaniu z pozostatymi obiektami
wynikato z niewielkiej zawartosci wapnia w tym zbiorniku, wynoszacej w powierzchniowej
warstwie osadu kilkadziesiat razy mniej (tabela 4.16), a w wodzie kilka razy mniej (tabela
4.11) w poréwnaniu z pozostatymi zbiornikami. Konsekwencja niskiej zawartosci wapnia
w zbiorniku M2 byla mniejsza zawartos¢ fosforu reaktywnego z nim zZwiazanego
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w poréwnaniu z pozostatymi badanymi osadami (tabela 4.13). W zbiorniku tym stwierdzono
takze mniejsza pulg fosforu wymiennego zwiazanego z wapniem niz z zelazem i glinem oraz
zwigkszenie si¢ frakcji Fe_P w sezonie letnim (tabela 4.14). Z przeprowadzonych badaf
wynika, ze w zbiornikach charakteryzujacych si¢ mata iloscia wapnia i lekko kwasnym
srodowiskiem procesy wiazania fosforu reaktywnego przewazaja nad mobilizacja. Do
podobnych wnioskéw doszli Lijklema [1980] oraz Bostrom i in. [1982], kt6rzy stwierdzili, ze
wraz ze zmniejszaniem si¢ pH w wodzie pozostajacej w kontakcie z osadem dochodzi do
zwigkszania si¢ pojemnoéci sorpcyjnej zwiazkéw zelaza i glinu. Ale ich badania byty
prowadzone w ptytkich jeziorach.

W wodzie ze zbiornikéw, ktérych zlewni¢ tworzyt teren zadarniony (M1, M4 i O1),
pH bylo na poréwnywalnym poziomie przez caly sezon wegetacyjny. Srednie sezonowe
warto$ci pH zawieraty si¢ w przedziale 7-8. Istotne dodatnie korelacje migdzy zawartoscia
Chl i pH wody z tych zbiernikach (tabela 4.12) wskazuja, ze w sezonie wegetacyjnym na pH
wody istotnie wptywat rozwdj fitoplanktonu, kt6ry uczestniczac w procesie fotosyntezy,
powoduje podwyzszenie pH wody. Przyczyng braku sezonowych zmian pH wody w tych
zbiornikach mogly by¢ jednoczesnie zachodzace intensywne procesy mineralizacji materii
organicznej, kiérych efektem jest m.in. uwalnianie CO,, a tym samym zmniejszenie pH. Na
podstawie przeprowadzonych badan mozna wnioskowaé, ze zmiany pH w zbiornikach
wodnych M1, M4 i Ol nie maja istotnego wptywu na sezonowa mobilizacje fosforu z osadéw
dennych. Jest to zgodne z wynikami badan, kt6re prowadzili Peng i in. [2007]. Autorzy ci,
badajac inaktywacje jonéw fosforanowych w osadach z odstojnikéw $ciekowych przy réznym
PH, stwierdzili, ze gdy pH wody utrzymuje si¢ w przedziale migdzy 7 i 8, mobilizacja fosforu
reaktywnego z osadu jest minimalna.

Zwigkszanie si¢ frakcji Ca_P w osadach badanych zbiornikéw w sezonie letnim
(tabela 4.14) oraz ujemne korelacje migdzy stezeniem wapnia a RP i TP w toni wodnej
W sezonie letnim i jesiennym (tabele 4.19 i 4.20) sa dowodem na to, ze stracanie
i wspélstracanie jonéw fosforanowych z wapniem to wazne procesy prowadzace do usuwania
fosforu z toni wodnej. Do takich samych wnioskéw doszli Olila i Reddy [1997] oraz Kufel
i Kufel [1997], ktérzy badali ptytkie jeziora eutroficzne.

W sezonie letnim i jesiennym stg¢zenie wapnia w toni wodnej byto odwrotnie
skorelowane z zawartoécig Chl w wodzie powierzchniowej badanych zbiornikéw wodnych
(tabela 4.20). Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze mechanizmem
determinujgcym proces stracania i wspolstracania jonéw fosforanowych z wapniem byt
rozwéj biomasy fitoplanktonu i towarzyszacy mu proces fotosyntezy, ktéry powoduje
zmniejszenie ilosci CO, rozpuszczonego W wodzie. Najwigksza w okresie wegetacyjnym
zawartos¢ reaktywnego fosforu zwiazanego z wapniem w osadach badanych zbiornikéw
wodnych, stwierdzona w sezonie letnim (tabela 4.14), wskazuje, ze drugim czynnikiem
wplywajacym na proces stracania i wspOistracenia fosforu z wapniem byla temperatura.
Wzrost temperatury zmniejsza rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie, a tym samym — podobnie jak
fotosynteza — zmniejsza rozpuszczalnos¢ CaCOs. Do zblizonych wnioskéw doszli Gunatilaka
[1982], Koschel i in. [1983], Golterman [1984] oraz Koschel [1997], badajac zachowanie sig
jonéw fosforanowych zaréwno w ptytkich jeziorach, jak i stratyfikowanych. Koschel i in.
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[1983] wykazali takze, ze wiazanie fosforu w toni wodnej moze by¢ dodatkowo zwigkszone
przez agregacje¢ glonéw planktonowych i bakterii na krysztalach wytracanego weglanu wapnia.

Oprécz  czynnikéw abiotycznych istotny wplyw na przemieszczanie fosforu
w interfazie osad-woda maja czynniki biotyczne, np. wspomniany juz rozwdj biomasy
fitoplanktonu lub udziat bakterii w mineralizacji materii organicznej. W pracy jako wskaznik
aktywnosci biologicznej badano zawarto$¢ Chl i aktywnos¢ fosfataz alkalicznej (APA)
w wodzie. W badanych zbiornikach sezonowa zmiennos¢ Chl nie miata takiego przebiegu jak
w typowych jeziorach eutroficznych. Dotyczy to zwlaszcza sezonu jesiennego, w ktérym
$redni poziom Chl byt wyzszy niz w sezonie wiosennym i letnim (rys. 4.4). Zblizong
zmienno$¢ Chl odnotowano w wodach zbiornika Siemianéwka, w ktérym najwigkszy poziom
biomasy fitoplanktonu wystgpowat latem i wczesna jesienig [Grabowska i in. 2006].

Przyczyna takiej sukcesji w zbiornikach wodnych omawianych w pracy mégt by¢ brak
ograniczen pokarmowych z uwagi na fosfor, gdyz stosunek N : P w wodzie byt wigkszy od 20
(rys. 4.7), a stgzenie RP i TP w wodach badanych zbiornikéw (rys. 4.1) przez caty okres
wegetacyjny bylo wigksze od granicznych wartosci niezbednych do rozwoju biomasy
[Dojlido 1995]. Poréwnanie stgzenia TP i zawartosci Chl w wodach badanych zbiornik6w
z modelem empirycznym do prognozowania biomasy fitoplanktonu (rys. 4.6) wykazato, ze
badane zbiorniki wodne sa to ekosystemy, w ktérych rozwdj biomasy fitoplanktonu jest
mniejszy, niz wynikatoby to z podazy fosforu, i ograniczany przez inne czynniki niz braki
biogenéw. Do podobnych wnioskéw doszedt Gotdyn [2000], badajac ptytkie zbiorniki
zaporowe w okolicach Poznania.

W wodzie z wszystkich badanych zbiornikéw APA byta nawet kilkanascie razy
wigksza niz w wodach jezior w wojewédztwie zachodniopomorskim, ktére byty badane przez
Siwek [2006]. Tak duza aktywno$¢ enzymatyczna w wodach matych zbiornikéw wskazuje na
znaczny udzial czynnikéw biotycznych w przemieszczaniu reaktywnych form fosforu
w interfazie osad—woda. Gihter i Meyer [1993] doszli do wniosku, ze w ptytkich zbiornikach
wodnych najistotniejsza role w biochemicznym obiegu fosforu odgrywaja bakterie.

W badanych zbiornikach wodnych aktywnos¢ enzyméw fosfohydrolitycznych byta
najwigksza wiosng i zmniejszata si¢ w okresie wegetacyjnym (rys. 4.8). W okresach gdy
rozpuszczone w wodzie mineralne formy azotu mialy stechiometryczng przewage nad
mineralnym fosforem (N:P>20), a tym samym brak fosforu mogt ogranicza¢ rozwéj
biomasy fitoplanktonu, zmiany APA w toni wodnej byty zwigzane ze zmianami stezenia RP
i TP oraz iloscia biomasy fitoplanktonu w warstwie powierzchniowej wody (tabela 4.12).
Wskazuje to, ze w okresach przewagi dostgpnosci azotu nad fosforem enzymatyczna
hydroliza trudno rozpuszczalnych zwiazkéw fosforu stanowita istotne zrédto RP w wodzie.
Jednak tempo syntezy enzymow fosfohydrolitycznych nie byto regulowane przez mechanizm
represji/derepresji z fosforanami jako represorem, tak jak mialo to miejsce w innych
ekosystemach wodnych, dla ktérych obliczono odwrotnie proporcjonalne zaleznoéci migdzy
APA a stezeniem jonéw fosforanowych [Jansson i in. 1988; Barik i in. 2001] oraz APA
i stezeniem TP [Berman 1970; Smith i Kalff 1981; Yiyong i Xinyu 1997].

Konsekwencja intensywnych proceséw mineralizacji materii organicznej i duzej
aktywnodci biologicznej byta mata zawarto§¢ fosforu reaktywnego, ktéra w osadach
badanych zbiornikéw miescita si¢ w przedziale od 0,18 mgP-g™' s.m. w osadzie ze zbiornika
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M2 do 0,64 mgP-g" s.m. w osadzie ze zbiornika Ol (tabela 4.13). W jeziorach
polimiktycznych badanych przez Kentzera [2001] i Jekatierynczuk-Rudczyk [2006] wartosci
analizowanych parametré6w miescily si¢ w przedziale od 1,44 mg P-g”' s.m. w zbiorniku
Siemianéwka do 7,638 mg P-g‘l s.m. w Jeziorze Czarnym.

Stosunkowo mate zawartosci fosforu reaktywnego w osadach zbiornikéw wodnych
omawianych w pracy mogly by¢ zwiazane z intensywnym mieszaniem wody i resuspensja
osadéw dennych. Procesy te wspomagaja wymiang jonéw fosforanowych w interfazie osad—
woda. Drwal i Lange [1985] oraz Wisniewski [1995], badajac plytkie zbiorniki wodne, doszli
do wniosku, ze o intensywnosci wymiany mig¢dzy osadem i tonia wodng decyduje dynamika
mas wodnych, ktéra si¢ nasila gtéwnie w wyniku falowania. Natomiast w zbiornikach
stratyfikowanych [Kentzer 2001] gtéwnym mechanizmem przemieszczania tadunkéw fosforu
ze strefy naddenej do powierzchniowej, oprécz termicznego mieszania woéd w sezonie
wiosennym i letnim, jest dyfuzja.

Mata zawartos¢ fosforu reaktywnego w osadach zbiornikéw wodnych omawianych
w pracy mogla by¢ zwiazana z matg wartoscia molowego stosunku zelaza do fosforu
w osadzie, wynoszaca od 2,77 w zbiorniku M3 do 7,97 w zbiorniku O1 (tabela 4.16). Tak
male wartosci tego stosunku wskazuja, ze udzial zelaza w osadach badanych zbiornikéw
wodnych jest zbyt maty dla naturalnego efektywnego wiazania fosforu. Jak wykazuja liczne
badania, efektywne wiazanie fosforu w osadach nastepuje przy wartosci tego parametru
wigkszej od 20 [Sgndergaard i in. 1996; Suplee i Cotner 2002].

W ramach badan omawianych w tej rozprawie przeprowadzono kompleksowa oceng
zachowania si¢ mineralnych zwiazkéw fosforu w catym aktywnym przekroju pionowym
zbiornika: od powierzchniowej warstwy osadu do powierzchniowej warstwy wody. W tym
celu sledzono zmiany proceséw zachodzacych z udziatem fosforu mineralnego w interfazie
osad-woda w matych zbiornikach wodnych, ktére tworzyty w petni autonomiczny i naturalny
uktad. W badaniach poréwnano sezonowe zmiany tych czynnikéw i za pomoca metod
chemometrycznych pokazano wzajemne relacje migdzy badanymi parametrami wody i osadu
zwigzane z tymi procesami oraz okreslono mechanizmy nimi rzadzace. Czynnikiem, ktéry ma
wplyw na mechanizmy przemieszczania zwiazkéw fosforu, sa sezony, w ktérych z rézng
intensywnoscig przebiega zycie biologiczne i nastgpuja naturalne zmiany temperatur.
W okresie wiosny i lata wydzielanie fosforu w osadach przewazato nad odkiadaniem, jesienig
nasilaty si¢ procesy odktadania fosforu. Przez caly sezon wegetacyjny gtéwnym
mechanizmem prowadzacym do wydzielania fosforu z fazy statej bylo tatwe nagrzewanie si¢
wdd i ptytko potozonego dna, stymulujace mineralizacje materii organicznej. W wyniku tego
procesu nast¢gpowato bezposrednie wydzielanie jonéw fosforanowych do wody gléwnie z ich
kompleks6w z materig organiczng, utworzonych z udziatem zelaza, glinu, manganu i wapnia.
Intensywne procesy mineralizacji Wplywaly posrednio na zmniejszanie potencjatu
elektrycznego i pH wody. Pierwszy z parametrw zwigkszat intensywnos¢ desorpcji fosforu
1 rozpuszczalno$ci mineralnych potaczen tego pierwiastka gléwnie z zelazem i manganem,
adrugi zwigkszal rozpuszczalno$¢ polaczen z wapniem. Jednoczesnie W sezonie
wegetacyjnym nasilat si¢ rozwdj fitoplanktonu, posrednio wptywajacy na podwyzszenie pH,
a tym samym na proces stracania i wspolstracania jonéw fosforanowych z wapniem giéwnie
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w toni wodnej. We wszystkich wyzej oméwionych procesach dwukierunkowej wymiany
fosforu migdzy woda i osadem w matych zbiornikach wodnych uczestniczyty metale
wielowarto$ciowe, ktérych zawarto§¢ w osadzie determinowata stan troficzny tych
zbiornikéw. Przeprowadzone badania mialy na celu wskazanie gtéwnych autochtonicznych
zrédet zwiazkéw fosforu mineralnego w wodzie matych zbiornikéw wodnych i okreslenie
wzajemnych relacji migdzy tymi zrédtami. Zadanie to wykonano, okre$lajac czynniki,
procesy i mechanizmy rzadzace dwukierunkowa wymiang fosforu i jego mineralnych
potaczen miedzy woda iosadem w okresie wegetacyjnym. Najwazniejszymi procesami
prowadzacymi do uwalniania fosforu z fazy statej sa: mineralizacja materii organicznej,
rozpuszczanie idesorpcja ztrudno rozpuszczalnych potaczen fosforu z zelazem oraz
enzymatyczna hydroliza trudno rozpuszczalnych zwiazkéw fosforu. Z kolei najistotniejszymi
procesami prowadzacymi do odktadania mineralnych zwiazkéw z toni wodnej sg kumulacja
w biomasie oraz stracanie i wspélstracanie z udzialem wapnia. Gtéwnymi mechanizmami
uruchamiajacymi bezposrednio i posrednio te procesy sg sezonowe zmiany temperatury,
rozw6j biomasy fitoplanktonu oraz zmiany zawartosci wapnia i zelaza w osadzie.
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1. W skali roku procesy mobilizacji fosforu réwnowaza procesy jego odktadania
w osadzie dennym matych zbiornikéw wodnych. Réwnowaga ta jest naruszana
w sezonie wiosennym i letnim. W tym okresie mobilizacja fosforu zdecydowanie
przewaza nad jego odktadaniem. W efekcie stg¢zenie rozpuszczonego fosforu
catkowitego (TP_w) w toni wodnej zwigksza si¢ w sezonie letnim, aby jesienia
zmniejszy¢ si¢ ponizej stanu z wiosny.

2. Bezposrednim procesem prowadzacym do wydzielania z osadéw dennych fosforu
fosforanowego i innych jego labilnych potaczen, ogélnie okreslanych jako rozpuszczony
fosfor reaktywny (RP), do fazy wodnej jest mineralizacja materii organicznej. Intensywno$é
tego procesu jest wigksza latem i jesienia w poréwnaniu z wiosna. Istotny udzial w procesach
mobilizacji fosforu w interfazie osad-woda maja potaczenia jonéw fosforanowych z materig
organiczng z udzialem metali wielowarto$ciowych.

3. Najwigkszym Zrédtem reaktywnego fosforu wydzielanego z mineralnych potaczen
w osadach dennych sa potaczenia fosforu z zelazem i manganem. Proces rozpuszczania
zwigzkéw fosforu z tymi metalami w osadach dennych jest uruchamiany gtéwnie w wyniku
obnizenia potencjatu elektrycznego, ktérego poziom jest posrednio uzalezniony od
intensywnosci procesu mineralizacji materii organicznej.

4. Kiedy w wodach matych zbiornikéw warto$é¢ stosunku stezenia rozpuszczonego
azotu mineralnego do fosforu fosforanowego jest znacznie wigksza niz stechiometryczny
stosunek tych pierwiastkéw w biomasie fitoplanktonu (N :P > 20), istotnym procesem
prowadzacym do uwalniania fosforu fosforanowego w wodzie jest hydroliza trudno
rozpuszczalnych zwiazkow fosforu katalizowana przez fosfataze alkaliczna. Aktywnos¢
fosfatazy alkalicznej (APA) jest najwigksza wiosna i zmniejsza si¢ w okresie wegetacyjnym.
Przez caly ten okres APA jest znacznie wigksza w wodzie z matych zbiornik6w
w poréwnaniu z wodg z jezior.

5. W okresie wegetacyjnym intensywnos¢ odktadania fosforu w osadzie nasila sie
w sezonie jesiennym. Najwazniejszym procesem prowadzacym do odktadania fosforu
reaktywnego z fazy wodnej jest wiazanie go w biomasie fitoplanktonu oraz stracanie
i wspétstracanie jonéw fosforanowych z wapniem. Oba procesy sg intensyfikowane przez
wysoka temperatur¢ wody, a drugi proces takze przez zwigkszanie pH.

6. W sezonie wegetacyjnym na pH wody posrednio wptywaja dwa procesy: rozwdj
biomasy fitoplanktonu, zwigkszajacy PH, oraz mineralizacja materii organicznej,
zmniejszajaca pH. Poziom pH wody W poszczegélnych zbiornikach silnie zalezy od
zawarto$ci wapnia w osadzie.

7. W osadach dennych matych zbiorikéw wodnych jony fosforanowe sa odktadane
gléwnie z udzialem metali wielowartosciowych, Im zawarto$é metali w osadzie jest wigksza,
tym stgzenie W wodzie fosforu reaktywnego jest mniejsze, a tym samym poziom trofii jest
nizszy. W wodach zbiornikéw, w ktérych osady denne zawieraly najwigcej metali,
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stwierdzono najnizszy poziom trofii (zbiorniki Ol i Ml1). Z kolei zbiornik M2, ktérego
powierzchniowa warstwa osadéw dennych zawierala najmniej metali, charakteryzowatl sig¢
najwyzszym poziomem trofii.
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Tabela Z1. Istotne wspétczynniki korelacji liniowej migdzy stezeniem badanych form fosforu
w wodzie: reaktywnego (RP), niereaktywnego (NRP) i catkowitego (TP)
w réznych warstwach wody w okresie wegetacyjnym (n = 90; o = 0,01)

Pracid | Rp i |NRPLi| Tp_i | RP_k |NRP_K| TPk | RP.p |NRPp| TP p
RP_i 2 0,29 0,72 0,46 - - 0,49 = =
NRP_i (0,29 = 0,88 0,22 - - - - 0,27
R 0,72 0,88 - 0,39 - - 0,40 = =
RP_k 0,46 0,22 0,39 - - - 0,96 5 =
NRP_k - - - - - 0,99 = 0,93 0,92
TRk 2 2 = - 0,99 - = 0,93 0,94
RP_p 0,49 = 0,40 0,96 - - - 0,24
NRP_p = 3 - - 093 | 093 - - 0,99
LR - 0,27 = - 0,92 0,94 0,24 0,99 5

p — powierzchniowa, _k — naddenna, _i — interstycjalna.

Tabela Z2. Istotne wspétezynniki korelacji liniowej pomigdzy stezeniem badanych form
‘fosforu w wodzie: reaktywnego (RP), niereaktywnego (NRP) i catkowitego (TP)
w réznych warstwach wody w poszczegélnych sezonach (n = 30; o = 0,01)

Sezon |Parametr| RP_i | NRP_i T_pi RP_k TP_k RP TEn
RP_i = 3 £ 0,64 ¥ 0,70 -
NRP.i | - = 0,88 = i - ¥
TPE 0,71 0,88 - s 1y 0,42 i
Wiosna RP_k | 0,64 - 0,40 - - 0,96 o
TP_k - - - - £ E 0,98
RP.p | 0,70 - 0,42 0,96 = - 5
o = = = 0,98 - -
RP_i ps - 0,72 0,59 - 0,55 -
NRP_i - - 0,75 5 . - =
TPi | 0,72 | 0,85 - 0,63 . 0,65 -
Lato RP_k | 0,59 - 0,63 = 0,45 0,93 0,43
TP k = - - 0,45 2 0,50 =
RP.p | 055 - 0,65 0,93 0,50 - 0,50
TP p 2 - - 0,43 0,99 0,50 p
RP i i 0,41 0,75 o & e
NRP_i| 041 - 0,91 0,66 0,45 0,63 0,66
TP_i | 0,75 | 091 - 0,62 - pNEtE 040" |
Jesien RP_k - 0,66 0,62 iz 0,73 OPIRE H0,57 |
el -~ 0,45 - 0,73 » 067 | 054
RP_p pi 0,63 0,61 0,91 0,67 - 0,63
TP p ® 0,66 0,49 0,57 0,54 el - ]

Objasnienia jak w tabeli Z1.
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Tabela Z3. Istotne wsp6tczynniki korelacji liniowej pomigdzy parametrami trofii w badanych
warstwach wody (n =90; a.=0,01)

Parametr N : P_i| vpax i | Kn_i |pH_K|N : P_k| vinax_K | K K |pH_p [N : P_p|viax p|Km_p| Chl
RP_i —0,46 024| - | 030 -042]| 0,62] 0,28{ 0,36/ -029| - | 0,68 -
TP_i - 0,41] 0,55| 0,24 -0,31| 0,24| 0,36| - - - | 0,36/ 023
N :P_i - -0,36| - |-0,40| 0,68 - - |-0,43] 042| - - -
A 0,36 - 0,50( 0,29 -021| - 0,26| - -0,29| - - -
Kt - 0,50 = 150,88 | S022( "= 045| - 032 - o i
H_k -0,40 0,29 0,33 - -0,59| - 0,50| 0,88] -0,28| - | 0,32]-0,70
RP_k —0,21 | -0,26|-0,31]| 0,29 -0,46| - - 1053 -027| - - |-0,14
TP_k 0,59 | -0,27 - - 0,25]| 0,25| - - 0,65| 0,26 -
N:P k | 0,68 | =021]| 0,22|-0,59| - - |-0,28|-0,64| 0,65 - |-029| -
e - - - - - - 047| 0,24| -0,21] 0,72| 0,93| -
Kk - 0,26| 0,45| 0,50| -0,28| 047| - | 0,36] - 0,35] 0,61 -
H_p -0,43 - - (088 -064| 024 0,36 - -0,33| - | 0,34(-0,67
RP_p 0,06 | -0,291-0,38]| 0,18 -0,30| - - [ 043] -043| - = =
TP_p 0,50 | =027 - - - 0,32 0,28 - - 0,751 0,29 -
N:Pp | 042 | -0,29| 0,32|-0,28] 0,65 0,21 -0,33 - |-0,23|-0,22| -
VmaxP 5 Sl dilu e T = 0,72| 0,35 - -0,23| - | 0,63]| 0,24
Ko p - - - 1032| -029| 093] 0,61 0,34| -0,22| 0,63 - -
Chl_p - - - |-0,70] - - - |-0,67] - 0,24 - L

N : P — stosunek rozpuszczonego azotu nieorganicznego do rozpuszczonego fosforu reaktywnego;
Chl — zawarto$¢ chlorofilu_a og6lnego;
Vmax — maksymalna szybkos¢ reakcji hydrolizy fosforanu p-nitrofenylo disodu (p-NPP) katalizowane;j
przez fosfataze alkaliczna;
K, — stata Michaelisa reakcji hydrolizy fosforanu p-nitrofenylo disodu (p-NPP) katalizowanej przez

fosfataze alkaliczna;

pozostate obja$nienia jak w tabeli Z1.

Tabela Z4. Istotne wsp6tczynniki korelacji liniowej pomigdzy parametrami trofii w okresie
stechiometrycznej przewagi fosforu mineralnego nad azotem mineralnym
(N:P>20;n=59; a=0,01)

Objasnienia jak w tabeli Z1 i Z3.

Parametr | RP_.i | TP.i | NRP_i |[N:P_i| RP.k IN:P k| RPp | TP.w [N:P_
Vimax 1 - = i 6= " 0 = =4 —0,32
Ko i S 0,41 0,48 = = = - - o
Vimax_K = - | - = 0,32 - 0,62 | 0,57 2
K k = 2] S il £ = i) i3 5
Vmax_P > 0,36 0,35 o 0,33 0,64 0,62 -
Kn_p = = - i 0,38 0,47 0,33 A
Chl > 5 - - - - 0,62 | 043 _
pH_w -045 | 0,35 2 = -0,34 - -0,44 T &
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Tabela Z5. Istotne wsp6tczynniki korelacji liniowej pomiedzy zawartoscia badanych form
fosforu w wodzie i w osadzie, obliczone dla calego okresu wegetacyjnego
(n=90), poszczegblnych sezonéw (n = 30) i okresu stechiometrycznej przewagi
fosforu nad azotem (N : P > 20; n = 59; a. = 0,01)

Osad Woda
Sezon Parametr x ; :
Al_P | Fe_P|Ca_P| NRP_o |[BD_P| Cu | TP_o |RP_io|TP_io(NRP_io| TP_w | RP_k RP_p
Al_P - - |-042 - - - - - - 1040 |0,69| - -
Fe_P - - 10,74] 0,69 |0,51]0,63]|0,86]| 037 | - - |-0,38{0,35 | 0,37
Ca_P [-042]0,74| - 0,54 - [066[067] 061 | - - }0,37(0,32 | 0,35
Wiosna NRP. o | - [0,69 0,54 - 0,48 10,53 1094|034 | - - |-0,31[0,37 0,35
BD_P - 10,51 | - 0,48 - - 046 - - - |- 0,67 | 0,65
[C - [0,63]|0,66]| 0,53 - - (0,70 | 0,60 [045]| - |- - -
TP o - 1086067 | 094 [046[0,70| - | 044 | - - |-034| - -
Al_P - 10,30/049| 0,48 | 0,86 0,52 041 0,39 = |0,51 [0,57
Fe P~11.0,30 0,64 | 0,79 0,82 10,87 | 0,52 | 042 ] 0,32 - - -
Ca_P |049]0,64 0B 7-150,72 0,71 | 0,34 | 0,42 | 0,36 - 5 =
Lato NRP_o | 048 | 0,79 | 0,57 0,38 | 0,54 | 0,98 | 0,54 | 0,43 | 0,33 - - ad
BD_P |0,86 0,72 [ 0,38 - - 1047 0,38 | 0,37 - 10,54 | 0,56
Cor 0,82 0,54 - - 1058|043 | - - - 10,33 =
TP o |0,52|087|0,71| 0,98 |047|058| - | 0,55 |047]| 0,37 r & =
Al_P - - - 0,51 {048 | - [049] 0,52 = = =
2He P - - - 0,30 - 10,53/0,54] 042 | 045 0,33 - o -
Ca_P - — - - 040 | - [031] 032 - - i &
Jesien NRP_o | 0,51 (0,30 | - - 0,51 10,51]095] 039 |035| - = S -
BD_P |048| - |040]| 0,51 - =0 0,53 900,34 - - - -
Co et 051 R 0,51 - = 0581~ 10,55(036 - |-0,37 |-0,31
TP o |0,49(0,54[031] 095 |0,53]0,58| - 0,52 |046| - o = -
Al_P - - = ~ e - - - - [ 035 = = 'l
Fe P - - 10,34 - = [F0i53.150,53 10,30 | ‘= - - - -
CHAP - 1034 -~ - = ar032. ) =" | 030 ]~ - = & &
N P'>20 NRP o | - = 23 - 0,44 10,701 096 | 0,52 | - - - - |-0,30
BD_P - = - 0.44 e 10801 = - > = & "
Cog - 10,53/032] 0,70 - = 078 045 - i = = =
TPo - 053] - 0,96 e OB ie=t 00,57 .= & 3 - 0,30
Al_P - - - = 0,25 Llnlbe il g = = - 0,29 0,30 =
Fe. P - - 053] 0,51 | 0,27 | 0,61 | 0,71 042 1027 - - .|:0,2251:0;26
Ca P - 1053{ - 0,39 104910321 0,58 0,40 10,34 | 0,23 = & ¥
Caly okres 3 W 045 | 0.52 9 _ = B |
wogstasyiny NRP_o 0:815(20i39 10,52 10,95 | 0,34 | 0,27
BD_P 0,25]0,27|049] 045 | 1,00 |-0,22|049| - - - - | 046|044
Co - 1061]032f 052 1-022| - Jo61] 043 [026] - SO
TP_o - 10,71]0,58| 095 1049|061 ]| - 0,43 |0,35] 0284 fsw= e o

Al_P - fosfor reaktywny zwiazany w osadzie z glinem;
BD_P ~ fosfor reaktywny uwalniany z osadu w warunkach zredukowanych;
Ca_P - fosfor reaktywny zwiazany w osadzie z wapniem;
Cor — Wegiel organiczny w osadzie, mgC-g™ s.m,;
Fe_P — fosfor reaktywny zwiazany w osadzie z zelazem;
NRP_o - catkowity fosfor niereaktywny zwiazany w osadzie, mgP-g™ s.m.;
RP_o — catkowity fosfor reaktywny zwiazany w osadzie, mgP-g ' s.m.;
TP_o — catkowity fosfor zwigzany w osadzie, mgP.g™! §.m,



Zatqcznik

Tabela Z6. Istotne wspétczynniki korelacji liniowej pomigdzy zawartoscig badanych metali
i frakcji fosforu w osadach z badanych zbiornikéw wodnych w poszczeg6lnych
sezonach (n = 30; o.= 0,01)

Okres |Parametr| Al_P Fe_P Ca_P BD_P Corg TP RP_io TP_io
Ca - 0,50 0,77 - 0,66 0,63 0,57 -
Wiosna Fe - 0,44 0,71 - 0,68 0,63 0,52 -
Mn - - 0,73 - 0,47 0,55 0,61 -
Al - - 0,44 - - - - -
Ca - 0,75 0,76 - 0,66 0,62 0,53 -
e Fe - 0,77 0,72 - 0,73 0,65 - -
Mn 0,50 0,66 0,91 0,69 - 0,74 - 0,43
Al 2 0,66 0,44 - 0,55 0,78 - -
Ca - 0,53 0,49 0,45 0,62 0,64 0,41 -
s Fe - 0,56 - - 0,67 0,67 - -
Mn 0,39 0,39 0,50 0,71 - 0,64 0,52 -
Al 0,44 - - - - 0,46 - -
Ca = 0,38 0,65 0,55 0,30 0,48 0,25 -
by Fe - 0,56 0,57 - 0,69 0,64 0,39 0,26
Mn - 0,46 0,72 0,62 - 0,66 0,48 0,37
Al = - - - - 0,55 - -

Objasnienia jak w tabeli Z5.
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Behaviour of mineral phosphorus combinations at the
sediment-water interface of small water bodies in rural areas
Summary

Purpose of this paper was to identify factors, processes and mechanisms that determine two-
way exchange of phosphorus and its mineral compounds with water and sediments during vegetative
period. The research work was conducted on the basis of three-year testing programme focused on
waters and sediments in five waterholes located in farming areas, where water reception system was
managed in a diversified way. Water bodies O1 and O2 were located in a golf course, water body O3
was in a village, very close to farmyards, water body O4 was amidst a crop field, and water body O35
was on fallow land. Area of the water bodies varied between 0.38 and 0.94 ha, and their average depth
was 0.69-1.01 m. Chemical analysis was conducted on samples taken from two layers of the water:
surface and over-the-bottom, from the interstitial water and from the surface layer of the sediment. For
the samples collected, value of pH, activity of alkaline phosphatase as well as content of mineral and
absolute phosphorus, mineral forms of nitrogen, chlorophyll a, calcium, iron and manganese were
determined. For the bottom sediments, general contents of phosphorus, organic carbon, iron, calcium,
manganese, zinc and aluminium were established. Moreover, speciation analysis was conducted on
mineral forms of phosphorus in the sediments, including determining phosphorus bound with: iron,
aluminium and calcium, as well as phosphorus released from the sediments in reduced conditions.
Relationships existing among the multidimensional characteristics of water and sediments in question
were assessed with statistical and chemometric methods.

Conducted tests proved that the seasons, during which biologic life takes its course with
various intensity and natural temperature changes take place, have a significant influence on transport
of phosphorus compounds. In springs and summers, release of phosphorus was stronger than its
absorption, whereas in autumns more phosphorus was deposited in the sediments. Throughout the
vegetative season, the main mechanism of releasing phosphorus from the solid phase was the easy
warming of water and the shallow bottom, which stimulated mineralization of the organic matter. Due
to this process, phosphates were released directly to the water, mainly from their complexes with the
organic matter that had been formed with participation of iron, aluminium, manganese, and calcium.
Strong mineralization processes resulted indirectly in decreasing the electric potential and pH of water.
The former intensified desorption of phosphorus and solubility of the element’s mineral combinations
mainly with iron and manganese, whereas the latter increased solubility of its compounds with
calcium. Simultaneously, during the vegetative season, phytoplankton developed intensely, indirectly
resulting in a pH increase, which influenced the process of precipitation and co_precipitation of
phosphates with calcium, predominantly in open waters. In all the aforesaid processes of two-way
exchange of phosphorus between water and sediments in smal] water bodies, multivalent metals Wéfe
involved, content of which in the sediments determined the trophic condition of the small water bodies
tested.
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Verhalten der Fraktion des mineralischen Phosphors
in der Zwischenphase Sediment—wasser von kleinen Wasser-
reservoiren auf liindlichen Gebieten

Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Abhandlung war die Bestimmung von Faktoren, Prozessen und
Mechanismen, die fiir den bidirektionalen Austausch von Phosphor und seinen mineralischen
Verbindungen zwischen Wasser und Sediment wihrend der Vegetationszeit mafigebend sind. Die
Auswertung erfolgte auf Basis von dreijidhrigen Untersuchungsergebnissen von Wasser und Sediment
in fiinf Wasserreservoiren, die sich auf landwirtschaftlich genutzten Gebieten mit unterschiedlich
bewirtschafteten Abflussgebieten befanden. Die Reservoire O1 und O2 befanden sich auf dem Gebiet
eines Golfplatzes, das Reservoir O3 im Dorf in unmittelbarer Nihe von Landwirtschaften, das
Reservoir O4 auf dem Ackerfeld und das Reservoir OS5 auf dem Brachland.

Die Fliche von untersuchten Reservoiren betrug 0,38-0,94 ha und ihre Tiefe von 0,69 bis 1,01
m. Chemischen Analysen wurden Proben aus zwei Wasserschichten unterzogen: aus der
Oberfldchenschicht und aus der Schicht unmittelbar iiber dem Boden, Proben aus dem Interstitial-
Wasser und aus der Oberflichenschicht des Sedimentes. In Wasserproben wurde der pH-Wert
gemessen, die Aktivitdt von alkalischen Phosphatasen und der Gehalt an mineralischem und
Gesamtphosphor, mineralischen Stickstoffformen, Chlorophyll a, Calcium, Eisen und Mangan
bestimmt. In Bodensedimenten wurden der Gesamtgehalt an Phosphor, organisch gebundenem
Kohlenstoff, Eisen, Calcium, Mangan und Aluminium bestimmt. Es wurde auch eine
Speziationsanalyse von mineralischen Phosphorformen in Sedimenten durchgefiihrt, die die
Bestimmung der Fraktionen des eisen-, aluminium- und calciumgebundenen Phosphors als auch des
aus den Sedimenten unter reduzierten Bedingungen freigesetzten Phosphors erlaubte. Die
Abhiingigkeiten zwischen den untersuchten mehrdimensionalen Wasser- und Sedimentkennzahlen
wurden mit Hilfe von statistischen und chemometrischen Methoden ausgewertet.

Die durchgefiihrten Untersuchungen wiesen nach, dass der Faktor, der einen Einfluss auf
Mechanismen der Migration von Phosphorverbindungen hat, die Saisons sind, wihrend deren das
biologische Leben mit unterschiedlicher Intensitit ablduft und natiirliche Temperaturinderungen
auftreten. Wihrend der Friihling- und Sommersaison war die Ausscheidung von Phosphor groBer als
die Ablagerung, dagegen im Herbst nahmen die Prozesse der Phosphorablagerung in den Sedimenten
zu. Wihrend der gesamten Vegetationssaison war das leichte Erwirmen von Gewissern und flach
gelegenen Boden, welches die Mineralisierung  der organischen Materie stimulierte, der
Hauptmechanismus, der zur Freisetzung von Phosphor aus der festen Phase fiihrte. Im Ergebnis von
diesem Prozess fand eine unmittelbare Freisetzung von Phosphat-Ionen ins Wasser hauptsichlich aus
ihren Komplexen mit organischer Materie, die mit Beteiligung von Eisen, Aluminium, Mangan und
Calcium gebildet wurden. Intensive Mineralisierungsprozesse hatten einen indirekten Einfluss auf
Senkung des elektrischen Potentials und des pH-Wertes von Wasser. Der erste von diesen Faktoren
erhohte die Intensitit der Desorption Von Phosphor und die Loslichkeit der mineralischen
Verbindungen dieses Elementes hauptséchlich mit Eisen und Mangan, der andere erhchte d?e
Loslichkeit der Verbindungen mit Calcium. Gleichzeitig nahm wiihrend der Vegetationssaison die
Entwicklung des Phytoplanktons zu, das einen indirekten Einfluss auf Erhohung des pH-Wertes und
somit auf Prozesse der Fillung und Mitfillung von Phosphat-Ionen mit Calcium tiberwiegend im
Wasser hatte. In allen oben erwihriten Prozessen des bidirektionalen Phosphoraustauschs zwischen



90 Zusammenfassung

Wasser und Sediment in kleinen Wasserreservoiren waren mehrwertige Metalle beteiligt, deren
Gehalte im Sediment den trophischen Zustand von untersuchten Reservoiren determinierten.
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