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4. Wskazanie osiagniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
a) Tytut osiagniecia naukowego/artystycznego

System kwasowo-zasadowy w Morzu Baltyckim i jego dzialanie

b) autor/autorzy, tytul/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci
wydawniczy

[O1] Kulinski K., Schneider B., Hammer K., Machulik U., Schulz-Bull D., 2014, The influence of
dissolved organic matter on the acid-base system of the Baltic Sea. Journal of Marine Systems 132,
106-115.

IF (2014): 2,508; pkt MNiSW (2013-2016) — 40; liczba cytowan: wg Scopus — 30, wg WoS — 27.
Moj wktad w powstanie tej publikacji wynidst 77% i polegat na:

- zaplanowaniu koncepcji badan,

- udziale w wykonywaniu analiz chemicznych,

- opracowaniu i interpretacji wynikow,

- przegladzie i wyborze literatury,

- napisaniu manuskryptu wraz z przygotowywaniem rysunkow i tabel.

[O2] Ulfsbo A., Kulinski K., Anderson L.G., Turner D.R., 2015, Modelling organic alkalinity in
the Baltic Sea using a Humic-Pitzer approach. Marine Chemistry 168, 18-26.
IF (2015): 3,412; pkt MNiSW (2013-2016) — 40; liczba cytowan: wg Scopus — 13, wg WoS — 11.



Moj wktad w powstanie tej publikacji wynidst 20% i polegat na:
- udziale w przygotowywaniu koncepcji badan,

- udziale przy interpretacji wynikow,

- udziale przy redagowaniu manuskryptu.

[O3] Kulinski K., Hammer K., Schneider B., Schulz-Bull D., 2016, Remineralization of terrestrial
dissolved organic carbon in the Baltic Sea. Marine Chemistry 181, 10-17.

IF (2016): 2,457; pkt MNiSW (2013-2016) — 40; liczba cytowan: wg Scopus — 7, wg WoS —7.

Moj wktad w powstanie tej publikacji wyniost 80% i polegat na:

- zaplanowaniu koncepcji badan,

- organizacji i wykonaniu badan terenowych — kierownik rejsu badawczego RV Oceania w maju
2012,

- przeprowadzeniu eksperymentow laboratoryjnych,

- udziale w wykonywaniu analiz chemicznych,

- opracowaniu i interpretacji wynikow, w tym opracowaniu modelu matematycznego mineralizacji
materii organicznej oraz wyznaczeniu stalych mineralizacji materii organicznej oraz czasow jej
pottrwania,

- przegladzie i wyborze literatury,

- napisaniu manuskryptu wraz z przygotowywaniem rysunkow i tabel.

[O4] Hammer K., Schneider B., Kulinski K., Schulz-Bull D.E., 2017, Acid-base properties of Baltic
Sea dissolved organic matter. Journal of Marine Systems 173, 114-121.

IF (2017): 2,506; pkt MNiSW (2013-2016) — 40; liczba cytowan: wg Scopus — 3, wg WoS — 3.
Moj wktad w powstanie tej publikacji wynidst 20% i polegat na:

- udziale w opracowywaniu koncepcji badan,

- udziale w zaprojektowaniu eksperymentow laboratoryjnych,

- udziale w opracowaniu i interpretacji wynikow,

- przegladzie literatury,

- udziale przy redagowaniu manuskryptu.

[O5] Kulinski K., Schneider B., Szymczycha B., Stokowski M., 2017, Structure and functioning of
the acid-base system in the Baltic Sea. Earth System Dynamics 8(4), 1107-1120.

IF (2017): 3,769; pkt MNiSW (2013-2016) — 40; liczba cytowan: wg Scopus — 2, wg WoS — 2.
Moéj wktad w powstanie tej publikacji wynidst 77% i polegat na:

- zaplanowaniu koncepcji publikacji,

- przegladzie i wyborze literatury,

- krytycznej syntezie wiedzy na temat systemu-kwasowo zasadowego w Morzu Battyckim na
podstawie badan wtasnych i doniesien literaturowych,

- identyfikacji i kwantyfikacji proceséw biogeochemicznych ksztaltujacych strukturg systemu
kwasowo-zasadowego, zarowno tych wystgpujacych powszechnie jak réwniez tych
charakterystycznych dla ekosystemu Morza Battyckiego.

- napisaniu manuskryptu wraz z przygotowywaniem cz¢sci rysunkow.

[06] Kulinski K., Szymczycha B., Koziorowska K., Hammer K., Schneider B., 2018, Anomaly of
total boron concentration in the brackish waters of the Baltic Sea and its consequence for the CO»
system calculations. Marine Chemistry 204, 11-19.

IF (2017): 3,337; pkt MNiSW (2013-2016) — 40; liczba cytowan: wg Scopus — 0, wg WoS - 0.
Mo¢j wktad w powstanie tej publikacji wyniost 75% 1 polegat na:
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- zaplanowaniu koncepcji badan,

- organizacji i koordynacji badan terenowych — kierownik rejsow badawczych RV Oceania w maju
2014, czerwcu 2015, kwietniu 2017,

- wykonaniu badan numerycznych pozwalajacych na oszacowanie zmienno$ci alkaliczno$ci
boranowej w Morzu Battyckim w zaleznos$ci od zasolenia i pH,

- wykonaniu badan numerycznych pozwalajacych oszacowac ilo§ciowo, jaki btad w modelowaniu
systemu weglanowego w Morzu Battyckim generuje nieuwzglednianie lokalnych anomalii stezen
boru,

- przegladzie i wyborze literatury,

- napisaniu manuskryptu wraz z przygotowywaniem rysunkow.

Tabela 1. Wspotczynniki wptywu (IF) czasopism i liczba cytowan publikacji stanowigcych osiggniecie
habilitacyjne

Numer Czasopismo Rok IFwroku  Liczba punktow Liczba
publikacji publikacji  publikacji ~ MNiSW" cytowan”™
01 Journal of Marine Systems 2014 2,508 40 27

02 Marine Chemistry 2015 3,412 40 11

03 Marine Chemistry 2016 2,457 40 7

04 Journal of Marine Systems 2017 2,506 40 3

05 Earth System Dynamics 2017 3,769 40 2

06 Marine Chemistry 2018 3,337 40 0

“za lata 2013-2016
“wg Web of Science (WoS)
“IF za 2017 ze wzgledu na brak IF za 2018

Sumaryczny IF dla czasopism, w ktorych opublikowano wyzej wymienione prace wynosi 17,989.
Sumaryczna liczba punktow MNiSW (na podstawie listy 2013-2016) wynosi 240

€) omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikow wraz z
omoOwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Intensywne spalanie paliw kopalnych, produkcja cementu oraz zmiany w uzytkowaniu powierzchni
Ziemi powoduja ciggly wzrost ci$nienia czgstkowego CO (pCO2) w atmosferze i w konsekwencji
réwniez w wodzie morskiej. Poniewaz CO2q) w wodzie morskiej tworzy dwuprotonowy kwas weglowy
(IV), rosnagce pCO: prowadzi do uwalniania jonéw wodorowych (w rzeczywistosci jonow
hydroniowych H3O*). Mimo, ze wigkszo$¢ uwalnianych jonéw wodorowych jest wychwytywana przez
aniony weglanowe, CO3%, w reakcji buforowej, czesé z nich pozostaje w wodzie. Powoduje to wzrost
aktywnosci jonéw wodorowych, czyli obnizenie pH. Proces ten okreslany jest jako ,,zakwaszanie
oceandw” (ang. ocean acidification) mimo, ze woda morska nie przyjmuje odczynu kwasnego, a tylko
przesuwa swoj alkaliczny charakter w kierunku nizszego pH. Zakwaszanie oceandéw jest uznane za
jedno z najwiekszych zagrozen ekosystemow morskich zarowno przez spolecznos¢ naukows, jak
rowniez w aktach prawnych Unii Europejskiej (UE). W Ramowej Dyrektywie w sprawie Strategii
Morskiej wskazuje sie, ze kraje cztonkowskie UE powinny przeciwdziataé zakwaszaniu oceanow i
uwzglednia¢ w opisie stanu obszaréw morskich wyniki pomiaréw pH i pCO,. Uwaza sie powszechnie,
ze poziom zakwaszania oceandw mozna oszacowac znajac atmosferyczne pCO; oraz wielko$¢ wymiany



CO; przez granice woda morska/powietrze atmosferyczne. Podejscie takie dziata dobrze dla wod
oceanicznych. W przypadku morz szelfowych jest to zbyt duze uproszczenie, poniewaz caly szereg
proces6w i mechanizméw oddziatuje tu na pH wody morskiej. Tworza one tzw. system kwasowo-
zasadowy, ktory jest skomplikowanym uktadem zaleznosci pomigdzy sktadnikami wody morskiej i
procesami ksztattujacymi pH. Wiedza na temat sktadnikéw i zasad funkcjonowania systemu kwasowo-
zasadowego jest niezbedna przy przewidywaniu przysztych, potencjalnych zmian pH w $rodowisku
morskim.

W systemie kwasowo-zasadowym wyr6znia si¢ cztery podstawowe sktadniki, ktorych wielkos¢
(stezenie) mozna zmierzy¢. Sg to: pCO2, pH, alkaliczno$¢ catkowita (Ar) i stezenie catkowite wegla
nieorganicznego (Cr). At jest zdefiniowana jako nadmiar akceptorow jonéw wodorowych (zasady
utworzone w wyniku dysocjacji stabych kwasow o stalej dysocjacji K<10*° w temp. 25 °C) nad
donorami jonéw wodorowych (kwasy o K>1074°) wyrazony jako ekwiwalent jonéw wodorowych w
jednym kilogramie probki (Dickson i in., 2007):

A =[HCO3]+ 2[CO37]1+ [B(OH);] + [OH™] + [HPOZ™] + 2[P0O;] + [SiO(OH)3] +
+[NH;3] + [HS™] + [inne zasady] — [HT] — [HSO; | — [HF] — [H3PO,] — [inne kwasy] Q)

Wymienione zmienne sg ze sobg zwigzane i kontroluja pH poprzez szereg zaleznosci opisanych
termodynamicznymi réwnaniami réwnowagowymi. Zaleznosci te umozliwiajg wyliczenie dwoch
sposrod czterech zmiennych, jesli pozostate dwie sa znane (np. zostaty zmierzone) i kiedy znane sg state
dysocjacji oraz ich zalezno$ci od temperatury i zasolenia dla wszystkich istotnych reakcji kwasowo-
zasadowych.  Fakt ten jest powszechnie wykorzystywany, poniewaz znacznie rozszerza mozliwosci
interpretacyjne w badaniach naukowych. Daje cho¢by mozliwo$¢ wyznaczenia tych wtasciwosci wody
morskiej, ktore sg trudno mierzalne ze wzgledu na ograniczenia metodyczne. Jest tak w przypadku,
miedzy innymi, pomiaréw pCO,, ktore wymagaja cigglego przeptywu badanej wody morskiej i dlatego
sa trudne do wykonania w eksperymentach laboratoryjnych ze wzgledu na ograniczong objetosci probki.
Do obliczen stosuje si¢ rdézne, powszechnie dostepne, programy komputerowe, jak na przyktad CO2SYS
(Lewis and Wallace, 1998). Mozliwos¢ wyznaczenia dwoch brakujgcych witasciwosci wody morskiej
jest takze stosowana w modelach biogeochemicznych badajacych zmiennos$¢ systemu weglanowego w
wodzie morskiej. Funkcjonowanie wszystkich modeli biogeochemicznych oparte jest na transporcie i
zmianach stezenia Ct i At, poniewaz obie te zmienne zachowuja si¢ konserwatywnie (sg niezalezne od
temperatury i ci$nienia) (Dickson i in., 2007). Jednak wykorzystywanie tej wlasciwosci systemu
kwasowo-zasadowego nie jest wolne od ograniczen. W celu uzyskania duzej doktadnosci przy
obliczeniach, szczegoélnie z wykorzystaniem Ar i Cr jako danych wejsciowych, niezbedna jest
znajomo$¢ stezen i statych dysocjacji wszystkich nieweglanowych sktadnikow systemu kwasowo-
zasadowego. Wymog ten jest w przyblizeniu spetlniony dla wody oceanicznej, gdzie stgzenia
nieweglanowych sktadnikow sg albo pomijalnie mate, albo mozna je okresli¢ jako funkcje zasolenia
(stezenia sa wprost proporcjonalne do zasolenia) (Riebesell et al., 2010). W przypadku moérz
szelfowych, w ktorych zwykle sktad wody morskiej zalezy od regionalnych anomalii, wymog ten nie
zawsze jest spelniony. Tak jest w przypadku Morza Battyckiego, ktore ma unikalny sktad wody
morskiej. Niskie zasolenie powoduje, ze sktad chemiczny wody baltyckiej jest w znacznym stopniu
warunkowany doplywem z rzek. Powoduje to, ze zastosowanie modelu termodynamicznego wody
morskiej opracowanego i powszechnie wykorzystywanego dla wody oceanicznej jest znacznie
ograniczone dla Morza Battyckiego. Z tego wzglgdu uzywanie w badaniach ‘battyckich’ kopii
schematow analizy danych eksperymentalnych i modelowych funkcjonujgcych dobrze dla rejonow



oceanicznych moze potencjalnie prowadzi¢ do znacznych rozbiezno$ci uzyskanych wynikow lub ich
btednej interpretacji. Ograniczenia te sa tym bardziej znaczace, gdy uwzgledni si¢ mata pojemnos¢
buforowa wody battyckiej, ktorej miarg jest Ar. Powoduje to, ze Baltyk jest potencjalnie wrazliwy na
proces zakwaszania, co wraz z silng presja antropogeniczng moze stanowic¢ zagrozenie dla ekosystemu.
Morze Battyckie jest jednym z najwigkszych stonawowodnych ekosystemow na §wiecie. Rownolegle
do matego zasolenia (S), At jest rowniez mata w znacznej czg¢$ci Morza Battyckiego. At kontroluje z
kolei strukturg przestrzenng i zmienno$¢ pH wody morskiej. W roznych cze$ciach Battyku wyrdznia sig
kilka réznych zalezno$ci miedzy Ati S (Beldowski i in., 2010). Réznice te sg konsekwencja rdéznych
stezen Ar w wodzie rzecznej sptywajacej z rdznych geologicznie obszaréw zlewni Baltyku.
Skandynawia zdominowana jest przez skaty granitowe podczas gdy kontynentalna czes¢ zlewni przez
skaty weglanowe. Mniejsze warto$ci At (mata pojemno$é buforowa) i, Co za tym idzie, mniejsze srednie
warto$ci pH sa obserwowane w zatokach: Botnickiej i Finskiej. Natomiast wyzsze wartosci At i dlatego
réwniez nieco wyzsze pH sg charakterystyczne dla zatok: Ryskiej i Gdanskiej (Kulinski i in., 2014;
Beldowski i in., 2010). W centralnej czgsci Baltyku (tzw. Battyku Wtasciwym) mieszane sg rézne masy
wodne, w tym réwniez woda pochodzaca z Morza Poéinocnego. Wynikiem tego mieszania jest srednia
Ar w wodzie powierzchniowej rzedu 1600-1700 umol kg™ przy zasoleniu ok. 7.

Duza zmienno$¢ sezonowa pH jest charakterystyczna dla wod powierzchniowych Morza Battyckiego
(Omstedt et al., 2009). Najnizsze pH w Baltyku Wtasciwym réwne ok. 7,8 jest obserwowane zima,
kiedy woda z glebszych warstw jest wynoszona do powierzchni przez intensywne mieszanie. Jest ona
wzbogacona w CO; na skutek mineralizacji materii organicznej. Powoduje to do przesycenie wod
powierzchniowych dwutlenkiem wegla (pCO2=500-600 patm) i, co za tym idzie, do spadek pH. Wiosna,
kiedy zaczyna si¢ ksztaltowaé stratyfikacja termalna i rozpoczyna si¢ okres wzmozonej produkcji
pierwotnej, CO, jest zuzywane w trakcie procesu fotosyntezy. Przyczynia si¢ to do spadku pCO; i
wzrostu pH do nawet ok. 8,5. Czg$¢ materii organicznej wyprodukowanej w warstwie eufotycznej opada
do podpowierzchniowych warstw wody i osadow powierzchniowych, gdzie ulegajac czesciowej
mineralizacji prowadzi do uwalniania CO. i obnizenia pH. W niektorych gtebokowodnych obszarach
Battyku Wiasciwego wystepuja dtuzsze okresy (lata) stagnacji, kiedy, z powodu braku tlenu materia
organiczna jest utleniana w wyniku redukcji siarczanow. Mimo, ze CO- jest rowniez produkowane w
tym procesie, pH nie ulega dalszemu obnizaniu, poniewaz uwalnianie siarczkéw, bedacych sktadnikiem
A, zwigksza jednocze$nie pojemnos¢ buforowa. Mechanizm ten jest dodatkowo wzmacniany przez
denitryfikacje, ktora rowniez przyczynia sie do wzrostu At (Ulfsbo et al., 2011).

Cele naukowe cyklu publikacji

Specyfika Morza Baltyckiego i zwigzane z nig liczne ograniczenia W badaniach systemu kwasowo-
zasadowego byly dla mnie motywacja do podjecia badan zmierzajacych do ilo$ciowej charakterystyki
tych ograniczen. Ich zasadniczym celem byto scharakteryzowanie struktury i funkcjonowania systemu
kwasowo-zasadowego w Morzu Battyckim uwzgledniajac jego osobliwosci i anomalie. Kolejne
publikacje sktadajace si¢ na, zgloszony jako osiagnigcie naukowe, cykl poswiecone sa identyfikacji i
charakteryzowaniu kolejnych skladowych baltyckiego systemu kwasowo-zasadowego, ktorych
obecnos$¢ i/lub stezenie czynia go zasadniczo réoznym od mechanizmu ksztattujacego pH wody
oceanicznej.



Zakres badan i uzyskane wyniki

Publikacja [O1]: The influence of dissolved organic matter on the acid-base system of the Baltic
Sea

Praca ta powstata, jako efekt moich badan w Leibniz Institute for Baltic Sea Research w Warnemiinde
(IOW) w Niemczech w trakcie stazu podoktorskiego finansowanego przez Ministerstwo Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego w ramach programu Mobilnos¢ Plus. Jest to pierwsza praca po$wigcona
oddzialywaniu rozpuszczonej materii organicznej na system kwasowo-zasadowy w Morzu Battyckim.

W trakcie rejsu na RV Meteor w listopadzie 2011 prowadzono ciggle pomiary zasolenia, temperatury i
pCO, w wodzie powierzchniowej. Dodatkowo na 19 stacjach badawczych rozciagnigtych w gradiencie
zasolenia pomigdzy Zatoka Botnicka na poinocy i Zatoka Meklemburska na poludniowym zachodzie
Battyku zmierzono Cr, At i pH w probkach wody powierzchniowej. Wysoka doktadno$¢ i precyzja
wynikow umozliwity wyznaczenie st¢zenia alkaliczno$ci organicznej (Aorg) w wodzie battyckiej. W tym
celu zaproponowano metode polegajaca na poréwnaniu zmierzonych i wyliczonych wartosci Art. Do
obliczen wykorzystano program CO2SYS (Lewis and Wallace, 1998) oraz dwie rozne pary danych
wejsciowych: Cr i pH oraz Cri pCO,. Zmierzona alkaliczno$¢ catkowita jest sumg alkalicznosci
nieorganicznej i organicznej. Natomiast alkaliczno$¢ wyliczona zaréwno z Cr i pH jak i z C1i pCO; jest
alkaliczno$cig nieorganiczng, poniewaz powszechnie stosowany model termodynamiczny w programie
CO2SYS zawiera wylacznie nieorganiczne sktadowe systemu kwasowo-zasadowego. Stad roznica
miedzy At zmierzong oraz wyliczona z modelu zostala przypisana Aog. Ta posrednia metoda
wyznaczania Aorg zostata zweryfikowana dodatkowym eksperymentem. W tym celu pobrano bogata w
rozpuszczong materi¢ organiczng (DOM) wode z ujs¢ Odry 1 Wisty. W probkach tych zat¢zano
wielkoczasteczkowy frakcje DOM (>1 kDa) w pieciu kolejnych krokach. W kazdym z tych krokow
wyznaczano Aorg zgodnie z opisang powyzej metoda, tj. jako roznice migdzy At zmierzong i wyliczong
z Cr i pH. Uzyskane wyniki Aorg zestawiono ze stezeniami rozpuszczonego wegla organicznego (DOC).
Dla obu rzek otrzymano bardzo silng zalezno$¢ liniowg (R? rowne 0,99 dla Wisty i 0,98 dla Odry)
miedzy Aorg i DOC potwierdzajaca stusznos¢ zatozen metodycznych.

Wyniki analiz wody morskiej wskazywaly, ze Aog W powierzchniowej wodzie baltyckiej miescita si¢
w granicach 22-58 umol kg™, co stanowito 1,5-3,5% Ar, przy czym najwiekszy udziat w At odnotowano
w probkach z Zatoki Botnickiej, co bylo zwigzane z niska At w tamtym rejonie. W kolejnym etapie
przeprowadzono eksperymenty numeryczne z uzyciem programu CO2SYS majace na celu
oszacowanie, jaki btad jest popetniany przy matematycznym (modelowym) wyznaczaniu pCO: i pH,
gdy jednym z parametréw wejsciowych jest At i gdy ignoruje si¢ obecno$¢ Aog. POstawiona przeze
mnie hipoteza zaktadata, ze wykorzystywanie danych eksperymentalnych Ar, ktore uwzgledniajg
sumarycznie alkaliczno$¢ organiczng i nieorganiczng, W badaniach numerycznych, ktére w modelu
termodynamicznym zawieraja wylacznie nieorganiczny komponent Ar, generuje duze biedy przy
wyznaczaniu pCO- i pH. Hipoteze te zweryfikowano poréwnujgc bezposrednio zmierzone pCO; i pH z
wynikami wyznaczonymi z réznych kombinacji, w ktorych zawsze jedna z danych wejsciowych byta
Ar. Najwigksze roznice (btedy) zaobserwowano dla obliczen z uzyciem kombinacji At i Cr. Wyliczone
pCO; byto w tym przypadku nizsze o 27-56% od wartosci zmierzonych, a pH wyzsze nawet o 0,4.
Wielkos¢ btedu byta wprost proporcjonalna do udziatu Agrg W Ar.

Kombinacja At i Cr jest powszechnie stosowana w modelach biogeochemicznych, ktore sg jedynym
narzedziem do prognozowania przyszlych zmian systemu kwasowo-zasadowego akwendéw morskich.
Oczekuje si¢, ze w modelach tych ostateczne btedy pCO: i pH bgdg mniejsze od tych wykazanych w
niniejszej publikacji. Efekt btednych obliczen ujawni si¢ natomiast w wielkosci strumienia wymiany
CO, migdzy morzem i atmosfera. Jest tak poniewaz woda morska w modelu ma ciggly kontakt z
atmosferg. Powoduje to, ze niedoszacowanie pCO. powinno zosta¢ po paru krokach modelowych
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skompensowane zwigkszonym pochtanianiem CO; z atmosfery lub zmniejszong emisja do atmosfery.
Dlatego tez wazne jest aby uwzglednia¢ w modelach biogeochemicznych Ao, szczegodlnie w rejonach
bogatych w DOM jak np. Battyk. Ze wzgledu na ograniczong wiedz¢ na temat sktadu DOM i jej
wlasciwo$ci kwasowo-zasadowych zaproponowano w niniejszej pracy zastosowanie w modelach
biogeochemicznych jednej usrednionej statej dysocjacji dla wszystkich grup kwasowych w DOM,
Kpom. Na podstawie danych eksperymentalnych wyznaczono, ze pKpom dla powierzchniowych wod
Battyku wynosi 7,53, przy czym 14% atomoéw DOC jest no$nikiem kwasowych grup funkcyjnych.

Publikacja [O2] Modelling organic alkalinity in the Baltic Sea using a Humic-Pitzer approach

Chcac poglebi¢ wiedzg na temat oddzialywania materii organicznej na system kwasowo-zasadowy
wszedtem we wspolprace z zespotem naukowcow z University of Gothenburg, ktorzy dysponuja
modelem numerycznym opisujagcym wiasciwosci organicznych i nieorganicznych sktadnikow wody
morskiej. Efekty tej wspolpracy zostaty opisane w artykule opublikowanym w Marine Chemistry.

W badaniach wykorzystano program GIVAKT. Zawiera on w sobie klasyczny model Pitzer’a (Pitzer,
1991) opisujacy nieidealny charakter elektrolitow ze wzgledu na oddzialywania jonowe, typowe dla
wody morskiej (Millero and Pierrot, 1998). Dodatkowo program, bazujac na modelu WHAM VII,
uwzglednia rowniez oddziatywanie materii organicznej reprezentowanej przez kwasy humusowe i
fulwowe. Dzigki takiej kombinacji mozliwe byto 0szacowanie sity wigzania protonéw (jonow HY) przez
materi¢ organiczng w wodzie battyckiej. Wyrazono ja jako pochodng ilosci zwiazanych protonéow w
roznym pH, dn/dpH [pumol L?]. Powierzchnia pod krzywymi dn/pH (0$ OY) wyrysowanymi wzgledem
pH (0$ OX) okresla ilo$¢ jonow H* wymienianych z materig organiczng w danym zakresie pH. WyniKi
wskazuja, ze zaro6wno dla kwasow fulwowych jak i humusowych jony H* sa wymieniane z woda
morska w szerokim zakresie pH. Znaczne wartosci dn/dpH obserwowane przy pH<4,5 sugeruja, ze
istotna liczba grup kwasowych w materii organicznej ma charakter mocnego kwasu. Jednocze$nie
znaczna koncentracja grup kwasowych w okolicach punktu koncowego miareczkowania
potencjometrycznego (pH~2,8) wykorzystywanego przy pomiarach Ar w wodzie morskiej moze
wpltywaé na jako$¢ tych pomiaréw. Aby to oszacowaé w pierwszej kolejnosci porownano trzy
powszechnie stosowane metody wyznaczania punktu koncowego miareczkowania: metod¢ Grana,
zmodyfikowang metode Grana oraz metode dopasowania nieliniowego. Poroéwnanie to zrobiono w
programie GIVAKT wykonujac teoretyczne miareczkowania wody battyckiej. Jako wodg battycka
wzieto rozcienczong wod¢ oceaniczng z dodatkiem znanej ilo$ci materii organicznej o znanych
wiasciwosciach kwasowo-zasadowych. Uzyskane wyniki sugeruja, ze zmodyfikowana metoda Grana
oraz metoda dopasowania nieliniowego sg nieco lepsze od klasycznej metody Grana, natomiast réznice
miedzy testowanymi trzema metodami sg nieznaczne. Interpretujgc te wyniki nalezy jednak pamigtaé,
ze w programie GIVAKT znali$my doktadnie sktad miareczkowanej (teoretycznie) wody zarowno pod
wzgledem stezen jak i stalych dysocjacji wszystkich nieorganicznych i organicznych sktadnikow. W
przypadku probek rzeczywistych, szczeg6lnie tych zawierajacych znaczne stezenia materii organicznej,
udziat poszczegolnych komponentéw sktadajacych si¢ na At nie jest dobrze znany. Dlatego tez obok
wyzej wymienionych miareczkowan ‘teoretycznej’ wody battyckiej zasymulowano miareczkowanie
probek rzeczywistych badanych w publikacji [O1] w trzech wariantach reprezentujacych ré6zne metody
wyznaczania punktu koncowego. Uzyskane wyniki miareczkowan w roéznych kombinacjach
wykorzystano do wyznaczenia alkaliczno$ci organicznej (réznica migdzy At i alkaliczno$ciag
nieorganiczng), ktorg nastgpnie pordéwnano do danych eksperymentalnych z [O1]. W efekcie uzyskano
znaczng niepewno$¢ wynikOw Aorg siegajaca 12 umol kg? (ok. 30 % Aorg). Analiza wynikow wskazata,
ze w miareczkowaniu rzeczywistych probek wody battyckiej o nieznanym sktadzie, At jest blednie
wyznaczana na skutek blednej identyfikacji punktu koncowego miareczkowania. Dzieje si¢ tak



poniewaz W okolicy tego punktu w dalszym ciggu protonowane sg grupy funkcyjne w materii
organicznej majgce wiasciwosci mocnych kwaséw. W konsekwencji czgs¢ mocnych kwasow
organicznych (pKa<4,5) jest btednie przypisywana, jako sktadnik Ar. Dzieje si¢ tak niezaleznie od
zastosowanej metody wyznaczania punktu koncowego.

Przeprowadzone badania potwierdzajg wnioski z publikacji [O1], ze obecno$¢ materii organicznej w
wodzie battyckiej w znaczny sposdb ogranicza mozliwo$ci interpretacyjne wynikow At. Dodatkowo
wykazano, ze materia organiczna wptywa w znaczacy sposob na identyfikacje punktu koncowego
miareczkowania, a tym samym na jako$¢ pomiarow Ar. Dlatego tez w publikacji tej rekomenduje sig,
aby do badan systemu weglanowego w akwenach o duzej zawarto$ci materii organicznej (w tym
Battyku) uzywac jego innych mierzalnych wiasciwosci (Cr, pH, pCO;). Uzywanie At bez nalezytej
interpretacji komponentu organicznego moze prowadzi¢ bowiem do biednych wnioskow.
Rekomendacja ta jest niemozliwa do spelnienia w modelach biogeochemicznych, gdzie przemiany
systemu weglanowego opisywane muszg by¢ przez At i Cr. Dodatkowe badania z wykorzystaniem
programu GIVAKT potwierdzity stuszno$¢ rozwigzan ktére zaproponowatem w publikacji [O1],
zalecajacych aby oddziatywanie materii organicznej na At w modelach biogeochemicznych uwzglednié¢
przez polaczenie go ze stezeniem DOC oraz przez zastosowanie jednej sredniej statej dysocjacji Kpom
dla catej materii organicznej. Przeprowadzone obliczenia wskazaly, ze rozwigzanie to w bardzo dobry
sposob przybliza st¢zenia Aog. TYm samym zasugerowano je jako najlepsze dostepne obechie
rozwigzanie do zastosowania W modelach biogeochemicznych na Battyku. Jednocze$nie wyniki badania
skorygowaty nieco uprzednio wyznaczone warto$ci pKpom (z 7,53 do 7,34) i udziatu kwasowych grup
funkcyjnych w DOC (z 14 % do 12 %).

Publikacja [O3] Remineralization of terrestrial dissolved organic carbon in the Baltic Sea

Materia organiczna, poza bezposrednim oddziatywaniem na system kwasowo-zasadowy przez kwasowe
grupy funkcyjne, moze modyfikowa¢ pH wody morskiej roéwniez posrednio poprzez uwalnianie CO-
powstatego w procesie jej mineralizacji. Eksperymenty, ktorych celem bylo okreslenie dynamiki
mineralizacji materii organicznej w wodzie battyckiej prowadzitem w Leibniz Institute for Baltic Sea
Research w Warmnemiinde (IOW) w Niemczech w trakcie stazu podoktorskiego finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach programu Mobilno$¢ Plus.

Motywacja do podjecia tych badan byly wyniki Kulinskiego i Pempkowiaka (2011), ktérzy wskazali,
ze do Morza Battyckiego docierajg znaczne fadunki wegla organicznego (4,1 min ton C rok?) gtéwnie
w postaci DOM, z wodami rzek. Niejasne sa natomiast losy ladowej DOM, gdy trafi ona do morza, a
w szczegblnos$ci jaka jej cze$¢ ulega mineralizacji (jest labilna). Cz¢s¢ eksperymentalna sktadata sie z
serii rownolegle prowadzonych inkubacji. W tym celu w wodzie rzecznej pobranej z Wisty i Odry
zatgzono DOM z uzyciem ultrafiltracji w dwoch frakcjach roznigcych si¢ masa czasteczkowy:
wielkoczasteczkowej (>1kDa), HMW DOM, i maloczasteczkowej (<lkDa), LMW DOM. Tak
przygotowane ekstrakty dodano do wody baltyckiej i inkubowano przez 188 dni. Réwnolegle
inkubowano wode morska bez zadnych dodatkow. W kolejnych krokach czasowych mierzono Cr, i O>.
Zarowno przyrost Cr jak i ubytek O, w czasie miat charakter wyktadniczy. Do opisu kinetyki procesu
mineralizacji wykorzystano nieco zmodyfikowane réwnanie pierwszego rzgdu. Wyr6zniono w nim 3
rozne frakcje DOM rdznigce si¢ stabilno$cig biochemiczng: frakcje labilng (DOC)), frakcje czgsciowo
labilng (DOCsL) oraz frakcje¢ stabilng (DOCR) nie ulegajaca mineralizacji. Uzyskane wyniki wskazuja,
ze DOCr dominowal w probkach niezaleznie od pochodzenia (woda baltycka, Wista, Odra). W obu
rzekach DOCkr stanowit 80% catkowitego DOC, natomiast w DOC battyckim (mieszanina morskiego i
ladowego DOC) stanowit 66%. Pozostata cze$¢ byta biodostepna. Dominowala w niej frakcja DOCsy.
W wodzie morskiej stanowita ona 24% catkowitego DOC natomiast w Wisle i Odrze udziaty te byty
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nizsze i wynosity odpowiednio 15% 1 14%. Najmniejsza frakcjg byt DOCy, ktory stanowit ok. 3%
ladowego DOC (niezaleznie od frakcji masowej) i 10% baltyckiego DOC. DOC. byt frakcja znacznie
bardziej reaktywng. Oszacowano, ze czas poOttrwania DOC. wynosi od 3-6 dni, podczas gdy czas
pottrwania DOCs. jest mierzony w tygodniach/miesigcach. Istotne roznice zaobserwowano w czasach
poltrwania pomigdzy HMW i LMW DOCs.. LMW DOCs. okazat si¢ znacznie bardziej reaktywny od
HMW DOCs, a jego czasy poéttrwania byty kilkakrotnie mniejsze niz te dla HMW DOCs.. Szybka
mineralizacja obu biodostgpnych frakcji (DOCL i DOCs ) w LMW DOC byta najprawdopodobniej
powodem ich ogdlnie niskich udziatow w catkowitym LMW DOC, dla ktorego stabilna biochemicznie
frakcja stanowita ponad 90% w obu rzekach.

Biorac pod uwage wyznaczong eksperymentalnie biodostepnos¢ ladowej DOM oraz dane literaturowe
(Kulinski i Pempkowiak, 2011) na temat tadunkéw ladowej DOM wnoszonych do Baltyku oszacowano,
ze ok. 0,72 mlIn ton ladowego wegla organicznego rocznie ulega w Battyku mineralizacji powodujac
uwalnianie 2,64 min ton CO, rok™. Tym samym proces ten, bedac istotnym dla funkcjonowania systemu
kwasowo-zasadowego (wzrost stezenia CO, powoduje obnizanie pH) oraz obiegu wegla w Battku
powinien by¢ uwzgledniany w modelach biogeochemicznych. Wyznaczone eksperymentalnie w
niniejszej pracy state szybkosci mineralizacji dla ladowej i baltyckiej DOM umozliwiaja odpowiednie
skalibrowanie rownan opisujacych mineralizacje materii organicznej w modelach.

Publikacja [O4] Acid-base properties of Baltic Sea dissolved organic matter

Pierwsze badania nad alkaliczno$cia organiczng w Battyku [O1] i [O2] dotyczyly wytacznie wod
powierzchniowych i opieraly si¢ na probkach zebranych w okresie jesiennym. Rozszerzenie tych badan
o inne sezony oraz kolumne wody morskiej byto zasadnicza motywacja do podjecia kolejnych badan.
Jednoczesénie chege zweryfikowac hipoteze postawiong w [O2], ze nosnikiem Aorg s3 przede wszystkim
kwasy humusowe wykonano seri¢ eksperymentow, w ktorych obserwowano zmiany w strukturze
systemu kwasowo-zasadowego wody morskiej po dodaniu do niej substancji humusowych o znanym
sktadzie i wlasciwosciach. Ze wzgledow logistycznych badania te realizowatem w bliskiej wspotpracy
z naukowcami z Leibniz Institute for Baltic Sea Research w Warnemuende w Niemczech. Pierwszym
autorem tej publikacji jest Karoline Hammer. Sprawowatem opieka nad jej doktoratem bedac cztonkiem
jej komitetu doktorskiego.

Probki srodowiskowe z kolumny wody na Giegbi Gotlandzkiej (stacja BY 15) zebrano w trakcie siedmiu
rejséw w lutym, marcu, maju i listopadzie w latach 2014-2015. Zmierzono w nich Cr, A, pH i DOC.
Nastepnie zgodnie z metodg zaproponowang w [O1] wyznaczono Acrg jako rdznice migdzy At
zmierzong i alkaliczno$cig nieorganiczng wyznaczong przy uzyciu programu CO2SYS z Cr i pH.
Zmienno$¢ w profilu pionowym zmierzonych zmiennych jak rowniez wyznaczonej z obliczen Ao byta
bezposrednio zwigzana z profilem zasolenia w kolumnie wody. Powyzej halokliny, zlokalizowanej na
glebokosci 65-70 m, wartosci Cr i Ar byly wyraznie nizsze niz w warstwach glebszych. Odwrotnie
ksztattowaly si¢ profile pH i DOC, ktoérych wartosci byty wyzsze w wodach powierzchniowych. Niskie
wartosci pH ponizej halokliny sa zwiazane z mineralizacjg materii organicznej i uwalnianiem COx.
Dzigki wysokiemu stezeniu At w glebokich warstwach wody, pH nie spadto tu ponizej 6,9. Zmiennos¢
Aog W kolumnie wody jest zwigzana bezposrednio z wahaniami pH i DOC. W warstwie
powierzchniowej Aoy oscyluje miedzy 30 i 55 pmol kg?, podczas gdy ponizej halokliny spada do
warto$ci ponizej 10 umol kgt. W przypadku Cr, pH i Aorg dostrzec mozna wyrazne zmiany sezonowe.
W okresie wzmozonej produkcji pierwotnej obserwuje si¢ spadek Cr w warstwie powierzchniowej
zwigzany z konsumpcjg CO2 W procesie fotosyntezy. W §lad za spadkiem CO; ro$nie w tym czasie pH.
W okresach wzrostu produkcji pierwotnej rosnie réwniez Aog W warstwie powierzchniowej. Co
cickawe, wzrost ten nie jest powigzany ze wzrostem DOC. Po wnikliwej analizie okazalo sig, ze za
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wzrost Aorg odpowiedzialne jest pH, ktorego wzrost zwigksza dysocjacj¢ kwasowych grup funkcyjnych
w DOM. Oznaczatoby to, ze struktura DOM tworzacej Aog jest w miare stala w trakcie roku pod
wzgledem wlasciwosci kwasowo-zasadowych. Ustalenie tej zaleznosci uzasadnia zastosowanie jednej,
usrednionej, statej dysocjacji dla DOM, jako rozwigzania optymalnego w modelowaniu
bioegochemicznym. Uzyskana w tych badaniach pKpom o wartosci 7,27 dla catego zbioru probek jest
zgodna z wczesniejszymi szacunkami: pKpom 7,34 wyznaczone w [O2].

W pracy tej wykonano rowniez seri¢ eksperymentow laboratoryjnych w ktorych do sztucznej wody
morskiej dodawano w roéznych stgzeniach réoznych kwaséw humusowych i fulwowych. W tym celu
wykorzystano materialy wzorcowe kwasow humusowych i fulwowych wyekstrahowane z rzeki
Suwannee w USA dostarczone przez IHSS (International Humic Substance Society). Dodatkowo w
eksperymentach uzyto réwniez techniczny wzorzec kwasow humusowych produkowany przez Sigma
Aldrich. W otrzymanych roztworach mierzono Cr, Ar, pH i DOC i wyznaczano Aorg zgodnie z opisang
wyzej metodyka. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze wszystkie materialty wzorcowe byly
bardziej kwasowe (pKpom<6,4) od DOM wystepujacej w wodzie battyckiej. Wskazuje to, ze battyckie
substancje humusowe i fulwowe maja nieco inne wlasciwosci kwasowo-zasadowe od tych uzytych jako
wzorce i/lub, Ze no$nikiem Aorg $3 tu rOwniez inne mniej kwasowe substancje organiczne.

Publikacja [O5] Structure and functioning of the acid-base system in the Baltic Sea

Publikacja ta jest praca przegladowa na temat struktury i funkcjonowania systemu kwasowo-
zasadowego w Morzu Baltyckim. Z jednej strony zawiera ona rzetelny przeglad literatury dotyczace;j tej
problematyki, z drugiej podsumowuje ona prowadzone przez mnie badania pozwalajac je przedstawié
w kontekscie systemu kwasowo-zasadowego, jako catosci. W pracy tej mozliwe byto przedstawienie i
przedyskutowanie niektorych aspektow zagadnienia, ktore, mimo, Zze niezmiernie wazne dla
funkcjonowania systemu kwasowo-zasadowego, sa czgsto pomijane w klasycznych artykutach
naukowych, w ktérych z natury rzeczy narracja koncentruje si¢ wokot gtownego watku i problemu
badawczego. Przyktadem moze tu by¢ choéby zmiennos$¢ statych dysocjacji kwasu weglowego
wzgledem temperatury i zasolenia. Zagadnienie to jest zasadnicza kwestia w badaniach, zaréwno
eksperymentalnych jak rowniez modelowych, systemu kwasowo-zasadowego w stonawych wodach
Baltyku, a mimo to jest ono powszechnie pomijane lub traktowane powierzchownie w publikacjach
naukowych. Tym samym, w moim zamysle, praca ta ma stanowi¢ kompendium wiedzy na temat
systemu kwasowo-zasadowego w Baltyku przedstawiajgcym jego osobliwosci i wskazujagcym
wyzwania do dalszych badan.

Praca ta zostala podzielona na dwa zasadnicze dziaty. W pierwszym dyskutowane sg ogodlne
mechanizmy i procesy uniwersalne dla systemu kwasowo-zasadowego opartego na systemie
weglanowym. Przedstawione i scharakteryzowane sg tu mierzalne zmienne w systemie weglanowym:
Cr, A1, pH, pCO,, oraz zaleznoSci migdzy nimi oparte na termodynamicznych zaleznosSciach
rownowagowych. W tej czeSci jest rowniez scharakteryzowany mechanizm tzw. ,,zakwaszania
oceanow”, czyli procesu obnizania pH wody morskiej na skutek rosngcego globalnie pCO2 w
atmosferze, a tym samym réwniez w wodzie morskiej. Przedstawione sg tu rowniez konsekwencje
procesu zakwaszania oceandéw dla struktury systemu kwasowo-zasadowego oraz aspekty ekologiczne
zwigzane z tym zagadnieniem.

W drugiej czgsci publikacji przedstawione sg osobliwosci battyckiego systemu kwasowo-zasadowego
na tle charakterystyki hydrologicznej i biogeochemicznej akwenu. W pierwszej kolejnosci
przedyskutowana zostala reprezentatywnos$¢ statych dysocjacji kwasu weglowego (IV) dla niskiego
zasolenia. Mimo, ze jest caly szereg opracowan pokazujacych zaleznosci statych dysocjacji od zasolenia
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i temperatury tylko nieliczne uwzgledniaja zakres zasolenia obserwowany w Baltyku. W sposéb
jednoznaczny w niniejszej pracy wskazano prace Millero (2010), jako t¢ polecang dla badan w Battyku.
Przedstawiono roéwniez w sposob graficzny zalezno$¢ obu statych dysocjacji od zasolenia w zakresie 0-
35 dla trzech r6znych temperatur: 0, 10 i 20°C. Istotnym zagadnieniem dyskutowanym w tej czesci
pracy jest centralna rola Ar w ksztatltowaniu pH wody baltyckiej. Dla zobrazowania istotnosci At
przedstawiono graficznie, jakie pH bedzie miata woda battycka bgdaca w rownowadze z atmosferg przy
roznych Ar. W zakresie Ar obserwowanym w Battyku pH takiej wody moze si¢ waha¢ w szerokim
zakresie od ok. 7,7 do ok. 8,3. Dyskutujgc zréznicowanie przestrzenne At wskazano rowniez na
zidentyfikowany ostatnio dlugookresowy wzrost At w Battyku, szczegdlnie w jego potnocnej czesci
(Miiller et al., 2016). Jest to istotny mechanizm ograniczajacy skutki zakwaszania wod morskich. W
dalszym ciggu nie wiadomo jednak jakie sg jego przyczyny. W konteks$cie zmiennoS$ci przestrzennej i
czasowej Ar w Baltyku przedyskutowano rowniez role materii organicznej uwzgledniajac zdobyta
wiedze opisang w publikacjach [O1], [O2] i [O4]. W niniejszej pracy zauwazono rowniez, ze definicja
Ar na Baltyku moze w bigdny sposob uwzglednia¢ alkaliczno$¢ boranowa — trzeci pod wzgledem
istotnosci sktadnik At. Rozwazania dotyczace tego zagadnienia byty motywacja do podjecia bardziej
szczegotowych badan eksperymentalnych, ktorych wyniki opublikowane zostaty przez mnie w [O6].

Znaczna cze$¢ pracy zwigzana z osobliwo$ciami baltyckiego systemu kwasowo-zasadowego
poswiecona jest roli produkcji i mineralizacji materii organicznej. W tym przypadku przedyskutowane
zostaly wnikliwie dwa przeciwstawne mechanizmy. Pierwszy z nich zwigzany jest pochtanianiem i
emisjag CO, w wyniku fotosyntezy i mineralizacji materii organicznej. W tym aspekcie przedyskutowana
zostata sezonowa zmienno$¢ tych procesow i ich oddziatywanie na pH wody battyckiej. Zwrdocono tu
rowniez uwage, ze obok procesow zwigzanych z obiegiem materii wewnatrz akwenu istotnym
mechanizmem ksztaltujacym pCO; wody battyckiej, a tym samym jej pH, jest mineralizacja ladowe;j
materii organicznej. Zagadnienie to zostalo szerzej przedyskutowane w kontekscie wynikow
uzyskanych w publikacji [O3]. Drugim z mechanizmow zwigzanych z mineralizacjg materii organicznej
jest uwalnianie Ar. O ile mineralizacja zachodzi w warunkach tlenowych nie oddzialuje w znaczacy
sposéb na Ar. Jesli jednak w utlenianiu materii organicznej biorg udzial inne utleniacze wowczas Ar
jest uwalniana, czasami w znacznych ilosciach. Wiekszos¢ z tych reakcji jest odwracalna i warunkach
tlenowych powstala Ar jest konsumowana. Niektore z reakcji (denitryfikacja, powstawanie i
zagrzebywanie pirytu w osadach) powodujg jednak nieodwracalny wzrost Ar. W niniejszej pracy
przedstawiony zostat bilans At dla kazdego z rdéwnan diagenetycznych.

Publikacja konczy si¢ przedstawieniem skondensowanego podsumowania istniejacej wiedzy na temat
struktury i funkcjonowania systemu kwasowo-zasadowego w Baltyku. W tym kontekscie
zidentyfikowane zostaly rowniez wyzwania i cele do dalszych badan zaréwno eksperymentalnych jak
rowniez modelowych.

Publikacja [O6] Anomaly of total boron concentration in the brackish waters of the Baltic Sea
and its consequence for the CO; system calculations

Wstepne analizy sposobu uwzgledniania boranéw w At przedstawione w publikacji [O5] byty podstawa
do podjecia bardziej wnikliwych badan w tym zakresie. O istotnosci podjetego tematu §wiadczy fakt,
ze alkaliczno$¢ boranowa jest trzecim pod wzgledem udziatu sktadnikiem Ar.

Badania rozpoczgto od przegladu literatury. Alkaliczno$¢ boranowa nie jest mierzona wprost, ale
przybliza sie jg z liniowej zaleznosci stezen boru (TB) od zasolenia (S) przy uwzglednieniu stalej
dysocjacji kwasu borowego. Powszechnie uzywane zaleznosci liniowe TB od S w badaniach
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oceanograficznych (Lee i in., 2010; Uppstrom, 1974) nie majg wyrazu wolnego (b w réwnaniu
TB=a*S+b) zaktadajac tym samym, ze woda rzeczna (S=0) nie zawiera boru. Obie te zaleznosci zostaty
eksperymentalnie wyznaczone dla wody oceanicznej charakteryzujacej si¢ wysokim zasoleniem, dla
ktorych to wilasnie zasolenie jest podstawowym wskaznikiem stezenia boru, a ewentualne
oddziatywanie rzek jest pomijalnie mate. W przypadku Morza Baltyckiego, badania historyczne
sugerujg obecno$¢ boru w wodzie o0 zasoleniu S=0. facznie przeanalizowano 161 wynikow
eksperymentalnych zebranych w 5 rejsach w latach 1968, 1969 i 1970 i opublikowanych w 2 pracach
(Kremling 1970, 1972). Probki te byty zbierane na 21 stacjach badawczych zlokalizowanych w roznych
rejonach Baltyku i pokrywaty zakres zasolenia od 2,9 do 19,9. Poza interpretacja danych historycznych
przeprowadzono réwniez wlasne badania eksperymentalne. Lacznie zebrano 133 probki zaréwno ze
stacji petnomorskich, jak rowniez bezposrednio z uj$¢ duzych rzek kontynentalnych, w zakresie
zasolenia od 0,1 do 14,0. Nasze wyniki wskazuja jednoznacznie na obecnos¢ boru w wodzie rzeczne;:
TB [umol kg ']=10.838*S+13.821. Wyniki te sg zbiezne z danymi historycznymi mimo zastosowania
odmiennych metod analitycznych. W naszym przypadku wykorzystano technike ICP MS podczas gdy
badania Kremlinga (1970, 1972) bazowaty na dwoch metodach: miareczkowaniu potencjometrycznym
i detekcji spektrofotometrycznej.

Wszystkie narzedzia do numerycznych badan systemu kwasowo-zasadowego (modele
biogeochemiczne, programy obliczeniowe typu CO2SYS) zawieraja wbudowane réwnania do
przyblizania stezen boru i dalej alkalicznosci boranowej na podstawie badan Lee i in. (2010) lub
Uppstrom (1974). Dlatego tez, w kolejnym etapie badan sprawdzono, jakie konsekwencje moze mieé
zastosowanie ,,roéwnan oceanicznych”, nieuwzgledniajagcych anomalii wystepujacych w Battyku, w
badaniach systemu kwasowo-zasadowego. Badania te przeprowadzono w programie CO2SYS
poréwnujgc wyniki otrzymane z zastosowaniem rownania Uppstrom (1974) oraz tego wyznaczonego
przez nas eksperymentalnie. Zauwazono, ze zastosowanie ,,rozwigzan oceanicznych” w badaniach
battyckich powoduje niedoszacowanie alkaliczno$ci boranowej w niskich zasoleniach. Efekt widoczny
jest wylacznie przy wysokich warto$ciach pH (powyzej 8), co ma zwigzek z niska statg dysocjacji dla
kwasu borowego (pKa = 8.60 przy zasoleniu 35 i temperaturze 25 °C).

W kolejnym kroku sprawdzono, jak te roznice w wyznaczaniu alkaliczno$ci boranowej przektadaja si¢
na doktadno$¢ numerycznie wyznaczanych wartosci pCO; i pH z At i Cr (para danych uzywana w
modelowaniu biogeochemicznym). W tym celu przeprowadzono serie analiz numerycznych dla trzech
roznych At reprezentujagcych rozne rejony Morza Baltyckiego: 500 pumol kg?! — wartosci
charakterystycznych dla Zatoki Botnickiej, 1700 umol kg — wartosci obserwowanych w centralne;
cze$ci Battyku oraz 3000 umol kg — At charakterystycznych dla uj$¢ duzych rzek kontynentalnych.
Zauwazono, ze uzycie zaleznosci nieuwzgledniajgcych anomalii battyckich powoduje najwigksze btedy
w probkach o niskim zasoleniu. W przypadku pCO: najwigksze niepewnosci (ok. 13 patm)
obserwowuje si¢ dla obszarow o najwickszej wartosci At podczas gdy dla pH najwieksze btedy (ok.
0,05) pojawiajg si¢ przy najmniejszej wartosci Ar.

Wyniki uzyskane w tej pracy jednoznacznie wskazuja, ze zastosowanie wlasciwej funkcji opisujace;j
stezenie boru w Baltyku moze znaczgco polepszy¢ doktadnos¢ badan prowadzonych przy uzyciu modeli
numerycznych do wyznaczania pCO. i pH. Dlatego tez w konkluzji sugeruje si¢, aby funkcje te wlaczy¢
powszechnie w badania battyckiego systemu kwasowo-zasadowego.

Podsumowanie oraz opis wykorzystania uzyskanych wynikow

Badania opisane w zglaszanym jako osiggniecie habilitacyjne cyklu publikacji w znaczgcy sposob
poglebiaja wiedze na temat systemu kwasowo-zasadowego w Morzu Baltyckim. Zidentyfikowatem oraz
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scharakteryzowatem w sposob ilosciowy mechanizmy i procesy, ktore sg powszechnie ignorowane w
badaniach wody oceanicznej ze wzgledu na ich znikome znaczenie, a ktore sg istotne dla wody
battyckiej. Badania te w znaczacy sposob przyczyniajg si¢ do udoskonalenia modeli biogeochemicznych
w zakresie obiegu wegla oraz badan systemu kwasowo-zasadowego. Jest to wazne, poniewaz modele
biogeochemiczne sa jedynymi narzedziami pozwalajacymi na prognozowanie przysztych zmian
srodowiska morskiego i przewidywanie jego odpowiedzi na rosngca antropopresje. Ciagla wspolpraca
z naukowcami zajmujacymi si¢ modelowaniem ekosystemu Morza Baltyckiego umozliwiala mi
identyfikacje problemow i wyzwan naukowych. W kolejnych pracach, charakteryzujac ilosciowo
kolejne procesy i oddzialywania, zaproponowatem konkretne rozwiagzania wprowadzenie ktorych jest
istotne w modelowaniu numerycznym. Dwa duze battyckie modele biogeochemiczne stworzone przez
naukowcow z Uniwersytetu w Sztokholmie (Gustafsson et al., 2015) oraz Uniwersytetu w Geteborgu
(Omstedt et al., 2015) wdrozyly juz zaproponowane tu rozwigzania w zakresie uwzglgdnienia
oddzialywania materii organicznej na pH i system kwasowo-zasadowy w Baltyku. W przypadku
trzeciego modelu, tworzonego przez badaczy z Leibniz Institute for Baltic Sea Research w
Warnemuende w Niemczech, trwaja prace wdrozeniowe. W przypadku ostatniej z cyklu publikacji [O6]
uzyskana charakterystyka anomalii st¢zen boru oraz alkalicznosci boranowej w wodzie baltyckiej
zostata, natychmiast po opublikowaniu, wtaczona do programu SeaCarb v3.2.8, ktory jest powszechnie
wykorzystywanym na $wiecie narzedziem do badan morskiego systemu kwasowo-zasadowego:
https://www.rdocumentation.org/packages/seacarb/versions/3.2.8/topics/bor.

Realizacja wszystkich moich badan sktadajacych si¢ na powyzszy cykl publikacji byta wsparta
finansowaniem pozyskiwanym w drodze konkursu z zewngtrznych instytucji finansujgcych nauke:
MNiSW, NCN, BONUS (6PR UE+NCBR). Uzyskane wyniki badan regularnie poddawatem rzetelne;j
krytyce przedstawiajac je na mi¢dzynarodowych konferencjach naukowych i publikujac w dobrych,
recenzowanych czasopismach naukowych. Opublikowane prace spotykaty si¢ (i spotykaja si¢) ze
znacznym zainteresowaniem spotecznos$ci naukowej, 0 czym $wiadczy liczba cytowan (Tabela 1).

Literatura

Betdowski J., Loeffler A., Schneider B., Joensuu L., 2010, Distribution and biogeochemical control of
total CO; and total alkalinity in the Baltic Sea, Journal of Marine Systems 81, 252-259.

Dickson A. G., Sabine C. L., and Christian J. R., 2007, Guide to best practices for ocean CO;
measurements, PICES Special Publication 3, North Pacific Marine Science Organization, Sidney,
British Columbia.

Gustafsson E., Omstedt A., Gustafsson B.G., 2015, The air-water CO, exchange of a coastal sea - A
sensitivity study on factors that influence the absorption and outgassing of CO; in the Baltic Sea. Journal
of Geophysical Research: Oceans 120(8), 5342-5357.

Kremling K., 1970 Untersuchungen iiber die chemische Zusammensetzung des Meerwassers aus der
Ostsee 1. Frithjahr 1967 — Frithjahr 1968. Kiel Meeresforsch, 26, 1-20.

Kremling K., 1972 Untersuchungen iiber die chemische Zusammensetzung des Meerwassers aus der
Ostsee III. Frithjahr 1969 — Herbst 1970. Kiel Meeresforsch, 27, 99-118.

Kulinski K. and Pempkowiak J., 2011, The carbon budget of the Baltic Sea, Biogeosciences 8, 3219-
3230.

Kulinski K., Schneider B., Hammer K., Machulik U., Schulz-Bull D., 2014, The influence of dissolved
organic matter on the acid-base system of the Baltic Sea. Journal of Marine Systems 132, 106-115.

14


https://www.rdocumentation.org/packages/seacarb/versions/3.2.8/topics/bor

Lee K., Kim T.W., Byrne R.H., Millero F.J., Feely R.A. and Liu Y.M., 2010, The universal ratio of
boron to chlorinity for the North Pacific and North Atlantic oceans, Geochimica et Cosmochimica Acta
74,1801-1811.

Lewis E., Wallace D., 1998, Program Developed for CO2 System Calculations. ORNL/ CDIAC-105
Oak Ridge National Laboratory, Tennessee.

Millero F.J., 2010, Carbonate constants for estuarine waters, Marine Freshwater Research 61, 139-142.

Millero F., Pierrot D., 1998, A chemical equilibrium model for natural waters, Aquatic Geochemistry
4(1), 153-199.

Miiller J.D., Schneider B., Rehder G., 2016, Long-term alkalinity trends in the Baltic Sea and their
implications for CO.-induced acidification, Limnology and Oceanography 61, 1984-2002.

Omstedt A., Edman E., Claremar B., and Rutgersson A., 2015, Modelling the contributions to marine
acidification from deposited SOx, NOx, and NHXx in the Baltic Sea: Past and present situations.
Continental Shelf Research 111, 234-249.

Omstedt A., Gustafsson E., Wesslander K., 2009, Modelling the uptake and release of carbon dioxide
in the Baltic Sea surface water, Continental Shelf Reserach 29, 870-885.

Pitzer K.S., 1991, lon interaction approach: theory and data correlation, [w:] Pitzer, K.S. [red.], Activity
Coefficients in Electrolyte Solutions. CRC Press, Boca Raton, Florida, 75-153.

Riebesell U., Fabry V. J., Hansson L., Gattuso J.-P., 2010, Guide to best practices for ocean acidification
research and data reporting, 260, Luxembourg, Publications Office of the European Union.

Ulfsbo A., Hulth S., Anderson L.G., 2011, pH and biogeochemical processes in the Gotland Basin of
the Baltic Sea, Marine Chemistry 127, 20-30.

Uppstrom L.R., 1974, The boron/chlorinity ratio of deep-sea water from the Pacific Ocean, Deep-Sea
Research 21, 161-162.

5. Omowienie pozostalych osiagni¢¢ naukowo-badawczych (artystycznych).

Osiggnigcia przed uzyskaniem stopnia doktora

W latach 2000-2005 bytem studentem dziennych studiow magisterskich na kierunku ochrona
srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Po trzecim roku studidow rozpoczatem
realizacje pracy magisterskiej na katedrze ekologii roslin pod kierunkiem prof. Matgorzaty Latalowe;.
Praca ta zatytutowana ,,Analiza zawartos$ci lignin w stropowych osadach jezior lobeliowych Pojezierza
Pomorskiego” poswiecona byla zestawieniu klasycznych badan palinologicznych z badaniami
geochemicznymi zawarto$ci lignin w osadach jeziornych w celu odzwierciedlenia zmian szaty ro$linnej
w okolicach trzech jezior Pojezierza Pomorskiego: Czarne, Kuchenek, Zgbinowskie. Eksperymentalng
cze$¢ tej pracy zwigzang z analizami zawartosci lignin w osadach wykonywalem pod opiekg prof.
Janusza Pempkowiaka w Instytucie Oceanologii PAN w Sopocie. Prace magisterska obronitem z
powodzeniem 20.05.2005, a wyniki uzyskane w trakcie jej realizacji zostaty opublikowane w Journal
of Paleolimnology [A4]. W tym czasie pojawila si¢ sposobnos¢ kontynuowania badan pod kierunkiem
prof. Janusza Pempkowiaka na studiach doktoranckich funkcjonujacych przy 10 PAN. Moj doktorat
dotyczacy obiegu wegla w Morzu Baltyckim realizowany byt w ramach duzego, migdzynarodowego
projektu CARBOOCEAN [G1]. Dodatkowo prowadzone przeze mnie badania wsparte byly
finansowaniem uzyskanym w ramach grantu promotorskiego [G2]. Zasadniczym celem mojej pracy
doktorskiej byto stworzenie budzetu wegla dla Morza Battyckiego uwzgledniajac najwazniejsze zrodta
i ubytki [A1]. Wsrod nich byty: wymiana wegla pomiedzy Battykiem i Morzem Pétnocnym, doptyw z
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wodami rzek i zrédet punktowych, rybotowstwo, depozycja do osadow dennych oraz strumien powrotny
z osadow do kolumny wody. W efekcie mozliwe bylo oszacowanie wymiany CO, netto przez
powierzchni¢ morze/atmosfera. Okazalo si¢, ze Baltyk, jako cato§¢, ma charakter heterotroficzny i jest
stabym zrodtem CO, do atmosfery. Moje badania obejmowaty szerokie studia literaturowe oraz prace
eksperymentalne. Te ostatnie zwigzane byly z badaniami terenowymi prowadzonymi gtoéwnie z poktadu
RV Oceanii, a takze uwzgledniaty wdrozenie metod do analiz zawieszonego i rozpuszczonego wegla
organicznego oraz stabilnych izotopow wegla i azotu w laboratoriach Zaktadu Chemii i Biochemii
Morza 10 PAN. W 2006 roku chcac poglebi¢ wiedzg o zaleznosciach laczacych obieg wegla w
srodowisku morskim ze zmianami klimatycznymi wzigtem udziat w dwutygodniowej szkole letniej
“Climate Change Impacts on Marine Ecosystems” wspotorganizowanej przez NATO w Ankarze w
Turcji. Dzigki uczestnictwu w projekcie CARBOOCEAN miatem okazje od samego poczatku
przedstawia¢ wyniki swoich badan na duzych miedzynarodowych konferencjach organizowanych
corocznie przez ten projekt: [P3], [P5], [R2], [R4], [R9]. Poza tym bratem aktywny udzial w
migdzynarodowych konferencjach zaréwno o zasiggu regionalnym (rejon Morza Baltyckiego): [R1],
[R6], [R7], [R8], [P7], jak i globalnym [R3], [P3], [P4], [P6]. W 2008 wyszta drukiem moja pierwsza
publikacja w czasopismie z listy JCR dotyczaca obiegu wegla w Battyku [A5]. Pod koniec studiow
doktorskich zaczatem aktywnie uczestniczy¢ w kolejnym miedzynarodowym projekcie Baltic-C [G4],
[R5], w ktérym badania kontynuowatem rowniez po doktoracie. Stopien doktora Nauk o Ziemi w
zakresie oceanologii otrzymatem decyzja Rady Naukowej Instytutu Oceanologii PAN 24 lutego 2010.

Prace opublikowane przed uzyskaniem stopnia doktora

Al. Kulinski K., Pempkowiak J., 2007, Budgeting approach for the CO2 uptake estimations, SOLAS
Newsletter 5, 2.

A2. Dzierzbicka-Glowacka L., Kulinski K., Pempkowiak J., 2007, Simulations of the particulate
organic carbon (POC) in the Southern Baltic Sea, a pilot Study, BALTEX Newsletter 10, 10-11.
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Sea. Papers on Global Change IGBP 16, 111-123.
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Paleolimnology 38, 555-567.

AS. Kulinski K., Pempkowiak J., 2008, Dissolved organic carbon in the southern Baltic Sea:
Quantification of factors affecting its distribution, Estuarine Coastal and Shelf Science 78, 38-44.

Granty naukowe realizowane przed uzyskaniem stopnia doktora

G1. Doktorant: “Marine carbon sources and sinks assessment, CARBOOCEAN”, 6 Program Ramowy
UE, 19.226.486 EUR, koordynator: prof. Christoph Heinze, 2005-2009.

G2. Gléwny wykonawca: ,, Transport wegla z Battyku do Morza Poéinocnego”, 50.000 PLN, MNiSW,
grant promotorski, kierownik: prof. Janusz Pempkowiak, 2007-2010.

G3. Wykonawca: ,,Okres$lenie narazenia obszaréw przybrzeznych Potudniowego Baltyku na obecno$¢
pochodnych farmaceutykow”, 172.400 PLN, MNiSW, kierownik: dr hab. Ksenia Pazdro, 2009-2011.

G4. Doktorant/postdoc: "Baltic-C Building predictive capability regarding the Baltic Sea
organic/inorganic carbon and oxygen systems", 1.100.000 EUR, BONUS+, koordynator: prof. Anders
Omstedt, 2009-2011.
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Plakaty naukowe zaprezentowane przed uzyskaniem stopnia doktora
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P4. Kulinski K., Pempkowiak J., 2007, DOC concentrations variability in the seashore zone of the
Gdansk Bay, Baltic Sea, EGU, Wieden, Austria.
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P7. Kulinski K., Dzierzbicka-Glowacka L., Pempkowiak J., 2008, Modelling the seasonal dynamics of
the Particulate Organic Carbon in the southern Baltic Sea, Tellus - BALTEX Workshop on
Biogeochemical Land and Baltic Sea Interactions driven by Climate and Land Use, Géteborg, Szwecja.

Osiggnigcia po uzyskaniu stopnia doktora

Po obronie pracy doktorskiej nadal uczestniczylem w realizacji projektu Baltic-C: [R10], [R13].
Jednoczesnie skoncentrowatem si¢ na opublikowaniu zgromadzonych przeze mnie wynikow: [A9],
[A10], [A14]. Za monografi¢ [A14] podsumowujaca efekty moich badan nad obiegiem wegla w Morzu
Battyckim otrzymatem, wspdlnie z prof. Januszem Pempkowiakiem, nagrod¢ Wydziatu III PAN im.
Stanistawa Staszica. Aktywnie pracowalem rowniez jako wykonawca w projektach NCN [G5] i [G6]
oraz innych projektach naukowych [A6], [A12], [A15], [A20], [A25], [A27], [A30], [R28], [P16],
[P17], [P22], w ktorych moglem wykorzystywaé swoja wiedze w zakresie obiegu wegla w Morzu
Baltyckim. Zaangazowalem si¢ takze we wspodlprace przy rozwoju modelu matematycznego
opisujacego dynamike stezen wegla organicznego w Battyku: [A7], [A8], [All], [P9], [P12], [P15].

Lata 2012-2013 spedzitem na stazu podoktorskim w Leibniz Institute for Baltic Sea Research w
Warnemiinde w Niemczech, na ktory zdobytem finansowanie w ramach programu Mobilno$¢ Plus,
MNiSW [G8]. Moimi opiekunami naukowymi byli prof. Detlef Schulz-Bull oraz dr Bernd Schneider.
Staz ten pozwolil mi zdoby¢ i usystematyzowac wiedze z zakresu systemu weglanowego. W potaczeniu
z moim dotychczasowym doswiadczeniem z zakresu obiegu wegla oraz roli materii organicznej w
srodowisku morskim zaowocowato to serig badan, prowadzonych zar6wno w Niemczech, jak rowniez
po powrocie do Polski, w Instytucie Oceanologii PAN w Sopocie, nad strukturg i funkcjonowaniem
systemu kwasowo-zasadowego w Morzu Baltyckim, ktore stanowig moje osiagniecie habilitacyjne:
[O1], [02], [O3], [O4], [O5], [O6]. Wspdlpracujac z partnerami z Niemiec uczestniczylem rowniez w
prowadzeniu doktoratu M.Sc. Karoline Hammer bedac cztonkiem jej komitetu doktorskiego. W efekcie
powstata wspolna publikacja [A21], a wyniki byly przedstawiane na migdzynarodowych konferencjach:
[R19], [R22], [R29].

Obok Morza Baltyckiego moje zainteresowania byly rowniez zwigzane z obiegiem wegla w Arktyce
europejskiej. Wspdtpracowatem miedzy innymi przy realizacji interdyscyplinarnego projektu [G7],
koordynowanego przez dr hab. Monike Kedre, w ktoérym biogeochemiczne metody wykorzystywane
byty do opisu sieci troficznych. W efekcie tej wspotpracy powstaty dwie publikacje: [A13] i [A19].
Badania rejondéw arktycznych zaowocowaty rowniez dwiema kolejnymi publikacjami: [A16] i [A28].
Zaangazowanie w badania arktyczne kontynuowatem, bedac od 2014 promotorem pomocniczym mgr
Katarzyny Koziorowskiej, doktorantki Interdyscyplinarnego Studium Polarnego KNOW (promotor
prof. J. Pempkowiak, planowana obrona: pazdziernik 2018). Efektem tych prac jest pie¢ publikacji:
[A23], [A24], [A29], [A31], [A32], a wyniki byly prezentowane na Kilku konferencjach o zasiggu
globalnym: [R25], [R30], [R31], [P19], [P20].

Moja aktywno$¢ na migdzynarodowych konferencjach z serii Baltic Sea Science Congress: [R1], [R6],
[R7], [R8], [R14], [R15], [R17], [R32], [P13], [P14], [P18], [P25], [P26] zostata zauwazona i
doceniona przez kolejnych organizatorow, ktorzy dla konferencji organizowanych kolejno w 2017 w
Rostoku i 2019 w Sztokholmie zaprosili mnie do udziatu w komitetach naukowych.

Od 2013 jestem cztonkiem zarzadu i aktywnym uczestnikiem programu Baltic Earth (nastgpca
BALTEX-u), [Al7]. Angazuj¢ si¢ w organizowanie kolejnych konferencji Baltic Earth (2013,
Borgholm, Szwecja; 2016, Nida, Litwa; 2018, Helsingor, Dania), na ktorych przedstawiam réwniez
wyniki swoich badan: [R18], [R26], [R34], [P27], [P28], [P29], [P30]. Bedac w ramach Baltic Earth
wiceprzewodniczgcym grupy roboczej ,,Land-Sea biogeochemical linkages in the Baltic Sea region”
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wspotorganizuje na konferencjach sesje dotyczace biogeochemii Morza Battyckiego, na ktorych,
wspolnie z naukowcami z innych krajow staramy sie z jednej strony przedyskutowaé najnowsze
doniesienia w tej tematyce, z drugiej zidentyfikowa¢ najwazniejsze wyzwania naukowe. W ramach
programu Baltic Earth staram si¢ rowniez uczestniczy¢ w zajeciach edukacyjnych i popularyzujacych
nauke. W 2018 roku bylem wspotprowadzacym szkote letnig ,,Climate of the Baltic Sea region”
zorganizowang w stacji badawczej Uniwersytetu w Sztokholmie na wyspie Asko.

Po powrocie do Polski ze stazu podoktorskiego skupitem si¢ na rozwoju badan biogeochemicznych w
Zaktadzie Chemii i Bichemii Morza 10 PAN. Od stycznia 2015 jestem kierownikiem Pracowni
Biogeochemii Morza i staram si¢ budowa¢ wokot siebie aktywny zespot angazujac do wspotpracy w
duzej mierze osoby mlode. W chwili obecnej sprawuj¢ bezposrednia opieke nad 3 doktorantami.
Fundusze na funkcjonowanie zespotu oraz prowadzenie badan pozyskuje¢ aktywnie zarowno ze srodkow
krajowych [G10], [G11] jak roéwniez europejskich [G9], [G12]. Moje obecne zainteresowania zwigzane
sa nadal z obiegiem wegla. Przy czym aktualnie w centrum mojego zainteresowania jest system
weglanowy oraz jego wykorzystanie w szacowaniu produkcji netto ekosystemow morskich. W dalszym
ciggu staram si¢ rozwija¢ rowniez problemy naukowe zidentyfikowane w trakcie moich badan ujetych
w moim osiggni¢ciu habilitacyjnym. Staram si¢ rdwniez patrze¢ na biogeochemi¢ morza w sposob
bardziej holistyczny, wspotpracujac zaré6wno z eksperymentalistami jak rowniez teoretykami
(modelarzami) uwzgledniajac przy tym obiegi biogeochemiczne innych pierwiastkow biogenicznych
oraz procesy i mechanizmy zwigzane ze zmianami globalnymi oraz antropopresja, np. [G13].
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