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Streszczenie projektu

Cel prowadzonych badan/hipoteza badawcza

Projekt ma na celu przeprowadzenie analizy specjacyjnej probek osadow, co ma pozwoli¢ na
okreslanie pochodzenia osadéw (geochemiczny "odcisk palca") nowej metody analitycznej
umozliwiajacej rownoczesne oznaczanie zawartosci jonowych form zelaza: Fe(Il) i Fe(Ill) z
wykorzystaniem spektrofotometrii w zakresie promieniowania widzialnego z detektorem
szeregu diodowego oraz catkowitej zawartosci zelaza wykorzystujac tandemowo potaczony

spektrometr ptomieniowej absorpcji atomowej w uktadzie przeptywowo-wstrzykowym.

Zastosowana metoda badawcza/metodyka

Podjeta zostanie proba okreslenia pochodzenia i drogi przemieszczania si¢ osadow - wyniki

oznaczen zawartosci form zelaza zostang zastosowane jako znaczniki osadow - "odciski



palca". Analizie poddanych zostanie ponad 2500 zgromadzonych wczes$niej w wyniku
wlasnych prac terenowych, jak i we wspolpracy z innymi grupami badawczymi (Badania
geochemiczne osadow delty Wisty we wspoétpracy z Instytutem Oceanologii PAN, Polska;
Badania geochemiczne skutkow tsunami z 2011 roku w Japonii we wspotpracy z Australia-
Pacific Tsunami Research Centre and Natural Hazards Research Laboratory School of
Biological, Earth and Environmental Sciences (BEES) Autralia oraz Institute for
Environmental Research Australian Nuclear Science and Technology Organisation (ANSTO)
Australia; Badania geochemiczne osadow w ramach Clipperton Island Project, we wspotpracy
z Centro Interdisciplinario de Investigaciones y Estudios sobre Medio Ambiente y Desarrollo
(CIIEMAD) Instituto Politécnico Nacional (IPN) Mexico; Badania geochemiczne skutkow
cyklonu Tamil oraz badania geochemiczne skutkéw tsunami z 2011 roku w Meksyku we
wspolpracy z Centro Interdisciplinario de Investigaciones y Estudios sobre Medio Ambiente
y Desarrollo (CIIEMAD) Instituto Politécnico Nacional (IPN) Mexico), osadow. Przede
wszystkim beda to osady deponowane w naturalnych katastrofach - tsunami (probki z
poludniowej Tajlandii pobrane w czterech wyprawach badawczych w latach 2005-2008,
probki z Japonii z 2011 roku), powodzie (osady powodziowe rzeki Warty z lata i zimy 2010
roku, osady powodziowe rzeki Wisly) oraz osady jeziorne (kilkaset probek z réznych
akwenoéw, w tym probki profilowe).

W badaniach specjacji Zelaza zostanie wykorzystany opisany w literaturze fakt tworzenia z
1,10-fenantroling komplekséw z jonowymi formami zelaza: zottego z Fe(Ill) 1 czerwonego z
Fe(Il), przy czym pasma absorpcji obu kompleksow naktadajg si¢ wzajemnie. Z rdznicy sumy
zawartosci form Fe(II) i Fe(Ill) oznaczanej spektrofotometrycznie przy dlugosci fali 396 nm
oraz zawartosci Fe(Il) oznaczanej spektrofotometrycznie przy dtugosci fali 512 nm otrzymana
zostanie zawartos¢ formy Fe(Ill). Ponadto oznaczajac z uzyciem techniki plomieniowe]
atomowej spektrometrii absorpcyjnej catkowitg zawartos¢ zelaza w probcee okreslona zostanie
zawarto$¢ zelaza wystepujacego w kompleksach. Oznaczenia prowadzone beda on-line z

uzyciem specjalnie skonstruowanego uktadu wstrzykowo —przeptywowego.

Wplyw  spodziewanych rezultatow na rozwdj nauki, cywilizacji, spoleczenstwa

Przewidywane rezultaty projektu nalezy rozpatrywaé w aspekcie rozwoju narz¢dzi badan
geochemicznych. W zakresie geochemii poszukiwania znacznikéw chemicznych pochodzenia
osadow stanowig nowy, rozwijajacy si¢ intensywnie kierunek badan, a zastosowanie nowych
narz¢dzi analitycznych jest istotnym przyczynkiem tego rozwoju. Na podstawie wynikow

zawartosci form zelaza w osadach mozna wskaza¢ potencjalne drogi przemieszczania si¢
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osadéw w srodowisku czy ich pochodzenie, informacje niezwykle cenne przy rozpatrywaniu
np. wplywu osadow na $rodowisko (wskazane wcze$niej badania skutkow 1 przebiegu

naturalnych katastrof - tsunami, powodzie).

Skrocony opis projektu

Cel naukowy

Celem projektu jest oznaczanie zawartosci form zelaza w ekstraktach osadow, co ma
pozwoli¢ na okre$lanie pochodzenia osadéw (geochemiczny "odcisk palca"). Na podstawie
zawartosci form zelaza w osadach podj¢ta zostanie proba okreslenia pochodzenia i drogi
przemieszczania si¢ osadow - wyniki oznaczen zawarto$ci form Zelaza zostang zastosowane
jako znaczniki osadow - "odciski palca". Powyzsze prace zostang uzupeinione analizami
sktadu pierwiastkowego badanych osadow (Ca, Mg, Mn), z uwzglednieniem zawartosci
pierwiastkéw wystepujacych na poziomie sladowym (Cd, Co, Cr, Cd, Ni, Pb, Zn). Planowane
jest przeprowadzenie szeroko zakrojonych badan zgromadzonych wczesniej probek osadow.
Duza liczba badanych probek srodowiskowych pozwoli na przeprowadzenie analizy
chemometrycznej. Analizie poddanych zostanie ponad 2500 zgromadzonych wcze$niej w
wyniku wlasnych prac terenowych, jak i we wspdlpracy z innymi grupami badawczymi
(Badania geochemiczne osadow delty Wisty we wspotpracy z Instytutem Oceanologii PAN,
Polska; Badania geochemiczne skutkéw tsunami z 2011 roku w Japonii we wspotpracy z
Australia-Pacific Tsunami Research Centre and Natural Hazards Research Laboratory School
of Biological, Earth and Environmental Sciences (BEES) Autralia oraz Institute for
Environmental Research Australian Nuclear Science and Technology Organisation (ANSTO)
Australia; Badania geochemiczne osadow w ramach Clipperton Island Project, we wspotpracy
z Centro Interdisciplinario de Investigaciones y Estudios sobre Medio Ambiente y Desarrollo
(CIIEMAD) Instituto Politécnico Nacional (IPN) Mexico; Badania geochemiczne skutkow
cyklonu Tamil oraz badania geochemiczne skutkow tsunami z 2011 roku w Meksyku we
wspolpracy z Centro Interdisciplinario de Investigaciones y Estudios sobre Medio Ambiente
y Desarrollo (CIIEMAD) Instituto Politécnico Nacional (IPN) Mexico), osadow. Przede
wszystkim beda to osady deponowane w naturalnych katastrofach - tsunami (probki z
poludniowej Tajlandii pobrane w czterech wyprawach badawczych w latach 2005-2008,
probki z Japonii z 2011 roku), powodzie (osady powodziowe rzeki Warty z lata i zimy 2010



roku, osady powodziowe rzeki Wisly) oraz osady jeziorne (kilkaset probek z réznych
akwenow, w tym probki profilowe). Istotnym elementem badan bedzie uzupetnienie
badanych osadow pobranymi w ramach planowanego projektu probkami z Arktyki,
reprezuntujagcymi zachodzace w przesztosci procesy sedymentacyjne. Nalezy zaznaczy¢, ze
planowana w projekcie ekspedycja naukowa przeprowadzona bedzie w oparciu o
infrastrukture Stacji Polarnej Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
zlokalizowanej na Spitzbergenie jako cze$¢ statych prac Stacji, stad planowane koszty
przedsigwziecia s3 minimalne (10000zt/2 osoby). Kierownik projektu ma doswiadczenie w
pracach terenowych, uczestniczyl m.in. w badaniach osadow tsunami w dwdch wyprawach
badawczych w potudniowej Tajlandii.

Na podstawie badan kilku tysigcy probek osadéw (dotychczas zgromadzono ich ok. 2500)
sprawdzona zostanie hipoteza o mozliwosci zastosowania wynikéw analizy specjacyjnej
osadow w badaniach procesow depozycyjnych 1 postdepozycyjnych osadow w tym
mechanizméw i skutkow katastrof naturalnych. Wobec nasilenia wystgpowania zjawisk
katastrofalnych (w ostatnim dziesigcioleciu wystgpily dwa katastrofalne tsunami, wiele
powodzi itp.) by¢ moze powigzanego z transformacjami klimatycznymi, badania takie stajg
si¢ jednym z najistotniejszych probleméw poznawczych wspotczesnej nauki.

Badania znacznikow osadéw (D’Haen, 2012; Smith, 2011) stanowia rozwijajacy si¢ w
ostatnich latach kierunek badan geochemicznych. Badajac zawarto$¢ pierwiastkéw ziem
rzadkich (Gallello, 2012; Xiaojing 2010; Xu, 2009), pierwiastkow sladowych (Marx, 2010; da
Silva, 2010) w tym arsenu (Barringer, 2011), molibdenu (Chappaz, 2012), otowiu (Graney,
2012; Hyeong 2011), selenu (Bech2010; Wen, 2011) i innych pierwiastkéw (Hyeong 2011),
uwzgledniajac sktad izotopowy (Mayr, 2009) czy mineralny (Iacoviello 2012; Oskierski,
2013; Xavier, 2008) autorzy publikacji wskazujg na wykorzystanie uzyskanych informacji
geochemicznych w badaniach pochodzenia 1 przemieszczania si¢ osadow (Bhonde, 2009;
D’Haen, 2012a; Krishnappan, 2009; Righetti, 2011). Przy czym badania znacznikéw
chemicznych osadow znajduja zastosowanie w wielu roznych dziedzinach (Gallello, 2012;
lacoviello, 2012).
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Metodyka

Oznaczenia zelaza w r6znego rodzaju probkach srodowiskowych prowadzone sg od bardzo
dawna [1], jednakze wigksze zainteresowanie dotychczas budzito badanie zawartosci tego
pierwiastka w wodach, niz w glebach czy osadach [2]. Wysoka zawarto$¢ tego pierwiastka
przy jego matej mobilnos$ci i niewielkim znaczeniu biologicznym Zelaza obecnego w osadach
i glebach ograniczala zainteresowanie oznaczaniem jego zawartosci. Jednak rozwdj badan
specjacji pierwiastkow 1 proby wykorzystania informacji o zawarto$ci form do $ledzenia
przemieszczania si¢ osadow czy okreslania ich pochodzenia [3] (geochemiczny ,,odcisk
palca”) moga powodowaé zainteresowanie badaniami specjacji zelaza. W badaniach
wykorzystana bedzie opracowana pod katem przeprowadzenia badaan niniejszego projektu
nowa metodyka analityczna umozliwiajgca rOwnoczesne oznaczanie zawartosci jonowych
form zelaza: Fe(Il) 1 Fe(Ill) z wykorzystaniem spektrofotometrii w zakresie promieniowania
widzialnego z detektorem szeregu diodowego oraz calkowitej zawartosci zelaza
wykorzystujac tandemowo polaczony spektrometr ptomieniowej atomowej spektrometrii
absorpcyjnej w uktadzie przeplywowo-wstrzykowym. W trakcie przygotowywania zatozen
merytorycznych badan planowanego projektu badawczego przetestowano modelowy uktad

tendemowy spektrofotometrii UV-Vis z detektorem diodowym i ptomieniowej absorpcyjnej
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spektrometrii atomowej. Nowy uktad analityczny umozliwit oznaczenia zawarto$ci jonowych
form zelaza Fe(Il) i Fe(Ill) oraz niejonowych form skompleksowanych w ekstraktach probek
statych: osadéw i gleb. Uzyskano granice wykrywalnosci 0.2; 0.9 i 0.9 ng.mL-1 odpowiednio
dla Fe(Il), Fe(Ill) i catkowitego zelaza w ekstraktach probek statych, precyzja oznaczen
zawierala si¢ w przedziale 1.8% do 2.4%. Opracowang 1 wstepnie zoptymalizowang metode
analityczng zastosowano w badaniach specjacji zelaza we frakcji wymywanej kwasem
kilkudziesigciu osadow 1 gleb réznego pochodzenia. Ograniczenia i niedogodnosci
zastosowania posiadanego kilkunastoletniego spektrometru ptomieniowej absorpcyjnej
spektrometrii atomowej jako detektora w uktadzie tandemowym takie jak: maty zakres
dynamiczny (przedzial oznaczanych stezen zelaza), stad konieczno$¢ rozcienczania czesci
probek, zmieniajaca si¢ z trakcie analizy probek o skomplikowanej matrycy stabilno$¢
ptomienia, wskazaty na celowo$¢ wykorzystania nowszego detektora. Metodyka analityczna
zostala przedstawiona w publikacji: L. Kozak, P. Niedzielski, W. Wachowiak, The tandem
analytical method of flow injection diode array spectrophotometry and flame atomic
absorption spectrometry (FI DAD(Vis)-FAAS) in iron speciation studies using 1,10-
phenanthroline complexes, Microchemical Journal, 110 (2013) 54-60 (IF5=3,048
MNiSW=30) i fragmentarycznie opisana ponizej.

W badaniach specjacji zelaza zostanie wykorzystany opisany w literaturze (A. E. Harvey, J.A.
Smart, E.S. Amis, Simultaneous Spectrophotometric Determination of Iron (II) and Total Iron
with 1,10-Phenanthroline, Anal. Chem., 27 (1955) 26-29) fakt tworzenia z 1,10-fenantroling
kompleksow z jonowymi formami zelaza: zottego z Fe(Ill) i czerwonego z Fe(Il), przy czym
pasma absorpcji obu kompleksow naktadaja si¢ wzajemnie. Dla kompleksow Fe(II) i Fe(III)
molowy wspotczynnik absorpcji dla absorpcji promieniowania o dlugosci fali 396 nm jest taki
sam, co umozliwia oznaczanie catkowitej zawartosci zelaza w formie jonowe;.
Promieniowanie o dtugosci fali powyzej 480 nm jest absorbowane tylko przez kompleks
Fe(Il), z maksimum absorpcji przy 512 nm, co umozliwia z kolei oznaczanie zawarto$ci
formy Fe(ll). Z roznicy sumy zawartosci form Fe(Il) i Fe(Ill) oznaczanej
spektrofotometrycznie przy dlugosci fali 396 nm oraz zawartosci Fe(Il) oznaczanej
spektrofotometrycznie przy dlugosci fali 512 nm otrzymano zawarto$¢ formy Fe(III). Ponadto
oznaczajac z uzyciem techniki ptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej catkowita
zawarto$§¢ zelaza w probce okreslona zostanie zawarto$¢ zelaza wystepujacego w
kompleksach organicznych (ale nie wbudowanego w materi¢ organiczng) i nieorganicznych.
Zawarto$¢ zelaza skompleksowanego stanowit roznice migdzy zawarto$cig sumy form

jonowych zelaza (oznaczanej spektrofotometrycznie przy dlugosci fali 396 nm) a catkowitg
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zawartos$cig zelaza oznaczang z uzyciem plomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjne;.
Oznaczenia prowadzone beda on-line z uzyciem specjalnie skonstruowanego uktadu
wstrzykowo — przeptywowego. W sktad ukladu pracujacego w trybie wstrzykowo-
przeplywowym wchodzi¢ begdg polaczone szeregowo w tandem dwa detektory:
spektrofotometr szeregu diodowego pracujacy w zakresie promieniowania widzialnego
(DADVis) oraz sspektrometr plomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjne;j.
Wykorzystujac mozliwo$¢ roéwnoczesnego pomiaru spektrofotometrycznego absorbancji
probki po dodaniu 1,10-fenantroliny przy dwoch dhugosciach fali: 396 nm 1 512 nm oraz
spektrometrycznego pomiaru zawartosci zelaza catkowitego zawartosci form zelaza Fe(Il),
Fe(Ill) oraz zelaza w kompleksach nieorganicznych i organicznych uzyskiwane beda
réwnoczes$nie w ramach jednej analizy. W oznaczeniach zawarto$ci zelaza stosowano metody
kolorymetryczne, ktére zostaty niemal catkiem wyparte przez oznaczenia spektrometryczne
[4]. W oznaczeniach kolorymetrycznych najszersze zastosowanie znalazly metody z
wykorzystaniem barwnych komplekséw tworzonych przez zelazo z jonami rodankowymi,
2,2’-dipirydylem oraz 1,10-fenantroling. Jony rodankowe tworza z Fe(Ill) czerwony
kompleks o maksimum absorpcji przy 475-485 nm [5], 1,10-fenatrolina tworzy zotty
kompleks o maksimum absorpcji 396 nm [6]. Z Fe(Il) reaguja 2,2’-dipirydyl tworzac
czerwony kompleks o maksimum absorpcji przy 520 nm [7] oraz 1,10-fenatrolina tworzac
réwniez czerwony kompleks o maksimum absorpcji okolo 510 nm [6, 8]. Jakkolwiek w
kolorymetrycznych oznaczeniach zawartosci zelaza wykorzystywane sg rowniez kompleksy
tego pierwiastka z innymi odczynnikami [9], to jednak najwicksze zastosowanie w analityce
zelaza znalazty trzy powyzsze metody. Wykorzystujac fakt selektywnego tworzenia
komplekséw z réznymi formami Zelaza metody kolorymetryczne znalazty zastosowanie w
badaniach specjacji tego pierwiastka. Przykladowo metoda oparta na reakcji zelaza z 1,10-
fenatroling byla wykorzystywana do selektywnego oznaczania zawartosci form: Fe(II) i
Fe(Ill). Przy czym zaréwno wykorzystany zostal fakt tworzenia przez formy zelaza
réznobarwnych komplekséw oznaczanych sekwencyjnie przy réznych dtugosciach fali: 396
nm oraz 512 nm odpowiednio dla Fe(IIl) 1 Fe(II) [6], jak 1 sekwencyjnego oznaczania formy
Fe(Il) i catkowitego zelaza po redukcji Fe(IIT) do Fe(II) [10,11]. 1,10-fenatrolina byta rowniez
wykorzystywana w sekwencyjnym oznaczaniu form zelaza w bezposrednich oznaczeniach
kolorymetrycznych potagczonych z miareczkowaniem kolorymetrycznym [12].

[1] N.H. Furman ed., Standard methods of chemical analysis, D.van Nostrand, Princeton
1962.

[2] H.L. Watts, Colorimetric Determination of Large Amounts of Iron, Anal. Chem., 36
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(1964) 334-336.
[3] L. Kozak, P. Niedzielski, Arsenic speciation in marine sediments samples from the
26.12.2004 tsunami area in Thailand, Pol. J. Environ. Stud., 18(1), 2009, 87-92.
[4] S.J. Hosseinimehr, G. Bagheri, M. Gholipoor, H. Mokarami, Comparative
Spectrophotometric and Atomic Absorption Determination of Iron Content in Wheat Flour, J.
Biol. Scienc., 7 (20017) 451-453.
[5] P.K. Tarafder, R. Thakur, Surfactant-mediated extraction of iron and its
spectrophotometric determination in rocks, minerals, soils, stream sediments and water
samples, Microchem. J., 80 (2005) 39-43.
[6] A. E. Harvey, J.A. Smart, E.S. Amis, Simultaneous Spectrophotometric Determination of
Iron (II) and Total Iron with 1,10-Phenanthroline, Anal. Chem., 27 (1955) 26-29.
[7] D. Whitehead, S.A. Malik, Determination of Ferrous and Total Iron in Silicate Rocks by
Automated Colorimetry, Anal. Chem. 47 (1975) 554-556.
[8] M.L. Lozano-Camargo, A. Rojas-Hernandez, M. Gomez-Hernandez, M.L. Pacheco-
Hernandez, L. Galicia, M.T. Ramirez-Silva, UV—visible spectroscopic and electrochemical
study of the complex formation between Fe(Il) and 5-amino-1,10-phenantroline (5-Aphen) in
aqueous solution, Talanta 72 (2007) 1458-1468.
[9] H. Filik, D. Giray, Cloud point extraction for speciation of iron in beer samples by
spectrophotometry, Food Chem. 130 (2012) 209-213.
[10] M.A. Feres, B.F. Reis, A downsized flow set up based on multicommutation for the
sequential photometric determination of iron(Il)/iron(IIl) and nitrite/nitrate in surface water,
Talanta 68 (2005) 422-428.
[11] C.X. Galhardo, J.C. Masini, Sequential injection analysis as a tool for in situ monitoring
of Fe(Il), Fe(IlT), NO3 and NO2 in natural and waste waters, Anal. Chim. Acta 438 (2001)
39-48.

[12] J. Kochana, A. Parczewski, New Method of Simultaneous Determination of Fe(Il) and
Fe(IIT) by Two-Component Photometric Titration, Chem. Anal. (Warsaw), 42 (1997) 411 -
416.

Znaczenie projektu

W warunkach potencjalnych zmian klimatycznych naturalne katastrofy (kleski zywiolowe -
tsunami, powodzie) nie dosy¢, iz pozostaja catkowicie poza kontrolg czlowieka, to jeszcze w
sposob trwaly 1 dlugoterminowy moga zmienia¢ Srodowisko. Bedaca skutkiem katastrof

depozycja osadow 1 migracja obecnych w nich sktadnikow do $rodowiska mogg stanowid
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zanieczyszczenie a nawet degradacj¢ srodowiska naturalnego. W badaniach skutkéw katastrof
istotne sa nie tylko proby oszacowania wptywu zdeponowanych osadoéw na $rodowisko, ale
réwniez badania samego procesu depozycji i okreslenia pochodzenia osadéw i1 drog ich
przemieszczania.

Tsunami to fale morskie generowane z powodu zmian geologicznych w poblizu dna oceanu.
Fale te powstajag w wyniku trzesien ziemi, wybuchu wulkanu, osuwisk, spadania do morza a
w szczegllnosci do zatoki duzych odtamkoéw skalnych czy lodu odrywanych w wyniku
wstrzasow. Bardzo rzadko przyczyna powstawania fal tsunami jest uderzenie meteorytu. Na
otwartym oceanie fale te moga by¢ trudne do zaobserwowania ze wzgledu na olbrzymig
dhugos¢ nawet do 200 km i niewielka wysoko$¢. Fale tsunami poruszaja si¢ poczatkowo z
duza predkoscia, ktéra moze osiagna¢ wartos¢ 800km/h. Gdy zblizg si¢ do ptytkich wod
przybrzeznych ich predkos¢ stopniowo maleje, w poblizu wybrzeza fala tsunami rozchodzi
si¢ niemal w linii prostej. Fala tsunami zblizajac si¢ do brzegu wyhamowuje, ale wielokrotnie
zwigksza si¢ jej wysoko$¢. Konsekwencja naglego zalewu wodami morskimi moga by¢ ofiary
w ludziach, straty materialne, zniszczenia infrastruktury, budynkow, ale takze erozja
wybrzeza, uszkodzenie raf koralowych. Pot¢zne masy wody niosg ze sobg nie tylko duze
ilosci soli, powodujacych dlugotrwale zasolenie wod gruntowych, powierzchniowych i
gruntow, ale rdwniez deponuja na ladzie ogromne ilo$ci osadow, bedacych zrodiem soli,
metali ciezkich oraz metaloidow. Zanieczyszczenia te w czasie pory deszczowe] wymywane
sg z osadow 1 przedostajg si¢ do ekosystemoOw, stwarzajac zagrozenie dla organizmow
zywych.

Procesem nieodtacznie charakteryzujacym srodowisko doliny rzecznej s3a okresowo
wystepujace na obszarach nizinnych wezbrania, mogace zachodzi¢ w rdéznej skali.
Zagospodarowywanie naturalnych terenéw zalewowych jest jedng z przyczyn wzrostu
intensywnosci 1 czestotliwosci powodzi. Wsréd skutkow powodzi mozna wyr6éznic¢
najbardziej drastyczne, zwigzane z utrata zycia lub zdrowia ludzi, z bezposrednimi
zniszczeniami. Istotne s3 réwniez skutki $rodowiskowe zwigzane z uwolnieniem
zanieczyszczen z zalanych obiektow (np. oczyszczalnie $ciekow czy sktadowiska odpadow).
Zanieczyszczenia te moga zosta¢ ,,zmagazynowane” w naniesionych podczas powodzi
osadach 1 przez dlugi czas uwalnia¢ si¢ do $rodowiska wplywajac na jego stan.
W badaniach przemieszczania si¢ osadow deponowanych podczas naturalnych katastrof
istotno$ci nabierajg proby wykorzystania badan chemicznych osadéw (w tym badan specjacji
pierwiastkow) w celu znalezienia znacznikdw chemicznych (sktadnikow osadoéw)

wskazujacych pochodzenie osadow ("odcisk palca" osadow).



Badania nad chemicznymi znacznikami osadow wykorzystujagce narzgdzia analizy
specjacyjnej nie majac odniesienia w literaturze stanowig nowatorskie badania wytyczajace
nowe kierunki badan w geochemii. Dla przeprowadzenia badan wykorzystywana bedzie
opracowana na potrzeby tych badan nowa metoda analityczna. Planowane badania zawarto$ci
form zelaza w duzej ilosci probek osadow 1 ich zastosowanie w ocenie pochodzenia i
przemieszczania si¢ osadow w $rodowisku stanowig nowo$¢ naukowa w zakresie badan
geochemicznych. Prace nad wykorzystaniem informacji o zawarto$ci wybranych skladnikoéw
jako "odcisku palca" osadow informujgcego o procesach jakim osady te podlegaty, sa
podejmowane rzadko i majg pionierski charakter. Z tych wzgledow planowane badania
stanowig istotng nowos$¢ naukowa i moga prowadzi¢ do odkry¢ naukowych w zakresie chemii
analitycznej 1 geochemii.

Kolejne naturalne katastrofy (kolejne powodzie, katastrofalne tsunami z 2011 roku) wskazaty
na konieczno$¢ podjecia badan tych zjawisk 1 opracowania narzgdzi, w tym narze¢dzi analityki
chemicznej, w celu przeprowadzenia badan mechanizméw i skutkéw naturalnych katastrof.
Znaczenie tych badan wydaje si¢ ogromne, zarowno w aspekcie poznawczym, ale réwniez w
dalszej perspektywie w zapobieganiu, czy ograniczaniu skutkoOw naturalnych katastrof,

ktorych wystgpowania w opinii czesci naukowcdw, bedzie coraz czgstsze.

Koncepcja i plan badan

Opracowana metodyka analityczna pozwala na wykonywanie oznaczen w catkowicie
zautomatyzowanym uktadzie analitycznym w czasie nieprzekraczajacym 30 sekund dla
analizy pojedynczej probki. Dzieki prostocie, szybko$ci, mozliwo$ci zautomatyzowania i
uniwersalnos$ci proponowana metodyka analityczna moze sta¢ si¢ istotnym narzgdziem dla
badania specjacji zelaza. Wysoka zawarto$¢ tego pierwiastka przy jego matej mobilnosci i
niewielkim znaczeniu biologicznym zelaza obecnego w osadach i glebach dotychczas
ograniczala zainteresowanie oznaczaniem jego zawartosci. Jednak rozwoj badan specjacji
pierwiastkow 1 proby wykorzystania informacji o zawarto$ci form roéznych pierwiastkow
(Kozak L., Niedzielski P., Environmental impact of flood: the study of arsenic speciation in
exchangeable fraction of flood sediments of Warta river (Poland) in determination of "finger
prints" of the pollutants origin and the ways of the migration, Chemosphere 2012 on-line) do
$ledzenia przemieszczania si¢ osadow czy okreslania ich pochodzenia (geochemiczny ,,odcisk
palca”) moga powodowaé zainteresowanie badaniami specjacji zelaza. Planowane prace
badawcze stanowi¢ beda nowos¢ w zakresie badan geochemiczncyh nad poszukiwaniem

znacznikow pochodzenia osadow ("odcisk palca osadow").
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Dotychczasowe prace naukowe wnioskodawcy projektu prowadzone w przedstawionych
aspektach od okoto 7 lat (P. Niedzielski, The new concept of hyphenated analytical system:
simultaneous determination of inorganic arsenic (III), arsenic (V), selenium (IV)and selenium
(VI) by high performance liquid chromatography — hydride generation —(fast sequential)
atomic absorption spectrometry during single analysis, Anal. Chim. Acta., 551, 199-206, 2005
- 38 cytowan, IF5=4.144 MNiSW=40, P. Niedzielski, I. Kurzyca, J. Siepak, A new tool for
inorganic nitrogen speciation study: simultaneously determination of ammonium ion, nitrite
and nitrate by ion chromatography with post-column ammonium derivatization by Nessler
reagent and diode-array detection in rain water samples, Anal Chim. Acta, 577, 220-224,
2006 — 32 cytowania, [F5=4.144 MNiSW=40, W. Szczucinski, N. Chaimanee, P. Niedzielski,
G. Rachlewicz, D. Saisuttichai, T. Tepsuwan, S. Lorenc, J. Siepak, Environmental and
geological impacts of the 26 December 2004 tsunami in coastal zone of Thailand — overview
of some short and long-term effects, Pol. J. Environ. Stud. 2006, 15, 2006 793-810 - 50
cytowan, W. Szczucinski, P. Niedzielski, G. Rachlewicz, T. Sobczynski, A. Ziota, A.
Kowalski, S. Lorenc, J. Siepak, Contamination of tsunami sediments in a coastal zone
inundated by the 26 December 2004 tsunami in Thailand, Environ. Geol., 49, 321-331, 2005 —
40 cytowan, IF5=1.892 MNiSW=20, najnowsza praca z tej tematyki to: Kozak L.,
Skolasinska K., Niedzielski P., Environmental impact of flood: the study of arsenic speciation
in exchangeable fraction of flood sediments of Warta river (Poland) in determination of
"finger prints" of the pollutants origin and the ways of the migration, Chemosphere 89, 2012,
257-261, IF5=3.613 MNiSW=40) sa uznawane i doceniane przez srodowisko naukowe, co
stanowi istotng przestanke co do oceny celowosci zamierzonych w niniejszym projekcie
badan, zarbwno w zakresie analityczny jak 1 geochemicznym. Planowane badania bazujac na
wczesniejszych pracach, moga w istotnym stopniu rozszerzy¢ wiedze¢ zarowwno w aspekcie
chemii analitycznej jak 1 geochemii. Ponadto wstepnie przeprowadzone podczas
przygotowywania niniejszego projektu prace badawcze potwierdzity zatozenia opisywanych
badan - wykorzystanie wynikow zawartosci form zelaza jako "odcisku palca" osadow. W
opisywanych badaniach pilotazowych przeprowadzono rowniez probe wykorzystania
wynikow zawartosci form zelaza w probkach osadow do okreslenia potencjalnej drogi
przemieszczania si¢ osadow w srodowisku. Badaniom poddano osady zdeponowane w ujsciu
Wisty do Zatoki Gdanskiej, poszukujac potencjalnej drogi depozycji osadow niesionych w
fali powodziowej. Podobne prace wczesniej byly prowadzone i opublikowane dla badan

zawartosci form arsenu.
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Przeprowadzono wstepne oznaczenia zawartosci form zelaza (wedlug wyzej wskazanej
metodyki) dla ok. 500 probek osadéw roznego pochodzenia: osadéw tsunami z Tajlandii
pobranych w okresie kilku lat po tsunami, osadéw tsunami z Japonii (pobranych w transekcie
4 km od wybrzeza oraz profilu warstwy osadow o migzszosci 23 cm), osadow powodziowych
Warty 1 Wisty oraz osadow jeziornych. Zestawione na rysunkach wyniki obrazujg
charakterystyczne dla wyrdznionych grup probek zréznicowanie zawartosci form zelaza,
pozwalajace na  wnioskowanie o  podobienstwie  procesOw  depozycyjnych

1 postdepozycyjnych dla réznych obszaréw (rysunek 1 1 2) oraz przemieszczania osadow

(rysunek 3).
tsunami Tajlandia tsunami Tajlandia tsunami Japonia
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Rysunek 1. Formy zelaza w osadach tsunami, strzatki wskazujg podobienstwo przebiegu
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Rysunek 2. Formy zelaza w osadach jeziornych i1 rzecznych, osady powodziowe w zaleznosci

od warunkow depozycji wykazuja podobienstwo do osadow rzecznych lub jeziornych

osady tsunami Tajlandia
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osady powodziowe Wisty

Wista Wista
Rysunek 3. Hipotetyczne przemieszczanie si¢ osadow tsunami (Tajlandia) oraz osadow

powodziowych rzeki Wisty

Wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania informacji o zawartos$ci form zelaza
(podobnie jak dla stwierdzono to wczes$niej dla badan zawartos$ci form arsenu) do badan
przemieszczania si¢ osadow w Srodowisku Dotychczasowe badania nad znacznikami
pochodzenia osadoéw wskazaty wysoki potencjat poznawczy w badaniu procesow
zachodzacych w $rodowisku. Przedstawione prace pozwalaja przypuszczaé, ze zawartos¢
form zelaza w osadach stanowi "geochemiczny odcisk palca" osadow i pozwala na

podejmowanie prob okreslenia drog przemieszczania si¢ osadow w srodowisku, ich depozycji
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1 pochodzenia. Prace nad geochemicznymi znacznikami pochodzenia osadéw moga wnies¢
bardzo wiele informacji i poszerzy¢ aktualny stan wiedzy. Prace pilotazowe przeprowadzone
w trakcie przygotowywania zatozen niniejszego projektu badawczego wskazaty na celowos$¢ i

duzy potencjat poznawczy planowanych badan.

Wyniki projektu

Osiagniecia

W badaniach finansowanych przez NCN jako projekt UMO-2013/09/B/ST10/00610
przeprowadzono , zgodnie z planem projektu, analizy ponad 2 000 probek zgromadzonych
zardwno w trakcie przygotowan do badan, jak i podczas realizacji projektu badawczego. Jako

najwazniejsze osiggniecia badan nalezy wskazac:

- potwierdzenie hipotezy stanowiacej zatozenie merytoryczne projektu o zwigzku miedzy
droga depozycji osadow a zawartoscig w osadach form zelaza: stwierdzono dwa odmienne
rodzaje ksztattowania si¢ zawartosci form zelaza — charakterystyczng dla osadow jeziornych
(powolna depozycja osadow) przewage Fe(Il) 1 réwnie charakterystyczng dla osadow
powodziowych (szybka erozja/depozycja) przewage Fe(Ill), wzajemne relacje zawartos$ci tych
form stanowiag ceche charakterystyczng (stosunek Fe(II)/Fe(IIl) jako ,,geochemiczny odcisk

palca”) osadéw (publikacja w recenz;ji);

100% -
80% -
60% -
40% -

20% -

osady jeziorne mFe(ll) mFe(ll) osady powodziowe
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- zastosowanie informacji o zawarto$ci form zelaza w osadach (jako wspotczynnik
Fe(IT)/Fe(Ill)) w probie interpretacji procesow depozycji i erozji zachodzacych w korycie
rzecznym; w badaniach przeprowadzonych na 40-kilometrowym odcinku rzeki Parsety
wykazano zwigzek migdzy zawartoscig form zelaza a procesami erozji 1 depozycji
zwigzanymi z zakolami rzeki; jako najwazniejsze osiggni¢cie tych badan nalezy wskazac
probe interpretacji zawarto$ci form zelaza w kontek$cie oddzialywania sity Coriolisa na

procesy zachodzace w korycie rzecznym (publikacja w recenzji, rozprawa doktorska);
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- stwierdzenie zmian specjacji zelaza w osadach zdeponowanych w trakcie tsunami z 2004
roku w Tajlandii Probki osadéw pobierano z 16 stanowisk badawczych (r6zne lokalizacje) w
cyklu czteroletnim. Uzyskane wyniki wskazujag na zmiany specjacji zelaza w badanych
osadach  zwigzane prawdopodobnie @z wymywaniem (w trakcie pory deszczowej)

1,,0dbudowywaniem” frakcji mobilnej osadow (publikacja w recenzji);
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- badania zmiennos$ci przestrzennej wystepowania form zelaza podczas (?) ksztaltowania si¢
morfologii utworéw polodowcowych w trakcie cofania si¢ lodowca (kontekst zmian
klimatycznych) — mapa geochemiczna doliny rzeki Ebby, Spitsbergen (publikacja w
przygotowaniu), badania zmiennos$ci przestrzennej zawartosci catkowitej 30 pierwiastkow i
zawartosci we frakcji wymywanej kwasem 50 pierwiastkow w probkach materiatu pobranego

w powyzszej dolinie (publikacja w przygotowaniu);

Fe(Il)/Fe(lll)
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- badania zmienno$ci przestrzennej wystepowania form zelaza w osadach jako znacznika ich
przemieszczania si¢ w srodowisku w trakcie naturalnych katastrof (tsunami 2004 Tajlandia
i tsunami 2010 Japonia; powodzie 2010 1 2011 Warta i Wista — potencjalne nasilenie zjawisk

powodziowych w kontek$cie zmian klimatycznych (publikacje w przygotowaniu).
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Uzyskane wyniki
Analizom poddano probki (lacznie 2 019) reprezentujace rdzne geosystemy:
e probki pobrane w potudniowej Tajlandii (Phuket, Kho Kho Kao) latach 2005-2008 po
tsunami z grudnia 2004 roku (560 probek, przede wszystkim probki osadow

deponowanych przez tsunami);
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e probki osadow morskich (36 probek Morze Andamanskie, 54 probki Morze
Potudniowochinskie);

e probki osadoéw naniesionych przez tsunami z 2011 roku w Japonii (77 probek); probki
gleb (36 probek z Tajlandii, 8 probek Egipt);

e probki osadow jeziornych (185 probki z jezior Wielkopolski, 14 probek ze stawow w
Tatrach);

e probki osadow naniesionych przez rzek¢ Warte w trakcie powodzi w 2010 1 2011 roku
(98 probek) oraz przez rzeke Wiste w 2010 roku (41 probek);

e probki osadow rzecznych (rzeka Parseta 163 probki, Wista 48 probek);

e probki osadow plazowych (Battyk 350 probek); osady polodowcowe (325 probek ze
Spitsbergenu), profile geologiczne (24 probki z sgsiedztwa Zaktadow Chemicznych).

Zgodnie z planem badan projektu dokonano ekstrakcji frakcji wymywanej kwasem
chlorowodorowym (2M) 1 oznaczono formy zelaza (Fe(II), Fe(Ill), Fe w postaci kompleksow)
oraz zawartosci zelaza, manganu, wapnia i magnezu (tgcznie 14 133 oznaczen). W badanych
probkach oznaczono réwniez zawarto$¢ metali (kadmu, kobaltu, chromu, miedzi, niklu,
olowiu i cynku) uzyskujac tacznie 14 133 wynikéw. Podczas prowadzenia badan w ramach
projektu badawczego pojawity sie, nie planowane wczesniej, mozliwosci rozszerzenia
wykonywanych badan: dostep do spektrometrow ICP-OES 1 MIP-OES (grant aparaturowy
firmy Agilent) oraz przeno$nego spektrometru XRF (wspolpraca badawcze z Wydziatem
Historycznym UAM). Mozliwosci wykorzystania tej aparatury w badaniach niniejszego
projektu pozwolity na wykonanie dodatkowych analiz frakcji wymywanej kwasem badanych
probek (420 analiz MIP-OES — oznaczenie dodatkowo 15 pierwiastkow — 6 300 wynikow;
404 analizy ICP-OES — oznaczenie dodatkowo 50 pierwiastkow — 20 200 wynikéw) oraz
oznaczenie (z uzyciem techniki XRF) calkowitej zawarto$ci 18 pierwiastkow dla 345 probek i
30 pierwiastkow dla 301 prébek uzyskujac 15240 wynikéw. Wrynikiem badan
przeprowadzonych w projekcie jest tacznie 70 000 wynikoéw analiz. Dla zapewnienia jakosci
zgodnie z wymaganiami systemu zarzadzania jakoscig wg. normy ISO17025 przeprowadzono
walidacj¢ procedur analitycznych, okreslono ich charakterystyke, oszacowano niepewnosci
pomiarowe oraz zapewniono spojno$¢ pomiarowg przez analizy certyfikowanych materialow
odniesienia (facznie wykorzystano ich ponad 10 dla r6znych matryc) lub przy ich braku przez
zastosowanie metody dodatku wzorca. Prace aplikacyjne zwigzane z rozwigzaniem

problemow analitycznych zostaty zamieszczone w trzech publikacjach naukowych.
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Realizowane cele

Zrealizowane cele badawcze

Ze zgromadzonych ponad 3000 probek srodowiskowych do analiz wybrano okoto 2000
probek przypuszczalnie najbardziej reprezentatywnych dla realizacji zatozen projektu. Nalezy
jednak podkresli¢, ze prace zapoczatkowane w projekcie prowadzone sa w dalszym ciagu
zarOwno z wykorzystaniem probek juz zgromadzonych, jak i pozyskiwanych w pracach
terenowych (przygotowana trzecia wyprawa polarna w lipcu 2016 roku).

Celem projektu bylo oznaczenie zawartosci form zelaza we frakcji osadow wymywane;j
kwasem, w konteks$cie okres$lanie pochodzenia osadéw (geochemiczny "odcisk palca"). Na
podstawie zawartosci form zelaza w osadach podjgta zostata proba okreslenia pochodzenia
1drogi przemieszczania si¢ osadow - wyniki oznaczen zawartosci form zelaza zostaly
zastosowane jako znaczniki osadow - "odciski palca". Na podstawie uzyskanych ponad
14 000 wynikéw zawartosci form zelaza sprawdzona zostata i konfirmowana hipoteza
o mozliwo$ci zastosowania wynikow analizy specjacyjnej osadow w badaniach procesow
depozycji osadow w tym mechanizméw 1 skutkéw katastrof naturalnych. Wobec nasilenia
wystepowania zjawisk katastrofalnych (w ostatnim dziesi¢cioleciu wystapily dwa
katastrofalne tsunami, wiele powodzi itp.) by¢ moze powigzanego z transformacjami
klimatycznymi, badania takie wydaja si¢ jednym z najistotniejszych problemoéw poznawczych

wspolczesnej nauki.
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Odstepstwo od planow badawczych

Z zaplanowanych badan do skutku nie doszty prace w ramach Clipperton Island Project oraz
badania osadow tsunami 2004 z Meksyku we wspotpracy z Centro Interdisciplinario de
Investigaciones y Estudios sobre Medio Ambiente y Desarrollo (CIIEMAD) Instituto
Politécnico Nacional (IPN) Mexico, jednak pozwolitlo to na zwigkszenie zakresu badan
polarnych: zorganizowano dwie ekspedycje naukowe trwajace lacznie okolo 1,5 miesigca,
w tacznym pigcioosobowym sktadzie (pierwsza ekspedycja chemik analityk, geochemik,
geolog; druga ekspedycja chemik analityk 1 geochemik, na miejscu wspoOtpraca
z geomorfologami), w ktorych pozyskano 325 probek osadéw wykonano ponad 3000
pomiaréw bezposrednio w terenie (XRF) oraz pobrano 85 probek wod (prace poza zakresem
niniejszego projektu badawczego, majace sta¢ si¢ docelowo elementem nowego,

przygotowywanego projektu).

Prezentacja wynikow badan

Publikacje przygotowane na podstawie badan w ramach niniejszego projektu nalezy podzieli¢
na dwie kategorie. Pierwsza grupe prac stanowig opublikowane (opracowane i poddane
walidacji) metodyki badawcze przygotowane na potrzeby badan w ramach niniejszego
projektu badawczego (3 przyjete artykuly naukowe taczny IF5=6,651, punkty MNiSW=90).
Druga grupe artykuléw stanowig prace prezentujace wyniki projektu (aktualnie 1 praca
wydana [F5=2,150, punkty MNiSW=30; 4 prace w recenzji, 3 prace w trakcie koncowego
opracowania). Owocem badan przeprowadzonych w projekcie jest roOwniez rozprawa
doktorska, ktéra stala si¢ podstawa nadania stopnia naukowego doktora. Badania
prezentowane byty na konferencjach naukowych w 7 wyktadach plenarnych i na zaproszenie

organizatorow oraz w 5 komunikatach naukowych.

Wplyw na dyscypline

Zgodnie z zatozeniami projektu jego rezultaty nalezy rozpatrywa¢ w aspekcie rozwoju
narzgdzi badan geochemicznych. W zakresie geochemii poszukiwania znacznikow
chemicznych pochodzenia osadow stanowia nowy, rozwijajacy si¢ intensywnie kierunek
badan, a zastosowanie nowych narzedzi analitycznych jest istotnym przyczynkiem tego
rozwoju. Na podstawie wynikow zawarto$ci form zelaza w osadach mozna wskazaé

potencjalne drogi przemieszczania si¢ osadow w srodowisku czy ich pochodzenie, informacje
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niezwykle cenne przy rozpatrywaniu np. wptywu osadoéw na srodowisko (wskazane wczesniej
badania skutkdw i przebiegu naturalnych katastrof - tsunami, powodzie).
Istotng warto$¢ stanowig rowniez opublikowane przygotowane dla realizacji badan projektu

metodyki analityczne, stanowigce element rozwoju narzedzi w badaniach §rodowiska.
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