Streszczenie

Wprowadzenie i uzasadnienie

System weglanowy wody morskiej opisuja stgzenia oraz reakcje poszczegdlnych form wegla
nieorganicznego: CO: (dwutlenku wegla), HCO;  (jonu wodoroweglanowego) oraz COs* (jonu
weglanowego). Czes¢ gazowego CO: (COyy) wnikajacego do wody pozostaje w formie
rozpuszczonego gazu (COxqg)), natomiast czes¢ reaguje z H,O, tworzac kwas weglowy (H2COs3), ktory
ulega dysocjacji na jony H' (jon wodorowy) i HCOs ", a te z kolei mogg dalej dysocjowaé do COs*",
uwalniajac kolejny proton H (réwnania 1, 2 i 3) (Dickson i in., 2007). Oba etapy dysocjacji opisuja
state dysocjacji ki i k, (réwnania 4 i 5), ktore sg zalezne od temperatury, ci$nienia i zasolenia (Millero,
2010).

COz(g) = COZ(aq) (1)

COz(aq) +H,0O= H" + HCO5" (2)

HCO; = H' + COy* (3)
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gdzie CO," jest sumarycznym stgzeniem COx g i niezdysocjowanej formy kwasu weglowego, H,COs.

Zatem dysocjacja rozpuszczonego CO2 powoduje wzrost stezenia jondw H™ w wodzie morskiej, a tym
samym obnizenie jej pH (pH = -logio[H']).

Calkowita suma stezen wszystkich form wegla nieorganicznego w wodzie morskiej okreslana jest jako
rozpuszczony wegiel nieorganiczny (DIC — ang. dissolved inorganic carbon) (rdwnanie 6).

DIC = [COxaq)] + [H2COs] + [HCO5] + [COs*] (6)

W warstwie powierzchniowej oceanu, przy temperaturze 17°C i zasoleniu 35, okoto 92% DIC
wystepuje w formie HCO;~, okoto 7% w formie COs*", a pozostate dwie formy (COxq i Ho.CO3)
stanowig tacznie zaledwie 1%, z czego 0,1% przypada na krotkotrwaly H,CO:s. Z tego wzgledu H,COs
nie jest uznawany za bezposrednio istotny w procesach chemicznych lub biologicznych (np. Riebesell
iin., 2010).

Cho¢ COxq) stanowi jedynie okoto 1% puli DIC, jego stezenie wzglgdem stezenia w atmosferze ma
kluczowe znaczenie dla kierunku wymiany gazowej CO» migdzy atmosferg a morzem. Gdy stezenie
CO: w warstwie powierzchniowej oceanu jest nizsze niz w atmosferze, CO: jest pochtaniany przez
wode¢ morska; w przeciwnym razie gaz jest uwalniany z wody do atmosfery.

Od 1850 roku okoto 25% catkowitej antropogenicznej emisji CO: zostato pochlonigte przez morza i
oceany (Friedlingstein i in., 2025). W konsekwencji globalne stezenie DIC w oceanach wzrosto, a pH
wody spadto — zjawisko to nazywane jest zakwaszaniem oceanow (OA — ang. ocean acidification).
Spadek pH, ktoéry obecnie wynosi okoto 0,017 na dekade (IPCC, 2019), bytby jeszcze wigkszy, gdyby
nie obecno$¢ w wodzie silnych zasad (Ma i in., 2023), ktére wychwytuja cze$¢ jonow H' w reakcji
buforowej, zazwyczaj ilustrowanej z udziatlem jonéw weglanowych (rownanie 7).

CO2q) + COs* + H,0 = 2HCO5 (7)
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Mimo ze to weglany i wodoroweglany sg kluczowe dla regulacji pH oceandéw, inne jony moga réwniez
petni¢ role akceptorow protondow. Nadmiar akceptoréw protondow nad ich donorami (czyli zasad nad
kwasami), opisujacy pojemnos$¢ buforowa wody morskiej, definiuje si¢ jako zasadowos¢ catkowitg (TA
— ang. total alkalinity) (Wolf-Gladrow i in., 2007). TA w wodzie morskiej jest wyznaczana jako suma
stezen zasad (wodoroweglanow, weglandow, boranéw, krzemiandéw itd.) pomniejszona o st¢zenia
kwasow (réwnanie 8).

TA = [HCO:] + 2[CO:* ] + [B(OH)s] + [OHT] + [HPO4*] + 2[PO4* ] + [H3SiO4] + [NH;] + [HST -
[H'] - [HSOq4] - [HF] - [H3PO4] — [HNOz] + [pozostale zasady — pozostate kwasy] (8)

Poniewaz TA w duzej mierze zalezy od zasolenia, pozostaje ona relatywnie stata w wodach otwartych,
podczas gdy w wodach przybrzeznych wykazuje znaczng zmienno$¢ czasowsg i przestrzenng.
Dominujacy udziat w TA (zazwyczaj ok. 90%), niezaleznie od lokalizacji, maja wodoroweglany i
weglany. Jednak w wodach przybrzeznych, estuariach i fiordach inne substancje, ktore sa zazwyczaj
pomijalne, moga odgrywac istotng rol¢ ze wzgledu na ich podwyzszone stezenia. Przyktadem takich
substancji sg zwiazki organiczne o wilasciwosciach kwasowo-zasadowych, ktére w wodach o
podwyzszonym stezeniu materii organicznej moga mie¢ istotny udzial w TA (Hunt i in., 2011; Kulinski
iin., 2017).

Do opisu struktury uktadu weglanowego w wodzie morskiej zazwyczaj stosuje si¢ cztery mierzalne
parametry. Zachowanie masy definiuje (1) DIC. Bilans fadunkéw charakteryzuje (2) TA. Specjacje
nieorganicznych form wegla kontroluje (3) pH. Potencjal wymiany wegla nieorganicznego miedzy
atmosferg a wodg morskg jest okreslany przez (4) ciSnienie czastkowe CO2 w wodzie morskiej (pCO»)
(Dickson i in., 2007).

W dobrze scharakteryzowanych wodach oceanu otwartego te cztery zmienne mozna oblicza¢ za
pomoca rownan rownowagowych sprzezonych z modelami termodynamicznymi (tzw. ang. ion-pairing
models). Do obliczen wymagane sa dwie z czterech zmiennych oraz temperatura i zasolenie. Oprocz
TA, DIC, pH i pCO,, modele te pozwalaja rowniez oszacowaé udzial i stezenie rdznych
nieorganicznych form wegla, w tym CO;*. Stezenie COs> jest z kolei wykorzystywane do okreslenia
pozioméw nasycenia wod aragonitem (Qar) i kalcytem (Qcal), ktére sa formami krystalicznymi
weglanu wapnia (CaCOs3) wykorzystywanymi przez organizmy kalcyfikujace do budowy ich
egzoszkieletow. Powoduje to, Zze oba te parametry sg jednoczes$nie kluczowe dla zrozumienia stanu
ekosystemu 1 jego wrazliwosci na OA. Jednak w wodach przybrzeznych obecnosé sktadnikow wody
morskiej niescharakteryzowanych w modelach parowania jondéw (takich jak np. zwiazki organiczne o
wiasciwosciach kwasowo-zasadowych) moze powodowaé bledy (czasami duze), wyrazajace si¢ w
przeszacowaniu lub niedoszacowaniu obliczanych parametrow, w tym Qar i Qcal.

Ocean Arktyczny jest szczegdlnie wydajny w pochtanianiu antropogenicznego CO: ze wzgledu na
podwyzszong rozpuszczalno$¢ gazow w jego zimnych wodach, co z kolei sprawia, ze region ten jest
réwniez wyjatkowo wrazliwy na zakwaszanie (von Schuckmann i in., 2024). Co wigce], rosnace
temperatury zwigkszajg zasieg obszarow wolnych od lodu morskiego i wydtuzaja czas trwania okresow
bezlodowych, co wzmaga wymiane CO, migdzy morzem a atmosferg. Zakwaszanie jest dodatkowo
wzmacniane przez wystadzanie wody morskiej spowodowane naptywem wodd z topniejacych
lodowcow i lodu morskiego, co prowadzi do zmniejszenia st¢zenia TA, a tym samym pojemnosci
buforowej w powierzchniowej warstwie wod (Zhang i in., 2020). Ponadto istotnym zroédtem wody
stodkiej dla Oceanu Arktycznego pozostaje doptyw rzeczny. Mimo ze Ocean Arktyczny stanowi
zaledwie 1% catkowitej objetosci oceandw, to dociera do niego okoto 11% globalnego sptywu z ladu,
a efekt ten dodatkowo nasilit si¢ w ostatnich dekadach na skutek wzrostu opadow w zlewniach (np.
Capelle i in., 2020 i cytowana tam literatura). Z drugiej strony, zwickszajaca si¢ powierzchnia wolnych
od lodu, otwartych wod 1 wzrost doptywu sktadnikéw odzywczych zwiekszyty produkcje pierwotna
netto (NPP— ang. net primary production). Mechanizm ten zmniejsza st¢zenie CO> 1 podnosi pH w
warstwie eufotycznej, przeciwdziatajac OA.
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Istnieje zatem bezposredni mechanizm sprzezenia zwrotnego miedzy zmianami w kriosferze Arktyki,
wymiang CO: przez powierzchni¢ morza oraz NPP, ktore przesuwaja rownowage weglanows, a tym
samym oddziatuja na OA, w réznych kierunkach. Aby iloSciowo okresli¢ obecne i prognozowaé
przyszle zmiany w obiegu wegla w Arktyce, a takze zmiany pH wod morskich, konieczne jest
zidentyfikowanie zmian w morskim systemie weglanowym i przypisanie gléwnych czynnikéw
napedzajacych te zmiany. Pomimo znacznego narazenia wod powierzchniowych Arktyki na OA,
wplyw poszczegélnych czynnikoéw na zmiany pH pozostaje nierozpoznany.

Ponadto, ze wzgledu na trudne warunki $rodowiskowe i ograniczenia logistyczne, nadal mato jest
bezposrednich pomiardéw systemu weglanowego w wodach Arktyki. W wigkszosci przypadkow mierzy
si¢ tylko dwie (z czterech) zmienne opisujace rownowage weglanows, a pozostate oblicza si¢ za
pomoca modeli termodynamicznych. Dzieje si¢ tak pomimo silnego wptywu wod roztopowych i
rzecznych oraz zwigkszonej produkcji pierwotnej, ktore moga powodowaé nietypowy skiad wody
morskiej, wptywajac tym samym na jako$¢ wynikow modelowych. Chociaz podejrzewa sie, ze
dokladno$¢ modeli termodynamicznych moze by¢ ograniczona, szczegélnie w obszarach
przybrzeznych Arktyki, do tej pory nie przeprowadzono zadnych specjalistycznych analiz
okreslajacych niepewnosc¢ obliczanych wartoS$ci. Brakuje réwniez badan przedstawiajacych jasne
wytyczne w zakresie uzyskiwania miarodajnych danych systemu weglanowego z wykorzystaniem
metod numerycznych. Wytyczne te moglyby stanowic¢ podstawe dla dalszych badan nad OA,
strumieniami wegla oraz oceng stanu ekosystemow morskich w regionie Arktyki.

Niewystarczajaca liczba pomiardw 1 potencjalne ograniczenia jakoS$ci matematycznie okreslonych
zmiennych systemu weglanowego to nie jedyne problemy. Wysoka zmienno$¢ przestrzenna (w tym
pionowa) i czasowa morskiego systemu weglanowego w arktycznych wodach przybrzeznych
sprawiajg, ze jego charakterystyka, a tym samym badania OA, s3 trudne. Pobieranie probek roznych
parametréw systemu weglanowego (i innych parametréw biogeochemicznych) najczesciej odbywa sie
przy uzyciu batometréow, ktore ograniczaja rozdzielczo$¢ pionowsg zbieranych probek. Brak systemu
umozliwiajacego ciagle i 0 wysokiej rozdzielczosci pionowej pobieranie probek wody dla ré6znych
zmiennych morskiego systemu weglanowego ogranicza mozliwosci badania szybkich przemian
biogeochemicznych w strefie eufotycznej, gdzie topniejacy l6d morski, splyw kontynentalny,
wymiana CQO; miedzy morzem a atmosfera oraz produkcja pierwotna oddzialuja jednoczes$nie i
maja najwiekszy wplyw.

Hipotezy badawcze

Biorac pod uwagg obecny stan wiedzy na temat morskiego systemu weglanowego w wodach Arktyki,
a takze potrzeby badawcze wynikajace z niedostatkow w jego zrozumieniu, postawiono nastepujace
hipotezy badawcze:

1. Pomimo bezposredniego wptywu wod z topnienia lodu morskiego na TA i DIC, to produkcja
pierwotna netto jest glownym czynnikiem warunkujacym zmiany pH w warstwie
powierzchniowej otwartych wod Arktyki w sezonie letnim.

2. Doktadno$¢ parametrow systemu weglanowego obliczanych przy uzyciu modeli
termodynamicznych jest nizsza w arktycznych obszarach przybrzeznych w pordéwnaniu z
wodami otwartego oceanu, co ogranicza jako$¢ badan nad zakwaszaniem oceanow (OA).

3. Pomiary i pobieranie z duza rozdzielczoscig pionowa probek charakteryzujacych morski
system weglanowy ujawniajg drobnoskalowg zmienno$¢ biogeochemiczng w warstwie
powierzchniowej, wywotang przez doptyw rzeczny oraz topnienie lodu morskiego/lodowcow
w arktycznych obszarach przybrzeznych.
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Cele

Glownym i nadrzednym celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo dostarczenie nowej wiedzy na
temat struktury i zmienno$ci morskiego systemu weglanowego w niedostatecznie zbadanych wodach
Arktyki, w tym w zlozonych biogeochemicznie obszarach przybrzeznych. Badania skupily si¢ na
dostarczeniu wysokiej jako$ci danych z atlantyckiego sektora Arktyki, aby umozliwi¢ powigzanie
zmienno$ci morskiego systemu weglanowego z wplywem wod rzecznych i roztopowych, produkeji
pierwotnej oraz temperatury. Szczegotowe cele badawcze obejmowaty:

I.  Charakterystyke migdzyrocznej zmiennosci przestrzennej morskiego systemu weglanowego w
wodach powierzchniowych Cie$niny Fram oraz identyfikacje¢ 1 ilosciowe okreslenie glownych
fizycznych i biologicznych czynnikow odpowiedzialnych za te przemiany.

II.  Identyfikacje ograniczen jako$ciowych w stosowaniu termodynamicznych modeli do
obliczania TA, DIC, pH i pCO: w otwartych i przybrzeznych wodach Arktyki oraz opracowanie
zwieztych wytycznych na temat sposobu uzyskiwania wysokiej jakosci danych o systemie
weglanowym.

II.  Opracowanie rozwigzania do jednoczesnego zbierania probek wszystkich czterech mierzalnych
parametréw systemu weglanowego (oraz innych zmiennych biogeochemicznych) z wysoka
rozdzielczoécia pionowa w uwarstwionych, zlozonych biogeochemicznie wodach
przybrzeznych.

Obszar badan

Badania przeprowadzono gléwnie w regionie péinocnego Atlantyku, a w szczegdlnosci w Morzu
Grenlandzkim i Cie$ninie Fram, a takze na zachodnim szelfie Svalbardu, w tym w przylegtych fiordach.
Region ten jest uznany za jeden z obszarow najefektywniej pochtaniajacych atmosferyczny CO; (np.
Landiin., 2013), a jednoczesnie za jeden z najbardziej produktywnych obszaréw Arktyki (Cherkasheva
1 in., 2025; Slagstad i in., 2015). Znany jest on roOwniez z intensywnej wymiany ciepta i mieszania
r6znych mas wodnych, gdzie prad wschodniogrenlandzki transportuje zimne, nisko zasolone wody
wraz 7z lodem morskim na potudnie wzdluz szelfu Grenlandii. Z drugiej strony, prad
zachodniospitsbergenski niesie ciepte, bardziej stone wody na potnoc wzdluz szelfu kontynentalnego
archipelagu Svalbard (Beszczynska-Moller i in., 2012). Co wigcej, Morze Grenlandzkie stanowi
gtownag droge eksportu dla arktycznego lodu morskiego (Spreen i in., 2020), a powstajaca w wyniku
tego woda roztopowa zmniejsza zasolenie wod powierzchniowych. Wszystko to sprawia, ze wody
powierzchniowe w tym regionie, tak aktywnie absorbujace CO, i tym samym silnie narazone na
zakwaszanie, charakteryzuja si¢ dynamicznymi interakcjami miedzy réznymi masami wodnymi o
szerokim zakresie wlasciwosci fizycznych, biologicznych i chemicznych (np. temperatura, zasolenie,
stezenie biogenow oraz produkcja pierwotna netto). Stanowi to idealny uktad do rozdzielenia i
ilosciowego okreslenia wplywu réznych czynnikéw ksztattujacych przestrzenng i czasowa zmiennos¢
morskiego systemu weglanowego w wodach otwartych — zagadnienie to zostalo zglebione w
Publikacji 1.

Ponadto znaczny doptyw stodkiej wody do strefy przybrzeznej Svalbardu (rzeki oraz woda z topnienia
lodu morskiego/lodowcéw) oraz do otwartych wod Morza Grenlandzkiego (woda z topnienia lodu
morskiego) powoduje spadek TA, a tym samym obnizenie zdolnosci buforowej wody morskiej na
zmiany pH, co zwigksza podatnos¢ tych obszaré6w na OA. Jednoczesnie wraz z nasilonym efektem
zakwaszania, doptyw stodkiej wody moze komplikowaé¢ same badania nad OA, powodujac anomalie
jonowe i dostarczajac substancje nieorganiczne i organiczne o niescharakteryzowanych wtasciwosciach
kwasowo-zasadowych. Moze to prowadzi¢ do btedow przy wyznaczaniu parametréw systemu
weglanowego, z wykorzystywaniem modeli termodynamicznych. Badania w tym zakresie sg opisane
w Publikacji 2.

Co wigcej, rozprzestrzenianiu si¢ wystodzonej wody towarzysza czegsto gwattowne zmiany zasolenia i
parametréw biogeochemicznych oraz stratyfikacja kolumny wody, co sprawia, ze precyzyjne
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probkowanie parametrow systemu weglanowego jest wyzwaniem. Ten ostatni aspekt zostal zbadany w
Publikacji 3, ktora, oprocz badan na wodach Pénocnego Atlantyku, zostata wzbogacona o dodatkowe
pomiary przeprowadzone w Morzu Battyckim — basenie charakteryzujgcym si¢ wysokim sptywem
rzecznym i znacznymi gradientami biogeochemicznymi w kolumnie wody.

Metody

Trzy publikacje wchodzace w sktad niniejszej rozprawy opierajg si¢ w duzej mierze na moich wtasnych
pomiarach temperatury, zasolenia, pH, pCO,, TA i DIC, przeprowadzonych we wschodniej czesci
Morza Grenlandzkiego i w Cies$ninie Fram (latem 2021 i 2024 r.), na szelfie kontynentalnym i w
fiordach zachodniego wybrzeza Svalbardu (latem 2021 i 2022 r.) oraz w Morzu Battyckim (wiosng
2024 r.). W przypadku Publikacji 1, zebrane przeze mnie w 2021 r. dane z wod otwartych zostaty
potaczone z istniejaca bazg danych obejmujaca ten sam zestaw zmiennych z 2019 i 2020 r. w tym
samym regionie.

Metodyka analityczna wykorzystana w moich eksperymentalnych badaniach doktoranckich
obejmowata:

e Pomiary pCO, uzyskano z fazy gazowej (ang. headspace) ekwilibratora przeptywowego
wyposazonego w dodatkowy natryskowy rozpylacz wody, przy uzyciu detekcji CRDS w
spektroskopie G210-I (Picarro) — system ten zostat szczegétowo opisany przez Stokowskiego
i in. (2021). Do ekwilibratora doprowadzano w sposob ciggly wode morska z pompy
umieszczonej w kingstonie (woda powierzchniowa) i/lub z pompy zanurzalnej (ang.
»carbonate profiler”) w przypadku Publikacji 3. Aby oszacowa¢ zmiany temperatury podczas
transportu rurociggiem od ujecia w morzu do laboratorium, temperature rejestrowano na wlocie
do uktadu oraz w ekwilibratorze, gdzie przeprowadzane bytly pomiary.

e pH mierzono na skali catkowitej (Clayton i Byrne, 1993) metoda spektrofotometryczng z
wykorzystaniem purpury m-krezolowej (m-CP) przy uzyciu systemu HydroFIA pH
(CONTROS, 4H JENA Engineering GmbH).

e Stezenie DIC (umol kg™) oznaczano poprzez zakwaszenie probek i pomiar powstatego CO-
(Chen i in., 2015). Wykorzystano do tego automatyczny analizator DIC (Apollo SciTech Inc.)
wyposazony w detektor CO, Li7815.

e Stezenie TA w probkach (umol kg™') oznaczono metoda potencjometrycznego miareczkowania
w ukladzie zamknigtym, zgodnie z zalozeniami Dicksona i in. (2007). Co istotne, wszystkie
pomiary TA i DIC zostaly wykonane w odniesieniu do certyfikowanych materiatdw
referencyjnych (CRM) dostarczonych przez Marine Physical Laboratory, Scripps Institution of
Oceanography, University of California, San Diego (Dickson i in., 2003).

o Ciggle pomiary zasolenia i temperatury w ruchu statku (ang. underway) wykonywano za
pomoca termosalinografu SBE 21 SeaCAT oraz dodatkowego czujnika temperatury SBE 38
umieszczonego na wlocie wody do systemu, mierzacego temperatur¢ in sifu (Sea-Bird
Scientific). W przypadku badan w kolumnie wody, dane o temperaturze i zasoleniu zostaty
zebrane za pomocg sondy SBE9/11, Sea-Bird Scientific.

¢ Obliczenia zmiennych morskiego systemu weglanowego (DIC, TA, pH i pCO,) wykonano przy
uzyciu programu CO2SYS w wersji EXCEL 2.3 (Publikacja 1) oraz zaktualizowanej wersji
EXCEL CO2SYS udostepnionej przez Orr i in. (2018) (Publikacje 2 i 3).

Szczegdlowy opis procedur pobierania probek, ich konserwacji oraz technik analitycznych zostat
zawarty w poszczeg6lnych publikacjach. Dotyczy to rowniez zmiennych pomocniczych (np. stezenia
fosforanow, krzemianéw i nasycenia tlenem). Ponadto niektére dane z lat 2019 i 2020 mierzono przy
uzyciu innych analizatoréw (lecz przy zastosowaniu tej samej metodologii) - szczegdly analityczne w
tym zakresie opisano w Publikacji 1.
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Przeglgd wynikow

Ninigjsze streszczenie zawiera jedynie krotkie opisy uzyskanych wynikéw. Bardziej szczegdtowe
informacje mozna znalez¢ w poszczegdlnych publikacjach sktadajacych sie na t¢ rozprawe doktorska.

Aby zrealizowac pierwszy cel badawczy, w Publikacji 1 przeanalizowano i przedstawiono przestrzenna
oraz migdzyroczng zmienno$¢ systemu weglanowego (TA, DIC, pH i pCO,), oraz temperatury i
zasolenia na podstawie danych zebranych w latach 2019, 2020 i 2021 w wodach powierzchniowych
Ciesniny Fram i wschodniej czgSci Morza Grenlandzkiego. Wyniki pokazuja, Zze obszar badan
charakteryzowat si¢ znaczng przestrzenng zmiennos$cig hydrodynamiczng, co odzwierciedlaty zmiany
zasolenia (od 30,0 do 35,2) i temperatury (od -0,5°C do 8,5°C). Stezenia TA wyraznie podazaty za
zmianami zasolenia, co sugeruje konserwatywne mieszanie TA. Ekstrapolacja silnej korelacji liniowej
miedzy tymi dwoma parametrami wskazuje, ze stezenie TA w wodzie stodkiej wynosito 420 umol kg™.
Jest to zgodne z wczesniej raportowanymi warto$ciami dla lodu morskiego (441 pmol kg™) (Rysgaard
i in., 2007), co wskazuje na wody pochodzace z jego topnienia jako gtowny czynnik powodujacy
zmiany TA w tym obszarze.

Do opisania wptywu wdd z topnienia lodu morskiego na DIC wykorzystano liniowg zalezno$¢ miedzy
wczesniej opublikowanymi danymi dla DIC w lodzie morskim (Rysgaard i in., 2007) a zimowym
stezeniem DIC w wodach powierzchniowych (Publikacja 1 i cytowana tam literatura). Nastgpnie
stezenia DIC wyznaczone za pomoca tej funkcji na podstawie zmierzonego zasolenia poréwnano ze
zmierzonymi wartosciami DIC (Publikacja 1, Ryc. 5), a rdznicg migdzy nimi przypisano produkcji
pierwotnej netto. Wyniki wykazaty, ze NPP odgrywa wazna, cho¢ drugorzgdng role w przestrzennej i
miedzyrocznej zmienno$ci DIC w wodach powierzchniowych i ma raczej niewielki wptyw na zmiany
TA.

Badania wykazaty takze, ze migdzyroczny rozktad przestrzenny zasolenia i temperatury w rejonie
badan jest wyraznie skorelowany z procentowym udziatem obszaru pokrytego lodem morskim. Rok o
najmniejszej pokrywie lodowej (2021, z 16,7% powierzchni pokrytej lodem) byt jednoczesnie rokiem
0 najnizszych temperaturach i najnizszym zasoleniu wod powierzchniowych. Analogicznie, rok z
najwickszym obszarem pokrytym lodem (2019, 49,9%) byl rokiem o najwyzszym zasoleniu i
temperaturze w powierzchniowej warstwie. Dowodzi to, Ze objetos¢ stopionego latem lodu morskiego
odgrywa gtowna role w migdzyrocznych zmianach rozktadu temperatury powierzchni morza, zasolenia,
a w konsekwencji rowniez TA i DIC w obszarze badan.

Ze wzgledu na wyrazny i silny wptyw waod z topnienia lodu morskiego na zmienno$¢ TA i DIC, uzyto
termodynamicznego modelu (CO2SYS) w celu weryfikacji hipotezy 1) i sprawdzenia, czy zmiennos$¢
ta ma nadal mniejszy potencjat oddziatywania na pH wody morskiej niz NPP. Przeprowadzone badania
wykazaly, ze NPP byla w istocie gtéwnym procesem warunkujagcym zmienno$¢ pH w tym regionie
(Publikacja 1, Ryc. 9). Ze wzgledu na duza zmienno$¢ miedzyroczna, NPP odpowiadata za zmiany pH
w wodach powierzchniowych w zakresie od 0,10 w niektorych latach do 0,22 w innych. Z kolei
zmienno$¢ temperatury i zasolenia w obszarze badan odpowiadata za zmiany pH odpowiednio do 0,14
1 0,1. Analizy wykazaty rowniez, ze niewielka czg$¢ zmiennosci pH w regionie (do ok. 0,02) moze
wynika¢ z proceséw i/lub nietypowych sktadnikoéw wody morskiej, nieuwzglednionych w powszechnie
stosowanych modelach termodynamicznych (okreslonych w Publikacji 1 jako niespdjnosci).

Publikacja 1 realizuje pierwszy cel badawczy, a przedstawione wyniki potwierdzaja pierwsza
hipoteze: wysoka przestrzenna i miedzyroczna zmienno$é TA i DIC latem w powierzchniowych
wodach Poélnocnego Atlantyku, bedaca wynikiem zmian zasolenia (lub objetosci wod
doplywajacych z topnienia lodu morskiego), nie jest glownym czynnikiem ksztaltujacym
zmienno$¢ pH (oraz pCO»), ktora z kolei jest regulowana przede wszystkim przez NPP.

Oprocz wynikow wykorzystanych do zweryfikowania pierwszej hipotezy, Publikacja 1 dostarczyta
réwniez danych pCO, o wysokiej rozdzielczosci przestrzennej zebranych w latach 2019, 2020 1 2021.
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Wykazatly one, Ze inne $rednio- i matoskalowe procesy fizyczne (np. wiry) moga przyczyniaé si¢ do
gwattownych zmian pCO;, a tym samym w calym morskim systemie weglanowym. Mechanizmow
odpowiedzialnych za te zmiany nie mozna jednak zrozumie¢ wylacznie na podstawie pomiarow
powierzchniowych. Aby opisaé i okresli¢ ilo§ciowo te procesy, konieczne bytyby pomiary pCO», a
takze zebranie innych zmiennych systemu weglanowego, z wysoka rozdzielczo$cig pionowg w gornej
czesdei kolumny wody. Wyniki te potwierdzaja zatem zasadno$¢ trzeciej hipotezy i trzeciego celu
badawczego, wskazujac na potrzebe precyzyjnych pomiaréw w kolumnie wody (w tym przypadku
pCO2) w celu zrozumienia mechanizmow ksztattujacych zmienno$¢ systemu weglanowego w warstwie
powierzchniowe;j.

Wryniki Publikacji 1 pokazaly rowniez wyraznie, ze termodynamiczny model wody morskiej moze
generowac btedy przy obliczeniach pH z powodu nietypowych proceséw i sktadnikéw wody morskiej
— jest to zagadnienie poruszone w drugiej hipotezie i drugim celu badawczym. W Publikacji 1 warto$¢
pH zostata obliczona na podstawie DIC i TA, zgodnie z planem badania. Jednak w takich obliczeniach,
ktore czesto stanowia podstawe badan nad zakwaszaniem oceandw, mozna stosowac rozne kombinacje
wszystkich czterech zmiennych systemu weglanowego, a ostateczne bledy moga sie rozni¢c w
zalezno$ci od wybranej pary parametréw wejsciowych. Aby podsumowac i zrozumie¢ ograniczenia
powszechnie stosowanego modelu termodynamicznego, zgodnie z drugim celem badawczym,
wykorzystano dane oceaniczne i przybrzezne zebrane w 2021 r. (Publikacje 1 i 2) do poréwnania
obliczonych wartosci TA, DIC, pH i pCO; z pomiarami (Publikacja 2). Rozrzut réznic migdzy
wartosciami zmierzonymi a obliczonymi jest powszechnie raportowane w podobnych badaniach jako
warto$¢ Srednia roznic wraz z ich odchyleniem standardowym. Takie podejscie statystyczne nie
odzwierciedla jednak doktadnie rozproszenia danych wokot ,,warto$ci rzeczywistych”. W Publikacji 2,
w ramach wytycznych dla badan nad OA, zaproponowano zastosowanie 68. percentyla, wraz z
uzasadnieniem tego wyboru.

Wraz z metodg raportowania btedéw, w Publikacji 2 zaproponowano punkt odniesienia dla badan nad
OA, rozdzielajacy dane ,,dobrej jakosci” od danych ,,ztej jakosci”, oparty na tzw. ,,progach jakosci
pogodowej” (ang. weather-quality thresholds) (Newton i in. 2014). W naszym zbiorze danych prog
miedzy dobra a niska jako$cig odpowiadal niepewnosci wynoszacej odpowiednio 10 umol kg™ dla DIC
1 TA, 0,020 dla pH oraz 7 patm dla pCO:x.

Szczegdtowa analiza bledow oszacowanych dla probek z przybrzeznej i oceanicznej Arktyki zostata
przedstawiona w Publikacji 2, natomiast podsumowanie oceny jako$ci znajduje si¢ w Tabeli 4 tej
publikacji. Wyniki wskazuja, ze wysoka jakos$¢ obliczen mozna uzyska¢ dla probek oceanicznych. W
obliczeniach nalezy jednak bezwzglednie unika¢ pary wejsciowej pH i pCO,. Z kolei wartosci
obliczone dla obszarow przybrzeznych zazwyczaj s3 niskiej jakosci. Jedynie pH i pCO, moga by¢
obliczane z duza doktadnoscia: dla pH przy uzyciu par wejsciowych TA i pCO; lub DIC i pCO», a dla
pCO: przy uzyciu pary wejsciowej DIC i pH.

Oproécz parametrow wejsciowych systemu weglanowego zaleca si¢ rowniez uwzglednienie stgzen
fosforanoéw 1 krzemianéw, poniewaz moga one bezposrednio wptywaé na rownowage weglanows, a
tym samym na jako$¢ obliczen. Ocena wkiadu tych dwoch parametrow wejsciowych wykazata, ze ich
pomini¢cie w obliczeniach generuje btad od 1,9% do 7,2%.

Rozwdj czujnikdéw zdolnych do zbierania in situ danych pH i pCO; z wysoka rozdzielczo$cia czasowa
otworzyl nowe mozliwosci badania OA w wodach Arktyki. Niestety nasze badania pokazuja, ze pH i
pCO, nie moga by¢ stosowane jednoczes$nie jako parametry wejsciowe do obliczania innych
zmiennych. Dlatego w Publikacji 2 oceniamy mozliwo$¢ wykorzystania TA oszacowane] z zasolenia
(TAs) przy uzyciu liniowej zaleznosci opracowanej na podstawie zebranego zbioru danych. Wyniki
pokazuja, ze uzycie TAs wraz z pH Iub pCO, generuje nieco wicksze bledy (niz przy wykorzystaniu
zmierzonych wartosci TA), ale ogélnie dane sg dobrej jakosci. Otwiera to nowe perspektywy dla
dlugoterminowych badan nad OA, obiegiem wegla i stanem ekosystemow w przybrzeznych obszarach
Arktyki.
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Wyniki uzyskane w Publikacji 2 pokazuja, ze niepewnos$¢ bezwzgledna dla obliczen parametréw
morskiego systemu weglanowego jest znacznie wieksza w rejonach przybrzeznych niz w wodach
oceanicznych, co pozytywnie weryfikuje hipoteze 2. Publikacja 2 nie tylko wskazuje na
ograniczenia w stosowaniu modeli termodynamicznych w przybrzeznych i oceanicznych wodach
Arktyki, ale takze dostarcza zwiezlych wytycznych dla spolecznosci naukowej, ktére maja poméc
w prowadzeniu wysokiej jakosci badan nad OA w tym wrazliwym regionie.

Aby zrealizowac trzeci cel badawczy 1 uzyska¢ pionowe profile zmiennych systemu weglanowego (w
tym pCO») o wysokiej rozdzielczosci w silnie stratyfikowanych wodach (np. w poblizu uj$¢ rzek i wod
roztopowych z lodowcow), zaproponowano nowe podejscie do pobierania probek (Publikacja 3).
Zaprojektowany system sktada si¢ z powszechnie stosowanej w oceanografii sondy CTD (Sea-Bird
19plus, Sea-Bird Electronics, Inc., Bellevue, Waszyngton, USA) potaczonej z pompa zanurzeniows,
tworzacych razem uktad typu PUMP-CTD, ktory nastepnie zintegrowano z tradycyjna jednostkg do
pomiaru cigglego pCO, opartg na ekwilibratorze przeptywowym. System ten nazwano ,,profilerem
weglanowym” (ang. carbonate profiler). Zestaw ten umozliwia pomiar temperatury i zasolenia in situ
oraz transport wody morskiej z wybranych gtebokosci do laboratoriow na statku badawczym w celu
cigglego pomiaru pH i pCO; i jednoczesnego pobierania probek TA i DIC (i innych zmiennych
biogeochemicznych) z wysoka rozdzielczo$cig pionowa w kolumnie wody.

W celu zademonstrowania mozliwosci tak zaprojektowanego systemu do pobierania probek,
przeprowadzono w wodach oceanicznych Poinocnego Atlantyku test spojnosci podobny do tego
przedstawionego w Publikacji 2 (Publikacja 3, Ryc. 3). Wykazano w nim doskonata zgodno$¢ miedzy
pCO; zmierzonym w kolumnie wody a pCO, obliczonym na podstawie réwnolegle zbieranych probek
TA i pH z kolumny wody. Srednia réznica miedzy obiema wartosciami pCO, wynosita zaledwie X (SD)
= 0,9 (#4,5) patm, co potwierdza wysoka jako$¢ systemu pozwalajagcego na potgczenie pomiaréw
cigglych i zbierania probek dyskretnych.

Drugi test jakosci przeprowadzono w ujéciu Wisty (Morze Battyckie). Zebrano probki oraz wykonano
pomiary TA, DIC, pH, pCO., zasolenia i temperatury z czterech profili pionowych (co 6 godzin)
(Publikacja 3, Ryc. 5). Wysoka skuteczno$¢ profilera weglanowego zostata potwierdzona poprzez
powtarzalne i precyzyjne oszacowanie TA dla wody rzecznej (4069 umol kg™, SD +12 pmol kg™') na
podstawie ekstrapolacji wynikow wzgledem zasolenia z czterech pionowych profili.

Co wigcej, pomiary i pobieranie probek w metnych wodach roztopowych fiordow wysokiej Arktyki
wykazaty, ze dzigki zaprojektowanemu systemowi mozliwe jest zaobserwowanie gwattownych zmian
biogeochemicznych wywotanych doptywem stodkiej wody w gornych 5 metrach kolumny wody
(Hipoteza 3). Uzyskane wyniki nie tylko dowodza doskonatej wydajnosci tej metody pobierania probek,
ale takze dostarczaja dowodow na to, ze rozdzielczo$¢ pionowa 0,5 m jest mozliwa do osiagnigcia dla
wszystkich parametréw systemu weglanowego (publikacja 1, rysunek 6). Ponadto zalezno$¢ miedzy
TA a zasoleniem oszacowana na podstawie danych zebranych za pomoca zaprojektowanego systemu
do probkowania dostarcza nowej i unikalnej wiedzy na temat zakresu stezen TA w wodach stodkich
(od 790 do 1240 pmol kg™). Wyniki te pokazuja, ze doptyw wod rzecznych i roztopowych w rejonie
archipelagu Svalbard obniza zdolnos$¢ buforowa wody morskiej, redukujac jej potencjat do pochtaniania
atmosferycznego CO; i nasilajgc zakwaszanie wody morskie;j.

Badania przedstawione w Publikacji 3 potwierdzaja, Ze wdrozenie prostych modyfikacji do
technik pobierania probek pozwala na uzyskanie danych o wysokiej rozdzielczosci pionowej
dotyczacych systemu weglanowego w stratyfikowanych, dynamicznych obszarach przybrzeznych
oraz na rozwigzanie ich znacznej zmiennosci biogeochemicznej, co tym samym potwierdza
hipoteze 3.
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Whnioski

Wyniki i wnioski przedstawione w trzech publikacjach sktadajacych si¢ na niniejsza rozprawe
doktorska pomyslnie realizujg wszystkie cele i pozytywnie weryfikuja trzy hipotezy badawcze. Ponadto
praca ta wnosi nowatorski wktad w badania Arktyki, a jej kluczowe wnioski sa nastgpujace:

e Mieszanie si¢ wod z topnienia lodu morskiego i wod atlantyckich jest gtownym czynnikiem
wplywajacym na zmiany TA i DIC w warstwie powierzchniowej Ciesniny Fram i1 Morza
Grenlandzkiego.

e NPP, mimo ze wykazuje silng zmienno$¢ miedzyroczng, jest gldwnym czynnikiem
warunkujgcym pH w obszarach Morza Grenlandzkiego i Ciesniny Fram. Temperatura i
zasolenie odgrywaja rolg drugorzgdng (ale rowniez istotna) role.

e Wyznaczanie zmiennych morskiego systemu weglanowego z zastosowaniem modelu
termodynamicznego jest obarczone znacznie wigkszymi biedami dla woéd przybrzeznych
Arktyki niz dla wod oceanicznych.

e Tylko trzy kombinacje parametréw wejSciowych generuja dane dobrej jakoSci za pomocy
modelu parowania jondw dla wod przybrzeznych Arktyki: TA i pCO2, DIC i pCO; oraz DIC i
pH; nalezy unika¢ innych kombinacji, a zwtaszcza pary pCO; i pH.

e TA wyznaczana z zasolenia razem z pCO, mogg by¢ wykorzystywane do obliczania pH z
wysoka doktadnoscia, co otwiera nowe mozliwosci dla dlugoterminowych badan nad OA w
arktycznych wodach przybrzeznych.

e Doplyw wody rzecznej oraz wod z topnienia lodowcow i lodu morskiego generuje ztozone
gradienty biogeochemiczne w warstwach powierzchniowych arktycznych wod przybrzeznych
i obniza zdolno$¢ buforowa wody morskiej, redukujac jej potencjal do pochlaniania
atmosferycznego CO, i nasilajgc zakwaszanie wody morskie;.

e Latwe do wdrozenia i niedrogie modyfikacje systemu pobierania probek, taczace sond¢ CTD,
pompe zanurzeniowa i system do pomiaru ciaglego pCO., wypelniaja luke technologiczng w
badaniu zmiennosci systemu weglanowego w stratyfikowanych wodach przybrzeznych
Arktyki.
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