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Wprowadzenie

1. WPROWADZENIE

Klimat na Ziemi podlega ciaglym przemianom, ktére zachodza z r6zna czgstotliwoscia 1 sila.
Zarobwno badanie przyczyn gwattownych zmian klimatycznych 1 $§rodowiskowych
dotykajacych nasza planetg, jak i $ledzenie stopniowej ewolucji klimatu daje cztowiekowi
cenna wiedz¢. Pomaga ona przewidzie¢, jaka bgdzie odpowiedZ systemu klimatycznego na
wymuszenia, ktérym jest on poddawany jako wynik obecno$ci czltowieka na Ziemi.
Obserwacje satelitarne 1 systematyczne pomiary parametrow klimatycznych prowadzone na
powierzchni Ziemi sa waznym zrodtem informacji o obecnej ewolucji klimatu w skali
globalnej 1 regionalnej, ale nie dostarczaja pelnego obrazu funkcjonowania systemu
klimatycznego, a w szczeg6lnosci nie pozwalaja na wiarygodne prognozy jego ewolucji pod
wplywem rosnacych wymuszen antropogenicznych.

Paleoklimatologia, czyli dziedzina wiedzy zajmujaca si¢ rekonstrukcja zmian klimatu Ziemi
w przesztosci w réznych skalach czasu, stala si¢ obecnie bardzo waznym narzedziem
pozwalajacym na wglad w zmiany klimatu w przesztos$ci. Lepsze poznanie mechanizmow
sterujacych procesami klimatycznymi na Ziemi w skali globalnej i regionalnej w przesztosci,
w warunkach naturalnych, przy braku ingerencji czlowieka w system klimatyczny, jest
nieodzownym warunkiem wiarygodnego prognozowania przysztych zmian klimatycznych
w warunkach rosnacej antropopresji. Od wspotczesnej paleoklimatologii wymaga si¢ nie
tylko jako$ciowej oceny zmian klimatycznych w przesztosci (cieplej, chtodniej, bardziej lub
mniej wilgotno) ale przede wszystkim iloSciowej rekonstrukcji zmian podstawowych
parametrow klimatycznych w przesztosci (temperatura powietrza, ilo§¢ opadow, itp.). Dane te
stanowia nieoceniony materiat do testowania modeli klimatycznych, ktore wykorzystywane
sa do konstruowania scenariuszy ewolucji klimatu Ziemi w najblizszych dziesigcioleciach.

Paleoklimatologia wykorzystuje réoznorodne archiwa klimatyczne, ktdre powstawaty na naszej
planecie przez setki, tysiace czy nawet miliony lat. Sa to osady oceaniczne, czasze lodowe
Grenlandii 1 Antarktyki, przyrosty roczne drzew czy tez réznego typu osady kontynentalne,
ktore przechowuja informacje o zmianach klimatu w przesztosci w postaci réznorodnych
wskaznikow klimatycznych (sktad mineralogiczny, pierwiastkowy i izotopowy osadow, sktad
banieczek powierza zamknigtych w lodzie, pytki ro$lin, itp.). Wskazniki te sa
rozszyfrowywane 1 thumaczone przez paleoklimatologéw na parametry klimatyczne takie jak
temperatura powietrza i wody, pH 1 zasolenie srodowiska wodnego, pokrywa wegetacyjna,
czy wilgotno$¢ powietrza. Zadanie to nie jest jednak proste. Po pierwsze, musza oni
skonstruowaé precyzyjne chronologie dla badanych archiwow pozwalajace umiejscowic
uzyskiwane informacje na osi czasu. Po drugie, musza ,,przettumaczy¢” mierzone wskazniki
na uzyteczne parametry klimatyczne badz srodowiskowe. Podczas gdy metody datowania
pozwalajace konstruowac chronologie badanych archiwow klimatycznych sa stosunkowo
dobrze opanowane, interpretacja mierzonych wskaznikow w  kategoriach zmian
klimatycznych i srodowiskowych nastrgcza niejednokrotnie powazne trudnosci wynikajace
gtéwnie ze ztozonego charakteru procesow rzadzacych zmianami tych wskaznikéw w danym
srodowisku.

Paleolimnologia — gataz paleoklimatologii zajmujaca si¢ badaniem osadow wod stojacych —
dostarcza zapisOw zmian klimatu na kontynentach na przestrzeni kilkunastu-kilkudziesigciu
tysigcy lat (w zalezno$ci od wieku jeziora), czgsto o wysokiej rozdzielczosci, osiagajacej
w przypadku osadow laminowanych okres jednego roku badz nawet sezonu. Obecnie
paleolimnologia nastawiona jest na interdyscyplinarne analizy wielu parametréw
jednoczesnie, aby uzyskac pelniejszy obraz historii klimatu. Jednocze$nie prowadzi si¢ takze
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systematyczne obserwacje zachowania si¢ wskaznikoéw klimatycznych 1 srodowiskowych
w systemach wspolczesnych. Ma to na celu lepsze zrozumienie informacji niesionej przez
mierzony parametr. Szczegdlne miejsce w rekonstrukcjach klimatycznych zajmuja metody
izotopowe, ktore przektadaja zmiany sktadu izotopowego réznego typu wskaznikow na cenne
informacje klimatyczno-§rodowiskowe.

1.1. Cele pracy

Niniejsza praca jest poswigcona szczegdtowym badaniom osadoéw jeziora Gosciaz,
polozonego w centralnej Polsce w poblizu Torunia, ktére zawiera ponad 18 metréw osadu,
w wigkszosci z roczna laminacja, odktadajacego si¢ w jeziorze od ponad 13 tys. lat. Jezioro to
jest bardzo waznym obiektem dla rekonstrukcji zmian klimatycznych i1 $rodowiskowych
w srodkowej Europie w péznym Glacjale i Holocenie. Mimo iz osady jeziora Gos$ciaz sa
badane od konca lat 80-tych XX wieku, wciaz kryja wiele tajemnic.

Sformutowano nastgpujace szczegdtowe cele niniejszej rozprawy doktorskiej:

1. Opracowanie zmodyfikowanej procedury przygotowania prob osadow jeziora Gosciaz
zawierajacych obok CaCOs rowniez znaczne ilosci MnCOs;, umozliwiajacej analizy
sktadu izotopowego tlenu w kalcycie.

2. Dokonanie, po raz pierwszy w §wiecie, systematycznego poroéwnania izotopowego
termometru krzemowego z termometrem kalcytowym dla srodowiska osadoéw jeziora
Gosciaz, w oparciu o analizy izotopowe kalcytu, celulozy i okrzemek w pigciu
wybranych sekwencjach rdzenia G7/2002.

3. Przesledzenie zmian w obiegu azotu i wegla w jeziorze oraz prawdopodobnych zmian
warunkow tlenowych w kolumnie wody dla pigciu wybranych okreséw poczawszy od
Mtodszego Driasu az do p6znego Holocenu.

4. Szczegélowe przesledzenie dynamiki zmian hydro-klimatycznych w otoczeniu
w okresie gwaltownego ocieplenia na granicy Mtodszego Driasu i Holocenu na
podstawie wysokorozdzielczych analiz izotopowych kalcytu i materii organiczne;j.

5. Weryfikacja analiz izotopowych kalcytu dla okresu 12 000 lat zgodnie z danymi
archiwalnymi oraz zaadaptowanie ich do symulacji dlugoterminowych zmian
systemu.

6. Stworzenie matematycznego modelu systemu w oparciu o dotychczasowa wiedze
o jeziorze 1 uwzgledniajac uzyskane wyniki. Odtworzenie izotopowej historii systemu
dla prawdopodobnych scenariuszy zmian klimatyczno-srodowiskowych oraz
oszacowanie wptywu zmian hydrologicznych na obieg wegla w systemie.

Prace eksperymentalne dyskutowane w niniejszej pracy prowadzone byty w ramach realizacji
grantu badawczego Nr 2PO4E 002 26 zatytulowanego “Kompleksowe badania izotopowe
osadéw laminowanych jeziora Gosciaz na drodze do uzyskania Srodkowoeuropejskiego
zapisu temperatury bezwzglednej w poéznym glacjale i Holocenie”, realizowanego w latach
2004-2006. Szczegodtowa interpretacje wynikOw 1 przygotowanie niniejszej rozprawy
prowadzono w ramach prac statutowych Zespotu Fizyki Srodowiska WFilS AGH.



Osady jeziorne jako naturalne archiwa
zmian klimatycznych i Srodowiskowych na kontynentach

2. OSADY JEZIORNE JAKO NATURALNE ARCHIWA ZMIAN KLIMATYCZNYCH
I SRODOWISKOWYCH NA KONTYNENTACH

Osady jeziorne uwazane s3a za jedne z najwazniejszych naturalnych archiwow zmian
klimatycznych i srodowiskowych na kontynentach (Last i Smol, 2001; Leng i Marshall, 2004;
Leng i in., 2006). Osady z zachowana laminacja rocznga odgrywaja szczegdlna rolg¢ z uwagi na
mozliwo$¢ precyzyjnego konstruowania chronologii tych osadow z rozdzielczoscia
dochodzaca do jednego roku (Goslar, 1998a).

Badania osadéw jeziornych w celu poznania historii klimatu maja charakter
interdyscyplinarny, angazujac zar6wno metody fizyko-chemiczne (sktad chemiczny
1 izotopowy osadow, badania magnetyzmu szczatkowego, mineralogia, itp.) jak i biologiczne
(analizy pytkéw kwiatowych, makroszczatkéw flory i fauny). Obecnie metody izotopowe
zaliczane sa do najwazniejszych narzedzi badawczych stosowanych w rekonstrukcjach zmian
klimatycznych na kontynentach (Rozanski i in., 1997) i gldwnie one zostaly wykorzystane
w niniejszej pracy. W kolejnych podrozdziatach przedstawiono przeglad stosowanych
obecnie metod rekonstrukcji parametrow klimatycznych w oparciu o sklad izotopowy
roznych frakcji osadow jeziornych jak réwniez w oparciu o inne wskazniki zmian
klimatycznych.

2.1. Metody datowania osadow jeziornych

Informacje o zmianach klimatu w przesztosci dostarczane przez naturalne archiwa
klimatyczne bytyby nieuzyteczne, gdyby nie mozna bylo umiejscowi¢ tych zmian na osi
czasu. W ostatnich dziesigcioleciach rozwinigto szereg metod datowania, ktoére
wykorzystywane sa z powodzeniem w paleoklimatologii (Berger i Anderson, 1994;
Blackwell, 2001; Lamoureux, 2001). Metody te oparte sa gtéwnie na pomiarach zawartosci
izotopow promieniotworczych, badz tez wykorzystuja naturalne markery wieku (np. wybuchy
wulkanow). Chronologia osadéw jeziornych wyznaczana jest najczgsciej przez datowanie
materiatu organicznego, w calosci badz wybranych jego frakcji (np. makroszczatki roslin
ladowych) przy uzyciu metody radiowgglowej. Dla datowania najmtodszych osadéw
wykorzystuje si¢ zazwyczaj metode bazujaca na pomiarze zawarto$ci promieniotworczego
otowiu *'°Pb, badz tez izotopow cezu **Cs i *'Cs (Appleby, 2001). W przypadku osadow
laminowanych stosuje si¢ bezposrednie zliczanie lamin.

Laminy jeziorne sktadaja si¢ z dwoch warstw osadu powstatych na skutek niezaktdoconej
depozycji materialu wytworzonego w misie jeziora w réznych porach roku. Jasna warstwa
laminy formuje si¢ w okresie letnim, natomiast ciemna w zimowym. Obecno$¢ lamin pozwala
okresli¢ wiek osadow z roczna rozdzielczoscia oraz, w niektorych przypadkach,
wyselekcjonowanie cienkich partii osadow, ktore reprezentuja wybrany fragment depozycji
rocznej (Meyers, 2003). Jednakze osady laminowane wystgpuja w jeziorach stosunkowo
rzadko, a ponadto najczesciej nie obejmuja one kompletnych sekwencji osadow. Stad,
zliczanie lamin daje najczgsciej tzw. ,,pltywajaca” chronologig, ktora musi by¢ powiazana
z chronologia bezwzgledna (kalendarzowa) innymi metodami.

Promieniotworczy wegiel *C (rozpad 7, energia maksymalna czastek B = 156 keV, okres
polowicznego zaniku T;, = 5730 lat) jest izotopem kosmogenicznym powstajacym
w gornych warstwach atmosfery jako produkt reakcji jader azotu '“N z neutronami
powstatymi w wyniku oddziatywania promieniowania kosmicznego z atmosfera. Radiowegiel
szybko ulega utlenieniu do '*CO, nastepnie do '*CO, i wchodzi w geochemiczny obieg wegla.
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Molekuly dwutlenku wegla zawierajace promieniotworczy izotop ''C rozpuszczaja sie
w oceanach 1 wchodza w sktad materii organicznej formowanej w procesie fotosyntezy.
Obumarcie ros§lin konczy aktywna wymian¢ weggla z otoczeniem 1 rozpoczyna proces
stopniowego rozpadu radiowggla zawartego w materii organicznej. Mierzac st¢zenie
radiowggla w probce obumarlej materii organicznej mozna oszacowac jej wiek. Pomiaru
stezenia radiowegla dokonuje si¢ poprzez pomiar czastek [ emitowanych w procesie jego
rozpadu (tzw. metody konwencjonalne), badz tez poprzez zliczanie atomow Hc obecnych
w probce z wykorzystaniem tzw. akceleratorowe] spektrometrii mas (AMS — Akcelerator
Mass Spektrometry). Gtowna zaleta metody AMS jest mata masa probki potrzebnej do
oznaczenia zawartosci '*C (pojedyncze miligramy wegla w poréwnaniu z kilkoma gramami
wegla wymaganymi przez metody oparte o rozpad promieniotworczy). Wyznaczone st¢zenie
radiowegla w analizowanej probce materii organicznej musi by¢ skorygowane na obecnos¢
efektow izotopowych w procesie fotosyntezy. Odpowiednia poprawke wprowadza sig
wykorzystujac pomiar zawartosci trwalego izotopu wegla, C. Wiek radioweglowy
datowanej probki materialu organicznego wyliczony w oparciu o prawo rozpadu
promieniotworczego jest przeliczany na wiek kalendarzowy z wykorzystaniem krzywe;j
kalibracyjnej, ktora uwzglednia fakt, iz koncentracja radiowggla w atmosferze w przesztosci
podlegata wahaniom zwiazanym ze zmienna aktywno$cia Stonica i zmianami natgzenia
ziemskiego pola magnetycznego. W przypadku materii organicznej formowanej
w $rodowisku wodnym (ocean, jeziora) w procesie okreslania wieku probki musi by¢ rowniez
uwzgledniony tzw. efekt rezerwuarowy wynikajacy z faktu, iz zawarto$¢ radiowegla
w rezerwuarze, z ktérego pobierany jest wegiel w procesie fotosyntezy (calkowity
rozpuszczony wegiel nieorganiczny — TDIC) jest nizsza niz zawarto$¢ tego izotopu
w atmosferze. Wielkos$¢ tego efektu dla moérz i oceandow waha si¢ miedzy 300-800 lat, a dla
jezior moze przekracza¢ ponad 2000 lat (Bjorck i Wohlfarth, 2001).

Wiek osadéw jeziornych w przedziale do ok. 150 lat wstecz wyznacza si¢ najczgsciej
wykorzystujac produkt rozpadu **Rn w atmosferze - otéw *'°Pb, o czasie polowicznego
zaniku Ty, = 22,3 lat. Otéw *'°Pb trafia do osadow jeziornych w wyniku depozycji suchej
i mokrej. Prawidtowe okreslenie wieku osadu na podstawie profilu glebokosciowego stgzenia
21%Ppp  wymaga uwzglednienia wkladu do mierzonego stezenia rowniez olowiu
wyprodukowanego in situ w osadzie, w wyniku depozycji “*°Ra ze zlewni jeziora (Appleby
i in., 1979). Obok *'°Pb, do wyznaczania wieku najmtodszych warstw osadow jeziornych
wykorzystuje si¢ markery antropogeniczne w postaci maksimum stgzenia antropogenicznego
B4 1 P7C pochodzacych z awarii elektrowni jadrowej w Czarnobylu (Blais i in., 1995;
Pennington iin., 1973).

Historycznie udokumentowane wybuchy wulkanéw moga by¢ zidentyfikowane w osadach
jeziornych poprzez obecno$¢ tzw. tephra - materialu pochodzacego z erupcji. Termin tephra
obejmuje szeroki zakres piroklastycznego materiatu charakteryzowanego pod wzgledem
wielkos$ci, koloru oraz klasyfikacji litologicznej (Thorarinsson, 1994; Lowe i Hunt, 2001).
Rozréznienie tephra pozwala na bezwzgledne datowanie fragmentu sekwencji osadowej,
ktéry zawiera wulkaniczny materiat. Zaleta tej techniki datowania jest mozliwo$¢ korelacji
i bezposredniej synchronizacji chronologii naturalnych archiwéw pochodzacych
z kontynentow, oceandw oraz rdzeni lodowych (Kroon i in., 2000; Kirby, 1998).
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2.2. Frakcja nieorganiczna osadow jeziornych

Do frakcji nieorganicznej osadow jeziornych wykorzystywanej w rekonstrukcjach
paleoklimatycznych zalicza sig:

— Weglany autigeniczne wytracajace si¢ w epilimnionie jeziora na skutek zaburzenia
rownowagi w systemie weglanowym, najczes$ciej w wyniku usuwania CO, przez
ro§liny podczas fotosyntezy. W jeziorach potozonych na $rednich i wysokich
szerokosciach geograficznych weglany formuja si¢ glownie latem w okresie
najwigkszej produkcji pierwotnej (7Teranes i McKenzie, 2001), a w rejonach
tropikalnych w ciagu catego roku. Niewatpliwa zatem zaleta stosowania tego typu
weglanow w rekonstrukcjach paleoklimatycznych jest to, ze w osadach wystgpuja
bardzo czesto. Do tej grupy zalicza si¢ glownie kalcyt, ale moze powstawaé rowniez
dolomit badz aragonit, ktére rdznig si¢ od niego sktadem izotopowym (Land, 1980);

— Weglany biogeniczne wytwarzane przez organizmy zywe, gtoéwnie w postaci muszli,
skorupek, pancerzy. Zrodlem takich weglandéw sa migdzy innymi:

o malzoraczki (Ostracoda) — drobne skorupiaki, ktorych ciato otoczone jest
skorupkami zbudowanymi z kalcytu. Sa bogatym zrédlem weglanow, gdyz
zanim stang si¢ dorostymi osobnikami zrzucaja skorupke 8 razy (Chivas i in.,
1983). Matzoraczki zyja przy dnach zbiornikow wodnych, a takze w rejonach
przybrzeznych, uczepione roslin;

o wodne $limaki (Gastropoda) oraz malze (Bivalvia), ktore cale zycie formuja
swoje skorupki weglanowe;

o ramienice (Chara Aspera) — gromada glonow, ktorych $ciany komorkowe
wysycane sa weglanem wapnia.

Weglany biogeniczne nie beda szerzej dyskutowane w niniejszej pracy.

— Okrzemki — mikroskopijne algi, ktérych pancerz jest inkrustowany krzemionka
(omowione w rozdz.2.2.2.2.).

2.2.1. Izotopy wegla we frakcji nieorganicznej osadow jeziornych

Kalcyt jest najczesciej wykorzystywanym weglanem autigenicznym w rekonstrukcjach paleo-
srodowiskowych. Wytraca si¢ on w §rodowisku wodnym na skutek zaburzenia réwnowagi
w systemie weglanowym. Przesunigcie rownowagi nastgpuje w wyniku zmian pH,
temperatury lub poboru CO; przez ro$liny (fitoplankton) w procesie fotosyntezy. Czgsto te
trzy czynniki wystepuja rownoczesnie. Zrodtem wegla dla fitoplanktonu i wytracajacego sie
kalcytu jest rozpuszczony w jeziorze catkowity wegiel nieorganiczny (TDIC), ktory
dostarczany jest do jeziora w wyniku nastepujacych procesow:

— doptyw wod podziemnych zawierajacych rozpuszczone weglany;

— rozpuszczanie atmosferycznego CO, w wodzie jeziora (wazne dla jezior o wysokim

pH);

— respiracji korzeniowej ros§lin w strefie przybrzeznej jeziora;

— rozktadu materii organicznej w jeziorze.
Niektérym z wymienionych wyzej procesow towarzyszy frakcjonowanie izotopowe, ktorego
wielko$¢ wraz ze sktadem izotopowym zZrodet wegla, decyduja o sktadzie izotopowym wegla
rezerwuaru TDIC w jeziorze (rys.2.1).
Zrozumienie procesOw ksztaltujacych sktad izotopowy TDIC jest podstawa interpretacji
mierzonych wartoéci 8'°C wytracajacych si¢ weglandw. Obnizenie wartosci 8°C weglanow
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jest najczesciej thumaczone poprzez redukcje intensywnosci procesow fotosyntezy (McKenzie,
1985; Andrews i in., 1993), czyli produkcji pierwotnej wegla w jeziorze, usuwajacej lekki
wegiel z systemu. Zubozenie rezerwuaru TDIC w °C, a w konsekwencji weglanow, moze
by¢ takze wyrazem nasilenia si¢ procesOw zwracajacych do rezerwuaru TDIC wegiel
wzbogacony w '*C, takich jak respiracja i dekompozycja materii organicznej. Wzbogacenie to
zalezy od kilku czynnikdéw, migdzy innymi warunkoéw redoks, ktore decyduja o sposobie
rozktadu biomasy. Inny jest sktad izotopowy dwutlenku wegla wydychanego przez organizmy
zywe, a inny CO, uwalnianego jako produkt uboczny metanogenezy. Proporcje migdzy
wszystkimi tymi procesami stanowia o koncowym sktadzie izotopowym TDIC. Dodatkowym
zrédlem wegla nieorganicznego w systemie jest TDIC wnoszony przez wody podziemne,
ktérego sklad izotopowy jest zwiazany m.in. z typem roslinnosci i warunkami glebowymi na
obszarze zlewni jeziora (Leng i in., 2005).
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Rys.2.1. Procesy ksztaltujace sktad izotopowy wegla w TDIC (Meyers i Teranes, 2001; Wachniew,
1995; Leng i in., 2005).

Istotnym elementem w procesie ksztattowania sktadu izotopowego TDIC jest takze metan,
ktory moze powstawac¢ w srodowiskach beztlenowych, zar6wno w osadach jak i w kolumnie
wody. Szacuje sig, ze metanogeneza stanowi od 20% do 56% catkowitej mineralizacji wegla
w systemach stodkowodnych (Bastviken, 2009). Metan powstaje gléwnie na drodze
fermentacji kwasu octowego (CH3;COOH) lub redukcji dwutlenku wegla. Oba procesy silnie
dyskryminuja ciezki wegiel °C, co prowadzi do wartosci 8'"°C produkowanego metanu
odpowiednio -43%o lub -65%0 (Blair i Carter, 1992). Metan jest gazem trudno
rozpuszczalnym, dlatego ucieka z systemu jeziornego do atmosfery odgazowujac przez
kolumng wody lub w wyniku transportu wewngtrznego roslin od korzeni do lisci
(Bastviken i in., 2008) wynoszac w ten sposob z systemu lekki izotop wegla. Podczas
odgazowywania, metan moze zosta¢ skonsumowany przez mikroorganizmy badz tez
utleniony, co jest udzialem ponad potowy metanu produkowanego w glebokich partiach
jeziora. Ze wzgledu na obecno$¢ frakcjonowania izotopowego w procesie utleniania zmienia
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si¢ profil glebokosciowy nie tylko stezenia, ale i 8'°C metanu. Wraz z glebokoscia stezenie
tego gazu roénie, a 8°C maleje (Bastviken, 2009). Procesy zwiazane z utlenianiem
1 odgazowaniem metanu zaleza od wielu czynnikéw, takich jak ci$nienie hydrostatyczne,
intensywno$¢ proceséw mikrobiologicznych, temperatura wody, pory roku, cyrkulacja wody,
zasolenie, dostgp $wiatta 1 oczywiScie tlenu. Obieg metanu w systemach wodnych, jego
miejsce w obiegu wegla 1 wplyw na sktad izotopowy TDIC sa intensywnie badane, poniewaz,
jak to potwierdzaja obserwacje, jeziora sa waznym emiterem tego gazu cieplarnianego do
atmosfery (Bastviken i in., 2008; Jedrysek, 2005).

2.2.2. Izotopy tlenu we frakcji nieorganicznej osadow jeziornych

Sklad izotopowy tlenu weglandw jest ksztaltowany przez szereg powiazanych ze soba
czynnikow $rodowiskowych i klimatycznych (rys.2.2). Bezposrednie czynniki kontrolujace
sktad izotopowy tlenu w wytracajacych si¢ weglanach to temperatura i sktad izotopowy wody
w jeziorze, w przestrzeni gdzie wystgpuje wytracanie. Sklad izotopowy tlenu w wodzie
jeziornej zalezy od sktadu izotopowego odpadéw na obszarze zlewni oraz jest funkcja
hydrologii jeziora, ktora kontroluje stopien wzbogacenia wody jeziornej w cig¢zki izotop tlenu
'®0 w wyniku procesu parowania (por. rozdz.5.1). Z kolei, sktad izotopowy opadéw na
obszarze zlewni jest kontrolowany przez gradient temperatury migdzy obszarem Zrédtowym
a miejscem opaddéw (Rozanski i in., 1993). Lokalna temperatura powietrza kontroluje
temperatur¢ wody w jeziorze. W jeziorach zasilanych wodami podziemnymi ze zlewni moga
wystapi¢ zmiany sktadu izotopowego wod podziemnych doptywajacych do jeziora
wynikajace nie tylko ze zmiany sktadu izotopowego opadoéw na terenie zlewni, ale rowniez ze
zmiennego udziatlu opaddéw letnich i zimowych formujacych sktad izotopowy tych wod.
Zmiana proporcji odpadow letnich i zimowych moze by¢ wynikiem zmiany charakteru
powierzchni zlewni (np. wylesienie).

temperatura powietrza

temperatura wody

_ _efekty
nierownowagowe

5"°0

5"°0

weglany opady

N\

N

50

dodatkowe procesy
zachodzace na terenie zlewni

Rys.2.2. Parametry kontrolujace sktad izotopowy tlenu w weglanach wytracajacych si¢ w jeziorze.

W systemie jeziornym, w warunkach peinej rownowagi izotopowej, sktad izotopowy tlenu
wytracajacego si¢ kalcytu jest zatem funkcja dwoch parametrow: temperatury wody jeziora
oraz jej sktadu izotopowego. Obraz komplikuje si¢ w przypadku braku réwnowagi
izotopowej, poniewaz stopien frakcjonowania kinetycznego zalezy od szeregu dodatkowych
czynnikéw takich jak szybko$¢ procesu wytracania i lokalne warunki formowania sig
krysztatow kalcytu.
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2.2.2.1. Sktad izotopowy tlenu w kalcycie jako wskaznik temperatury jeziora

Wielkos¢ wspotczynnika frakcjonowania w procesie wytracania si¢ weglanu wapnia
z roztworow wodnych oraz jego zalezno$¢ od temperatury byla przedmiotem szeregu prac
badawczych (np. Craig, 1965; Hays i Grossman, 1991; Shackleton, 1974). Najczesciej
wykorzystywana jest zalezno$¢ (réwn.2.1) zaproponowana przez Kima i O’Neila (1997),
ktora jest zmodyfikowana postacia zalezno$ci podanej przez O’Neila w 1969 roku:

10° Inakazcyrwopa = 18,03(10°T") — 32,42 2.1

gdzie axarcyr-wopa jest wyznaczonym eksperymentalnie wspolczynnikiem frakcjonowania
izotopow tlenu migdzy formujacym si¢ kalcytem i woda, a T oznacza temperaturg
bezwzgledna procesu wyrazona w K. Rdéwnanie (2.1) moze by¢ przeksztatcone tak, aby
bezposrednio wyrazato zalezno$ci temperatury procesu od pozostatych parametrow (Leng
i Marshall, 2004):

7(°C) = 13,8 — 4,58(8"* Oxurcyr — 0" Owopa) + 0,08(6"* Oxarcyr — 0" Owopa)’ (2.2)

gdzie 8" Okrcyr jest skladem izotopowym tlenu w kalcycie wyrazonym wzgledem wzorca
VPDB, a 0" Opops oznacza sktad izotopowy tlenu w wodzie, w ktorej wytraca si¢ kalcyt,
wyrazony wzgledem wzorca VSMOW. Wyznaczenie temperatury wody jeziora w oparciu
o zalezno$¢ (2.1) badz (2.2) wymaga znajomosci dwoch parametrow: sktadu izotopowego
tlenu w kalcycie oraz w wodzie.

Dotychczas zaktadano, ze wzor (2.1) odzwierciedla warunki réwnowagi izotopowej
w procesie wytracania kalcytu. To zaloZenie zostalo ostatnio zakwestionowane przez Coplena
(Coplen, 2007), ktory wykazat, iz zastosowanie wzoru (2.1) do wyznaczenia temperatury
depozycji kalcytu w Devil’s Hole w USA, w stanie Nevada, prowadzi do temperatury wody
rozniacej sie od temperatury zmierzonej o ok. 8°C. Teranes (1999) wykazata, ze kalcyt
wytracany obecnie w jeziorze Baldeggersee (Szwajcaria) rowniez nie jest kalcytem
rownowagowym w sensie wzoru (2.1). Inne obserwacje z jezior, gdzie wystepuje intensywne
wytracanie si¢ weglanow pokazuja, ze 8'°0 tych weglanéw sa nizsze od wartosci 8'°0
wyznaczanych na podstawie wzoru (2.1) 0 2%o-3%o (Fronval i in.,1995).

W sytuacjach, kiedy sktad izotopowy tlenu w weglanach jeziornych jest wykorzystywany do
rekonstrukcji paleoklimatycznych sklad izotopowy tlenu w jeziorze pozostaje najczgsciej
nieznany. Stad, rekonstruuje si¢ wzgledne zmiany temperatury jeziora (por. rozdz.5.1.2).
Niekiedy rekonstruuje si¢ wzgledne zmiany temperatury jeziora analizujac wiele typow
weglandw pochodzacych z réznych obszaréow jeziora. Przyktadowo, sktad izotopowy tlenu
réznych gatunkéw matzoraczkéw zyjacych przy dnie, $limakéw i1 ramienic dat wglad
w prawdopodobne zmiany temperatury wody hipolimnionu i epilimnionu jeziora Torreberga
(Potudniowa Szwecja) w przekroju sezonowym (Hammarlund i in., 1999).

2.2.2.2. Sktad izotopowy tlenu w okrzemkach jako wskaznik temperatury jeziora

Okrzemki to mikroskopijne algi, ktorych skorupki zbudowane sa z krzemowego szkieletu.
Wystepuja w roznych formach; jako wolnoptywajacy plankton, postaci przydenne, badz jako
organizmy zyjace w symbiozie z innymi organizmami. Produktywno$¢ okrzemek
w wigkszo$ci jezior jest sezonowa, kontrolowana przez zmienno$¢ klimatu, zasoby
sktadnikow pokarmowych takich jak Si, N czy P, mieszanie wody oraz wyst¢gpowanie
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okresowego zalodzenia jezior. Moga by¢ wypierane na drodze konkurencji przez inne algi
w wodach eutroficznych, kiedy dostgp przede wszystkim do Si jest utrudniony (Leng
i Barker, 2006). Obecno$¢ okrzemek w jeziorze jest cennym wskaznikiem ekologicznym
1 paleoklimatycznym; przede wszystkim zasolenia oraz temperatury wody. Zasolenie wody
jest rekonstruowane na podstawie klasyfikacji obecnych w osadach okrzemek (Fritz
iin., 1991; Gasse i in., 1997), natomiast temperatura na podstawie ich sktadu izotopowego.

Micropolitan.org

Rys.2.3. Obraz z mikroskopu elektronowego dwoch gatunkow okrzemek: Actinoptychus z bacilloriophyceae
po lewej i Isthimia po prawej [http://www.microscopy-uk.org.uk/micropolitan/ - dzigki uprzejmosci Wima
van Egmonda].

Podobnie jak w przypadku kalcytu, 8'*0 krzemionki jest funkcja 8'0 i temperatury wody,
w ktorej si¢ ona formuje. We wczesnych pracach, w ktorych probowano oceni¢ zalezno$é
temperaturowa wspotczynnika frakcjonowania tlenu '*O w procesie formowania si¢ okrzemek
uzyskano wspolczynnik temperaturowy A8'®O/AT w  zakresie od -0,2%0/°C do
-0,5%0/°C (Julliet-Leclerc i Labeyrie, 1987; Shemesh i in., 1992), przy czym ostatnie prace
wskazuja raczej na warto$¢ ok. -0,2%0/°C (Brandriss i in., 1998; Moschen i in., 2005).
Podczas studiowania zaleznosci sktadu izotopowego tlenu w okrzemkach od czynnikow
srodowiskowych zrodzito si¢ dodatkowo wiele nowych watpliwosci dotyczacych zaleznos$ci
temperaturowej 8'°0, ktorych nie udalo sie jak dotad w pelni wyjasni¢. Przyktadowo, badania
na zywych okrzemkach z oceanu (Schmidt i in., 1997) nie wykazaty regularnej korelacji
miedzy temperatura a sktadem izotopowym krzemionki. Dalsze obserwacje doprowadzity do
hipotezy, ze temperaturowa zalezno$¢ moze by¢ ustalana podczas wczesnej diagenezy.
Pozniejsze badania pokazaty takze (Schmidt i in., 2001), ze znaczenie ma réwniez tempo
wzrostu okrzemek. Im wolniejszy wzrost tym wigksze frakcjonowanie izotopowe migdzy
krzemionkg a woda.

Mimo licznych kontrowersji wokot temperaturowej zaleznosci 8'°0  okrzemek
zaproponowano termometr izotopowy wykorzystujacy 8'°O krzemionki i 8'*0 wody (Rietti-
Shati i in., 1998), ktory uwazany jest obecnie za najbardziej wiarygodny:

T(°C) = 11,02 — 2,04(5"* Ookrzerxi— 6 “Owopa — 40) (2.3)

gdzie 61800KRZEMK[ jest sktadem izotopowym tlenu w okrzemkach wyrazonym wzgledem
wzorca VPDB, a 6" Opops 0znacza sktad izotopowy wody, w ktorej tworzy sig krzemionka,
wyrazony wzgledem wzorca VSMOW.

W dalszym ciagu wymaga on odpowiednich badan i wprowadzenia poprawek.
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W dotychczasowych rekonstrukcjach paleo-Srodowiskowych opartych o sktad izotopowy
tlenu okrzemek, z powodu braku informacji na temat sktadu izotopowego wody (tak jak
w przypadku weglanéw) nie mozna bylo wyznaczyé bezwzglednych wartosci temperatury
wody jeziornej, ale tylko jej zmiany. Zakladano wiec prawdopodobne &0 wody na
podstawie innych analizowanych wskaznikow, najczesciej 8'°0 opadéw w badanym regionie,
ktére, sporadycznie, uznawano za state (Jones i in., 2004; Hu i Shemesh, 2003).

Rekonstrukcje paleo-srodowiskowe wykorzystujace termometr krzemowy borykaja si¢
z problemami dotyczacymi samej natury okrzemek. Wystepowanie okrzemek w jeziorze nie
gwarantuje ich akumulacji na dnie jeziora, poniewaz cz¢$¢ z nich ulega rozpuszczeniu jeszcze
w kolumnie wody. Wedlug Bootsma i in., (2003) w wyniku tego procesu, tylko 5-20%
wyprodukowanych w jeziorze okrzemek jest wilaczana do osadow, a ilo$¢ okrzemek
w zdeponowanych osadach zalezy od pionowego mieszania kolumny wody, jej glgbokosci
i sktadu chemicznego (Gallinari i in., 2002). Wigkszo$¢ naturalnych woéd jest silnie nie-
dosycona krzemionka wymuszajac tym samym rozpuszczanie skorupek okrzemek. Na
rozpuszczanie okrzemek ma wplyw pH (eksponencjalnie ro$nie dla pH>9), temperatura,
zasolenie, sila jonowa otaczajacego je roztworu (Barker i in., 1994; Biddle i in., 2002) oraz
obecnos¢ niektorych metali takich jak Fe i Al, ktére redukuja rozpuszczanie (Ryves i in.,
2006). W srodowiskach jeziornych okrzemki 1 kalcyt czesto wystepuja zamiennie
i traktowane sa jako komplementarne archiwa stuzace rekonstrukcjom paleotemperatury.

Wspoélczesne prace badawcze potwierdzity zaleznos¢ skladu izotopowego tlenu
w okrzemkach od czynnikéw klimatycznych 1 sSrodowiskowych. Zaobserwowany wzrastajacy
trend 8'*0 okrzemek wraz z malejaca szerokoscia geograficzna, ktory odzwierciedla w skali
kontynentalnej gradient sktadu izotopowego opaddéw oraz wody jezior pozwala sadzié¢, ze
sygnal klimatyczny jest zachowany w tlenie okrzemek mimo wystgpujacych efektow
diagenetycznych (Tyler i in., 2008).

2.3. Frakcja organiczna osadow jeziornych

Frakcja organiczna wystepuje w osadach jeziornych w postaci czgsciowo lub catkowicie
zachowanych mikroorganizmow, szczatkow makroorganizméow 1 wielu komponentow
biologicznych, ktérych analizy sa zrodlem wiedzy na temat klimatu, $rodowiska, takze
wplywu cztowieka na badany system (Meyers, 2003). Frakcj¢ organiczng zakumulowana na
dnie misy jeziora stanowia przede wszystkim pozostalosci roslin, gtownie alg (np. sinice,
chryzofity, zielenice), w mniejszym stopniu zooplankton i inne gatunki fauny.

Flore obecna w $rodowisku jeziora podzieli¢ mozna umownie pod wzgledem budowy na
ro$liny naczyniowe, ktore posiadaja wyksztalcony system naczyn transportujacych wode
1 sole mineralne (gltéwnie roslinno§¢ naziemna oraz wodno-ladowe makrofity) oraz nie-
naczyniowe pozbawione tkanki przewodzacej, do ktdrych zalicza sig fitoplankton. Podzial ten
jest istotny podczas analiz fizyko-chemicznych ze wzgledu na fakt, ze tkanka przewodzaca
ro$lin jest bogata w polimery wegglowe takie jak celuloza czy estry kwasoéw ttuszczowych (np.
wosk) 1 stuzy rozréznieniu pochodzenia materii organicznej (Meyers, 2003). Komponenty
biologiczne rdznia si¢ stopniem rozpuszczalno$ci w wodzie oraz podatno$ci na przemiany
diagenetyczne i mineralizacje. Przemiany te zachodza po $mierci organizmu juz w kolumnie
wody i trwaja dopoki tlen jest dostgpny w wodzie wypetniajacej przestrzenie migdzy ziarnami
osadoéw. Kolejnym etapem sa procesy beztlenowe.

Przemianom mikrobiologicznym prowadzacym do mineralizacji ch¢tniej poddaje si¢ materia
pochodzaca ze $srodowiska wodnego niz ta pochodzaca z gleb 1 roslinnosci otaczajacych
jezioro, ktoérej komodrki chronione sa dodatkowa warstwa thuszczy i $ciana komorkowa.
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Szacuje sig, ze wigkszo$¢ pierwotnie wytworzonego w jeziorze materiatu organicznego ulega
mineralizacji podczas tonigcia i sedymentacji (Eadie i in., 1984). Natomiast czg$¢ alg (np.
Tetraedron minimum) posiada dodatkowa $ciang komoérkowa chronigca przed chemiczna
degradacja (Knicker, 2004). Mimo, zZe naturalny sygnat zapisany we frakcji organicznej moze
by¢ zdeformowany przez wyzej wymienione procesy, materia organiczna oferuje szeroki
wachlarz wskaznikow srodowiskowo-klimatycznych.

Rys.2.4. Obraz z mikroskopu elektronowego ziaren pytkow kwiatowych réznych gatunkéw roslin
[http://remf.dartmouth.edu/imagesindex.html].

Przed oméwieniem kilku wybranych wskaznikow trzeba wspomnie¢ o jednym niezwykle
warto$ciowym, ktory wpisal si¢ na state w tradycj¢ i1 standard analiz klimatyczno-
srodowiskowych w szerokiej skali czasu. Tym wskaznikiem sa ziarna pytkow kwiatowych,
ktore dostarczaja cennych informacji, dzigki ich odporno$ci na przemiany fizykochemiczne
podczas tonigcia 1 akumulacji na dnie jeziora. Ich odporno$¢ na wyzsza temperaturg, st¢zone
kwasy, czy dziatalno§¢ mikrobiologiczna jest wynikiem posiadania twardej $ciany
komorkowej wzmocnionej polimerami weglowodoréw nienasyconych, dzigki ktoérej pytki
moga przetrwaé w osadach dziesiatki tysigcy lat. Ilo$¢ 1 rodzaj ziaren pyltkow
zakumulowanych w osadach zalezy od otaczajacej system jeziorny roslinnosci ladowe;j.
Kazda grupa ro$lin a jednocze$nie kazdy gatunek do niej nalezacy ma specyficzny,
charakterystyczny tylko dla siebie rodzaj i ksztalt pytku kwiatowego. Analiza pyltkow
kwiatowych odbywa si¢ przez zliczanie i rozroznianie ich pod mikroskopem, a nauke
traktujaca o pytkach kwiatowych nazywa si¢ palinologia. Po ustaleniu rodzaju i1 ilosci
gatunkdw zamieszkujacych dana zlewni¢ mozna rozpozna¢ warunki klimatyczne
1 hydrologiczne, jakie panowaly w srodowisku za zycia roslin produkujacych dany typ pytku,
a takze uzyska¢ wglad w procesy biotyczne zachodzace w wodzie oraz w otaczajacych jezioro
glebach (Bradshaw, 2001; Lotter i Birks, 2003; Oldfield i in., 2003; Bradshaw i in., 2005).
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2.3.1. Catkowita zawarto$¢ wegla organicznego

Zawarto$¢ wegla organicznego zalezy od produkcji pierwotnej oraz stopnia mineralizacji
biomasy i reprezentuje frakcje¢ wyprodukowanej materii organicznej, ktéra nie ulegta
mineralizacji podczas procesu sedymentacji i skladowania w osadzie. Typowa jeziorna
materia organiczna zawiera ok. 50% wegla organicznego (Meyer i Lallier-Verges, 1999),
wigc zawarto$¢ materii organicznej szacuje si¢ jako podwojna ilos¢ wegla organicznego
(Dean, 1999). W niektorych badaniach wygodniej jest okresla¢ ilo§¢ materii organicznej
wprost jako procent wagowy analizowanej probki (%OM). Badania europejskich jezior
pokazaty, ze obserwowany wzrost zawarto$ci materii organicznej w osadzie jest skutkiem
ocieplenia klimatu stymulujacego produkcje pierwotna oraz konsekwencja rozwoju
warunkow beztlenowych misy jeziora, ktore przyczyniaja si¢ do lepszego zachowania materii
organicznej (Meyer i Lallier-Verges, 1999). Mierzona zawartos¢ TOC moze by¢ zanizona
przez wystgpowanie w osadach czastek klastycznych oraz zawyzona na skutek rozpuszczania
si¢ mineratow weglanowych (Dean, 1999).

2.3.2. Sktad izotopow trwatych wegla materii organicznej

Stosunek trwatych izotopow wegla materii organicznej (8"Com) jest indykatorem zrédet
materii organicznej, zalezy od produkcji pierwotnej jeziora oraz odzwierciedla zmiany
w zasobach 1 sktadzie izotopowym wegla w systemie jeziornym. Sktad izotopowy wegla
jeziornej materii organicznej zalezy od szeregu czynnikow takich jak: droga fotosyntezy,
sktad izotopowy i st¢zenie pobieranego wegla nieorganicznego, stopnia dekompozycji materii
organicznej. Organizmy zywe w jeziorze pobieraja wegiel w postaci rozpuszczonego CO;
badz HCOs (atmosferycznego CO, w przypadku roslin nawodnych) i wlaczajac go w swoje
struktury przeksztalcaja go w formy organiczne. Pobieraniu TDIC w postaci rozpuszczonego
CO, lub HCO5™ towarzyszy silne frakcjonowanie izotopowe, poniewaz rosliny preferuja lekki
izotop wegla. Frakcjonowanie to ulega zmniejszeniu podczas ograniczonej dostgpnosci
pobieranych form wegla. Dlatego 8"°Coy odzwierciedla wielkos¢ zasobu TDIC i roénie wraz
ze zmniejszeniem zawarto$ci wegla rozpuszczonego w wodzie w sytuacjach, gdy dominuje
roslinno$¢ czerpiaca wegiel z tego rezerwuaru. Organizmy potrafiace asymilowaé
atmosferyczny CO, (8"°C =~ -8%o), jak na przyklad niektore gatunki fitoplanktonu zyjace
blisko tafli wody lub czgéciowo zanurzone makrofity produkuja materi¢ organiczna zawsze
uboga w "°C (Hassan i in., 1997). Czynnikiem wplywajacym na wielko$¢ frakcjonowania
izotopowego jest takze intensywnos$¢ produkcji pierwotnej, przy wzroscie ktorej zmniejsza sig
selektywny pobor lekkiego izotopu wegla.

Niezaleznie od warunkow fizykochemicznych panujacych w zbiorniku, rosliny r6znia si¢ pod
wzgledem izotopowym dzigki wystepowaniu réznych cykli fotosyntezy. Roslinnos¢ typu C3,
dominujaca w ekosystemach ladowych umiarkowanych 1 wyzszych szerokosci
geograficznych, charakteryzuje si¢ wartosciami 8°C w granicach -38%o do -22%o (typowa
wartos¢ -27%o), a roslinnos¢ typu C4, wystgpujaca gltownie w tropikach 1 sawannie,
charakteryzuje si¢ wartosciami 8"°C w granicach -15%o do -8%o (typowa warto$¢ -13%o — Yeh
i Wang, 2001). Licznie wystgpujace w $rodowiskach wodnych algi, to grupa ekologiczna
ro$lin, ktora potrafi wyprodukowa¢ materig¢ organiczng izotopowo podobna roslinom C3 oraz
C4. W warunkach, gdy brakuje rozpuszczonego CO, algi zaczynaja zuzywa¢ HCO;™ jako
gtowne zrodto wegla, ktory jest wzbogacony w °C wzgledem rozpuszczonego CO; o ok. 8%o,
produkujac materig organiczna zubozona w °C mniej niz rosliny C4 (8"°C ok. -9%o — Meyers
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i Lallier-Verges, 1999). Z kolei, w warunkach dobrego nasycenia wody dwutlenkiem wegla,
zubozenie alg w >C moze przekroczyé az 30%o (Vogel, 1980).

W wigkszosci zbiornikow wodnych nad produkcja pierwotna przewaza rozklad materii
organicznej, dlatego jeziora dostarczaja wegiel do atmosfery w postaci CO,. Dzieje sig tak
z powodu naplywu frakcji organicznej w postaci zywych i martwych organizmow i szczatkow
ro§linnych, a takze rozpuszczonego wegla organicznego z obszardw otaczajacych jezioro.
Uwalniany na drodze respiracji i1 rozkladu materii organicznej dwutlenek wegla
charakteryzuje si¢ sktadem izotopowym poréwnywalnym ze sktadem materii organicznej. Nie
jest on jedyna forma wegla uwalniana podczas rozktadu. W warunkach niedoboru tlenu,
w glebokich partiach hypolimnionu, materia organiczna jest rozktadana do silnie zubozonego
izotopowo metanu. W procesie tym powstaje takze dwutlenek wegla charakteryzujacy sig
wysokimi warto$ciami 8'"°C, zgodnie ze wspodtczynnikiem wzbogacenia &> Ccon.crs = 75%o0 +
15%o (Clark i Fritz, 1997).

2.3.3. Stosunek C/N

Stosunek C/N okresla stosunek wagowego procentu wegla organicznego w probece do
wagowego procentu azotu organicznego. Stosunek ten jest charakterystyczny dla réznych
grup roélin (rys.2.5). Swieze algi bogate w biatka charakteryzuja sie stosunkiem C/N
w granicach od 4 do 10 (Meyers, 2003) natomiast ros$linno$¢ naziemna zwierajaca duza ilos¢
celulozy 1 ligniny cechuje si¢ wysoka wartoscia stosunku wegla do azotu ze $rednia wartoscia
ok. 160 (Schlesinger, 1997). Przybrzezne makrofity, zakorzenione w dnie jeziora i nalezace
do roslin naczyniowych (zawierajacych celulozg), charakteryzuja si¢ stosunkiem C/N
powyzej 20 (Meyers i Lallier-Verges, 1999).

Wielkos¢ stosunku C/N jest zwigzana takze z procesami, ktore zachodza w jeziorze. Materia
organiczna ztozona gtownie z alg podczas tonigcia 1 wezesnej sedymentacji traci N na skutek
selektywnego rozpuszczania protein i jej stosunek C/N ros$nie (Meyers i Lallier-Verges,
1999). Kontynuacja selektywnej dekompozycji materii organicznej dodatkowo obniza C/N,
gdyz rozktadany wegiel ulatnia si¢ w postaci CO; i CH4, natomiast azot w postaci jondw
NH," pozostaé moze zwiazany z mineralami w osadach (Meyers, 1997).

Generalnie mierzona warto§¢ C/N w probkach osadow jeziornych jest zwykle zanizona,
poniewaz okre§la w rzeczywisto$ci stosunek wegla organicznego do catkowitej zawarto$ci
azotu, nie tylko organicznego (wynika to ze stosowanych technik pomiarowych).

C/N

rosliny naczyniowe

L R >
é\?i/tlg_zy algi, jesli N trudno dostepny
plankton o lgdowa
gleba makrofity materia organiczna
(@) @) @
0 10 20 160

O - wartosci srednie

Rys.2.5. Typowe wartos$ci stosunku C/N w materii organicznej i osadach (Schlesinger, 1997; Meyers
i Lallier-Verges, 1999; Meyers, 2003; Hecky i in., 1993).
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2.3.4. Sktad izotopowy azotu materii organicznej

Obecno$¢ azotu w materii organicznej zakumulowanej w osadach jeziornych jest
uwarunkowana zawarto$cia w niej biatek, zalezy wigc od jej pochodzenia oraz stopnia
dekompozycji (podobnie jak stosunek C/N). Zakres sktadu izotopowego azotu obserwowany
w jeziornej materii organicznej jest szeroki, uwarunkowany obiegiem azotu w jeziorze
1 metabolizmem wystepujacych w badanym systemie organizmow. W wigkszo$ci przypadkow
mieéci si¢ w granicach -5%o do +20%o (Owens, 1987). Interpretacja sygnatu 8°N jest
utrudniona z uwagi na zlozono$¢ cyklu obiegu azotu w jeziorze (rys.2.6), ktora wynika
z wielu stopni utlenienia, na jakich moze wystgpowaé ten pierwiastek w rdéznych
organicznych i nieorganicznych zwiazkach chemicznych potaczonych wzajemnie tancuchem
oksydacyjno-redukcyjnym. Wigkszo$¢ przemian redoks azotu organicznego i nieorganicznego
jest konsekwencja biologicznej aktywnosci mikroorganizméw (jednokomorkowych alg
1 bakterii) podczas syntezy biomasy i jej mineralizacji.

Glownymi procesami, w ktorych dochodzi do znaczacego frakcjonowania izotopowego jest
denitryfikacja (redukcja NOs™ do gazowego N,) i odgazowanie amoniaku, szczegélnie silne
w $rodowiskach alkalicznych (Collister i Hayes, 1991) stowarzyszone z efektem izotopowym
rz¢du 34%o (Teranes i Bernasconi, 2000). W obu procesach dyskryminowany jest cigzszy
izotop azotu, prowadzac do znaczacego wzrostu 8'°N pozostalego amoniaku i azotanow
(Heaton, 1986). Proces nitryfikacji (utleniania jonu amonowego do azotandow) takze
charakteryzuje si¢ dyskryminacja "N, ale nie tak silna jak wyzej wymienione procesy.
Natomiast amonifikacja, czyli uwalnianie amoniaku podczas diagenetycznych przemian
materii organicznej, zmienia 8'°N pozostalej materii organicznej tylko nieznacznie.

~4%0<5""NO; 1y <4%o

515N2 (a'm)=0%0

~10%0<5"°NH,’ 1, <0%o « N, £=0%o
é’\(b/OQ
zewnetrzne %%v;) + makrofity
S8 15,
5N = 5% 23 |
i DN YV~ |
0. . 4
\ NO, «..., |
NH.* " fitoplankton
0 ‘ Y N¢O : -4%0<5""N 5, <2%o
€=10%o o 7'2» gtéwnie
\ 4 & X : cyanobakteria
\ 9."‘
materia -5%0<£<-1%o0 6}2‘9 ]
organiczna e
. 4 NH3
amonifikacja et -
..... £50%0 . oesseerers -5%0<d "N<20%o
............. osady

Rys.2.6. Schemat idealnego obiegu azotu i zmian jego sktadu izotopowego w obrgbie matego systemu
jeziornego z permanentna badz okresowa stratyfikacja (Talbot, 2001; Leng, 2006).

Podstawowymi zrédlami azotu dla wodnych ro$lin i mikrobéw sa: rozpuszczony azot
nieorganiczny w postaci NH;" i NO;™ (rzadko NO,) oraz dodatkowe zasoby azotu takie jak
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rozpuszczone aminokwasy, organiczny azot czasteczkowy czy tez azot atmosferyczny
przytaczany przez niektére mikroorganizmy. Podczas asymilacji azotu atmosferycznego
(8'"N=0%o) przez organizmy takie jak diazotrofy i cyjanobakterie wystepuje niewielkie
frakcjonowanie izotopowe dajace materig organiczna, ktorej 8'°N miesci sie w przedziale od
-3%0 do +1%o0 (Fogel i Cifuentes, 1993). Fitoplankton przylaczajacy azot dyskryminuje
cigzszy izotop azotu produkujac zwykle materi¢ organiczng o kilka promili nizsza niz zrodto
(DIN — dissolved inorganic nitrogen, DON — dissolved organic nitrogen), tym samym
wzbogacajac w °N rezerwuary DIN i DON. Gdy konsumowany jest caty DIN, sumaryczny
sktad izotopowy &N fitoplanktonu bedzie odpowiadal poczatkowej wartosci sktadu
izotopowego DIN. Generalna zasada jest taka, ze w systemach bogatych w DIN, a takze
w systemach bardziej ztozonych, gdzie moze si¢ rozwina¢ beztlenowos¢ 1 wysokie pH, moga
wystapi¢ znaczne réznice w 8N DIN i materii organicznej. W systemach z limitowana
zawarto$cia azotu, w ktorych nie wystepuja warunki beztlenowe a wysoka zasadowos¢, jest
bardzo prawdopodobne, Ze wartosci 8'°N autigenicznej materii organicznej beda
odzwierciedla¢ 8'°N doptywow, ktére w nieskazonych regionach moga dostarczaé DIN
i DON z warto$ciami 8"°N od 0%o do +10%o (Kendall, 1998). Niestety, w $rodowiskach
naturalnych wystepuja liczne odstgpstwa od tych generalnych prawidlowosci, ktorych nie
potrafimy jednoznacznie wyjasnic.

Trudno$ci interpretacyjne wynikaja migdzy innymi z: (i) obecno$ci proceséw
diagenetycznych; (ii) wystgpowania azotu nieorganicznego; (iii) wlasciwosci stosowanych
technik pomiarowych (Leng, 2006; Talbot, 2001). Bogate w azot zwiazki organiczne takie jak
biatka 1 lipidy naleza do najbardziej labilnych 1 fatwo ulegaja rozpuszczaniu. Dlatego podczas
procesow diagenetycznych tracony jest azot i wspotczynnik C/N wzrasta. Kinetyczne efekty
izotopowe zwigzane z utrata azotu podczas diagenezy sugeruja, ze pozostala materia
organiczna powinna by¢ wzbogacona w cigzki izotop azotu (Macko i in., 1993; Ostrom i in.,
1998). Wiele grup badawczych Sledzacych ewolucjg¢ sktadu izotopowego azotu podczas
degradacji materii organicznej otrzymato niespdjne i sprzeczne rezultaty. Wydaje sig, ze
sedymentacja w warunkach beztlenowych sprzyja zachowaniu oryginalnego sktadu
izotopowego fitoplanktonu (7albot, 2001). Ostatnie badania sktaniaja si¢ jednak do tezy, ze
materia organiczna zakumulowana w postaci osadow nie jest bardzo czula pod wzgledem
izotopowym na proces diagenezy i zachowuje swoja oryginalna wartos¢ 8'°N (Meyers
i Ishiwatari, 1993; Ogawa i in., 2001; Teranes i Bernasconi, 2000).

Jon amonowy uwalniany podczas degradacji materii organicznej osadow moze zostaé
zatrzymany na powierzchni mineratow ilastych, dlatego analizowane osady moga
wykazywa¢ stosunkowo duza zawarto§¢ azotu nieorganicznego (Viner, 1975).
Dodatkowo, proces adsorpcji azotu dyskryminuje 1zejszy izotop (Delwiche i Steyn, 1970)
sprzyjajac odgazowaniu amoniaku bogatego w '*N. Kolejny problem w analizowaniu
sktadu izotopowego azotu jeziornej materii organicznej zwiazany jest z osadami bogatymi
w okrzemki, ktore zawieraja wystarczajaca ilo$¢ tego pierwiastka do analizy izotopowe]
(Alfabet i Francois, 1994). Podczas rozpuszczania skorupek okrzemkowych w procesach
diagenetycznych uwalniany jest azot zwiazany w ich komodrkach o réznym sktadzie
izotopowym. Do tej pory nie udato si¢ ustali¢, jaki ostatecznie wpltyw ma ten efekt na
mierzona warto$¢ 8'°N materii organiczne;.
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2.3.5. Sktad izotopowy wegla i tlenu w celulozie

Celuloza jest polisacharydem - (CgH0oOs), stanowiacym podstawowy budulec S$ciany
komoérkowej roslin. Nie ulega ona rozpuszczaniu w wodzie, ale moze by¢ rozktadana przez
bakterie i grzyby do CO, w warunkach tlenowych i do CH4 w warunkach beztlenowych. Na
podstawie obserwacji alg charakterystycznych dla planktonu pojawiajacego si¢ w jeziorach
stwierdzono, ze produkuja one ok. 30% celulozy znalezionej w kolumnie wody (Rho i Litsky,
1979). Zielone algi wystgpujace w $wiezych oraz zasolonych ptytkich wodach zawieraja
celulozg¢ (a-celuloza) nawet w takich ilo$ciach, jak w komodrkach roslin zdrewniatych
(Kreger, 1962; Sjostrom, 1993). Wykazano takze, ze moze ona gromadzi¢ si¢ w kolumnie
wody przez dlugi czas nie podajac si¢ mikrobiologicznej degradacji (Rho i Litsky, 1979).
W osadach jeziornych mozna ja znalez¢ m.in. jako amorficzna materi¢ organiczna.

W badaniach paleoklimatycznych wykorzystuje si¢ sktad izotopowy wegla 1 tlenu
w celulozie. W mniejszym stopniu wykorzystuje si¢ sktad izotopowy wodoru, poniewaz ulega
on stosunkowo tfatwo wymianie izotopowej 1 wymaga wyrafinowanych technik pomiarowych.
Przypuszczalnie, frakcjonowanie wodoru w procesie tworzenia celulozy jest takze zalezne od
gatunku ros$lin przeprowadzajacych fotosyntezg (Sternberg, 1988). Sktad izotopowy wegla
celulozy interpretowany jest podobnie jak 8'°C catej frakcji organicznej, w kontekscie obiegu
wegla w badanym systemie. Korelacja tych dwoch sygnatow izotopowych $wiadczy o tym
samym zrodle wegla 1 potwierdza wodne pochodzenie celulozy (Wolfe i in., 2001). Sktad
izotopowy tlenu w celulozie zalezy tylko od sktadu izotopowego tlenu w wodzie jeziornej
i jest wzbogacony w '*O wzgledem wody o ok. 28%o (DeNiro i Epstein, 1981a; Sternberg,
1989).
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Rys.2.7. Lokalizacja izotopowego sktadu celulozy i weglanéw wzgledem sktadu izotopowego wody
jeziornej i catkowitego doptywu do jeziora (Wolfe i in., 2001); LMWL — lokalna linia meteoryczna
opadow, LEL — linia parowania jeziora.

Na rys.2.7 przedstawiono schematycznie relacj¢ miedzy skladem izotopowym celulozy
(SIBOCELULOZA, SZHCELULOZA) i skladem izotopowym wody jeziornej oraz skladem
izotopowym catkowitego doptywu do jeziora (Wolfe i in., 2001). Wiele prac
eksperymentalnych dowiodto, ze wspolczynnik frakcjonowania migdzy tlenem celulozy
tworzonej podczas fotosyntezy a tlenem wody jeziora jest wielkoScia stata, niezalezna od
temperatury, gatunku roslin, typu fotosyntezy i jest rowny 1,028+0,002 (Sternberg, 1989;
Wolfe i in., 2001; Sternberg i in., 2003). Pozwolito to na rekonstrukcje sktadu izotopowego
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wody jeziornej, ktory z kolei dal mozliwos¢ wnioskowania co do zmian sktadu izotopowego
opadoéw w przesztosci i zwiazku tych zmian ze zmianami klimatycznymi, jak rOwniez zmian
w bilansie hydrologicznym badanych jezior (Edwards i McAndrews, 1989; Wolfe i Edwards,
1997; Aucour i in., 1993; Beuning i in., 1997; Abbott i in., 2000).

2.4. Inne metody rekonstrukeji zmian klimatycznych i Srodowiskowych oparte o analizy
osadow jeziornych

Poza omowionymi powyzej metodami rekonstrukeji zmian klimatycznych i srodowiskowych
w oparciu o analizy skladu izotopowego frakcji nieorganicznej i organicznej osadoéw
jeziornych, wprowadzane sa réwniez nowe metody. Przyktadowo, coraz szerzej wykorzystuje
si¢ analizg¢ sktadu izotopowego pojedynczych typow zwiazkdéw organicznych. Bada si¢ m.in.
alifatyczne weglowodory oraz sterole i1 ich pochodne. Pierwsza grupa polimerow (pochodzaca
z alg, bakterii oraz ro$lin naczyniowych) jest mato podatna na mikrobiologiczna degradacj¢
1 niesie informacj¢ o zrodle materii organicznej. Wykorzystuje si¢ tutaj fakt, ze ilos¢ atomow
wegla w tancuchach tych polimeréow jest rézna dla poszczegodlnych grup roslin. Natomiast
struktury steroli niosa informacje o diagenetycznych przemianach materii organicznej
(Meyers, 2003).

Indywidualne organizmy wodne moga by¢ wykorzystane jako wskazniki paleotemperatury,
poniewaz zawieraja w swoich $cianach komorkowych nasycone i nienasycone kwasy
tluszczowe, ktorych proporcje sa determinowane temperatura s$rodowiska. Frakcja
nienasyconych kwasow tluszczowych wzrasta w tych organizmach, ktére zamieszkuja
chtodniejsze wody (Meyers, 2003). Prace Kawamura i Ishiwatari (1981) wykonane na
osadach holocenskich wykazaly jednak znaczny stopien degradacji tlhuszczy w starszych
osadach. Chociaz badania skladu izotopowego (8"°N, &°H, 8'°0, 8"°C) indywidualnych
zwiazkoéw organicznych zawartych w osadach nie sa jeszcze szeroko rozpowszechnione,
najprawdopodobniej zawieraja dalsze informacje o dynamice obiegu pierwiastkow i ewolucji
badanego systemu jeziornego.

Powazny problem w tworzeniu ilosciowej interpretacji analizowanych wskaznikow polega na
tym, ze sa one zalezne od wielu potaczonych ze soba procesow. Stad, wzrastajaca rola badan,
w ktorych analizuje si¢ réwnocze$nie mozliwie duza liczbe wskaznikdéw izotopowych,
chemicznych 1 biologicznych. Inicjowanie takich wieloparametrowych, multi-
dyscyplinarnych badan jest prawdziwym wyzwaniem dla paleoklimatologéw, ale jest
rébwnoczesnie  koniecznoscia, jezeli chcemy wuczyni¢ rekonstrukcje klimatyczne
1 Srodowiskowe bardziej precyzyjnymi i wiarygodnymi (Birks i Birks, 2006).
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3. OBIEKT BADAN

W ramach niniejszej pracy wykorzystano materiat z jeziora Gosciaz w postaci zardwno
surowych probek osadéw dennych (fragment rdzenia G1/96 oraz fragment rdzenia G7/2002).
Szczegotowa charakterystyka wybranych parametréw jeziora Gosciaz oraz prob osadow
analizowanych w ramach niniejszej pracy zostanie przedstawiona w kolejnych podrozdziatach.

3.1. Charakterystyka jeziora Gosciaz

Jezioro Gosciaz lezy w centralnej Polsce (52°35°N, 19°21’E, 64.3m a.s.l.), w Kotlinie Ptockiej
(rys.3.1a). Zostalo uformowane wraz z trzema sasiednimi jeziorami w rynnie glacjalnej w wyniku
cofania si¢ ladolodu skandynawskiego, pod koniec ostatniego zlodowacenia. Istniejace dane
wskazuja, ze sedymentacja w jeziorze rozpoczela sig ok. 12700 lat temu (Wieckowski i in., 1998).
Powierzchnia jeziora przekracza obecnie 41lha, a $rednia glebokos¢ sigga zaledwie 4,5m.
W uksztaltowaniu misy jeziora wystgpuja jednak dwa zlokalizowane obszary (glgboczki)
o glebokosci 11 1 22,5 metra (rys.3.1b). Miazszos¢ osadow w misie jeziora si¢ga obecnie 18m.
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Rys. 3.1. (a) - polozenie geograficzne jeziora Gosciaz (kwadrat). Na rysunku zaznaczony zostat
rowniez maksymalny zasi¢g ladolodu skandynawskiego w okresie ostatniego zlodowacenia (szary
obszar); (b) - mapa batymetryczna jeziora Gos$ciaz z zaznaczonymi miejscami poboru rdzeni, ktorych
osady byly analizowane w ramach pracy doktorskie;.

Szczegdlna wartos¢ jeziora Gosciaz dla badan zmian srodowiska i klimatu w przeszto$ci wiaze
si¢ z roczng laminacja osadu, ktora w przypadku tegoz jeziora charakteryzuje si¢ unikatowa
regularnoscia i tworzy ciagla sekwencje o rzadko spotykanej dhugosci. Ta szczegdlna cecha
osadow jeziora Go$ciaz sprawila, iz od ponad 20 lat jezioro to byto obiektem intensywnych
badan interdyscyplinarnych, ktore zaowocowaly opublikowaniem wielu artykulow
w renomowanych czasopismach naukowych (m.in.: Lit¢t i in., 2001; Ralska-Jasiewiczowa i in.,
2003; Goslar i in., 2000) oraz specjalnej monografii (Ralska-Jasiewiczowa i in., 1998).

Badania osadu jeziora Gosciaz obejmowaly m.in. analizy chemiczne i mineralogiczne, analizy
izotopow trwatych wegla i tlenu, analizy wegla '*C, analize pytkowa oraz makroskopowych
szczatkow ro$linnych, skladu gatunkowego wioslarek i okrzemek. Analizie poddano tez
osady z szeregu stanowisk w otoczeniu jeziora. Ponizej omowiono wybrane parametry jeziora
Gosciaz i jego otoczenia, ktoére wykorzystane bgda w analizie materiatu eksperymentalnego
zebranego w niniejszej pracy.
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3.1.1. Temperatura powietrza i wody w jeziorze

Srednia miesigczna temperatura powietrza w rejonie jeziora Go$ciaz waha si¢ od -2.8°C
w styczniu do +18°C w czerwcu, ze $rednia dlugoterminowa okoto 8,2°C (Wachniew, 1995).
Temperatura wody zmienia si¢ wraz z glebokoscia oraz podlega zmianom sezonowym
zwigzanym z cyklem rocznym stratyfikacji termicznej (rys.3.2). W lecie woda jeziora dzieli
si¢ na trzy warstwy termiczne: (i) epilimnion — gorna, stosunkowa dobrze mieszajaca sig
warstwa wody o grubosci kilku metréw, (ii) metalimnion — obszar przejsciowy o silnie
zmieniajacym si¢ profilu temperatury, (iii) hypolimnion — warstwa najnizsza. W okresach
goracych temperatura epilimnionu przekracza 20°C, podczas gdy temperatura wody
w hipolimnionie utrzymuje si¢ ponizej 7°C (Wachniew, 1995; Churski i Marszelewski, 1998).
Zima wytwarza si¢ staba, odwrdcona stratyfikacja temperaturowa epilimnionu; bezposrednio
pod pokrywa lodu temperatura jest w poblizu 0°C, natomiast w hypolimnionie utrzymuje sie
w zakresie miedzy 3,9 - 5°C (Churski i Marszelewski, 1998). Wiosna i jesienia stratyfikacja
zanika i nast¢puje catkowite wymieszanie pionowe jeziora.
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Rys.3.2. Sezonowe zmiany temperatury wody i pH w profilu glgbokosciowym jeziora GoSciaz
(rysunek sporzadzony na podstawie danych zawartych w pracy doktorskiej: Wachniew, 1995).

Stratyfikacja termiczna jeziora w miesigcach letnich prowadzi do zmian parametrow fizyko-
chemicznych i izotopowych wody z glebokoscia (Wachniew, 1995; Wachniew i Rozanski,
1997). Wody epilimnionu sa nastonecznione i nasycone tlenem, rozwija si¢ w nich materia
organiczna i straca kalcyt, natomiast w beztlenowym hipolimnionie moze zachodzi¢ tylko
jego rozpuszczanie.

3.1.2. Hydrologia i sktad izotopowy wody w jeziorze

Jezioro Gos$ciaz wraz z sasiadujacymi mniejszymi jeziorami nalezy do zlewni strumienia
Ruda. Hydrologicznie, jezioro Go$ciaz jest kontrolowane przede wszystkim przez wody
podziemne, pokrywajace okoto 90% catkowitych wptywow (Gizinski i in., 1998). Wydajnos¢
zrodet jest szacowana na 15dm’/s (Wicik, 1993) w okresach suchych oraz 90dm’/s dla
okresow wilgotnych (Churski i in., 1993). Stosunek catkowitego doplywu do parowania
(Io/E) okreslajacy stan hydrologiczny jeziora wynosi dzisiaj ok. 10, a roczne opady w rejonie
jeziora oscyluja wokot 550mm. Sredni czas przebywania wody w jeziorze, liczony jako
stosunek objetosci jeziora do catkowitego doptywu, wynosi ok. 1,5 roku (Wachniew, 1995).
Sktad izotopowy wody w jeziorze ulega sezonowym wahaniom zwigzanym ze wzmozonym
parowaniem jeziora w miesiacach letnich. Na rys.3.3a pokazano zmiany &'°O jeziora
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w profilu glgbokosciowym, w przekroju sezonowym. Rysunek 3.3b ilustruje wplyw
parowania w miesiacach letnich na sktad izotopowy powierzchniowej warstwy jeziora.
Srednio, jezioro Gosciaz jest wzbogacone w tlen 'O o ok. 2% w stosunku do sktadu
izotopowego catkowitego doptywu.
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Rys.3.3. Zmiany sezonowe skladu izotopowego jeziora Gos$ciaz (rysunki sporzadzono na
podstawie danych zawartych w pracy: Wachniew, 1995). a — zmiana 8'*0 z glebokoscia. b —
sktad izotopowy powierzchniowej warstwy wody w jeziorze Gosciaz. Na rysunku pokazano
rowniez sktad izotopowy catkowitego doptywu.

3.1.3. Flora i fauna jeziora oraz ro$linno$¢ w jego otoczeniu

Wielko$¢ zlewnia strumienia Ruda szacowana jest na 16,6km’. Jest ona porosnicta lasem
sosnowym 1 krzewami, a przybrzezna stref¢ jeziora zamieszkuja liczne gatunki ro$lin
przystosowanych do wilgotnego 1 mokrego s$rodowiska. Plankton w jeziorze jest
zdominowany przez okrzemki, ktore stanowia 40% catkowitej biomasy (Kudetko, 1994).
Pozostala cze¢s$¢ tworza przede wszystkim zielenice 1 sinice. Najwigksza roznorodnos$c
gatunkOw zostata obserwowana w kwietniu 1 czerwcu, a najmniejsza w lipcu
i sierpniu. Najwigksza biomasa fitoplanktonu przypada na lato, a najmniejsza w listopadzie
(Gizinski i in., 1998). Z uwagi na zawarta biomasg, jezioro mozna zakwalifikowa¢ do
mezotroficznych zbiornikéw wodnych, ale uwzgledniajac réznorodno$¢ gatunkowa jezioro
zalicza si¢ do zbiornikéw eutroficznych (Gizinski i in., 1998). Izotopowy sktad wegla
ros$linnosci zlewni jeziora Go$ciaz waha si¢ w granicach od -12%o do -35%o. Zmienno$¢ 8C
w grupie alg miesci si¢ w granicach od -28%o do -35%o, a roslin naziemnych otaczajacych
jezioro od -26%o do -31%eo (Sensuta i in., 2006).

3.1.4. Obieg wegla w jeziorze

Wegiel jest dostarczany do jeziora réznymi kanatami. Najwazniejszym kanalem sa wody
podziemne 1 strumien Ruda wnoszace wegiel przede wszystkim w formie TDIC. Ladowa
materia organiczna dostarczana jest do jeziora w formie rozpuszczonego wegla organicznego
1 czasteczkowego (DOC 1 POC) przez sptyw powierzchniowy i wody podziemne, jak rowniez
w formie makroskopowych czastek materii organicznej transportowanych przez wiatr
(Wachniew i Rozanski, 1997). Procesy rozktadu materii organicznej przewazaja w kolumnie
wody, szczegdlnie w tlenowym epilimnionie. Strumien wegla zwiazany z degradacja materii
organicznej w jeziorze jest o ok. 30% wigkszy niz strumien usuwajacy wegiel w wyniku
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produkcji pierwotnej (Wachniew i Rozanski, 1997). Rezultatem jest wigksza koncentracja
CO, w jeziorze, ktora w epilimnionie do gltebokosci 1m jest zawsze wigksza niz w warunkach
rownowagowych. Takie warunki prowadza do silnego odgazowywania CO, do atmosfery.

Kalcyt wytracajacy si¢ w jeziorze Gosciaz jest pochodzenia autigenicznego. Krysztaty CaCO;
formuja si¢ na tzw. centrach nukleacji (mikroskopijne formy organiczne badZz materia
czasteczkowa) jako wynik przesunigcia rownowagi w ukladzie weglanowym w kierunku
przesycenia spowodowanym pobieraniem wegla (gtownie CO,) przez fitoplankton. Weglan
ten rozpoczyna si¢ wytracaé juz na wiosng, podczas okresow homotermii. Dostawa
1 usuwanie roznych form wegla z systemu i zwiazane z tymi procesami efekty frakcjonowania
izotopowego ksztaltuja sktad izotopowy TDIC w epilimnionie w granicach od -4%o do -5,5%o,
a Srednig warto$¢ kalcytu na poziomie -1,8%o (Wachniew, 1995).

3.2. Osady jeziora Gosciaz

Préby osadow jeziora Gosciaz analizowane w ramach niniejszej pracy pochodzity z dwodch
rdzeni: rdzenia G1/96 oraz rdzenia G7/2002 pochodzacych z roznych czgsci jeziora. Rdzen
G1/96 jest jednym z trzech rdzeni pobranych wiosna 1996 roku z zachodniego gl¢boczka
jeziora (por. rys.3.1), z osadow o miazszosci ok. 14m. Podobnie jak wczesniejsze rdzenie
pobrane z tego gleboczka, G1/96 wykazuje regularna laminacj¢ w podzno-glacjalnej
i wczesno-holocenskiej czesci osadu, a jego sekwencja laminowana zostala precyzyjnie
skorelowana z chronologia warwowa osadu (rys.3.3). Osady wszystkich trzech rdzeni
pobranych w 1996 roku postuzyly jako materiat do rekonstrukcji zmian stezenia '*C
w atmosferze w péznym glacjale (Goslar i in., 2000), a seri¢ probek z G1/96 obejmujacych
po dwa przyrosty roczne wykorzystano do rekonstrukcji zmian klimatu na przetomie glacjatu
1 Holocenu z wysoka rozdzielczo$cia czasowa (Ralska-Jasiewiczowa i in., 2003).

Rdzen G7/2002 jest jednym z trzech rdzeni pobranych latem 2002 z centralnej czgsci jeziora.
Rdzen ten, o miazszosci ok. 18m obejmowatl caty profil osadow jeziora. W ramach niniejszej
pracy mozliwa byla do wykorzystania tylko czg$¢ rdzenia (15m — 7m). Obejmuje ona niemal
cala ciagla sekwencj¢ laminowana, poczawszy od potowy Mlodszego Driasu. W gornej
czesci, najplytszy odcinek rdzenia sigga ok. 40cm powyzej stropu ciaglej sekwencji
laminowanej (por. rys.3.4).

3.2.1. Proby osadow analizowane w pracy

Dla celow niniejszej pracy, z calego bedacego do dyspozycji odcinka rdzenia G7/2002
pobrano probki 10-letnie w mniej wigcej rownomiernych odstgpach co 40 lat (w sumie 57
prob). Wybrane pig¢ sekcji rdzenia obejmujace 100-170 letnie okresy sedymentacji
oprébowano w sposob ciagly (probki 7-15 letnie, bez przerw migdzy probkami). Na rys. 3.4
pokazano fotografie wybranych préb osadéw z poszczegdlnych sekcji.

Bedace do dyspozycji ,blizniacze” dwuletnie probki z fragmentu rdzenia G1/96
reprezentujacego przejscie Mtodszy Dryas/Holocen, analizowanego wcze$niej (Ralska-
Jasiewiczowa i in., 2003), wykorzystano do analizy zmian sktadu izotopowego wegla i tlenu
we frakcji weglanowej oraz zmian sktadu izotopowego wegla 1 azotu we frakcji organicznej,
z rozdzielczos$cia 4-letnia, z wykorzystaniem ulepszonej metodyki przygotowania prob.
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Rys. 3.4. Fotografie wybranych probek rdzenia G7/02 pochodzace z réznych okresow. Na fotografiach
widoczna jest laminacja roczna.

3.2.2. Chronologia osadow

Opublikowana w monografii (Ralska-Jasiewiczowa i in., 1998) chronologia warwowa osadu
jeziora Gos$ciaz (Goslar, 1998a) zostala opracowana na podstawie analiz sekwencji
laminowanych w 7 rdzeniach osadu, w tym czterech pochodzacych z centralnej czg$ci jeziora
i dwoch z tzw. gleboczka zachodniego (por. rys.3.1). Opracowanie chronologii byto mozliwe
dzigki identyfikacji rocznych przyrostow osadu (lamin) oraz precyzyjnej korelacji
pojedynczych lamin w réznych rdzeniach.

Ciagla chronologia liczyla 9662 przyrosty roczne i w rdzeniach centralnych obejmowata
fragment profilu z glgbokosci 17m — 7,4m (liczac wzgledem dna jeziora). Wiek bezwzgledny
chronologii zostal okre§lony na podstawie dat serii '“C z pozno-glacjalnej i wezesno-
holocenskiej czgsci osadu (Goslar, 1998b) oraz korelacji granicy glacjal/holocen w osadzie
jeziora Gosciaz i w innych archiwach (Ralska-Jasiewiczowa i in., 2003). W stropowej czg$ci
osadu laminacja jest nieregularna i1 zbudowanie ciaglej chronologii warwowej bylo
niemozliwe. Mimo to, analiza krotkich sekwencji laminowanych w tej czgsci osadu pozwolita
na okreslenie chronologii z bt¢dem nie gorszym niz 100 lat (Goslar, 1998c).

Chronologia prob osadow analizowanych w ramach niniejszej pracy przedstawiona zostata na
rys.3.5, na tle zbiorczej chronologii dla kompletnej sekwencji osadowej jeziora Gos$ciaz.
Wieki analizowanych prob osadow zostaly okre$lone przez dr hab. Tomasza Goslara
z Poznanskiego Laboratorium Radiowgglowego. Analizowanym sekcjom rdzenia G7/2002
zostaly przypisane nastgpujace zakresy wiekow:

Sekcja I: okres Mtodszego Driasu (12251 - 12162 lat BP) - 10 prob
Sekcja II: przejscie Mtodszy Dryas - Preboreal (11724-11526 lat BP) - 13 prob
Sekcja III: wczesny Holocen (9152 - 8972 lat BP) - 12 prob
Sekcja IV: optimum holocenskie (6252 - 6102 lat BP) - 10 préb
Sekcja V: p6zny Holocen (3989 - 3869 lat BP) - 12 prob
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Rys 3.5. Chronologia rdzeni osadu jeziora Go$ciaz badanych w ramach niniejszej pracy (rdzenie
G1/96 1 G7/2002, na tle chronologii warwowej osadu. Zaznaczono potozenie odcinkéw oprobowanych
z 16zna rozdzielczoscia czasowa. PB/YD — granica glacjat/holocen.
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4. METODY ANALITYCZNE WYKORZYSTANE W PRACY

Analizowany w rozprawie material osadowy jeziora Gosciaz poddany byt wszechstronne;j
analizie. Zrealizowano szeroki wachlarz analiz chemicznych 1 izotopowych (tab.4.1).
W ramach realizacji grantu badawczego, ktéry dostarczyt materialu eksperymentalnego do
niniejszej rozprawy doktorskiej wspoOlpracowano z dwoma zagranicznymi os$rodkami
badawczymi: z grupa Prof. Shemesha z Weizmann Institute of Science w Rehovot w Izraelu,
wyspecjalizowana w pomiarach sktadu izotopowego okrzemek, oraz grupa Prof. Edwardsa
z University of Waterloo, Department of Earth Science z Kanady, dysponujaca duzym
dos$wiadczeniem w analizie skladu izotopowego tlenu w jeziornej materii organiczne;j.
Autorka niniejszej rozprawy, w trakcie 3-miesigcznego pobytu w University of Waterloo
wykonata na aparaturze dostgpnej w grupie Prof. Edwardsa pomiary skladu izotopowego
tlenu w celulozie wyekstrahowanej z jeziornej materii organiczne;j.

Tab.4.1. Zestawienie parametrow analizowanych w osadach jeziora Gosciaz.

Typ Tos¢ préb . iei i
analizowanych og(')lr;m Analizowany parametr Miej SC:nV:ﬂIZ(OHama
prob osadu
- zawarto$¢ kalcytu (%CaCOs) , )
- zawarto$¢ frakcji organicznej (%MO) _ZFS WFTJ AGH
-8C 1 8"0 frakcji weglanowej J- W
. . -8C 1 56'®0 kalcytu J-W-
Sekeje rdzenia - stosunek C/N we frakcji organicznej W
G7/2002 57 B - <15 .. . . Waterloo, Canada
-0 °C1id "N frakcji organicznej iow
- 8"%0 celulozy j;)v '
18 :
- 870 okrzemek Rehovot, Israel
- zawarto$¢ metali: Mn, Ca, Mg, Fe, K, GGiOS AGH
Al
, - zawarto$¢ kalcytu (%CaCOs) ZFS WFiTJ AGH
Rd’zlt;n ?07/12?02 158 - zawartos¢ frakcji organicznej (%MO) | j.w.
(préby 10-letnie -8C i 8"0 frakcji weglanowej jw.
pobrane co 40 lat) _5C i 50 Kaleytu iw.
- zawarto$¢ kalcytu (%CaCOs) ZFS WFiTJ AGH
. - zawarto$¢ frakcji organicznej (%MO) | j.w.
Rdrzen Gl/% -8"C i 8"0 frakcji weglanowej Jw.
(préby 2-letnie 104 _58C i 50 kaleytu iw.
pobrane co 2 lata) - stosunek C/N we frakcji organicznej GGiOS AGH
-8C i 8"N frakcji organicznej Jow.

4.1. Analizy skladu izotopowego tlenu i wegla we frakceji weglanowej

Oznaczenia sktadu izotopowego wegla i1 tlenu w weglanach prowadzi si¢ w naczynku
reakcyjnym zbudowanym z dwoch odseparowanych czgsci (rys.4.1). Do jednej
z nich zostaje wprowadzony Iml 100% kwasu fosforowego H3;PO4, do drugiej 10mg
sproszkowanej probki zawierajacej analizowany weglan. Po podlaczeniu naczynka do linii
prézniowej rozpoczyna si¢ odpompowywanie powietrza, zarowno z czgsci zawierajacej kwas
jak i z probki weglanu. Po uplywie 30 minut i uzyskaniu prozni ok. 5-10”mbar naczynko
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zostaje zamknigte 1 zdjete z linii w celu przelania kwasu do probki. W ten sposéb zawarty
w probkach weglan wapnia reaguje z kwasem fosforowym (réwn.4.1).

CaCO, + H,PO, — CaHPO, +CO, + H,0 (4.1)

Reakcja (4.1) prowadzona jest przez 24 godziny w termostacie wodnym
w temperaturze 25,0°C i jest ona podstawa standardowej procedury zaproponowanej przez
McCrea w 1950. Proporcja kwasu i1 weglanu zostala tak dobrana, aby mie¢ pewnos$¢, ze
przereaguje caly weglan.

Po zakonczeniu reakcji naczynko zostaje ponownie podtaczone do linii prézniowej i powstate
CO; jest przemrazane do szklanego naczynka pomiarowego. W trakcie przemrazania
nastepuje osuszanie CO, w pulapce T ozigbionej do temperatury ok. —75°C (mieszanina
acetonu 1 ciekltego azotu). Koncowym etapem procedury jest odpompowanie gazow
resztkowych z obszaru ponad zestalonym CO,. Tak przygotowana probka jest gotowa do
pomiaru spektrometrycznego. Analizy izotopowe frakcji wegglanowej byty przeprowadzone na
spektrometrze Finnigan MAT Delta S w laboratorium WFilS.

a b
= ®++®
>
prc’l)bka l J%
naczynko
H,PO, T pomiarowe
@( ~

Rys.4.1. Linia preparacyjna stosowana do rozkladu prob weglandow do analiz izotopowych.
(a) - naczynko reakcyjne, (b) - linia prézniowa do ekstrakcji, osuszania i czyszczenia CO,: P — pompa,
T — trap.

W osadach jeziora Gosciaz, oprocz weglanu wapnia, wystepuje takze weglan manganu.
Zawarto$¢ Mn w osadach reprezentujacych Mtodszy Dryas i Preborat moze dochodzi¢ do
15-20%, natomiast dla mtodszej czesci rdzenia nie przekracza jednego procenta (£qcka i in.,
1998a, Lqcka i in., 1998b). Reakcja (4.1), w wyniku ktorej powstaje przeznaczony do analizy
spektrometrycznej dwutlenek wegla, zachodzi zarowno dla wegglanu wapnia jak i weglanu
manganu. Jezeli sktad izotopowy weglanu manganu (5"°C, 8'°0) znacznie roznitby si¢ od
sktadu izotopowego CaCOs to przy jego znacznych zawarto$ciach w osadzie sktad izotopowy
analizowanej mieszaniny MnCOs;+CaCO; bylby rozny od poszukiwanego sktadu
izotopowego CaCOs. Nalezato zatem usuna¢ MnCO; z osadu przed przeprowadzeniem
weglanu w CO,, w taki sposob, aby nie zmodyfikowa¢ sktadu izotopowego interesujacej
frakcji weglanowej (kalcytu). Wykorzystano w tym celu termiczny rozklad MnCOs pod
wpltywem wysokiej temperatury (Dodatek A).

Ze wzgledu na potrzebg pordwnania wynikdw analiz sktadu izotopowego wegla i1 tlenu
pochodzacego z kalcytu w badanych probach osadu z danymi archiwalnymi, ktore dotycza
calej frakcji weglanowej, analizowane w ramach niniejszej rozprawy probki poddano takze
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standardowej procedurze (suszenie osadu w 40°C i analiza skladu izotopowego bez
wczesniejszego usuwania MnCO3).

Okreslono powtarzalno$¢ analiz sktadu izotopowego analizowanych prob osadu dla kalcytu
i dla calej frakcji weglanowej (tab.4.2). Dla prob osadéw analizowanych po usunigciu MnCOs3
niepewnosci pojedynczego pomiaru dla 8°C i 8O sa znaczaco nizsze w pordwnaniu
z osadami poddawanymi tylko suszeniu. Wynosza one odpowiednio 0,12%o i 0,25%o dla 8"°C
oraz 0,09%o i 0,17%o dla 5'°O.

Tab.4.2. Powtarzalno$¢ pomiaru sktadu izotopowego kalcytu i calej frakcji weglanowej
w analizowanych probach osadoéw jeziornych pochodzacych z rdzenia G7/2002. Wszystkie wyniki
podano w skali VPDB.

Analiza sktadu izotopowego catej frakcji Analiza sktadu izotopowego kalcytu
weglanowej (probka C4/T/11/P) (probka C4/1V/01)
8"C [%o] 380 [%o] 8"C [%o] 330 [%o]
-0,29 -8,97 -1,12 -9,63
-0,33 -8,76 -1,18 -9,88
-0,57 -9,02 -1,18 -9,87
0,40 -8,62 -1,12 -9,84
-0,23 -8,79 -1,16 -9,69
-0,43 -8,78 -1,21 -9,78
-0,44 -8,91 -1,19 -9,81
-0,36 -8,87 -1,26 -9,75
-0,38 -8,84 -1,16 -9,66
-0,40 -8,90 -1,53 -9,86
-0,40 -8,39
Srednia: -0,31 -8,80 -1,21 -9,78
Niepewnos¢ standardowa pojedynczego pomiaru:
+0,25 +0,17 +0,12 +0,09

4.2. Analizy skladu izotopowego wegla i azotu we frakcji organicznej

Analizy izotopowe wegla 1 azotu organicznego przeprowadzono w dwoéch roéznych
laboratoriach dwiema réznymi metodami. W laboratorium ZFS WFilS AGH przygotowano
proby rdzenia G1/96, ktére nastgpnie zmierzono na spektrometrze masowym z ciaglym
przeptywem (Finnigan Thermo, Delta E) sprzezonym z analizatorem elementarnym AE1108
(Carlo Erba Instruments). W laboratorium Prof. Edwardsa (University of Waterloo, Kanada)
wykonano analizy 8°C i 8"°N frakcji organicznej pieciu sekcji rdzenia G7/2002. Obie
preparatyki, ktorych celem jest usunigcie przede wszystkim zwiazkéw weglanowych
obecnych w osadach zostaty oméwione ponize;j.

Preparatyka rdzenia G1/96. Prébki osadéw o masie 3,00+0,05mg umieszczane byly
w srebrnych tygielkach i1 pozostawaly w eksykatorze w atmosferze stezonego kwasu solnego
(35-38%) przez okres 24 godzin (Yamamuro i Kayanne, 1995). Wczesniejsze eksperymenty
pokazaty, ze po takim okresie czasu wszystkie weglany obecne w probkach osadu ulegaja
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rozktadowi. Tygielki z prébami, po wyciagnigciu z eksykatora osuszano w temperaturze
pokojowej pod dygestorium, zagniatano 1 umieszczano w ,karuzeli” polaczonej
z analizatorem AE1108. Podczas spalania w atmosferze helu w 1020°C materia organiczna
jest utleniana do CO; 1 Ny, ktoére sa rozdzielane na kolumnie chromatograficznej i kierowane
do spektrometru masowego z ciaglym przeptywem. Typowa niepewnos$¢ pomiaru wynosita
0,1% oraz 0,25%, odpowiednio dla §BC i8N,

Ze wzgledu na fakt, ze azot wystgpuje w materii organicznej w najbardziej labilnych
zwiazkach jak lipidy, czy biatka, obawiano sig¢, ze moze on ulec rozpuszczeniu przez kwas
solny w trakcie preparatyki. Aby sprawdzi¢ wptyw traktowania probek osadu kwasem
zmierzono pi¢¢ prob osadow bez zakwaszania (poddanych uprzednio tylko procedurze
suszenia w 40°C. Zawarto$¢ procentowa azotu w probkach poddanych dziataniu kwasu
okazata si¢ ok. 10% nizsza od zmierzonej zawarto$ci azotu w probkach poddanych tylko
suszeniu. Wiaze si¢ to z faktem, ze TON (calkowity azot organiczny) stanowi prawie 90%
catkowitego azotu zawartego w probee. Dziatanie kwasu obniza wartosci 8'°N érednio o
0,4%o. Stad, wyniki pomiaréw 8'°N byly poprawiane o taka warto$é.

Do oceny powtarzalnosci pomiarow skladu izotopowego wegla 1 azotu materii organiczne;j
wykorzystano probki z osadéw jeziora Go$ciaz analizowanych w latach poprzednich,
uprzednio homogenizowanych. Przygotowano 9 prébek i poddano je opisanej powyzej
procedurze. Uzyskane wartosci niepewnosci dla pojedynczego pomiaru wynosza ok. 0,6%o
i 0,8%o, odpowiednio dla 8"C i 8'"°N. Stosunkowo duze niepewno$ci pomiarowe mogly
wynika¢ z niepelnej homogenizacji uzytego materiatu, badz tez, w przypadku azotu,
z ,,przeciekdw” w urzadzeniach pomiarowych, ktore sa trudne do wykrycia i dzigki ktérym
azot atmosferyczny dostaje si¢ w bezposrednie sasiedztwo mierzonej probki (7albot, 2001).

Preparatyka 5 sekcji rdzenia G7/2002. Osady wchodzace w sktad 5 sekcji rdzenia G7/2002,
analizowane na Uniwersytecie w Waterloo, zostaly poddane standardowej, sprawdzonej
metodzie: po rozpuszczeniu frakeji weglanowej w 1M HCl w 60°C probki przemywano woda
destylowana, poddawano liofilizacji oraz przepuszczano przez sito (<500um) celem usunigcia
zanieczyszczen. Nastgpnie probki byly spalane i analizowane na spektrometrze Micromass
IsoChrom-EA. Typowa powtarzalno$¢ dla 8"°C i 8'°N wynosita ok. 0,5%o.

4.3. Analiza skladu izotopowego tlenu w celulozie

Przygotowanie probek do analizy sktadu izotopowego tlenu zawartego w celulozie odbylo si¢
zgodnie z procedura opracowana przez pracownikow Uniwersytetu Waterloo (Heemskerk
i Diebolt, 1994; Edwards i in., 1997; Elgood i in., 1997). Ekstrakcja czystej celulozy jest
procesem ztozonym z kilku etapdéw, w ktorych usuwane sa kolejne frakcje z probki: weglany,
makroszczatki, lipidy, tanina, lignina, inne polisacharydy, zelazo i mangan (Wolfe i in., 2001).
Po rozpuszczeniu frakcji weglanowej w 1M HCI w 60°C probki sa liofilizowane, przesiewane
przez sito (<500um), a nastgpnie umieszczane w tubach wypelionych mieszanka benzenu
1 etanolu na 48h. Usunigcie lipidow konczy si¢ wysuszeniem probek w temperaturze pokojowe;j
pod dygestorium i przemywaniem woda destylowana. W kolejnym kroku probke poddaje sig
dziataniu roztwordéw na bazie acetonu i NaCl oraz dekantacji. Zwiazki zawierajace Fe 1 Mn sa
wymywane przez 2h w 60°C. Po ostatniej dekantacji probki sa zamrazane i osuszane. Tak
przygotowane probki umieszczane sa w ,.karuzeli” potaczonej z analizatorem EuroVector EA
3028. W wyniku pirolizy w 1300°C celuloza rozklada si¢ do gazowych zwiazkow wegla,
ktérych sktad izotopowy jest mierzony za pomoca spektrometru masowego. Typowa
niepewno$¢ pomiaru 8'*0 celulozy wynosi 0,5%0 (Wolfe i in., 2007).
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4.4. Analiza skladu izotopowego tlenu w okrzemkach

Przygotowanie probek do pomiaru tlenu w krzemionce okrzemek sktada si¢ z 3 etapow:
oczyszczenie 1 oksydacja krzemionki, kontrolowana wymiana tlenu, ekstrakcja tlenu
1 fluoryzacja (Shemesh i in., 1995). Po wstgpnym oczyszczeniu probek w roztworze
o wysokim stgzeniu odbywa si¢ grawitacyjna separacja okrzemek. Wielokrotnie przemyte
woda dejonizowana, mieszaning HNO3/HCIO, i wysuszone w 60°C probki sa sprawdzane pod
mikroskopem. Kolejnym etapem jest kontrolowana wymiana izotopow tlenu. Okrzemki
umieszczane sa w tytanowych tygielkach w piecu. W trakcie wygrzewania w 200°C w ciagu 6
godzin zachodzi wymiana izotopow tlenu migdzy para wodna o znanym skladzie izotopowym
a okrzemkami. Nastepnie, probki przechodza rekrystalizacje w 980°C przez 18 godzin
i fluoryzacje w 600°C przez 15h. Otrzymywany w ten sposob tlen jest przeprowadzany do
CO; 1 mierzony na spektrometrze masowym. Typowa niepewno$¢ pomiaru wynosi ok. 0,2%o.

4.5. Wyznaczanie zawartoS$ci kalcytu i frakcji organicznej w probkach osadow

Wyznaczanie procentowego udziatu frakcji weglanowej oraz frakcji organicznej w catkowitej
masie analizowanych prob osadow polegalo na pomiarze procentowego ubytku masy probki
w wyniku jej wyprazania w piecu muflowym w temperaturach, w ktorych te frakcje ulegaja
catkowitemu rozktadowi. Standardowa technika pomiarowa jest stosowana od ponad 40 lat
technika LOI (Loss on Ignition), ktéra jest najprostsza technika termo-grawimetryczna.
W metodzie tej wykorzystuje si¢ prazenie w trzech réznych temperaturach: 105°C, 550°C
oraz 950°C.

Masa probki [mg]
Prad jonowy [pA]

' | ' | ' J ' | ' |
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ['C]

Rys.4.2. Analiza TG i MS dla probki C6/11/02. Pierwsze dwa sygnaty na linii wody zwiazane sa
z odparowaniem wody zawartej w probce, natomiast ostatni z rozkladem termicznym materii
organicznej. Piki na linii CO, pochodza bezposrednio od utleniania materii organicznej oraz rozktadu
weglanow.

W przypadku prob osadow z jeziora Go$ciaz wybor temperatur wyprazania opierat si¢ na
wynikach doktadnych analiz termo-grawimetrycznych (TG) przeprowadzonych dla kilku
probek pochodzacych z réznych czg$ci rdzenia przy uzyciu aparatu SDT 2960 firmy TA
INSTRUMENTS sprzezonym z kwadrupolowym spektrometrem masowym QMS 300 firmy
Balzers (analizy wykonano w Katedrze Chemii Nieorganicznej Wydziatu InZynierii
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Materiatlowej 1 Ceramiki AGH). Przyktadowa analiza TG dla prébki C6/11/02 przedstawiona
jest na rys.4.2. Analizy termo-grawimetryczne wykazaly, ze poczatkowy ubytek masy
analizowanych probek w temperaturach do 200°C zwiazany jest gtéwnie z odparowaniem
wody w nich zawartej. Oszacowano S$rednia zawarto$¢ wody i uwzgledniono ja przy
wyznaczaniu procentowej zawartosci materii organicznej i CaCOs;. Analizy pokazaly réwniez,
ze weglany rozkladaja si¢ w temperaturze bliskiej 700°C, a rozktad materii organicznej
konczy sie w ok. 400°C. W zwiazku z tym zdecydowano si¢ podda¢ proby dwuetapowemu
wygrzewaniu w piecu muflowym w: 480°C i 900°C przez okres 1h, kazde poprzedzone i
zakonczone pomiarem masy probki.

Nalezy pamietaé, ze w zakresie typowych temperatur rozkladu kalcytu (700-750°C)
rozkladowi ulega takze dolomit — CaMg(CO3),, jesli jest on obecny w probee (Dean, 1974).
Ponadto, w nizszych temperaturach (280-400°C) moze uwalnia¢ sie woda zwiazana
chemicznie w postaci grup wodorotlenkowych, a wegiel nieorganiczny moze by¢ tracony
podczas rozktadu takich mineratow jak syderyt - FeCOs, magnezyt - MgCOs3, czy rodochrozyt
- MnCOs (Sutherland, 1998). Wystgpowanie zwiazkéw zawierajacych Mg jest mato
prawdopodobne ze wzgledu na niska zawarto$¢ tych metali w badanych osadach (por. rozdz.
4.5). Rodochrozyt, ze wzgledu na jego znaczne koncentracje w wielu analizowanych
probkach, mogt wplynaé na zawyzenie procentowej zawartosci materii organicznej w probce.
Udziat frakcji nieorganicznej i organicznej w osadach jeziornych wyznaczany przy pomocy
metody LOI zalezy w pewnym stopniu od takich czynnikéw jak czas wygrzewania, wielko$¢
probki, czy tez rozmieszczenie przestrzenne probek w piecu (Heiri i in., 2001). Dlatego
zmierzone wartosci sa obarczone dodatkowymi niepewno$ciami trudnymi do oszacowania.

4.6. Wyznaczanie zawarto$ci metali w prébkach osadéw

Zawarto$¢ metali w analizowanych prébach osadow z jeziora Gosciaz wyznaczana byta za
pomoca spektrometru emisyjnego z argonowa plazma wzbudzona indukcyjnie przez
zmienne pole elektromagnetyczne (ICP-AES). Wysuszone proby osadu w temperaturze
40°C byly rozpuszczane w mineralizatorze mikrofalowym w 65% kwasie azotowym
w temperaturze 230°C pod ci$nieniem 30atm i w postaci aerozolu wprowadzone
w §rodowisko plazmy. Pomiary wykonane zostaly na spektrometrze emisyjnym
PLASMAA40 firmy Perkin Elmer w laboratorium Katedry Hydrogeologii i Geologii
Inzynierskiej Wydzialu GGiOS AGH. Typowa procentowa niepewno$¢ pomiarowa dla
analizowanych metali wynosita od 3% do 5%.
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5. DYSKUSJA WYNIKOW

W niniejszym rozdziale przedyskutowane zostang trzy grupy wynikéw uzyskanych w ramach
realizacji rozprawy doktorskiej. W rozdziatach 5.1, 5.2 1 5.3 omodwione zostang szczegdélowo
informacje uzyskane z analiz pigciu sekcji rdzenia G7/2002. Obejmuja one parametry
izotopowe (sktad izotopowy tlenu w kalcycie okrzemkach i celulozie, sktad izotopowy wegla
w kalcycie 1 materii organicznej, sktad izotopowy azotu w materii organicznej) oraz inne
wielko$ci charakteryzujace osad (zawartos¢ CaCOs, zawarto$¢ wybranych metali, zawartos¢
materii organicznej, stosunek C/N w materii organicznej). W rozdziale 5.4 przedstawiona
zostanie dyskusja wynikow analiz fragmentu rdzenia G1/96 obejmujacego wazny epizod
w ewolucji jeziora Go$ciaz, mianowicie przejscie z Mlodszego Dryasu do Holocenu (od
11765 lat BP do 11355 lat BP). Analiza ta opiera si¢ o wyniki analiz sekwencji 104 prob
obejmujacych okresy 2-letnie, pobieranych w sposob ciagly lub dwuletnich odstepach.
W rozdziale 5.5, przedyskutowano wyniki analiz sktadu izotopowego kalcytu w 10-letnich
probach osadu pobieranych co 40 lat w calym dostgpnym fragmencie rdzenia G7/2002.
Wyniki te zostanag poroOwnane z wczesniejszymi analizami frakcji  weglanowe;j
przeprowadzonymi na rdzeniu G1/87.

W rozdziale tym omowiono réwniez przygotowanie syntetycznych przebiegdw zmiennosci
880 i 8"C kalcytu w osadach oraz zrekonstruowanego zapisu 8'°0O wody epilimnionu,
obejmujacych caly okres sedymentacji w jeziorze Gosciaz. Przebiegi te zostanag wykorzystane
w rozdziale 6 jako material odniesienia w modelowaniu zmian bilansu hydrologicznego
1 obiegu wegla w jeziorze Gosciaz.

5.1. Zmiany temperatury wody i bilansu hydrologicznego jeziora

Analiza skladu izotopowego tlenu w celulozie frakcji organicznej (818OCELULOZA),
w okrzemkach (61800KRZEMKI) oraz w kalcycie (SISOKALCYT) w pigciu sekcjach osadow
pobranych z rdzenia G7/2002 stala si¢ podstawa do rekonstrukcji zmian temperatury wody
w epilimnionie jeziora Gos$ciaz oraz zmian jego bilansu hydrologicznego w okresie ostatnich
12 tysigcy lat. Zmienno$¢ trzech analizowanych parametréw izotopowych w funkcji czasu
przedstawiono na rys.5.1. Wartosci liczbowe 8'*0 celulozy, okrzemek i kalcytu podane sa
w Dodatku D.
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Rys.5.1. Zmiany sktadu izotopowego tlenu w celulozie (6180CELULOZA), w kalcycie (6180KALCYT) oraz
w okrzemkach (SISOOKRZEMKI) w obrgbie pigciu analizowanych sekcji rdzenia G7/2002. Skiad
izotopowy kalcytu wyrazony jest wzgledem standardu VPDB, natomiast sktad izotopowy celulozy
i okrzemek wzglgdem VSMOW.
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Najwigksza zmiennos$cia charakteryzuje si¢ sktad izotopowy tlenu w celulozie. Zmienia si¢ on
w zakresie od ok. 14%o (srednia wartos¢ dla okresu Mtodszego Dryasu) do ok. 22%o w okresie
wcezesnego Holocenu, po czym maleje do wartosci ok. 19%o0 migdzy 3890 a 3770 lat BP.
Sktad izotopowy tlenu w kalcycie zmienia si¢ w znacznie mniejszym zakresie: od ok.-11%o
(Srednia dla Mtodszego Dryasu), z szerokim maksimum ok. -9%o. we wczesnym Holocenie
i ok. 9,5%0 3900 lat temu. Najmniejsza zmienno$¢ wykazuje sklad izotopowy tlenu
w okrzemkach. Wartosci 8'*0 zmieniaja si¢ w granicach od 30,1%o do 32,1%0. W drugiej
potowie Sekcji II (przejscie MD/PB) oraz w Sekcjach III 1 IV nie znaleziono skorupek
okrzemek z osadu. Przyczyny ich nieobecno$ci w osadzie nie sa znane. W obrgbie przejscia
z Mtodszego Dryasu do Holocenu zmiany parametréw ﬁzykochemlcznych w Jezwrze mlaly
gwalttowny przebieg. By¢ moze silny wzrost temperatury wody w jeziorze i zmiany w jej
sktadzie chemicznym spowodowaly zanik populacji tych prymitywnych organizméw lub
spowodowaly rozpuszczenie pancerzykow krzemowych zdeponowanych w osadzie.
Nieobecno$¢ okrzemek w osadach mogla by¢ réwniez spowodowana wyparciem ich
z systemu przez inne gatunki alg. Taka sytuacja miata najprawdopodobniej miejsce w jeziorze
Gosciaz, poniewaz, jak pokazuja poprzednie badania, okoto 11620 lat BP zaczatl zakwita¢
w jeziorze Tetraedron minimum w odpowiedzi na wzrost temperatury (Ralska-Jasiewiczowa
i in., 2003). Bujny zakwit tej algi moglt z tatwoscia wyprze¢ inne gatunki alg ze srodowiska
wodnego. Okrzemki ,,powrdcity” do osaddéw jeziora w poznym Holocenie (Sekcja V).
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Rys.5.2. Sktad izotopowy tlenu w celulozie (8'"*OcgLuroza) W funkcji zmian sktadu izotopowego tlenu
w kalcycie (8"®Oxarcyr) W obrebie pieciu analizowanych sekcji rdzenia G7/2002.

Chociaz w przekroju calej historii jeziora skiad izotopowy tlenu w celulozie dobrze koreluje
ze sktadem izotopowym tlenu w kalcycie (rys.5.2), w obrebie poszczegolnych sekcji rdzenia
G7/2002 zalezno$¢ ta ma rézny charakter a nawet catkowicie zanika (jak np. w Sekcji Il 1 V).
Zwiazek miedzy sktadem izotopowym celulozy i skladem izotopowym kalcytu realizowany
jest przede wszystkich poprzez sktad izotopowy wody jeziorne;.

5.1.1. Rekonstrukcja zmian sktadu izotopowego wody w jeziorze

Wspotczynnik frakcjonowania izotopoéw tlenu miedzy woda i celuloza w materii organicznej,
ktéra powstata w tejze wodzie nie zalezy od temperatury (por. rozdz. 2.3.6), zatem zmiany
sktadu izotopowego tlenu w celulozie materii organicznej wyprodukowanej w jeziorze moga
zosta¢ uzyte do zrekonstruowania zmian sktadu izotopowego wody jeziornej. Do obliczen
wykorzystano ogolnie przyjgta warto§¢ wspotczynnika frakcjonowania ogeyzo= 1,028+0,001
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(Sternberg, 1989; Wolfe i in., 2001; Sternberg i in., 2003) oraz zmierzone zmiany sktadu
izotopowego celulozy w pigciu analizowanych sekcjach rdzenia G7/2002. Wyliczony
w powyzszy sposob sktad izotopowy tlenu w epilimnionie jeziora (Gosciaz
w obrgbie wszystkich pigciu analizowanych sekcji przedstawiono na rys.5.3.

W obregbie Sekcji I (Mtodszy Dryas) sktad izotopowy wody waha si¢ miedzy -11,5%o
a -14,8%o ze Srednig rowna -13,2%o. Sktad izotopowy wody jeziornej kontrolowany jest
przede wszystkim poprzez sklad izotopowy opadow na terenie zlewni jeziora. Jest on takze
jest funkcja bilansu hydrologicznego jeziora, ktory mozna scharakteryzowaé poprzez
podanie wartosci stosunku Ii/E, gdzie I oznacza catkowity doptyw wod do jeziora,
a E oznacza strumien parowania. Sktad izotopowy opadow w Europie Zachodniej w okresie
Mtodszego Dryasu zostat zrekonstruowany z pomiaréw sktadu izotopowego tlenu skorupek
matzoraczkow zyjacych w strefie dennej jeziora Ammersee w potudniowych Niemczech
(Grafenstein i in., 1999). Fluktuowat on wokot wartosci -13,5%o. Dzisiejsze wartosci sktadu
izotopowego opadow dla tego regionu wynosza ok. -10,5%0 (Grafenstein i in., 1996),
natomiast dla zlewni jeziora Gos$ciaz jest ona wyzsza o prawie 1%o 1 wynosi ok. -9,5%o
(Wachniew, 1995; d’Obyrn i in., 1997). Jezeli przyja¢, ze sklad izotopowy opadow
w rejonie jeziora Gosciaz byt w Mtodszym Dryasie podobny, badZ nawet nieco nizszy niz
w potudniowych Niemczech (blisko$¢ cofajacego si¢ ladolodu skandynawskiego), to
zrekonstruowany sktad izotopowy jeziora wskazuje, iz jego wzbogacenie izotopowe
w stosunku do opadow bylo w owym czasie niewielkie (prawdopodobnie ok. 0,5%o).
Dzisiejsze wzbogacenie izotopowe epilimnionu jeziora Gosciaz wynosi ok. 2%o (por. rozdz.
3.1.2). Minimalne wzbogacenie izotopowe jeziora Gosciaz w okresie Mtodszego Dryasu
sugeruje odmienny bilans hydrologiczny (wysoki stosunek I/E).
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Rys.5.3. Zmiany sktadu izotopowego tlenu wody w epilimnionie jeziora Go$ciaz, w obrgbie pigciu
sekcji rdzenia G7/2002, zrekonstruowane na podstawie zmierzonych zmian sktadu izotopowego tlenu
w celulozie wyekstrahowanej z jeziornej materii organiczne;.

W obregbie przejscia z Mlodszego Dryasu do Holocenu sktad izotopowy tlenu wody
jeziornej zmienia si¢ az o 7%o w przeciagu 80 lat. Tak znaczne wzbogacenie wody w tlen
80 nie mozna przypisa¢ tylko zmianom skladu izotopowego opadéw na terenie zlewni.
Dane podane przez Grafensteina i in., (1999) wskazuja, ze przesunigcie sktadu izotopowego
opadéw w regionie jeziora Ammersee dla przejscia MD/PB wynosi ok. 1,8%o. Przyjmujac,
ze w rejonie jeziora Gosciaz przesunigcie sktadu izotopowego opadow wyniosto w tym
czasie 2%o, pozostate 4,5%o0 obserwowanego przesunig¢cia skladu izotopowego wody
jeziornej musiato by¢ spowodowane innymi czynnikami (zmiana wilgotnosci wzgledne;j
powietrza, zmiana bilansu hydrologicznego jeziora). Stosunek Ii/E mogt wtedy zmniejszy¢
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swa warto$¢ z 30-35 charakterystycznych dla okresu Mlodszego Dryasu nawet do wartos$ci
3-4. W Holocenie, 8'*0 wody jeziornej maleje stopniowo, od wartosci ok. -6%o (ok. 9 tys.
lat BP) do wartosci ok. -10%0 w pierwszej potowie Sekcji IV (ok. 3900 lat BP), a nastgpnie
ro$nie do wartosci ok. -8%o pod koniec tej sekcji. Wspolczesny, $redni sktad izotopowy
wody w jeziorze Gos$ciaz wynosi ok. -7,6%o, przy stosunku li/E wynoszacym ok. 10
(Wachniew, 1995). Zmiany bilansu hydrologicznego jeziora Gos$ciaz w przesztosci
dyskutowane sa szczegdtowo w rozdziale 6.1.

5.1.2. Rekonstrukcje zmian temperatury wody w jeziorze w oparciu o termometry izotopowe

Na podstawie zrekonstruowanych zmian sktadu izotopowego wody w jeziorze (8'*Owopa)
oraz sktadu izotopowego kalcytu (SISOKALCYT) 1 okrzemek (61800KRZEMKI) podjeto probe
rekonstrukcji temperatury epilimnionu jeziora stosujac rownolegle dwa termometry
izotopowe: termometr kalcytowy i termometr okrzemkowy (por. rozdz.2.2.2.1 i 2.2.2.2).
Efektywne temperatury epilimnionu wyznaczone w oparciu o rownania (2.2) 1 (2.3)
przedstawiono na rys.5.4. Warto$ci liczbowe wyznaczonych temperatur zebrano w Tabeli D4
(Dodatek D). Oba sygnaly temperaturowe sa dobrze skorelowane (rys.5.5), zwtlaszcza
w pierwszych dwoch analizowanych sekcjach rdzenia G7/2002, przy czym termometr
okrzemkowy pokazuje generalnie nizsza temperatur¢ epilimnionu w poréwnaniu
z termometrem kalcytowym.
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Rys. 5.4. Efektywne temperatury epilimnionu jeziora Go$ciaz wyznaczone przy pomocy termometru
kalcytowego i okrzemkowego. Dla termometru okrzemkowego pokazano rowniez temperature (T*)
wyznaczong na podstawie zmodyfikowanego rownania (2.3) — patrz tekst.

Temperatura epilimnionu jeziora, zrekonstruowana z wykorzystaniem termometru
kalcytowego zmienia si¢ w szerokim zakresie. W Mtodszym Dryasie waha si¢ w przedziale
1-10°C, na przejsciu MD/PB ro$nie do ok. 30°C i pozostaje na takim poziomie we
wczesnym Holocenie (Sekcja IIT), nastepnie obniza si¢ stopniowo do ok. 20°C w Sekcji IV
(6250-6100 lat PB). W pierwszej czgsci Sekcji V (3990-3910 lat BP) fluktuuje wokot
wartosci ok. 15°C, a w drugiej czesci wzrasta do wartosci ok. 20°C. Srednia temperatura
epilimnionu we wspodtczesnym jeziorze Gosciaz dla okresu wytracania si¢ kalcytu wynosi
16,4°C (por. tab. 5.1).

Temperatura epilimnionu wyznaczona z termometru okrzemkowego jest systematycznie

nizsza w pordwnaniu ze wskazaniami termometru kalcytowego. Roéznica rzedu 2-6°C
w Mlodszym Dryasie rosniec do ok. 8-10°C w pdéznym Holocenie. Ponadto, termometr
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okrzemkowy generuje w Mtodszym Dryasie ujemne temperatury epilimnionu dla trzech
probek. Ujemne temperatury sa nierealistyczne i wymagaja blizszej dyskusji. Ujemne
temperatury mogltyby by¢ generowane przez termometr okrzemkowy, jezeli rzeczywiste
wartosci 8'*0 wody epilimnionu, w ktorej powstaty okrzemki, byly znaczaco nizsze od tych
oszacowanych z pomiaru sktadu izotopowego tlenu w celulozie. Taki efekt mégtby wystapic,
gdyby gtéwna frakcja organiczna byta odkladana w osadzie w miesiacach letnich, kiedy
jezioro wykazuje najwigksze wzbogacenie izotopowe na skutek parowania. Jednakze, z uwagi
na minimalne wzbogacenie izotopowe jeziora w okresie Mtodszego Dryasu (por. dyskusja
powyzej), taki efekt jest mato prawdopodobny. Zrédlem ujemnych temperatur moze byé
réwniez samo réwnanie termometryczne (réwn.2.3). Ze wzgledu na empiryczny charakter
tego rownania, jak rowniez na fakt, ze oparte jest ono gléwnie o dane oceaniczne,
dopuszczalne sa jego modyfikacje. Wyraz wolny w rownaniu (2.3) zmodyfikowano w ten
sposob, aby temperatury generowane przez termometr okrzemkowy dla Mtodszego Dryasu
byly mozliwie bliskie temperaturom generowanym przez termometr kalcytowy.
Zmodyfikowana posta¢ rownania (2.3) ma nastgpujaca postac:

T(°C) = 11,02 — 2,04(0"* Ookrzevxi— 0" Owopa— 41,5) (5.1

Temperatury wyznaczone na podstawie rownania (5.1) pokazano réwniez na rys.5.4 (T*). Jak
wida¢ z rys.5.4, mimo dobrej zgodnosci dla okresu Mtodszego Dryasu, wskazania obu
termometrow nadal réznia si¢ znaczaco w Sekcji V; termometr okrzemkowy pokazuje
systematycznie nizsze temperatury. Roznica ta moze odzwierciedla¢ rzeczywiste rdznice
temperatury wody w okresie zakwitu okrzemek (kwiecien, maj) oraz maksimum wytracania
si¢ kalcytu (miesiace letnie).
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Rys.5.5. Relacja migdzy efektywna temperatura epilimnionu jeziora Go$ciaz wyznaczona w oparciu
o termometr kalcytowy i okrzemkowy dla trzech sekcji rdzenia G7/2002, w ktorych obecne byly
okrzemki.

Szerszej dyskusji wymagaja réwniez temperatury epilimnionu wyznaczone w oparciu
o termometr kalcytowy. Efektywne temperatury epilimnionu na poziomie 30°C, wyznaczone
dla wczesnego Holocenu (Sekcja III) sa zdecydowanie za wysokie. Przyczyna zawyzonych
temperatur moga by¢ efekty kinetyczne zwiazane z wytracaniem si¢ kalcytu (por. rozdz.
2.22.1.) W Tabeli 5.1 podano poréwnanie zmierzonych i obliczonych efektywnych
temperatur epilimnionu dla wspotczesnego jeziora GosSciaz, oparte na danych
doswiadczalnych zawartych w pracy (Wachniew, 1995). Jak wynika z Tabeli 5.1, temperatury
epilimnionu wyliczone w oparciu o opublikowane w literaturze zaleznos$ci temperaturowe
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wspolczynnika frakcjonowania izotopow tlenu w uktadzie kalcyt-woda sa znacznie zawyzone
w stosunku do temperatury mierzonej. Dla zalezno$ci (2.2), na podstawie ktérej wyliczano
temperatury epilimnionu pokazane na rys.5.4, roznica ta wynosi ok. 4°C.

Aby skorygowaé, przynajmniej czesciowo, wpltyw efektow kinetycznych na wskazania
termometru kalcytowego, obok temperatur absolutnych wyznaczono roéwniez rdznice
temperatur dla epilimnionu jeziora Gos$ciaz, przyjmujac jako punkt odniesienia warunki
panujace w okresie Mtodszego Dryasu (Sekcja I). Przedstawiono je na rys.5.6 (ATcc)
i poréwnano z analogicznymi réznicami wyznaczonymi dla termometru okrzemkowego
(ATsc) oraz z roéznicami wyznaczonymi bezposrednio ze sktadu izotopowego tlenu kalcytu
(AT¢). Zaleznosci, na podstawie ktorych wyznaczone =zostaly odpowiednie roznice
temperatur, wyprowadzono w Dodatku B, natomiast warto$ci liczbowe zestawione zostaty w
Tabeli D.4 w Dodatku D.

Tabela 5.1. Poréwnanie mierzonych i wyliczonych warto$ci temperatury i sktadu izotopowego wody
w epilimnionie oraz sktadu izotopowego wytracajacego si¢ kalcytu we wspdlczesnym jeziorze
Gosciaz. Dane na postawie obserwacji prowadzonych w jeziorze Gosciaz w okresie od 2 kwietnia do
19 pazdziernika 1993 roku (Wachniew, 1995) .

Parametr Wartos¢
1. Temperatura epilimnionu': 16,4°C
2. Sktad izotopowy (8'*0) epilimnionu': -7,5 %o
3. Sredni skiad izotopowy kalcytu (5'%0) zbieranego w putapkach: -8,9 %o
4. Obliczony sktad izotopowy kalcytu (8'%0):
a) Friedman i O Neil, 1977 -7,6 %o
b) Kim i O Neil, 1997 -8,0 %o
c) Coplen, 2007 -6,4 %o
5. Obliczona efektywna temperatura epilimnionu’:
a) Friedman i O Neil, 1977 22,3°C
b) Kim i O’Neil, 1997 20,6°C
¢) Coplen, 2007 29,1°C

1) - warto$¢ srednia wyliczona na podstawie pomiarow wykonywanych w odstgpach miesigcznych

2) - $rednia wazona obliczona na postawie sktadu izotopowego prob kalcytu zbieranego
w putapkach w odstgpach miesigcznych (wazenie masa kalcytu)

3) - temperatura wyliczana na postawie zmierzonych $rednich wartoéci 8'*0 kalcytu i wody, przy
pomocy zaleznosci temperaturowych wspotczynnika frakcjonowania w uktadzie kalcyt-woda
opublikowanych przez réznych autoréw

Jak wida¢ na rys.5.5, zmiany temperatur wyznaczone z termometru kalcytowego
1 okrzemkowego bardzo dobrze koreluja za soba w Mlodszym Dryasie. Fluktuacje temperatury
w 100-letnim okresie bezposrednio poprzedzajacym gwaltowny wzrost temperatury przy
przejsciu z Mlodszego Dryasu do Holocenu widoczne sa we wskazaniach obu termometréw,
cho¢ amplituda zmian jest nizsza w przypadku termometru okrzemkowego. Warto zwrdci¢
uwage na fakt, ze takie oscylacje zostaly rowniez zidentyfikowane dla innych parametrow
mierzonych w osadzie (Ralska-Jasiewiczowa i in., 2003).

Zmiana temperatury epilimnionu jeziora w obrgbie przejscia MD/PB jest znaczna — sigga ok.

20°C. Podobne warto$ci obserwowane sa we wczesnym Holocenie (Sekcja III). Tak duza
zmiana jest prawdopodobnie wynikiem natozenia si¢ dwoch efektow: (i) wzrostu $redniej
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temperatury powietrza, a co za tym idzie temperatury wody, oraz (ii) pojawienia sig
stratyfikacji wod jeziora w lecie i wynikajacego z tego znacznego wzrostu temperatury
epilimnionu. Pewien wptyw moglo mie¢ rowniez ewentualne przesuwanie si¢ okresu
najbardziej intensywnej depozycji kalcytu w kierunku miesigcy letnich charakteryzujacych sig
maksymalna temperatura (lipiec, sierpien). W §rodkowym i p6znym Holocenie (Sekcje IV
i V) obserwowana zmiana temperatury stopniowo maleje osiagajac warto$¢ ATcc ~ 15°C pod
koniec Sekcji V.
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Rys.5.6. Zmiany temperatury epilimnionu jeziora Gosciaz, odniesione do warunkow panujacych
w Mlodszym Dryasie (sekcja 1) zrekonstruowane w oparciu o termometr kalcytowy i okrzemkowy
oraz w oparciu o sktad izotopowy tlenu w kalcycie (patrz Dodatek B).

Zmiany temperatury wyliczone na podstawie zmian sktadu izotopowego tlenu w CaCOs;
(AT¢) sa znacznie lagodniejsze i siegaja 5-6°C (przejScie MD/PB i wczesny Holocen).
Wynika to z niezachowania silnych zatozen przyjetych przy wyprowadzaniu zalezno$ci, na
podstawie ktorej obliczano odpowiednie wartosci ATc. Zalozenia te sa nastgpujace:
(1) zmiany sktadu izotopowego wod epilimnionu sa kontrolowane tylko przez zmiany sktadu
izotopowego opadow na obszarze zlewni jeziora, oraz (il) zmiany temperatury wody
w epilimnionie sa identyczne ze zmianami S$redniej rocznej temperatury powietrza.
Niezachowanie zatozenia (i) wynika z faktu, iz przy przejsciu z Mtodszego Dryasu do
Holocenu drastycznie zmienit si¢ bilans hydrologiczny jeziora i zwigzane z nim wzbogacenie
izotopowe epilimnionu. Jednocze$nie na skutek pojawienia si¢ sezonowej stratyfikacji
temperatura epilimnionu wzrosta znacznie bardziej niz $rednia roczna temperatura powietrza.

5.1.3. Wiarygodnos¢ termometréw izotopowych

Powstaje pytanie, jaka jest niepewnos$¢ temperatur epilimnionu jeziora Gosciaz w przeszlosci,
wyznaczonych z  wykorzystaniem termometrow izotopowych, zardwno wartosci
bezwzglednych jak i réznic temperatur odniesionych do warunkow panujacych w Mtodszym
Dryasie. Na niepewnos¢ t¢ skladaja si¢ dwa rodzaje biedéw: niepewno$¢ zwiazana
bezposrednio z wielkosciami pomiarowymi oraz mozliwy btad systematyczny wynikajacy
z zatozen poczynionych przy konstrukcji termometrow.

Niepewnos$ci wielko$ci mierzonych bezposrednio w osadach (6180KALCYT, (81SOOKRZEMKI)
wynosza odpowiednio 0,1%0 1 0,2%o0 (por. rozdz.4). Niepewno$¢ okreslenia sktadu
izotopowego wody epilimnionu (8'*Owopa) wynika bezposrednio z niepewnosci oznaczenia
sktadu izotopowego celulozy 1 wynosi 0,5%o. Prawo przenoszenia bl¢déw zastosowane do
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zaleznosci definiujacych termometry izotopowe 1 wielkosci wzglednych zmian temperatury
(réwnania B.1, B.2, B.8, B.11, B.12) prowadzi do niepewno$ci ztozonych na poziomie 2-3°C
dla termometru weglanowego i ponad 1°C dla termometru krzemowego.

Oproécz niepewnosci przypadkowych wynikajacych z procesu pomiarowego, rekonstruowane
temperatury epilimnionu jeziora Gos$ciaz obarczone moga by¢ bledami systematycznymi
wynikajacymi z odstepstw od zatozen, przy jakich zostaly wyprowadzone rdéwnania
definicyjne dla wykorzystanych w pracy termometréw izotopowych. Zrédtem bledow
systematycznych moga by¢ rdéznice w skladzie izotopowym wody epilimnionu, w ktorej
formowaty si¢ poszczegdlne frakcje osadu wykorzystywane przy obliczaniu temperatury
(materia organiczna, okrzemki, kalcyt). Waznym czynnikiem, ktéory moze by¢ zrodlem
btedow systematycznych sa kinetyczne efekty izotopowe zwiazane z wytracaniem si¢ kalcytu
w jeziorze (por. tab.5.1). Wielko$¢ tych efektow zalezy m.in. od szybko$ci wytracania
CaCO;3, stad moze ona by¢ rozna dla réznych okresow sedymentacji w jeziorze. Obliczanie
temperatur wzglednych (rys.5.6) eliminuje wptyw efektéw kinetycznych pod warunkiem, ze
byly one stale w przesztosci. Przebieg zmian temperatur wzglednych epilimnionu jeziora
Gosciaz wyznaczonych tylko ze sktadu izotopowego kalcytu (rys.5.6, AT¢) pokazuje, jakie
moga by¢ konsekwencje niezachowania zatozen poczynionych przy wyprowadzaniu
zalezno$ci definiujacej obliczane zmiany temperatury. Zalezno$¢ typu (B.8) jest czgsto
wykorzystywana w literaturze bez odpowiedniej troski i1 sprawdzenia, czy zatozenia lezace
u podstaw tej zaleznosci istotnie byty spetnione.

5.2. Zmiany w obiegu wegla i azotu w jeziorze

W celu lepszego poznania zmian, ktore zaszty w przesziosci w obiegu azotu i wegla
w jeziorze Go$ciaz, analizie poddano pi¢¢ sekcji rdzenia G7/2002. Z dziewigciu
analizowanych wskaznikow, w niniejszym rozdziale przedyskutowane zostanie bardziej
szczegbdtowo szes¢ z nich: (i) zawartos¢ materii organicznej — %OM, (ii) stosunek zawartosci
wegla organicznego 1 azotu organicznego — C/N, (iii) zawarto$¢ kalcytu — %CaCQOs, (iv) sktad
izotopowy wegla materii organicznej — 8"*Cow, (v) sktad izotopowy azotu materii organiczne;j
— 8""Now, oraz (vi) sktad izotopowy kalcytu — 8" Cgarcyr. Zmienno$é wyzej wymienionych
wskaznikow w funkcji czasu pokazano na rys.5.7.

Z rys.5.7 wynika, iz 8"°C kalcytu miesci sie¢ w granicach od -8%o do 0%, odzwierciedlajac
zmiany w skladzie izotopowym rezerwuaru wegla oraz aktywnosci biologicznej w systemie
(por. rozdz.6.2). Niskie wartosci 8" Com (-35%0 do -31%o), 8" Nom (-3%0 do +1%o) oraz
stosunku wegla organicznego do azotu C/N (10 do 16) $wiadcza o tym, ze materia
organiczna zakumulowana w misie jeziora jest gldwnie wytworem organizmoéw wodnych,
w szczegbdlnosci alg. Zmierzona zawarto§¢ CaCO; 1 materii organiczne] waha sig
odpowiednio od 1% do ponad 30% oraz od 5% do 20%. Zawartos¢ weglandw odpowiada na
zmiany produkcji pierwotnej w systemie oraz jest funkcja dostgpnosci Ca. Zmierzona
zawarto$¢ materii organicznej ma charakter orientacyjny (por. rozdz.4.4) i jest zawyzona
dla dwoch pierwszych sekcji z powodu obecnosci znacznych ilosci weglanu manganu (por.
rozdz. 5.3).

Sklad izotopowy zakumulowanej materii organicznej jest nie tylko odzwierciedleniem
zmian w obiegu wegla 1 azotu w systemie, ale silnie wiaze si¢ z rozktadem materii
organicznej z udziatem mikroorganizmow. Wystgpowanie procesOw rozktadu zmienia do
pewnego stopnia sklad izotopowy pozostalej biomasy, utrudniajac rekonstrukcje paleo-
-érodowiskowe. Sledzac zmiany 8'°N materii organicznej i stosunku C/N w osadach

37



Dysksja wynikow

glebowych 1 torfowych wysnuto hipoteze, ze wartosci te koreluja si¢ tym silniej, im
intensywniejszej degradacji podlegat material biologiczny po sedymentacji (Blackford
i Chambers, 1993; Wynn, 2007). Natomiast brak korelacji swiadczy o dobrym zachowaniu
materii organicznej w osadach i jej pierwotnego sktadu izotopowego.
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Rys.5.7. Analizowane wskazniki (813CKALCYT, 813C0M, 815N0M, zawarto$¢ kalcytu i materii organicznej
oraz stosunek wegla do azotu we frakcji organicznej) w pigciu sekcjach rdzenia G7/02.

Analiza zmian 8N i stosunku C/N w pigciu sekcjach rdzenia G7/2002 pokazata, ze liniowa
zalezno$¢ migdzy tymi wielko$ciami wystgpuje dla okresu Mlodszego Dryasu oraz przej$cia
MD/PB. Zmniejszajacej si¢ wartosci stosunku C/N towarzyszy coraz wigksze wzbogacenie
izotopowe azotu. Dominacja cigzszego izotopu w systemie czgsto wiaze si¢ z procesami
silnego utleniania amoniaku 1 denitryfikacji azotanéw, podczas ktérych dochodzi do silnej
dyskryminacji ci¢zszego izotopu pozostawianego w osadach (Teranes i Bernasconi, 2000).
Natomiast mozliwo$¢ zwiazania jonu amonowego na mineratach ilastych wplywa na
obnizenie wartosci C/N (Viner, 1975).

Na skutek intensywnych przemian mikrobiologicznych sklad izotopowy wegla materii
organicznej ulega takze pewnej modyfikacji. Prawdopodobnie wartosci oryginalnej materii
organicznej wyprodukowanej w jeziorze Gosciaz byty nieco nizsze od zmierzonych ($rednia -
32,5%o). Przebieg zmian 8'"°Coy nie wykazuje zaleznosci od 8" Noy (por. rys.5.8b), poniewaz
sygnaty te ksztatltowane sa przez odmienne procesy i z udziatem innych rezerwuarow.

Sktad izotopowy wegla jeziornej materii organicznej jest silnie zwiazany ze skladem
izotopowym rezerwuaru TDIC w jeziorze, ktory jest rowniez podstawa formowania sig sktadu
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izotopowego wytracajacych si¢ weglanow. Sktad izotopowy wegla TDIC jest kontrolowany
przez dwa procesy zwiazane z aktywnoS$cia biologiczna: procesy fotosyntezy i respiracji.
Dodatkowo ksztattowany jest on przez wymiang z atmosfera oraz poprzez TDIC niesiony
przez wody podziemne, ktorego sklad izotopowy determinowany jest przez procesy
zachodzace na terenie zlewni (por. rys.2.1). Zmiany 8"°C kalcytu odzwierciedlaja zatem
zmiany wzajemnych proporcji migdzy strumieniami wegla doptywajacego i usuwanego
z systemu. Silnie zubozony izotopowo kalcyt w Sekcji I moze by¢ konsekwencja stabej
produkcji pierwotne;.
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Rys.5.8. a - Zalezno$¢ sktadu izotopowego azotu (8'°Noy) od stosunku C/N w materii organicznej dla
pieciu sekcji rdzenia G7/2002. b - Zalezno$¢ sktadu izotopowego azotu od sktadu izotopowego wegla
materii organicznej w tych samych préobkach.

Roéwnolegle z procesami produkeji materii organicznej i wytracania kalcytu, ktére maja
miejsce w epilimnionie, w hipolimnionie odbywa si¢ czgSciowa mineralizacja obumartych
szczatkow flory i fauny, a powstajacy CO, jest wzbogacony w izotop '°C w stosunku do
TDIC. Ze wzgledu na niska temperaturg oraz wysokie ci$nienie hydrostatyczne w glgbszych
partiach jeziora, dwutlenek wegla latwo ulega rozpuszczeniu zasilajac rezerwuar TDIC
w izotop '*C. Jesli rozklad materii organicznej odbywa sie w osadach w warunkach
beztlenowych to zachodzi on gldwnie na drodze metanogenezy. Powstajacy metan (ok. -60%o)
odgazowujac poprzez natleniona kolumng wody ulega czg$ciowemu badz catkowitemu
utlenieniu, oddajac do rezerwuaru TDIC lekki izotopowo wegiel. Badania procesow
metanogenezy potwierdzaja, ze w warunkach sprzyjajacych utlenianiu metanu i jego
prekursoréw wytracaja si¢ zubozone w °C weglany (Jedrysek i Sachanbirski, 1994).

5.2.1. Mtodszy Dryas

Okres Mtodszego Dryasu w osadach jeziora Gosciaz rozciaga si¢ od 12760 do 11620 lat BP.
Dla okresu 12250-12200 lat BP obejmujacego wigksza czes¢ Sekcji I (bez ostatnich 40-stu
lat) analizy pytkéw kwiatowych pokazaty dos¢ niska aktywnos¢ biologiczna w rejonie jeziora
(Goslar i in., 1998), ktora miala wptyw na zredukowana dostawg¢ materii organicznej do
jeziora ze zlewni (zawarto§¢ materii organicznej pokazana na rys.5.7 dla tej sekcji jest
zawyzona z powodu znacznej zawartosci MnCOj; — por. rozdz.5.3). Z tego powodu wskaznik
C/N mogl by¢ bardziej czuly na niewielkie zmiany proporcji migdzy wystgpujacymi
w systemie gatunkami, na zmiany dynamiki proceséw mineralizacji materii organicznej i jej
akumulacji. Dla tego okresu odnotowano najwyzsza wartos¢ &' Nom (0,5%0—1,0%0). Taki
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sktad izotopowy azotu w materii organicznej moght si¢ rozwina¢ w sytuacji, kiedy
podstawowym zrodltem azotu dla systemu byl gazowy azot atmosferyczny, bezposrednio
pobierany przez organizmy lub rozpuszczany w wodzie jeziora. W takich warunkach
najwigkszy wktad do produkcji materii organicznej wnosityby sinice. Jednakze mierzony
stosunek C/N dla tego okresu, ze $rednia na poziomie 12, sugeruje udziat réwniez innych
kanatow dostawy materii organicznej do systemu, charakteryzujacej si¢ znacznie wyzszymi
warto$ciami tego wskaznika niz to ma miejsce w przypadku cyjanobakterii (C/N = 5,5).
Ponadto, diugi okres obecnosci pokrywy lodowej na jeziorze utrudnial wykorzystanie
atmosferycznego N, jako zrodia azotu. Wystgpowanie pokrywy lodowe;j i relatywnie wysoka
warto$¢ 8'"Noy wskazywaé moze na niedobor tego pierwiastka w systemie. W tym
przypadku sktad izotopowy azotu w materii organicznej odzwierciedlatby 8'°N doplywow,
ktére w nieskazonych regionach moga dostarcza¢ DIN i DON charakteryzujace si¢
warto$ciami 8"’ Noy od 0%o do +10%o (Kendall, 1998).

Zawartos¢ kalcytu w osadach Mlodszego Dryasu jest niewielka 1 wykazuje silne fluktuacje.
Z uwagi na bezposredni zwiazek wytracajacego si¢ kalcytu ze wzrostem produktywnos$ci
jeziora, wzrost CaCO3; w osadach jest czgsto interpretowany jako wzrost §redniej temperatury
lata (Mullins, 1998). 1lo$¢ tego weglanu wytracajacego si¢ wspdlczesnie w jeziorze Gosciaz
nie wykazuje silnego zwiazku ze zmianami temperatur (Wachniew, 1995). Zawarto$¢ kalcytu
w osadach tlumaczy si¢ zwykle procesami zwigzanymi z pionowym mieszaniem si¢ wod,
obecno$cig badz brakiem termicznej stratyfikacji, dostgpnoscia Ca oraz zmianami produkcji
pierwotnej. Jak pokazuja badania zbiornikéw wodnych, silna stratyfikacja pionowa i staba
cyrkulacja sprzyja rozwojowi warunkow beztlenowych, spowolnieniu proceséw rozktadu
materii organicznej oraz rozpuszczania kalcytu i w konsekwencji wzrostowi koncentracji tych
frakcji w osadach (Imboden i Wiiest, 1995). W okresie Mtodszego Dryasu koncentracje
kalcytu sa jednak najnizsze, §wiadczac o wystgpowaniu procesOw o przeciwnym charakterze
(dobre natlenienie kolumny wody, szybki rozktad materii organicznej, intensywne mieszanie
wody dzigki zwigkszonemu przeptywowi wod podziemnych przez system).

5.2.2. Przejécie MD/PB

Podczas gwalttownego ocieplenia, jakie dokonato si¢ przy wejsciu w Holocen, spodziewany
jest wzrost troficznos$ci jeziora, ktory powinien si¢ odzwierciedla¢ poprzez wyzsze wartosci
8"Cowm i 8"°Nom (DeNiro i Epstein, 1981b). Tymczasem, jak wida¢ z rys.5.7, 8'°N materii
organicznej maleje o okoto 2%, przy silnym wzroécie stosunku C/N. Spadek 8"°N ze
wzrostem temperatury moze si¢ wiaza¢ ze skroceniem czasu wystepowania pokrywy lodowe;j
1 zwigkszona dostawa azotu do systemu poprzez wymiang z rezerwuarem atmosferycznym.
Dodatkowo wystawienie na dzialanie wiatréw sprzyjato dobremu mieszaniu si¢ wod
epilimnionu, w ktoérych powstawala materia organiczna dyskryminujaca cigzki izotop azotu
i wegla. Towarzyszacy malejacej wartosci 8'°Noy wzrost stosunku C/N odzwierciedla
najprawdopodobniej rosnacy udziat makrofitow w systemie, ktore rozwijaty si¢ w limnicznej
pokrywie wegetacyjnej poczynajac od 11700 BP (Ralska-Jasiewiczowa i in., 2003). Za wzrost
ten moze by¢ réwniez czgsciowo odpowiedzialny naplyw materii organicznej ze zlewni
jeziora ($Srednia warto$¢ stosunku C/N materii organicznej w glebach ok. 15) zwiazany ze
wzrostem erozji gleb (Hammarlund i in., 2004). Ponadto, tworzaca si¢ w systemie jeziorna
materia organiczna ulegata przyspieszonemu rozktadowi w warunkach tlenowych (por. rozdz.
5.1.3). Nasilony proces rozktadu materii organicznej przyczyniat si¢ prawdopodobnie do
obnizania stosunku C/N w przypadku makrofitow i/lub podwyzszania w przypadku alg. Stad,
wydaje sig, ze dla tego okresu procesy rozktadu materii organicznej determinowaty stosunek
C/N oraz 8" Noy w duzo wigkszym stopniu niz procesy produkcji pierwotnej. Nalezy tutaj
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jeszcze wspomnie€ o silnych zakwitach alg Tetraedron Minimum (Ralska-Jasiewiczowa i in.,
2003) po 11600 kal. BP, ktorych sciana komérkowa chroni je przed rozktadem. Dodatkowe
polimery weglowe $ciany komoérkowej podnosity warto$¢ wskaznika C/N przy jednoczesnym
zachowaniu niskich wartosci 8 °No.

Srednie wartoéci skladu izotopowego wegla materii organicznej i kalcytu sa nizsze niz
w sekcji poprzedniej sugerujac naptyw lekkiego izotopowo wegla do rezerwuaru TDIC.
Stopniowe ocieplenie pod koniec Mtodszego Dryasu sprzyjato rozwojowi dzialalnosci
mikrobiologicznej i1 zwigkszonej dekompozycji ladowej pokrywy wegetacyjnej, prowadzac
do wzrostu ci$nienia parcjalnego CO, w glebie, ktore obniza 6 Cpic w infiltrujacych
wodach. Nizsze wartoéci 8°Ciarcyr 1 87 Cowm wskazuja takze na coraz wigksza rolg
proceséw rozktadu biomasy zaréwno naptywajacej do systemu jak 1 powstajace]
w zbiorniku wodnym. Sprzyjaly temu wymienione wcze$niej warunki klimatyczne
1 srodowiskowe panujace na terenie zlewni. W przebiegu 813CKALCYT widoczne sa dwa
wyrazne maksima i minima wskazujac na prawdopodobna rywalizacj¢ migdzy procesami
fotosyntezy 1 respiracji w kreacji sktadu izotopowego TDIC. Prawie identyczny trend
prezentuje 8"°Copm. Za zmianami 8°Cyarcyr podaza rowniez zawartosé CaCO; w osadzie
sugerujac, ze kalcyt w tym okresie wytraca si¢ w jeziorze gidwnie jako reakcja na zmiany
produkcji pierwotnej w jeziorze.

5.2.3. Holocen

Kolejne trzy sekcje rdzenia G7/2002 reprezentuja Holocen. W tym okresie system
stabilizuje si¢ 1 stopniowo ewoluuje do stanu obecnego. Zwigkszona produkcja pierwotna
Ww jeziorze oraz naptyw materii organicznej ze zlewni powoduje zwigkszone zuzycie tlenu
w procesach respiracji i wystepowanie warunkow beztlenowych. Wartosci 8'°Nowm
1 stosunku C/N sukcesywnie obnizaja sig, osiagajac odpowiednio -3%o0 1 11 dla pdzZnego
Holocenu (Sekcja V). Istnieje kilka mozliwych przyczyn takiego zachowania si¢
mierzonych parametrow: (i) stopniowo poprawiajacy si¢ bilans azotu w systemie
prowadzacy do zwigkszonej produkcji materii organicznej w jeziorze, przy maksymalnych
wartos$ciach frakcjonowania izotopowego zwiazanego z przylaczaniem azotu; (ii) rosnacy
udzial rozpuszczonego N, zubozonego w "N, pochodzacego z proceséw denitryfikacji
w strefie beztlenowej blisko dna jeziora; (iii) rosnacy udziat materii organicznej
pochodzacej z makrofitow okupujacych strefg przybrzezna jeziora. w tym przypadku
nalezatoby si¢ spodziewac raczej wzrostu a nie spadku stosunku C/N, chyba ze wystapitoby
selektywne zatrzymywanie jondw amonowych na powierzchni mineratéw wystepujacych
w osadach; (iv) wzrost aktywnos$ci cyjanobakterii, ktoére maja wyzsza zawarto$¢ azotu
w poréwnaniu z reszta fitoplanktonu (Gu i Alexander, 1993) i sa ubozsze w °N.

Wedtug Kendall (2001) system charakteryzujacy si¢ stosunkiem C/N w zakresie od 8 do 30
i 8"Nom ponizej -2%o jest zdominowany przez wodne makrofity lub ich mieszaning
z planktonem. Dla takiego zbioru roslinnosci 8> Con moze si¢ waha¢ w granicach od -50%o do
-11%o oraz od -47%o do -26%o0 odpowiednio dla makrofitow i fitoplanktonu (Leng i in., 2005).
Obecnie na terenie zlewni jeziora Go$ciaz mozna spotka¢ roslinnos¢, ktorej sktad izotopowy
zmienia si¢ w szerokim zakresie (tab.5.2). Jak wida¢ na rys.5.7, wartosci 8 °Cowm zmieniaja sie
w trzech badanych sekcjach reprezentujacych Holocen w zakresie od -35%0 do
-31%o 1 sa znaczaco nizsze od Srednich wartosci obserwowanych wspotczesnie. Pomijajac ew.
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roznice gatunkowe, jest to dowod na odmienny sktad izotopowy rezerwuaru TDIC i/lub zmiany
wielkos$ci frakcjonowania izotopéw wegla migdzy tym rezerwuarem a formujaca si¢ materia
organiczna.

Tabela 5.2. Wartosci 8"°C dla wspoltczesnie wystepujacych roslin na terenie zlewni jeziora Gosciaz
(Sensuta i in., 2006).

Mierzony sktad Roslinnos¢
izotopowy -
8"C (%o) ladowa CZRSCIOWO zanurzona podmokta
zanurzona
warto$¢ minimalna -31,5 -31,0 -35,0 -31,0
warto$¢
-26,5 -25,5 -13,0 -26,5

maksymalna
wartos¢ srednia -28,5 -29,0 -24,5 -29,5

Zmiany skladu izotopowego wegla w rezerwuarze TDIC sa odzwierciedlane w ewolucji 8"°C
formujacego si¢ kalcytu. Silny wzrost 8°Cgarcyr W okresie od wezesnego do srodkowego
Holocenu moze by¢ spowodowany zwigkszona rola metanogenezy podczas mineralizacji
materii organicznej w warunkach beztlenowych. Jezeli powstajacy metan, silnie zuboZony
w °C uciekal z systemu, pozostajacy w systemie CO,, silnie wzbogacony w “C, mogl
generowa¢ obserwowany wzrost & Crpic. Ucieczce metanu moglo sprzyja¢ stopniowe
wyplycanie jeziora.

Sktad izotopowy wegla materii organicznej podaza generalnie za zmianami 513 CkaLcyT, ale
zmiany 8°Coy nie sa tak drastyczne jak w przypadku kalcytu. W badanym przedziale
czasowym przesunigciu 8 CrarcyT rzedu 8%o odpowiada zmiana 8 Com 0 niecate 4%o.
Pomimo wspolnego rezerwuaru wegla, z ktorego czerpia obie frakcje, sygnaly te nie sa
dobrze skorelowane (r°=0,6). Staba korelacja moze wynika¢ ze zmian wspélczynnika
frakcjonowania migdzy materia organiczna a rozpuszczonym weglem nieorganicznym
odzwierciedlajac zmiany sktadu gatunkowego biomasy lub/i adaptacji organizméw zywych
do zmieniajacych si¢ warunkow w jeziorze. Rosnaca zawartos¢ CaCO; w osadzie jest
najprawdopodobniej wynikiem wzrastajacej produkcji pierwotnej w systemie.

5.2.4. Zmiany efektywnego wspotczynnika frakcjonowania OM-TDIC

Na podstawie zmierzonych wartosci 8'"°C kalcytu i materii organicznej mozna wyznaczyé
efektywny  wspoiczynnik  wzbogacenia izotopowego migedzy materia organiczng
a rozpuszczonym weglem nieorganicznym, ktory w przyblizeniu réwny jest roznicy migdzy
sktadami izotopowymi tychze frakcji:

13 - _ o3 13
Eom-rpic ® AOM—TD]C =0 COM -0 CTDIC (5 -2)

Aby moc skorzysta¢ z powyzszego wzoru nalezy zna¢ wartosci sktadu izotopowego TDIC. Ze
wzgledu na fakt, ze dla obecnie mierzonych wartosci pH w jeziorze Go$ciaz dominujaca

forma TDIC jest jon HCO;™ (Wachniew, 1995), zatozono, ze 6°C, _=8"C,,,.. Nastgpnie

HCO;

: 4 1 . r o r .
do obliczen 5"°C co. Wykorzystano temperaturowa zalezno$¢ rownowagowego wspotezynnika
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frakcjonowania izotopéw wegla migedzy CaCO; a rezerwuarem rozpuszczonego HCOs'.
W przedziale temperatur 0-100°C zalezno$¢ ta wyrazona jest nastepujaca formuta (Deines
iin., 1974):

1000 +6"Ce,co,  0,095-10°
1000 + 6"°C T’

HCO3

10°Ina@ =10’ In +0,90 (5.3)

Przyjmujac, ze sktad izotopowy wegla rozpuszczonego HCOs;™ w wodzie jest rowny -4%o
(Srednia obserwowana wartos¢ w epilimnionie jeziora (Gosciaz w miesigcach letnich —
Wachniew, 1995) oraz temperatur¢ wody w epilimnionic rowna 15°C, otrzymujemy
z rdwnania (5.3) sktad izotopowy wegla wytracajacego si¢ kalcytu: -2,1%eo .

Wykorzystujac wyznaczone w rozdz.5.1.1 temperatury wody jeziora w przesztosci oraz
zmierzone wartosci 8°C CaCO; odtworzono przebieg zmian efektywnego wspolczynnika
frakcjonowania izotopow wegla migdzy materia organiczng a rezerwuarem TDIC (rys.5.9).
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Rys. 5.9. Rekonstrukcja zmian sktadu izotopowego rezerwuaru TDIC oraz wielkos$ci frakcjonowania
izotopow wegla migdzy materig organiczng i rezerwuarem TDIC w jeziorze Gosciaz w funkcji czasu.

Zubozenie materii organicznej w ~C wzgledem rezerwuaru rozpuszczonego wegla
nieorganicznego zmienialo si¢ w trakcie rozwoju jeziora. W Mtodszym Dryasie i w okresie
przejsciowym (Sekcje I i II) wartosé & oscylowala wokot -25%o, a na poczatku okresu
Atlantyckiego $rednia warto$¢ wynosita -24%o. Dla kolejnych dwoch sekcji (Sekcje IV 1 V)
frakcjonowanie izotopowe wzrosto do ok. -30%.. Nie mozna jednoznacznie okres$li¢ przyczyn
tego efektu. Moze on wynika¢ z wigkszej dostgpnosci wegla w systemie jeziornym
pozwalajacej lub/i ze zmiany typu fitoplanktonu charakteryzujacego si¢ innymi warto§ciami
frakcjonowania kinetycznego przy pobieraniu wegla z rezerwuaru TDIC.

Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, iz fitoplankton preferuje pobieranie rozpuszczonego COs,
ktory jest zubozony w *C w stosunku do HCOs™ 0 8%o-11%o (por. rys.2.1). Przyjmujac
frakcjonowanie izotopowe £(CO,—HCOs3") na poziomie 9%o, efektywne zubozenie materii

organicznej w °C w stosunku do rozpuszczonego CO, wahatoby si¢ w granicach od 15%o
do 21%o.
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5.3. Zmiany warunkow redoks i procesow wietrzenia na terenie zlewni jeziora

W pigciu sekcjach rdzenia G7/02 zmierzono rowniez zawartosci wybranych metali (Ca, Mn,
Fe, Mg, K, Al oraz Na). St¢zenia metali w osadach daja wglad w procesy wietrzenia na
terenie zlewni jeziora oraz informuja o warunkach redoks w jeziorze (Koenig i in., 2003).
Dodatkowe informacje wynikajace z pomiardw koncentracji metali wystepujacych
w $srodowisku buduja petniejszy obraz zachowania si¢ jeziora 1 jego otoczenia w przesztosci.

Zmierzone stezenia wybranych metali w Sekcjach I-V rdzenia G7/2002 w funkcji wieku
osadu przedstawiono na rys.5.10 1 rys.5.11. Obserwowany charakter zmian st¢zen jest
zasadniczo zgodny z wynikami uzyskanymi wcze$niej dla rdzenia G1/87 pobranego z tego
samego, centralnego glgboczka jeziora GoSciaz (£qcka i in., 1998a). Najwigksze zmiany
w mierzonych st¢zeniach metali wystgpuja dla Fe, Ca oraz Mn. Zawartos¢ Mn jest
szczegblnie wysoka w sekcji pierwszej 1 drugiej (15% do 20%), w sekcji trzeciej spada do
ok. 8%, a w pozostatych dwoch sekcjach wynosi tylko ok. 0,2%. Najbardziej gwattowna
zmiana stezenia Mn w profilu dokonuje si¢ okoto 6600 lat BP (Lqcka i in., 1998b). Stezenie
zelaza rosnie w obregbie pierwszych dwoch sekcji od 4% do 8%, nastgpnie, rdwnoczesnie
z Mn, zostaje zredukowane do okoto 3%. Zawarto§¢ Ca konsekwentnie wzrasta w Holocenie
1 osiaga prawie 35% na koncu Sekcji V. Zmiany stezen K, Al i Na obserwowane w badanych
sekcjach sa generalnie bardzo mate. Stabe fluktuacje pojawiaja si¢ w sekcji pierwszej 1 jedyna
znaczaca zmiana wystgpuje na przejsciu MD/PB. Stad, nacisk w dalszej dyskusji zostal
polozony na zmiany zawartosci Fe i Mn.

Zelazo i Mangan - Zwiazki zelaza i manganu wnoszone sa do jeziora w postaci réznych
mineralow oraz w formie jonowej wraz z doptywami powierzchniowymi, podziemnymi
1 poprzez transport eoliczny. Aby zrozumie¢ procesy, ktorym podlegaja jony i zwiazki tych
metali zanim na stale zostana wilaczone do osadow dennych, opisano ponizej pokrotce
warunki redoks, poniewaz to one, szczegdlnie w wodnym Srodowisku, determinuja
zachowanie si¢ jonéw. Warunki te sa okreslane przez potencjal oksydacyjno-redukcyjny pE,
ktory okres$la ilos¢ wolnych, mozliwych do przylaczania przez jony, elektronéw. Niska
warto$¢ potencjalu jest rownoznaczna z duza aktywnoscia elektronéw 1 warunkami
redukcyjnymi (Migaszewski i Gatuszka, 2007). W S$cisle okre§lonych warunkach jony
pojawiaja si¢ na jednym konkretnym stopniu utlenienia.

W warunkach tlenowych jony metali tworza formy nierozpuszczalne, dlatego zwiazki zelaza
1 manganu moga zosta¢ zakumulowane w osadach. Natomiast podczas deficytu tlenu stopien
utlenienia metali redukuje si¢ do nizszego 1 zwiazki metali przechodza do form
rozpuszczalnych. Formy utlenione i zredukowane sa transportowane w calym zbiorniku
wodnym, podlegaja wielu zaleznym od siebie reakcjom chemicznym oraz ulegaja
sedymentacji grawitacyjnej (Davison, 1993). Najwigksza roéznorodno$¢ zwiazkow metali
1 1lo§¢ mozliwych transformacji, w ktorych czgsto uczestnicza mikroorganizmy, spotykana
jest na granicy warunkow tlenowych i beztlenowych.

O wystepowaniu warunkow tlenowych decyduje nie tylko obecno$¢ tlenu, ktory rozpuszcza
si¢ w wodzie tym lepiej im jej temperatura jest nizsza a ci$nienie atmosferyczne wyzsze, ale
tez jego konsumpcja (Migaszewski i Gatuszka, 2007).

Konsumpcja tlenu w jeziorze jest zmienna, poniewaz ilos¢ oddychajacej 1 rozktadajacej si¢
materii organicznej jest zwiazana z pora roku i warunkami klimatycznymi. Warunki
redukcyjne dominuja w glgbszych warstwach zbiornikow powierzchniowych 1 jezior, co
objawia si¢ szczegdlnie podczas stratyfikacji termicznej w miesiacach letnich. Jeziora ze
stratyfikacja sezonowa czgsto charakteryzuja si¢ brakiem tlenu w hypolimnionie, natomiast
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warunki beztlenowe nie wystepuja z reguly w jeziorach ptytkich, mieszanych przez wiatr.
Gleby o duzej zawarto$ci frakcji organicznej oraz powierzchniowe osady denne sa miejscem
najgwattowniejszej konsumpcji tlenu - o ile w ogdle on tam wystepuje (Davison, 1993).

Jak nadmieniono powyzej w dobrze natlenionych wodach jony obu metali tworza trudno
rozpuszczalne zwiazki, gtownie tlenki i wodorotlenki, ktére moga zosta¢ zakumulowane na
dnie jeziora. Przyktadowo dominujaca forma zelaza w tych warunkach przy pH réwnym 7
jest Fe(OH)s. Jesli takie zwiazki zetkna si¢ z warunkami beztlenowymi, na przyktad
w osadach, ich stopien utlenienia redukuje sig, a zelazo 1 mangan zostaja uwolnione w postaci
trwatych jonow (Fe*", Mn®") tatwo przechodzacych do roztworu. Ze wzgledu jednak na rézne
reakcje obu metali na warunki redoks i pH wielkos$¢ obu strumieni opuszczajacych osady nie
jest jednakowa. W tych samych warunkach pH i Eh, mangan ma lepsza rozpuszczalnos$¢ niz
zelazo 1 zostaje w roztworze dtuzej. Inaczej mowiac, zredukowana forma zelaza jest mniej
stabilna w kolumnie wody niz zredukowana forma manganu, co sprzyja wigkszej ucieczce
uwalnianego Mn z osadéw i jego powrotowi do epilimnionu (Hilton i in., 1985).
Konsekwencja jest obserwowany spadek stosunku Mn/Fe w $rodowiskach beztlenowych,
w ktorych mangan i zelazo wystepuja w postaci rozpuszczonych jonow Mn*" i Fe* (Koinig
iin.,2003).
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Rys.5.10. Procentowa zawartos¢ Mn, Fe i Ca w pigciu analizowanych sekcjach rdzenia G7/2002
w funkcji czasu.
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Rys.5.11. Procentowa zawarto$¢ Mg, K, Na i Al w pigciu analizowanych sekcjach rdzenia G7/2002
w funkcji czasu.

Zredukowane formy zelaza i manganu, ktore jednak pozostaly w osadach moga wytraci¢ sie
w postaci takich mineratow jak syderyt (FeCOs), wiwianit (Fe3(PO4),)-8H,0), czy
rodochrozyt (MnCOs). Mineraly te ulegaja ponownej depozycji w osadach (Davison, 1993).
Jesli jednak woda hypolimnionu nad osadami jest dobrze natleniona, to uwolnione
redukowane formy tych metali stracaja si¢ ponownie w postaci trudno rozpuszczalnych tlenkéw.

W przypadku dostatecznie ptytkich jezior tlenki te nie zdaza ponownie osias¢ na dnie jeziora
1 sa wynoszone przez odptywajace wody. Sytuacja ta dotyczy gtéwnie bardziej
mobilnych zwiazkow Mn, dlatego obserwuje si¢ wigksza zawarto§¢ Mn w osadach
w systemach glebokich (Delfino i in., 1969).

Dodatkowo tlenowe warunki ponad osadami sprzyjaja zachowaniu syderytu i rodochrozytu,
gdyz jak pokazuja badania wspotczynnika rozpuszczalno$ci obu mineraldow w roéznych
srodowiskach jest on w tych warunkach nizszy niz w warunkach redukcyjnych (Duckworth
i Martin, 2004).

Wysokie stgzenia Mn i1 Fe w osadach jeziora Gosciaz dla okresu Mlodszego Dryasu
1 wczesnego Holocenu sugeruja, ze gleboka kolumna wody byta dobrze natleniona.
W koncowym stadium glacjalu wiazalo si¢ to najprawdopodobniej z relatywnie nizsza
respiracja materii organicznej i lepsza rozpuszczalnos$cia tlenu, a takze ze stosunkowo
szybkim przeptywem wod powierzchniowych i podziemnych przez jezioro, ktory sprzyjat
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dobremu pionowemu mieszaniu si¢ wody. W okresie przejscia do Preborealu w rozwijajacych
si¢ glebach mangan i1 zelazo latwiej przechodzily w ich rozpuszczalne formy, ktére wraz
z wodami glebowymi wplywaly do jeziora (De Vitre i Davison, 1993) dodatkowo
wzbogacajac system.

Silnie spadkowa tendencja stosunku Mn/Fe na przetomie Mtodszego Dryasu i Preboreatu
mogta by¢ spowodowane przejsciem klimatu z subarktycznego do cieplejszego i bardziej
wilgotnego (rys.5.12). Sukcesywny wzrost aktywnosci mikrobiologicznej wraz z ociepleniem
klimatu sprzyjat gwaltownemu rozwojowi warunkow redukcyjnych i1 uwalnianiu Mn
z osadéw zmniejszajac ich procentowa zawartos¢ (Davison, 1993).

Od weczesnego Holocenu stosunek Mn/Fe oscylowatl wokét jednosci, a w $rodkowym
1 poznym Holocenie spadl ponizej tej warto$ci sugerujac uksztattowanie si¢ warunkow
beztlenowych. Wspoétczesna wartos¢ stosunku Mn/Fe wynosi okoto 0,02-0,03, wigc prawie
rowna jest wartosci charakterystycznej dla skorupy ziemskiej (Perelmann, 1977).
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Rys.5.12. Stosunek Mn/Fe i suma procentowych zawartosci Na, K i Al w pigciu analizowanych
sekcjach rdzenia G7/2002 w funkcji czasu.

Obserwowane zmiennosci zawartosci obu metali sa w zgodzie z analizami mineratow osadow
jeziora Gosciaz (Lqcka i in., 1998a; Lqcka i in., 1998b). Wyniki poprzednich badan wykazaty,
ze osady pochodzace z Mtodszego Dryasu i wczesnego Holocenu sa zdominowane przez
zwiazki manganu. Osady te uwaza si¢ za rudy manganowe, ktore gléwnie skladaja sie
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z tlenkow manganu. Okoto 11500 lat BP oznaczono w osadach przede wszystkim
wodorotlenki manganu, weglany wapnia, Zelaza i manganu oraz Ca-MnCOs. Okoto 10800 —
10500 lat BP pojawia si¢ jeszcze piroluzyt (tlenek manganu(IV)). Dopiero po 8700 — 8400
latach BP ilo§¢ wegland6w Mn i Fe zmniejsza si¢, a dominujaca frakcja staje si¢ kalcyt i gips,
z towarzyszacym czgsto syderytem.

Wapn - Glownym zrodlem wapnia jest wietrzenie na obszarze zlewni (chemiczne lub/i
fizyczne), ktore prowadzi do rozpuszczania sie weglanu wapnia do Ca®" i CO;*. Mimo
naptywu jondw wapnia nie zawsze obserwuje si¢ intensywniejsze wytracanie CaCOs
w kolumnie wody. Gtéwnym czynnikiem kontrolujacym wytracanie weglanu wapnia 1 jego
wymywanie ze skal wapiennych jest pH; nizsza warto$¢ tego wskaznika sprzyja
rozpuszczaniu si¢ mineratow zawierajacych waph (Goslar, 1999). Bujna pokrywa
wegetacyjna na powierzchni gleby sprzyja podniesieniu ci$nienia parcjalnego glebowego
CO,, co z kolei przyczynia si¢ do obnizenia pH infiltrujacej wody i1 do intensywniejszego
rozpuszczania CaCQOs;, ktoérego jony moga by¢ wymyte z gleby do jeziora. Udzial Ca
w osadach konsekwentnie ro$nie w catym Holocenie w wyniku naplywu jonow Ca do jeziora
1 nasilonym stracaniem si¢ kalcytu w odpowiedzi na wzrost produkcji pierwotnej. Sygnat
%Ca jest silnie skorelowany z zawartoscia CaCOs (por. rozdz.5.1.2).
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Rys.5.13. Procentowa zawarto§¢ Ca w funkcji procentowej zawarto§ci Mn w pigciu analizowanych
sekcjach rdzenia G7/2002.

Rysunek 5.13 pokazuje zalezno$¢ zawarto$ci wapnia od zawarto$ci manganu. Naprzemienne
wystepowanie Ca 1 Mn w osadach jeziornych mozna tlhumaczy¢ raczej zmianami na terenie
zlewni jeziora wywotanymi zmianami klimatycznymi niz zmianami warunkéw redoks i pH
w kolumnie wody. We wczesnym Holocenie (Sekcja II 1 III), gdy rozwijaly si¢ warunki
redukcyjne w glebszych partiach wody, oba metale wystgpowaly czgsciej pod postacia
weglanow. Eksperymenty laboratoryjne pokazuja, ze kinetyka wytracania si¢ oraz
rozpuszczania rodochrozytu i syderytu jest znacznie wolniejsza niz w przypadku kalcytu
(Jensen i in., 2002). Wydaje si¢ zatem stuszne stwierdzenie, ze zmiany udziatow
procentowych tych metali w osadach sa efektem zmian w ich dystrybucji na terenie zlewni.
Brak korelacji miedzy Ca 1 Mn dla srodkowego i poznego Holocenu wiaze si¢ ze stala
1 bardzo niska koncentracja Mn przy dwa rzedy wielko$ci wigkszej zawartosci Ca. W tym
okresie dostawy zwiazkoOw manganu do jeziora musiaty zosta¢ zredukowane, natomiast
doptyw zwiazkow wapnia zostat utrzymany.
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Séd, Potas, Aluminium, Magnez - Wyzsze st¢zenia tych metali w osadach Miodszego Dryasu
sa najprawdopodobniej zwiazane z uboga pokrywa wegetacyjna, ktdra sprzyjata fizycznemu
wietrzeniu gleby i1 zwigkszonemu transportowi do jeziora (Koenig, 2003). Co prawda
w okresach cieplejszych wietrzenie chemiczne poteguje si¢ (White i in., 1999), ale rozwdj
pokrywy wegetacyjnej stabilizuje glebe 1 zmniejsza wietrzenie fizyczne (Kauppila i Salonen,
1997). Szczegoblnie podatne na wietrzenie sa skalenie (glinokrzemiany), z ktérych moga by¢
usuwane (wymywane) Na 1 K. Wietrzenie skaleni wyraznie si¢ wzmaga w warunkach
wilgotnych (Sinha i in., 2006).

W s$rodowisku jeziora Gos$ciaz obserwowano juz wczesniej odpowiedz obu pierwiastkéw na
zmiany w procesie wietrzenia skaleni, ale reakcja Na byla nieco slabsza (Ralska-
Jasiewiczowa i in., 2003). Preferencyjne wymywanie potasu wiaze si¢ prawdopodobnie z
tym, ze wietrzeniu ulegal gruboziarnisty skalen zwiazany z powstawaniem montmorillonitu
(Ralska-Jasiewiczowa i in., 2003). Maksymalne warto$ci stezen K przypadaja na lata 11670 —
11650 lat BP, sugerujac wystgpowanie wysokiej wilgotnosci tuz przed gwaltownym
przejsciem klimatycznym na granicy MD/PB.

Stezenia Mg i K w osadach wiaza si¢ z frakcja klastyczna i sa interpretowane jako wskaznik
erozji (Dean, 1993; Norton i in., 1992). Wzrost ich zawartosci w osadzie utozsamiany jest ze
zwigkszonym naplywem materii detrytyczne;.

Sumg stezen Al, K, Na interpretuje si¢ jako zmiany udziatu frakcji klastycznej w osadach
(Lacka i in., 1998a). Na rys.5.12 pokazano zmiang sumy st¢zen Al, K, Na dla wszystkich
pigciu analizowanych sekcji rdzenia G7/2002. W okresie Mlodszego Dryasu obserwuje si¢
udziat klastycznej materii w osadach, a tuz przed przejsciem do Holocenu jej wzmozony
naptyw do misy jeziora.

5.4. Przejscie z okresu Mlodszego Dryasu do Holocenu

W badaniach paleoklimatologicznych szczegdlng uwage poswigca si¢ okresom, w ktorym
dokonaly si¢ gwattowne zmian klimatyczno-srodowiskowe. Do takich okresow nalezy
przejscie z ostatniego chtodnego epizodu w obrgbie ostatniego okresu glacjalnego (Mtodszy
Dryas) do Holocenu. Przesledzono takie zmiany w osadach jeziora Gosciaz wykorzystujac
odpowiedni fragment rdzenia G1/96 (Ralska-Jasiewiczowa i in., 2003). Analizy wowczas
wykonane objety m.in. sktad izotopowy frakcji weglanowej. Jednakze, z uwagi na wysoka
zawartos¢ MnCOs; w osadzie 1 zwigzanym z tym zafalszowaniem wynikéw analiz
izotopowych (por. Dodatek A) zaszta konieczno$¢ powtdrzenia tych analiz w ramach
realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej. Do analiz wykorzystano dostgpne 2-letnie proby
osadoéw z analizowanego wczesniej fragmentu rdzenia G1/96 obejmujacego okres od 11765
lat BP do 11355 lat BP (w sumie 104 proby).

W pierwszej kolejnosci zmierzono sktad izotopowy wegla 1 tlenu catkowitej frakcji
weglanowej w rdzeniu G1/96 1 porownano je z archiwalnymi danymi pochodzacymi z analiz
rdzenia G2/87. Nastepnie wykonano pomiary 8°C i 80 czystego kalcytu (po usunieciu
MnCOs), oraz 8°C i 8N frakcji organicznej. Wyznaczono takze zawartos¢ CaCOs,
zawarto$¢ materii organicznej oraz stosunek C/N w materii organicznej. Wyniki analiz
omoOwione zostaly ponizej.
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5.4.1. Sktad izotopowy frakcji weglanowej - porownanie z danymi archiwalnymi

Ze wzgledu na fakt, ze chronologia osadow jeziora Gosciaz podlegata kilkukrotnym rewizjom
od lat 90-tych ubiegtego wieku, pierwotna chronologia rdzenia G2/87 zostala tak
zmodyfikowana, aby uzyskaé¢ petna synchronizacje przebiegu zmian 8'°O frakcji weglanowe;j
w obu rdzeniach (G2/87 i G1/96) dla okresu najbardziej gwattownych zmian 3'*0 ok. 11600
lat BP. Rysunek 5.14 przedstawia zmiany 8°C i 8'®0 obserwowane w obu rdzeniach.
Zaobserwowaé mozna systematyczne réznice sktadu izotopowego frakcji weglanowej.
Generalnie wyzsze wartosci 8°C i nizsze wartosci 8'°0 obserwuje si¢ dla rdzenia G1/96.
Nalezy pamigta¢, ze oba rdzenie pochodza z réznych obszarow w jeziorze: rdzen G2/87
pobrany byt w gleboczku centralnym natomiast rdzen G1/96 w gleboczku zachodnim, ktory
jest znacznie plytszy (por. rys.3.1). Obserwowane réznice moga wigc odzwierciedla¢ inne
warunki formowania si¢ frakcji weglanowej i sedymentacji osadu w obu gleboczkach. Nie
wyklucza sig, ze oba glgboczki mogly stanowi¢ w rozpatrywanym okresie czasu oddzielne
czesci systemu jeziora Gosciaz.
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Rys.5.14. Poréwnanie wartoéci 8°C i 8'°0 frakcji weglanowej w analizowanym fragmencie rdzenia
G1/96 z analogicznymi analizami przeprowadzonymi w latach 90-tych ubieglego wieku na materiale
pochodzacym z rdzenia G2/87.

Ponadto nalezy zwrdci¢ uwage, ze na rys.5.14 pokazano zmiany 8"°C i 8'0 w catkowitej
frakcji weglanowej. Badanie osadow stref litoralnych i sublitoralnych jezior wskazuje
wigksza zawartos¢ CaCOs oraz mniejsza zawarto$§¢ materii organicznej wzgledem osadow
pochodzacych z centralnej czgsci jezior (Dean, 1999). W konsekwencji, obserwowane roznice
w sktadzie izotopowym rdzeni pochodzacych z réznych gleboczkéw moga wynikaé z ré6znych
proporcji MnCOj3; i CaCOs. Jest zatem prawdopodobnym, iz to wigksza zawartos¢ CaCOs
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przyczynita si¢ do obnizenia 8'°0 calej frakcji weglanowej w rdzeniu G1/96, jednoczeénie
zawyzajac sygnat §"°C.

Rysunek 5.14 pokazuje, iz mimo réznic pomiedzy przebiegami §"°C i 8'°0 w obu rdzeniach,
daja one generalnie spojny obraz transformacji w systemie w odpowiedzi na gwattowne
zmiany klimatu i warunkéw srodowiskowych w rejonie jeziora.

I

5°C [%0]
|
|

11 4
. CaCoO, ——CaCO, |
124 frakcja weglanowa | -9+ frakcja weglanowa 7|
— 17— — 77—
11700 11600 11500 11400 11700 11600 11500 11400
Wiek [lata kal.BP] Wiek [lata kal.BP]

Rys.5.15. Poréwnanie sygnatow izotopowych (8"°C i 8'0) dla frakcji weglanowej i kalcytu
w analizowanym fragmencie rdzenia G1/96.

Poréwnanie analiz sktadu izotopowego catkowitej frakcji weglanowej oraz kalcytu
w badanym fragmencie rdzenia G1/96 ilustruje wptyw obecnosci MnCOs; w osadzie na
badane wskazniki izotopowe (rys.5.15). Sktad izotopowy tlenu w kalcycie jest przesunigty
w kierunku bardziej ujemnych wartosci o ok. 1,5-2%0 w stosunku do frakcji weglanowej, dla
czesci badanej sekwencji reprezentujacej] MD 1 przejscie do PB, natomiast w obrebie
Preboreatu przesunigcie to redukuje si¢ do wartosci ok. 1%o. Wiaze si¢ to najprawdopodobniej
z nizsza zawartoscia MnCO; w drugiej czesci analizowanej sekwencji. Podobnie zachowuje
sig 8°C wykazujac w pierwsze] czesci sekwencji wyraznie wyzsze wartosci (o ok. 1%o).
W dalszych rozwazaniach bedzie wykorzystany jedynie sygnat izotopowy czystego kalcytu.

5.4.2. Zmienno$¢ parametrow izotopowych i chemicznych w obrgbie przejscia MD/PB

Na rys.5.16 przedstawiono przebieg zmian zmierzonych parametréw izotopowych (8°C
i 8"%0 kalcytu; 8"°C i 8'°N materii organicznej; zawartoé¢ CaCO; i materii organicznej,
stosunek C/N w materii organicznej) dla analizowanego fragmentu rdzenia G1/96. Aby
szczegdtowo przesledzi¢ reakcje systemu jeziora Gosciaz na zmiany klimatyczne
1 srodowiskowe na granicy p6znego glacjatu 1 Holocenu, w obrgbie analizowanej sekwencji
wydzielono okno czasowe obejmujace 104 lata sedymentacji od 11653 do 11549 lat BP
(rys.5.17). Okno to obejmuje najbardziej gwattowne zmiany klimatu i Srodowiska w catej
historii jeziora.

80 w kalcycie — Jak dyskutowano w rozdz.5.1. sktad izotopowy tlenu w kalcycie moze by¢
uznany za jako$ciowy wskaznik zmian temperatury jeziora. Przebieg zmian &'*Oxarcyr
pokazany na rys.5.17 wskazuje, ze ocieplenie na granicy MD/PB przebiegato etapami.
Pierwsze oznaki ocieplenia wystapity juz ok. 11650 lat temu. W ciagu niecalych dwudziestu
lat wartos¢ SISOKALCYT wzrosta o prawie 0,7%o, a nastgpnie ustabilizowata si¢ na kolejna
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dekade. Pierwsze zdecydowane ocieplenie nastapito migdzy 11613 a 11601 lat BP. W ciagu
dwunastu lat warto$¢ 8'®Ogarcyr wzrosta o kolejne 0,7%o. Po tym okresie nastapit krotki,
chlodniejszy okres (8'°Okarcyr ok. -10,9%o) i kolejny wzrost temperatury trwajacy dekade.
W tym okresie 8'*OgarLcyr wzrosta o 1,2%o i osiagnela swoja maksymalna warto$é (-9,7%o)
w calym analizowanym okresie. Zatem gléwna zmiana termiczna, ktora dokonata si¢ na
granicy poznego glacjatu i Holocenu, trwata zaledwie 24 lata (oba etapy ocieplenia z krotkim
ochtodzeniem).

BC w kalcycie i materii organicznej — Z rysunku 5.17 widaé, iz 813CKALCYT obniza si¢
sukcesywnie w obrebie przejscia MD/PB. Silnie skorelowane z nimi sa zmiany 8" Coy (por.
rys.5.18). Zakladajac staly wspdlczynnik frakcjonowania migdzy materia organiczna
a rezerwuarem wegla nieorganicznego rozpuszczonego w wodzie oba trendy wspdlnie
odzwierciedlaja ewolucje 8" Crpic wywolana transformacjami klimatyczno-srodowiskowymi.
Ewolucja 8" Crpic w kierunku coraz bardziej ujemnych wartoéci mogla by¢ wywolana
nastepujacymi przyczynami: (i) postgpujacy wraz z ociepleniem rozwodj szaty roslinnej
w obszarze zlewni, prowadzacy do wyzszych cis$nien czastkowych pCO, w strefach infiltracji
wod gruntowych zasilajacych jezioro i wynikajace z tego efektu przesunigcie sktadu
izotopowego TDIC wnoszonego z tymi wodami do jeziora w kierunku bardziej ujemnych
wartosci 8"°C; (ii) przesuniecie dynamiki proceséw fotosynteza/rozktad materii organicznej
w jeziorze w kierunku dekompozycji, na przyklad dzigki wigkszemu doptywowi materii
organicznej ze zlewni jeziora; (iii) wzrost udziatu metanogenezy w procesach demineralizacji
zwiazkow organicznych.

Niektore badz wszystkie z wymienionych wyzej efektow mogly przyczyni¢ si¢ do
obserwowanego trendu i wynikajacej z niego ujemnej korelacji z 8'*0 kalcytu.

"N w materii organicznej - Sktad izotopowy azotu materii organicznej zmienia si¢ wraz
z ociepleniem. Zwtaszcza w wyszczegdlnionych dwoch etapach ocieplenia (11629 — 11589
lat kal. BP) 815NOM podaza za 818OKALCYT, a wigc za zmianami temperatury $rodowiska.
Malejacy trend na 8'°Noy rozpoczynajacy epoke Holocenu byt juz obserwowany w Sekcji I
rdzenia G7/02. Oba sygnaly s3a niemal identyczne, natomiast ten z rdzenia G1/96, jest
wzgledem Sekcji I1 opdzniony. Ze wzgledu na omdéwienie problemu azotu w rozdziale 5.1.2,
nie ma potrzeby ponownej interpretacji tego sygnatu.

Stosunek C/N - Silna dodatnia korelacja migdzy zawarto$cia azotu i wegla organicznego
wplywa na zachowanie statego stosunku C/N na poziomie 10-11. Stosunek ten dla sekcji 11
rdzenia G7/2002 podlegal najwigkszym zmianom, od 11 do 16. Nie wiadomo, dlaczego takie
zmiany nie sa obserwowane dla materialu pochodzacego z rdzenia G1/96. Rozbiezno$ci moga
wynika¢ z réznego pochodzenia analizowanych materiatow. By¢ moze materiat z ptytszego
obszaru jeziora (G1/96) nie podlegat intensywnym przemianom diagenetycznym w kolumnie
wody przed osadzeniem si¢ w misie jeziora, jak to moglo mie¢ miejsce dla osadu
pochodzacego z najglebszej jego czgsci. W przypadku rdzenia G1/96 zawarto$¢ wegla
1 azotu jest szacowana wzgledem catkowitej masy probki, a nie wzgledem frakcji poddanej
wstegpnemu  oczyszczaniu (jak w przypadku rdzenia G7/2002). Stad niewielkie
zanieczyszczenia, na przyktad azotem atmosferycznym, mogty przy tak niskich zawarto$ciach
znacznie wptyna¢ na mierzone wielkosci C/N. Niezaleznie od zaobserwowanych rdznic
migdzy warto$ciami stosunku C/N zmierzonymi w G1/96 i G7/2002 otrzymane rezultaty
potwierdzaja dominacj¢ alg w biosferze badanego systemu.
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Rys.5.16. Zmienno$¢ wskaznikow izotopowych i chemicznych w analizowanym fragmencie rdzenia

G1/96 reprezentujacym przejscie z Mlodszego Dryasu do Holocenu.
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Rys.5.17. Zmienno$¢ wskaznikow izotopowych i chemicznych w 100-letnim fragmencie rdzenia
G1/96 reprezentujacym przejscie z Mtodszego Dryasu do Preborealu.
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Rys.5.18. Korelacje czastkowe miedzy sktadem izotopowym tlenu i wegla w kalcycie (5'°0, §"C),
sktadem izotopowym frakcji organicznej (8"°C, 8'°N), zawartosci wegla organicznego i azotu dla
100-letniej sekwencji rdzenia G1/96 pokazanej na rys.5.17.

Zawarto$¢ CaCOs i OM - Problem wyznaczania zawarto$ci materii organicznej w probkach
analizowanych osadow, zwiazany z obecnos$cia MnCOs, byt juz poruszony w rozdziale 5.1.2.
Podawane warto$ci %OM nalezy traktowac orientacyjne. Jesli wierzy¢ zmierzonym
wartosciom koncentracji weggla organicznego mozna zweryfikowac wartosci %OM, gdyz, jak
podaje Meyers (2003) %Com odpowiada okoto 50% materii organicznej zawartej w probce.
Dlatego maksymalna koncentracja materii organicznej w probce wynositaby 8%, a nie 20%.
Niemniej jednak %OM wydaje si¢ oddawac¢ charakter zmian produkcji pierwotnej w jeziorze.
Wraz z ociepleniem zawarto$¢ materii organicznej w osadzie podnosi sig, jak sugeruje wzrost
%OM oraz %Com. W tym samym czasie zawarto$¢ kalcytu maleje. Szczegdlnie jest to
widoczne podczas drugiego etapu ocieplenia. Jesli kalcyt wytraca si¢ w odpowiedzi na wzrost
produkcji pierwotnej w jeziorze, zmiany obu wskaznikow powinny przebiega¢ réwnolegle.
Ponadto, rozktad materii organicznej i rozpuszczanie kalcytu czgsto sobie towarzysza, gdyz
przebiegaja w podobnych warunkach fizykochemicznych. Jednak, jak podaje Dean (1999)
procesy rozpuszczania kalcytu sa znacznie silniejsze niz mineralizacja frakcji organicznej
1 czgsto obserwowane sygnaty zawartosci obu frakceji sa odwrotnie skorelowane.

5.5. Sklad izotopowy frakcji weglanowej i kalcytu w rdzeniu G7/02 — porownanie
z danymi archiwalnymi

Obok szczegbdtowej analizy pigciu sekceji rdzenia G7/2002 (rozdz. 5.1, 5.2 1 5.3) oraz analizy
prob o duzej rozdzielczosci pobranych z rdzenia G1/96, reprezentujacych w profilu
sedymentacyjnym jeziora Gos$ciaz przej$cie z okresu Mtodszego Dryasu do Holocenu,
wykonano réwniez analizy 10-letnich prob osadow pobieranych co 40 lat 1 pokrywajacych
caty dostepny do analizy fragment rdzenia G7/2002 (od 12250 do 3159 lat BP).

55



Dysksja wynikow

Zmierzono sklad izotopowy frakcji weglanowej oraz kalcytu (8'°0, 8'°C), zawartosci
procentowe CaCOj; oraz frakcji organicznej w osadach. W sumie zanalizowano 158 prob.
Rezultaty analiz przedstawione sa na rys.5.19.
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Rys.5.19. Zmienno$¢ sktadu izotopowego wegla (a) i tlenu (b) frakcji weglanowej i kalcytu
w 10-letnich probach osadu reprezentujacych analizowany fragment rdzenia G7/2002, pobieranych co
40 Iat. (c) Zawartos¢ CaCOs oraz frakcji organiczne;.

Skiad izotopowy wegla frakcji weglanowej (8'°C) zmienia sie¢ w szerokich granicach: od
wartos$ci ok. -8%o dla najstarszej czgsci rdzenia do wartosci ok. +1,5%o dla czg$ci najmtodsze;j.
Zmiana ta jest stopniowa, z najszybszym wzrostem &'°C miedzy okoto 9 a 7 tysigcy lat BP.
8"°C kalcytu podlega tym samym zmianom, jednakze w okresie Mlodszego Dryasu
charakteryzuje si¢ wyzszymi warto$ciami od 8'°C frakcji weglanowej o $rednio 1%o. Roznica
mig¢dzy tymi sygnatami izotopowymi zmniejsza si¢ stopniowo tak, ze od okoto 9100 lat BP
oba sygnatly niemal si¢ pokrywaja (Srednia roznica ok. -0,3%o).

Sktad izotopowy tlenu frakcji weglanowej (8'°0) zmienia si¢ miedzy ok. -7,5%o i -9,5%o.
Najnizsze wartosci 8'°O rejestrowane sa w dolnej partii rdzenia odpowiadajacej koncowi
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Mtodszego Dryasu. Maksimum &'°0 wystgpuje miedzy 10,1 i 8,6 tys. lat BP. Sklad
izotopowy tlenu w kalcycie jest przesuniety wzgledem 8'*O frakeji weglanowej o okoto 2,3%o
dla okresu Mtodszego Dryasu do blisko 1%o dla péznego Holocenu, w kierunku bardziej
ujemnych wartosci. W pordwnaniu z sygnalem izotopowym frakcji weglanowej, sygnat
izotopowy kalcytu wykazuje znacznie mniejsze fluktuacje w calym analizowanym zakresie,
poza okresem glacjalnym gdzie zmiany si¢gaja 1,5%eo.

Zawarto§¢ CaCOs; w osadzie zmienia si¢ w szerokich granicach: od kilku procent
w Mtodszym Dryasie do wartosci bliskich 35% w najmtodszych partiach rdzenia. Zawartos¢
frakcji organicznej jest rzedu kilkunastu procent w starszym fragmencie rdzenia (12,1 do 8,6
tys. lat BP), a nastgpnie spada do wartosci ok. 10 % dla pozostatych fragmentow rdzenia.

5.5.1. Porobwnanie zapisow izotopowych frakcji weglanowej rdzeni G7/02 1 G2/87

Sposrod wszystkich zbadanych do tej pory rdzeni reprezentujacych osady jeziora Gosciaz,
rdzen G2/87 pobrany w 1987 roku w glgboczku centralnym charakteryzuje si¢ najdluzszym
zapisem skladu izotopowego frakcji weglanowej. Zapis ten sigga poczatkow sedymentacji
w jeziorze (ok. 13000 lat BP) i konczy si¢ ok. 1300 lat BP. Do poczatkéw Holocenu istnieja
dane o duzej rozdzielczosci (probkowanie ciagle z rozdzielczos$cia 3-4 lata) natomiast
w pozostatej czgsci rdzenia G2/87 pobierane byly proby 10-letnie co 40 lat.
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Rys.5.20. Poréwnanie zmian 8'°0 (a) 8"°C (b) frakcji weglanowej w 10-letnich prébach osadu,
pobranych co 40 lat, dla dwdch rdzeni pobranych z centralnego gleboczka jeziora Gosciaz: rdzenia
G2/87 pobranego w 1987 roku, oraz rdzenia G7/02 pobranego w 2002 roku.

57



Dysksja wynikow

13 18
¢ CFRAKCJA WEGLANOWA [%O] o OFRAKCJA WEGLANOWA [%0]
L L I I L B T T | T T
2 - 7 L -
0+ _
0.0.0 o i
NI S
N~ [ 00 .o ™~ 9 L I
O 4+ o * — O
S ol wit” 5
N 6L - — N
T | & S
8 L _
R4 1 L i
Loy ] | | L L . L . l
8 6 4 -2 0 2 -11 -9 -7
rdzen G2/87 rdzen G2/87

Rys.5.21. Korelacje sktadu izotopowego wegla i tlenu frakcji weglanowej dla rdzenia G7/2002
analizowanego w ramach niniejszego projektu oraz rdzenia G2/87 analizowanego w latach 90-tych ub.
wieku.

Na rys.5.20 poréwnano zapis zmian 80 i 8"°C frakcji weglanowej w rdzeniu G7/2002
i G2/87. W obu rdzeniach zaobserwowano bardzo dobra zgodnos¢ wartosci 8"°C (rys.5.21),
natomiast sklad izotopowy tlenu roézni si¢, w szczegdlnosci dla czesci holocenskiej.
Wartoéci 8'°0 zmierzone dla rdzenia G7/02 sa generalnie przesunigte w kierunku wyzszych
wartosci w stosunku do tych mierzonych w rdzeniu G2/87 i wykazuja wigksze wahania.
Przyczyn tych réznic nalezy upatrywaé w nieco innej procedurze przygotowania prob osadu
do analiz skladu izotopowego frakcji weglanowej — proby osadow z rdzenia G2/87
wygrzewane byly przez 12 godzin w temperaturze 150°C, podczas gdy proby pochodzace
z rdzenia G7/02 wygrzewano w 40°C przez 12 godzin. Nie mozna rowniez wykluczy¢, ze
zawartos¢ MnCOj; 1 zwiazane z nig przesunigcie izotopowe bylo rézne w oby rdzeniach.
Nalezy tutaj podkresli¢, iz przebieg zmian 8'°0 frakcji weglanowej w rdzeniu G2/87 w jego
czesci holocefiskiej stanowit do tej pory zagadke; wartosci 8'°0 zmniejszaly sie stopniowo
w Holocenie, osiagajac wartosci porownywalne z tymi rejestrowanymi w Mtodszym Dryasie,
co nie bylo spdjne z ewolucja klimatu. Dopiero wyjasnienie w ramach realizacji niniejszej
rozprawy doktorskiej roli MnCO; w osadzie, pozwolilo uzyska¢ spojny obraz zmian
klimatycznych i izotopowych zapisanych w osadach jeziora Go$ciaz.

5.5.2. Syntetyczne zapisy 80 i 8"C kalcytu oraz 80 wody obejmujace caty okres
sedymentacji w jeziorze

W rozdziale tym omowiono réwniez przygotowanie syntetycznych przebiegdw zmiennosci
880 i 8"C kalcytu w osadach oraz zrekonstruowanego zapisu 8'°0O wody epilimnionu,
obejmujacych caty okres sedymentacji w jeziorze Go$ciaz. Przebiegi te powstaly w oparciu
o badania wykonane w ramach niniejszej pracy uzupelnione o caty dostgpny materiat
archiwalny obejmujacy badania izotopowe frakcji weglanowej osadow jeziora Gosciaz,
zgromadzony od poczatku badan tego systemu. Stanowia one material odniesienia
w modelowaniu zmian bilansu hydrologicznego i obiegu weggla w jeziorze Gosciaz,
przedstawionym w rozdziale 6.

Podstawe syntetycznych krzywych 8'%0 i 8"°C kalcytu w jeziorze Gosciaz stanowily
wykonane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej analizy rdzenia G7/2002.
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Dane archiwalne dostgpne dla rdzenia G2/87 pozwolily na uzupetienie zapisoéw izotopowych
dla péznego Allered i Mlodszego Dryasu oraz dla pdznego Holocenu (rys.5.22). Z uwagi na
fakt, iz dane archiwalne dla rdzenia G2/87 reprezentuja cata frakcje weglanowa, skorygowano
zmierzone w nim wartosci 8'°0 i 8"°C dla okresu Allerod i Mtodszego Dryasu zgodnie
z wyznaczona roznica migdzy skladem izotopowym kalcytu 1 frakcji weglanowej
w probkach rdzenia G7/2002. Dodatkowo, syntetyczne krzywe uzupetniono o pomiary 8'*0
i 8°C frakcji weglanowej w najmtodszej czesci osadéw jeziora, obejmujacej okres od 1823
do 1964 (Goslar i Wachniew, 1995).

Na podstawie wyznaczonej syntetycznej krzywej zmian sktadu izotopowego tlenu w kalcycie
(rys.5.22¢) zrekonstruowano zmiany sktadu izotopowego tlenu wody epilimnionu jeziora
(8" Owopa) postugujac si¢ empiryczng zaleznodcia miedzy tymi wielko$ciami, otrzymana
z analiz izotopowych sktadu izotopowego kalcytu i celulozy w pigciu sekcjach rdzenia
G7/2002 (rys.5.23a). Wygladzona, syntetyczna krzywa zmian 8'°0 wody epilimnionu jeziora
Gosciaz dla catego okresu sedymentacji w jeziorze przedstawiono na rys. 5.23c.
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Rys.5.22. Zmiany sktadu izotopowego wegla (lewy rysunek) i tlenu (prawy rysunek) w kalcycie,
obejmujace caly okres sedymentacji w jeziorze Gosciaz. Kolor czerwony na rys. C i ¢ reprezentuje
przebiegi wygladzone.
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Rys.5.23. (a) - Zalezno$¢ miedzy sktadem izotopowym wody jeziornej (8'"*Owopa) Wyznaczonym
z pomiaru sktadu izotopowego tlenu w celulozie, a sktadem izotopowym kalcytu wytracajacego sig
z tej wody (8" Oxarcyr), dane dla pieciu sekcji rdzenia G7/2002. (b) — przebieg zmian 3"*Owopa
wyznaczony na podstawie 8'*Ogaicyr (rys.5.22.c) oraz wyznaczonej zaleznosci empirycznej (szara
krzywa na rys.5.23a). (c) wygtadzony przebieg zmian 5" Owopa.
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6. MODELOWANIE PROCESOW ZACHODZACYCH W JEZIORZE GOSCIAZ

Dane pomiarowe odnoszace si¢ do skladu izotopowego wody jeziornej 1 kalcytu
przedstawione w poprzednim rozdziale staty si¢ podstawa do modelowania ewolucji
wybranych charakterystyk jeziora Gosciaz w trakcie calej jego historii. Modele opisujace
ewolucj¢ bilansu hydrologicznego i zmiany w obiegu wegla w jeziorze powstaly
w Srodowisku Matlab 7.0.1. Sa to modele iloSciowe oparte o bilans masy w badanym
systemie. Podstawowe i wspdlne dla obu modeli zalozenia to: (i) homogenicznos¢
izotopowa 1 chemiczna w wydzielonych czg$ciach systemu (epilimnion, hypolimnion),
(i1) hydrologiczny i izotopowy stan ustalony w systemie. Gl6wnym celem modelowania byto
zrekonstruowanie dlugoterminowych zmian w hydrologii i obiegu weggla w jeziorze,
w oparciu o dostgpne informacje o zmianach sktadu izotopowego tlenu wody w jeziorze oraz
wegla w kalcycie.

6.1. Modelowanie zmian bilansu hydrologicznego jeziora

Wahania bilansu hydrologicznego jezior, czyli bilansu doplywow i odptywdéw, moga by¢
wywotane réznymi czynnikami, zaréwno naturalnymi jak 1 antropogenicznymi.
Przyktadowo, zmiany wielko$ci doplywu powierzchniowego i podziemnego moga by¢
wywotane czynnikami klimatycznymi (zmniejszenie wielkosci opadu na obszarze zlewni),
badz tez moga wynika¢ z ingerencji cztowieka (np. wylesienie na obszarze zlewni). Jeziora
stanowig dynamiczne systemy wchodzace w cykl obiegu wody w przyrodzie. Wahania
bilansu hydrologicznego moga by¢ krotkoterminowe, sezonowe, wreszcie dtugoterminowe,
w przeszio$ci najczesciej powodowane ewolucja klimatu. Bilans hydrologiczny jeziora
formulowany jest w kategoriach bilansu masy:

dv,
dt

L] +],+P-04,—0,—E (6.1)

gdzie: 7, odpowiada objgtosci jeziora o stalej gestosci wody, Is, I opisuja wielkoSci
doptywéw powierzchniowych (S) i podziemnych (G), Os i Og oznaczaja odptyw
powierzchniowy 1 podziemny, natomiast parowanie okreslone jest przez E, a opady przez P.
Wszystkie te parametry sa zasadniczo funkcjami czasu.

Rys.6.1. Schemat obrazujacy elementy bilansu hydrologicznego i izotopowego jeziora.
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Jesli znane sa stezenia 'O badz *H w poszczegolnych doptywach i odptywach oraz
w jeziorze, rownanie (6.1) mozna zapisa¢ w formie bilansu izotopowego:

d(VL 'CL)

7 =Cls+Cil; +C,P-CyO5 —Cp.O, —CLE (6.2)

w ktorym C z odpowiednim symbolem oznacza koncentracje wybranego izotopu w catej
objetosci jeziora oraz w odpowiednich doptywach i odplywach. Wyrazajac koncentracjg
C poprzez stosunek izotopowy R, rownanie (6.2) przybiera formg:

dV,-R,) _
dt

chL 7, dzL =Ry, + Rl +R,P—R,O,~R,O,~R,E (6.3)

R,

gdzie:

R; — stosunek izotopowy (180/ 150 badz 21/ lH) w wodzie jeziora; Rs, R, Rp, Rg — stosunek
'80/'°0 (*H/'H) w doptywach powierzchniowych i podziemnych (s i I), w opadach (P) oraz
W strumieniu parowania (E). Laczac rownania (6.1) 1 (6.3) otrzymujemy:

dR
VLTtL:RISIS + Ryl +RPP—RLOS _RLOG —R,E-R, '(IS +1 +P_Os _OG -E) (64)

Sktad izotopowy strumienia parowania (Rg), ktory nie jest bezposrednio mierzalny, wyraza
si¢ poprzez zalezno$¢ podana przez Craiga-Gordona (1965) jako:

RE — Ay 'RL —h 'RA (65)
l1-h—-¢,,
gdzie:
R, — stosunek '*0/'°O (*H/'H) w wodzie jeziora; R, — stosunek 0/'°0 (*H/'H)
w atmosferycznej parze wodnej; 4 — wilgotno$¢ wzgledna; «y; - réwnowagowy

wspolczynnik frakcjonowania migdzy faza gazowa a ciekta, ktory jest znana funkcja
temperatury; &z - wzbogacenie izotopowe zwigzane z frakcjonowaniem kinetycznym
W procesie parowania. Wzbogacenie izotopowe moze by¢ wyrazone jako funkcja wilgotnosci
wzglednej: g7 = —14,2(1 — h) (dla *0O).

Poniewaz wielkos$cia pomiarowa jest wielko$¢ o, a nie R, wygodniej jest odpowiednio
przeksztalci¢ zaleznos$¢ (6.4) wykorzystujac zwiazek R=(5+1)-Ry, gdzie Ry jest stosunkiem
'80/'°0 (*H/'H) we wzorcu. Zaktadajac, ze sktad izotopowy atmosferycznej pary wodnej (5,)
jest w rownowadze izotopowej ze skladem izotopowym opaddéw (dp) W temperaturze
odpowiadajacej temperaturze przy powierzchni Ziemi, J4 mozna zastapi¢ zwiazkiem
o=y, 0p—&,,,, gdzie oyyr jest wspolczynnikiem frakcjonowania rownowagowego,

miedzy faza gazowa a ciekla, natomiast ey, wzbogaceniem izotopowym migdzy obiema
fazami (eyy. = 1 - ay). Wzor (6.5) otrzymuje zatem nastgpujaca posta¢ wygoda do obliczen
iteracyjnych:

ay
5L’“=5L’+ﬂ —S8 | I 1, + P —E| 11— ||+
v, 1-h —Eup

o, h-a, —a, (1-h
+0, 1, +8,, 1, +8, P +E'|1+ r At 7 )
1-h — Euy

(6.6)
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V1 — objetos¢ jeziora

At — krok czasowy

E', P’ I, itd. — warto$ci parametrow po czasie t

Jrs, 016, op, — sktady izotopowe odpowiednich strumieni
/’l, Qy/L, &diff —j.W.

Zalezno$¢ (6.6) moze by¢ wykorzystana do $ledzenia ewolucji izotopowej systemu
jeziornego, w ktoérym zmienia si¢ w czasie zarowno objgto$¢ wody jeziora jak i jej sktad
izotopowy. Jezeli system jest w stanie ustalonym hydrologicznie (dV;/dt=0), wtedy rownanie
(6.2) mozna rozwiaza¢ analitycznie:

0,(1)=0,5— (5LS - 5Lo)' exp(‘%) (6.7)

gdzie:

ors — sktad izotopowy jeziora w stanie ustalonym
O — poczatkowy sktad izotopowy wody jeziornej
t — czas

Vi
7— stata czasowa opisujaca tempo zmian sktadu izotopowego wody; 7 = m
- T E
Wystepujacy we wzorze (6.7) sklad izotopowy jeziora w stanie ustalonym (J.5) mozna
wyznaczy¢ z réwnan (6.2) 1 (6.3). Zakladajac, ze (i) $rednia roczna temperatura wod
powierzchniowych jest rowna $redniej rocznej temperaturze powietrza przy powierzchni
gruntu, (ii) $rednia wazona skladu izotopowego opadow jest rowna sktadowi izotopowemu
ptytkich wod gruntowych na badanym terenie, oraz (iii) S$redni skfad izotopowy
atmosferycznej pary wodnej nad jeziorem jest w réwnowadze izotopowej z lokalnym
opadem, d;s mozna wyrazi¢ w postaci nast¢pujacego zwiazku (Gat i Bowser, 1991):

ot
5 _ ~ 5/1 — 51tot ok
LS Itot =~

L4 F . (6.8)
gdzie:

F — parametr opisujacy stan hydrologiczny systemu; F'=1,,/E

E — parowanie

1, — catkowity doptyw

o4 — sktad izotopowy atmosferycznej pary wodnej nad jeziorem

o — sktad izotopowy catkowitego doptywu

Etot=Ediff TEV/L

Jesli dodatkowo zatozy sig, ze sktad izotopowy atmosferycznej pary wodnej jest w izotopowe;j
rébwnowadze ze skladem izotopowym catkowitego doptywu, réwnanie (6.8) moze byc¢
uproszczone do postaci:

A=6,-5 _(l_h)'gV/L_gdzﬁ

~ 6.9
Itot h+(1—h)-F (6.9)

gdzie A oznacza wzbogacenie izotopowe jeziora w stosunku do catkowitego doptywu.
Pozostate symbole jak w réwnaniu (6.8).
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Izotopowy stan ustalony systemu zalezy od panujacych warunkéw klimatycznych
okreslonych przez wilgotno$¢ wzgledna 1 temperatur¢ majaca odzwierciedlenie we
wspotczynnikach ~ frakcjonowania  oraz  od  bilansu  hydrologicznego  jeziora
scharakteryzowanego przez czynnik F. Dla ustalonych parametrow hydrologicznych,
klimatycznych 1 izotopowych istnieje jeden izotopowy stan ustalony, do ktérego dany system
jeziorny ewoluuje.

Stosujac wzor (6.6) wyznaczono czas dochodzenia do rownowagi izotopowej w systemie.
Dla r6znych konfiguracji parametréw systemu (objetos¢ systemu, wielkos¢ doptywow) oraz
parametrow Srodowiskowych (wilgotnos¢ wzgledna, temperatura) obliczono J;s oraz czasy
hydrologiczne th=V/1,,. Nastgpnie rozwiazano iteracyjnie bilans izotopowy. Czas, po ktérym
or(t) osiagneta warto$¢ z przedziatu S5+ 0,05%0 uznano za czas dojscia do stanu rownowagi
izotopowej.

Czas ten przedstawiony jest na rys.6.3 w funkcji $redniego czasu przebywania wody
w jeziorze, zdefiniowanego jako stosunek objgtosci jeziora do catkowitego doplywu, dla
dwodch wartosci wilgotnosci wzglednej (h = 70% i 90%).

Dla obecnej objetosci jeziora Gosciaz oraz $redniej wydajnosci zrodet 50 dm’/s i opadzie
rocznym na poziomie 550 mm, §redni czas przebywania wody wynosi 420 dni.

700 - —h=70%
h=90%
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300

Czas dochodzenia do
réwnowagi izotopowej [dni]

100

| T T T T T T
100 300 500 700
Czas hydrologiczny [dni]

Rys.6.3. Czas dochodzenia do rownowagi izotopowej w funkcji sredniego czasu przebywania wody
w jeziorze dla dwoch réznych warto$ci wilgotno$ci wzglednej. Temperatura 10°C, F=8.5, &y, =-11%o.

Jak pokazuje rys.6.3 czasy dochodzenia do réwnowagi izotopowej systemu jeziornego sa
nieznacznie dluzsze niz $redni czas przebywania wody w danym systemie dla niskiej
wilgotnosci wzglednej (70%) i drastycznie skraca si¢ wraz z jej wzrostem.

Podane na rys.6.3 czasy dochodzenia do rownowagi realizowane sa przy duzych, skokowych
zmianach parametrow. Z reguly, w warunkach naturalnych, jezioro oscyluje wokoét stanu
roéwnowagi 1 odpowiada na niewielkie zmiany parametréw w czasach znacznie krotszych od
tych podanych na rys.6.3.

Dla matych systemow, jakim jest jezioro Gos$ciaz, w analizach dlugoterminowych zmian
sktadu izotopowego wody, czasy dochodzenia do rdGwnowagi izotopowej sa wystarczajaco
krotkie. Mozna bezpiecznie zalozy¢, ze jezioro jest w izotopowym i hydrologicznym stanie
ustalonym 1 korzysta¢ z rownania (6.9) do $ledzenia zmian skladu izotopowego wody w
odpowiedzi na zmiang warunkow klimatyczno-hydrologicznych.
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Jak pokazuje zalezno$¢ (6.9) w warunkach hydrologicznego 1 izotopowego stanu ustalonego
istnieje $cisty zwiazek migdzy wzbogaceniem izotopowym A jeziora a jego bilansem
hydrologicznym wyrazonym poprzez parametr F (stosunek caltkowitego doptywu do
parowania). Parametr F mozna wyliczy¢ ze wzoru (6.9):

F- _(l_h)'gV/L — Eay (6.10)
h+(1-h)-A '

Przyktadowe warto$ci F wyznaczone z réwnania (6.10) dla zatozonych warto$ci wzbogacenia
izotopowego jeziora A, przy statej temperaturze oraz wilgotnosci wzglednej podano w tab.6.1.

Tabela 6.1. Wartosci F dla réznych wzbogacen izotopowych A wody jeziora
(temperatura t=8°C wilgotno$¢ wzgledna h=80%).

A=06Ls - Onor 0,50%o 0,75%o 2,00%o 4,00%o

F=I,o/E 46,0 29,0 8,5 2,2

Dla wspotczesnego jeziora Gosciaz $redni sktad izotopowy tlenu wody jeziora oraz $redni
wazony sktad izotopowy doptywow 1 opadow wynosi odpowiednio -7,4%0 oraz -9,7%o
(Wachniew, 1993). Parametr F dla wspotczesnego jeziora Go$ciaz, wyliczony z roOwnania
(6.10) dla sredniej wilgotno$ci wzglednej powietrza na poziomie 80% oraz S$redniej
temperatury réwnej 8°C, jest rowny 6,8. Taka warto§¢ parametru F wskazuje na stosunkowo
niewielki udziat parowania w usuwaniu wody z systemu. Im wigksza warto$¢ parametru
F tym wigksza rola parowania. Skrajnym przypadkiem sa tzw. jeziora terminalne, ktore sa
pozbawione odptywow (cala doplywajaca woda jest usuwana z systemu w procesie
parowania). Dla takich systemow parametr F jest rowny jednosci (I = E).

Parametr F moze by¢ wyznaczony bezposrednio z bilansu hydrologicznego systemu, jezeli
istnieja dane dotyczace wielkosci strumienia parowania z jeziora. Najprostsza parametryzacja
strumienia parowania zaktada, ze jest on proporcjonalny do deficytu wilgotnosci wzgledne;:

Elo pop-n = ke tu (6.11)
F £-(1=h)

Wystepujaca w tej zaleznosci stata proporcjonalno$ci k zawiera w sobie informacj¢ o innych
parametrach fizycznych systemu majacych wplyw na wielko$¢ parowania (np. predkosé
wiatru 1 stan powierzchni). Obecna wielko$¢ catkowitego doptywu do jeziora Go$ciaz zostata
wyznaczona ze $redniej wydajnosci zrddel zasilajacych jezioro (~50dm’/s) oraz $rednich
rocznych opadow na terenie zlewni (550mm). Przyjmujac wyznaczona powyzej wartos¢
parametru F=6,8, otrzymano $rednie roczne parowanie E=2.6-10'dm’/rok, co przy
powierzchni jeziora 4,54-10’dm” daje okoto 570mm rocznie. Stata k wyznaczona ze wzoru
(6.11) wynosi 2850mm rocznie.

W celu zrekonstruowania zmian bilansu hydrologicznego jeziora Go$ciaz w przeszto$ci
wykorzystano syntetyczna krzywa zmian skladu izotopowego tlenu wody jeziora
przedstawiona w rozdz.5.5 (rys.5.23c). Poniewaz zdecydowano si¢ modelowa¢ zmiany
bilansu hydrologicznego w okresach 1000-letnich, krzywa syntetyczna odpowiednio
usredniono (rys.6.4).
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Zatozono, ze sktad izotopowy catkowitego doptywu w okresie Miodszego Dryasu jest
zblizony do sktadu izotopowego opadéw w tym okresie (por. rozdz.5.1), natomiast dla
Holocenu przyjeto stata wartos¢ sktadu izotopowego catkowitego doplywu réwna
wspoltczesnej Sredniej wazonej z doplywow podziemnych jeziora i opadow.

-8
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i)
X
o
o ] catkowity doptyw
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————
12000 10000 8000 6000 4000 2000
Wiek [lata kal. BP]

Rys.6.4. Usredniony przebieg zmian skladu izotopowego tlenu wody w jeziorze Gosciaz (a) oraz
zmiany skladu izotopowego catkowitego doptywu do jeziora (b) dla calego okresu sedymentacji
W jeziorze.
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Rys.6.5. Zmiany parametru F (a) oraz wydajno$ci zrddet zasilajacych jezioro Gosciaz (b) dla caltego
okresu sedymentacji w jeziorze.
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Nastepnie, z rownania (6.10) wyznaczono wartosci parametru F dla 1000-letnich okresow
sedymentacji w jeziorze uwzgledniajac zmiany temperatury wody wyznaczone w rozdz.5.1.
Zatozono przy tym, ze w okresie migdzy 12600 a 11650 lat BP wilgotno$¢ wzgledna réwna
byta 85%, natomiast w pozostalych okresach 80%. Z parametru F wyznaczono catkowity
doptyw do systemu, a nastgpnie pomniejszajac go o roczng ilos¢ opadow (przyjeto
wspoOlczesna warto$¢ dla catego analizowanego okresu) oszacowano wydajnos¢ zrodet
zasilajacych jezioro (rys.6.5).

Wynik symulacji parametru F 1 wydajnosci zrodet dat wglad w ewolucje hydrologiczna
jeziora. W okresie Mtodszego Dryasu przez jezioro odbywat si¢ wzmozony transport wody.
Parowanie byto malo istotnym elementem bilansu hydrologicznego systemu. Jezioro byto
,»szybkie” z czasem hydrologicznym rzgdu kilku miesigcy. W obrgbie przejscia z Mlodszego
Dyasu do Holocenu warunki hydrologiczne jeziora gwalttownie zmienily si¢ — parametr
F zmniejszyl si¢ z warto$ci ok. 40 do warto$ci ponizej 10. Przyczyna tak gwattownej zmiany
bylo przede wszystkim zmniejszenie si¢ doplywow do jeziora, spadek wilgotnosci wzglednej,
a takze wzrost strumienia parowania na skutek postgpujacego ocieplenia klimatu.
W Holocenie parametr F fluktuowal pomigdzy wartoSciami 5-7 (wczesny Holocen oraz
warunki wspolczesne) a 12-15 (Srodkowy Holocen). Zrekonstruowany przebieg doptywow
podziemnych do jeziora (wydajno$¢ zrédet) wykorzystano w badaniu wptywu zmian bilansu
hydrologicznego na obieg weggla w systemie.

6.2. Modelowanie zmian obiegu wegla w jeziorze

Oprocz modelowej rekonstrukcji zmian parametrow bilansu hydrologicznego jeziora Gos$ciaz
w calym okresie jego istnienia, podjgto réwniez probe rekonstrukcji zmian parametréw
zwigzanych z obiegiem wegla w badanym systemie, wykorzystujac jako materiat odniesienia
przebieg zmian sktadu izotopowego wegla w kalcycie zapisany w osadach zakumulowanych w
jeziorze.

wymiana CO, z atmosfera

Fam ﬁ_' .
epilimnion :: Odplyw DIC
doptyw DIC ‘ TDIC Fouo SoutZSDIC
F in® 8in C, 6C @
respiracja ‘ C. 5
F res? 8res |_| |_| b

hypolimnion

fotosynteza  wytracanie CaCO,
F..9d |

fot> ~fot cal> “cal

Rys. 6.6. Schemat modelu obiegu wegla w jeziorze. Strumienie wegla dochodzace 1 wychodzace z systemu
przedstawione sa w postaci strzatek (odpowiednio: szare i biale). Fres, Fin, Fout Frot, Fea, Fam reprezentuja
strumienie wegla zwigzane odpowiednio z respiracja, wptywajacymi i wyptywajacymi wodami, fotosynteza,
wytracajacym si¢ kalcytem oraz z wymiang z atmosfera. Symbole d oznaczaja ich sktady izotopowe. Spiralna
strzatka symbolizuje jednorazowe mieszanie si¢ wod epilimnionu i hypolimnionu w ciagu roku.
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Obieg wegla w jeziorze, ktory jest przedmiotem modelowania, przedstawiono schematycznie na
1ys.6.6 (Wachniew, 1995). Parametrami wejsciowymi dla modelu sa wszystkie procesy
wplywajace na sktad izotopowy rezerwuaru TDIC (por.rozdz.2), natomiast informacja
generowana przez model sa st¢zenia i sklady izotopowe wegla rezerwuaru TDIC oraz sktad
izotopowy wegla formujacego sig kalcytu.

6.2.1. Struktura i matematyczne podstawy modelu

Dla celow modelowania jezioro podzielono na dwie czesci: (i) epilimnion, w ktéorym
przebiegaja wszystkie modelowane procesy oraz (ii) hypolimnion, ktéry ma zatoZone, state
stgzenie wegla 1 jego izotopow, a ktory w jesieni miesza si¢ z epilimnionem i oddziela od
niego wiosna. Cykl obliczeniowy w modelu stanowi jeden rok i jest podzielony na 12 krokéw
czasowych (miesigcy). Podzialu takiego dokonano ze wzgledu na silne zmiany sezonowe
parametrow. Cykl modelowania zaczyna si¢ 1 konczy w lecie. W okresie zimy wymiana
wegla z atmosfera jest catkowicie zatrzymana ze wzgledu na pojawianie si¢ pokrywy lodowe;]
na jeziorze. Brak tej wymiany powoduje akumulacje dwutlenku  wegla
w wodzie i zintensyfikowana wymiang po stopieniu lodu, na wiosng.

Podstawowym réwnaniem modelu jest bilans masy wegla w zadanym przedziale czasowym,
ksztaltowany przez strumienie dostarczajace i usuwajace ten pierwiastek z systemu:

A—C:F +F, —F

At res n out F

fot - F,

cal

-F

atm

(6.12)

Dla potrzeb modelu réwnanie to zostalo przeksztalcone w roOwnania iteracyjne, prezentujace
catkowita zawarto$¢ wegla w systemie (w postaci TDIC) oraz zawarto$¢ wegla C dla
pojedynczego kroku czasowego:

C(l) = C(l_1)+At(Fres +F‘in _Fout _Ffat _E’al _Fatm) (613)
PCH)="CG-)+ At (°F, +"F, = F,,~"F,~"F ,~"F,,) (6.14)

gdzie:

cai), Pch), ci-1), PCli-1) - zawartosé wegla nieorganicznego 1 jego izotopu Bc
w kolejnych krokach czasowych w jeziorze [mol]

Fres, Fin, Fou, Frot Fea, Fum — strumienie wegla zwigzane odpowiednio z respiracja,
wplywajacymi i wyplywajacymi wodami, fotosynteza, wytracajacym si¢ kalcytem oraz
wymiang z atmosfera [mol/miesiac]

Bp . BF. BF., 13F,-m, Bp o BFm— analogiczne strumienie dotyczace izotopu wegla B¢
[mol/miesiac]

At — przedziat czasu [miesiac]

Znajac catkowita zawarto$¢ wegla i jego cigzkiego izotopu (13C) mozna w kazdym kroku
czasowym wyznaczy¢ catkowita zawarto$¢ wegla '2C, a nastepnie stosunek izotopowy
BC/"C rezerwuaru TDIC:

_Pc

O =COCO) B Ry (=55 R D)

13 . R
= 5 Cjezioro (l):

—1}-1000 (6.15)

st

gazie: Ry — stosunek 1zotopowy wegla standardu, Ry = 910 onfiantini,
dzie: R k 1 1 dardu, R, =11194.9 -10°° (G 1984
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W ten sam sposéb dla kazdego miesiaca i kazdej pory roku wyznaczana jest: (i) catkowita
zawarto$§¢ wegla, z ktorego formuje si¢ kalcyt oraz (ii) stosunek izotopowy Be/e
w kalcycie. Po pelnym cyklu obliczany jest sredni sktad izotopowy kalcytu jako $rednia
wazona z 8"”C kalcytu z czterech pér roku. Poza informacja o skladzie izotopowym
rezerwuaru TDIC w jednym cyklu obliczeniowym wyznaczane jest rowniez jego stgzenie:

_ <o)
[pIC]...... = v (6.16)

Jjezioro

gdzie: V — objetos¢ wody w systemie [dm’]

Uzyskana w ten sposob warto$¢ stgzenia wegla nieorganicznego rozpuszczonego w wodzie
stanowi dodatkowe narzgdzie stuzace kalibracji i kontroli pracy modelu.

6.2.2. Opis parametrow 1 kalibracja modelu

Do kalibracji modelu wykorzystano wspolczesnie zmierzone badz oszacowane parametry

odnoszace si¢ do obecnego obiegu wegla w jeziorze. Wszystkie dane wejSciowe zostaly

zebrane w Tabelach 6.2 1 6.3. Ponize] scharakteryzowano krétko gtéwne zmienne modelu
weglowego - strumienie wegla wystepujace w rownaniach bilansu masy wegla i jego izotopu

C. Réwnania opisujace wielkosci tych strumieni zostaty zebrane w Dodatku C. Strumienie

te podlegaja fluktuacjom sezonowym i dlugoterminowym:

— strumien wegla wpltywajacy do jeziora (Fj,) jest niesiony przez wody gruntowe.
Wydajnos¢ zrodet wptywajacych do jeziora podlega zmianom sezonowym i w zaleznos$ci
od warunkéw klimatyczno-$rodowiskowych waha sie od 15 do 90 dm’/s (Wachniew,
1995). Stezenie wegla nicorganicznego [DICy] oraz jego skiad izotopowy 87°Ci, w
wodach zrédlanych takze ulega zmianom i miesci si¢ odpowiednio w granicach od 1,7 do
3,15 mmol/dm’ oraz od ok. -15%o do -10%o0 (Wachniew, 1995)

— strumien wegla wynoszony z systemu z odplywami (F,.) jest rowny iloczynowi
strumienia wyplywajacej wody 1 st¢zenia wegla w jeziorze. Sklad izotopowy tego
strumienia jest rowny 8'°C rezerwuaru TDIC

— strumien wegla zwiagzany z produkcja biomasy w jeziorze (Fgy) podlega sezonowym
wahaniom. Wielko$¢ strumienia Fp, wprowadzona zostala do modelu na podstawie
obserwacji wspolczesnego jeziora Gosciaz (Wachniew i Rozanski, 1997). Produkcja
pierwotna charakteryzuje si¢ znacznym frakcjonowaniem izotopowym w rezultacie
powstajaca materia organiczna jest zubozona w *C. Wedlug Meyers i Lallier-Verges
(1999) $rednia wielko$¢ tego frakcjonowania utrzymuje si¢ na poziomie 20%o. Jednakze,
materia organiczna jeziora Gosciaz charakteryzuje si¢ wyjatkowo niska wartoscia 8> Com,
dlatego do modelowania przyjeto -25%0 jako warto$¢ frakcjonowania migdzy
rezerwuarem TDIC a materia organiczna (por. rozdz.5.1.2)

— strumien dostarczajacy wegiel do jeziora w wyniku respiracji (F,.s) reprezentuje wegiel
dostarczany w wyniku tlenowego i beztlenowego oddychania materii organicznej, przy
czym procesy te dotycza zardwno materii wyprodukowanej w misie jeziora jak
1 pochodzacej z jego zlewni. Strumien ten jest zawsze wigkszy od strumienia wegla
zuzywanego przez materi¢ organiczng (Fg) na skutek ciaglego naptywu biomasy do
systemu. Wielko$¢ tego strumienia zostata dobrana tak, aby spetniala ten warunek oraz
zamykata bilans weggla

— strumien wegla usuwany na skutek wytracania si¢ kalcytu (Fgq) jest obecnie mniejszy od
strumienia wegla usuwanego droga fotosyntezy (Wachniew i Rozanski, 1997).
W zalezno$ci od pory roku jest to od 20% do 50% strumienia Fr,,. W modelu, wielkos¢
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tego strumienia jest wyrazona jako funkcja strumienia Fry. [lo$¢ wegla >C wytracajacego
si¢ w formie kalcytu wyznaczona jest w modelu z pomoca wspolczynnika wzbogacenia
izotopowego wegla w kalcycie wzgledem rezerwuaru TDIC. We wspotczesnym jeziorze
Gos$ciaz waha si¢ on migdzy 3%o a 4%o0 (Wachniew, 1995)

— strumien wegla wymienianego z atmosfera (Fum) zalezy od wielu parametrow takich jak
stezenie dwutlenku wegla rozpuszczonego w wodzie, powierzchnia wymiany, predkosé
wiatru, temperatura i wilgotno$¢ powietrza.

Poréwnanie mierzonych 1 modelowanych wartos$ci stgzenia TDIC, 813CTDIC 1 813CKALCYT we
wspoOlczesnym jeziorze Gosciaz dla wartosci sezonowych oraz $rednich rocznych
przedstawiono w tab.6.4. Wielkosci modelowe podane w tab.6.4 uzyskano dla danych
wejsciowych zestawionych w Tabelach 6.2 1 6.3.

Wartosci kalcytu mierzonego w jeziorze Gosciaz w ciagu jednego roku wahaja si¢ od -1,4%o
do -2,3%o, dlatego przyj¢to, ze wyjsciowa pozadana wartoscia 5" Craleyt bedzie -1,8%o £ 0,1%o.
Model symuluje roczna warto$é 8" Cyarcyr rowna -1,9%o.

Jak wida¢ z Tabeli 6.4 uzyskano zadowalajaca zgodno$¢ pozostatych wartosci mierzonych
1 modelowanych dla badanego systemu. Mozna wigc uzna¢, ze model zostal skalibrowany
z wykorzystaniem informacji o wspotczesnym obiegu wegla w jeziorze.

Tabela 6.2. Wartos$ci parametrow wejsciowych do modelu — §rednie roczne.

Parametr Wartos¢
pH* 8,1
Stezenie CO, w atmosferze 360 [ppm]

Objetosc epilimnionu

1,5-10° [dm’]

Objetos¢ hypolimnionu

0,6:10° [dm’]

Pole powierzchni jeziora

4,54-10" [dm?]

Koncentracja TDIC w hypolimnionie

2,6-107 [mol/dm”]

8" Crpic w hypolimnionie* -8%o
5"°C w atmosferycznego CO, -8%o
ot -25%0
€cal 3,5%o
8"Cres -20%o
8" Crpic w wodach doplywajacych do sytemu -11,5%o

Stezenie TDIC w wodach doptywajacych do sytemu

2,4-107 [mol/ dm’] **

Strumien wody wplywajacy i wyptywajacy z jeziora

50 [dm?/s] ***

Strumien wegla wplywajacy do systemu

120 [mmol/s]

* - §rednia z wielkosci mierzonych (Wachniew, 1995)
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Tabela 6.3. Wartos$ci parametrow wejsciowych do modelu dla réznych por roku.

Pora roku

Parametr — ; -

lato jesien zima wiosna
Temperatura epilimnionu [°C]* 20 12 2 8
Czas trwania [miesiac] 4 3 3 2
Koncentracja rozpuszczonego CO, [mol/I]* 2,52:107 3,00-107 2,66:107 2,69-107
Fiot [mol/s]* 0,160 0,215 0,056 0,140
Fies [mol/s] 0,200 0,340 0,181 0, 198
Fea [mol/s]* 0,50-Cyy 0,40-Cy 0,20 -Cgy 0,45-Csy
Fatm [mol/s]** 0,036 0,038 0 0,020
Parametr m*** - - - 3

* - wartosci z zakresu wspotczes$nie obserwowanych (Wachniew, 1995)

**  _ wartosci obliczone dla danej temperatury, pH i st¢zen rozpuszczonego CO,
**% - parametr zwigkszajacy lub zmniejszajacy ilo§¢ wegla wymienianego migdzy woda a atmosfera
(parametr dopasowania)

Tabela.6.4. Poréwnanie mierzonych i modelowanych wartosci stgzenia TDIC, 813CTDIC 1 813CKALCYT
we wspotczesnym jeziorze Gosciaz.

Lato Jesien Wiosna Srednia roczna

Parametr :
Pomiar | Model | Pomiar | Model | Pomiar | Model Por:knar Model

Stezenie TDIC 2,10 2,20 2,55

3 2,06 2,28 2,52 - 2,35
[mmol/dm’] (£0,1) (#0,1) (£0,1)
8"Croic [%o] 42 42 34 53 37 5,7 ; 5,7
TDIC [ /00 (iO,l) ) (Zto,l) s (io,l) s ’

* - brak §rednich rocznych st¢zenia TDIC i jego sktadu izotopowego ze wzgledu na brak danych z okresu zimy

6.2.3. Badanie czuto$ci modelu na zmiany parametréw wejsciowych

Skalibrowany model poddano testom czutos$ci. Badano jak zmieniaja si¢ wartosci parametrow
wyj$ciowych w funkcji zmian parametréw wejsciowych. Rezultaty tych testow wskazuja, iz
model jest stosunkowo malo czuly na zmiany pH, temperatury wody, czy tez stgzenie
i sklad izotopowy atmosferycznego dwutlenku wegla. Przyktadowo, zmiana skladu
izotopowego dwutlenku wegla zawartego w atmosferze o 0,1%o powoduje wzrost 8" Cxarcyr
o okolo 0,025%o, a podwyzszenie koncentracji CO, o 100 ppm doprowadza do obnizenia
8" Ckarcyr 0 okoto 0,3%.

Podstawowym parametrem obliczanym w modelu jest sktad izotopowy wytracajacego si¢
kalcytu (813CKALCYT). Na rys.6.7 pokazano jak zalezy wartos¢ 813CKALCYT od szeregu
parametréw zwiazanych z obiegiem wegla w jeziorze. Zmiana wspodtczynnika frakcjonowania
miedzy TDIC a kalcytem (&.,7) 0 1%o0 powoduje zmiang sktadu izotopowego kalcytu ok. 0,8%o
— 0,9%eo. 813CKALCYT zmienia si¢ o 0,5%0 przy zmianie skladu izotopowego strumienia
respiracyjnego (8"’ Cres) 0 1%o, oraz o ok. 0,3%o przy analogicznej zmianie 8'°Cj, oraz Ehor-
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Wazrost stgzenia TDIC w wodach zasilajacych powoduje wzrost koncentracji TDIC w jeziorze
i przesuniccie 8”Crpic w kierunku bardziej ujemnych wartoci. Dostarczanie wegla do
systemu droga respiracji powoduje wzrost stezenia TDIC i obnizenie wartosci 8" Crpic,
natomiast usuwanie wegla w wyniku fotosyntezy powoduje podwyzszenie wartosci 8> Crpic

(por. rys.6.7a).
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Rys. 6.7. Czulo$¢ modelu na zmiany: (a) strumieni Fgy 1 Fres (b) & 1 813Cres, (c) koncentracji TDIC
w wodach zasilajacych jezioro oraz jego sktadu izotopowego, (d) wydajnosci zrodet zasilajacych
jezioro. Strumienie Fyy i Fs sa wyrazone jako procent wspdlczesnie obserwowanych wielkosci tych

strumieni.

Ze uwagi na fakt, Ze jezioro jest mate i zasilane gtownie przez wody podziemne, spodziewano
si¢ zaobserwowac wysoka czulo$§¢ modelu na zmiany zwigzane ze strumieniem wptywajacym
do jeziora, ktory obok strumienia respiracji jest drugim waznym zrodtem wegla dla
wspolczesnego jeziora. Zwigkszony przeptyw wod przez jezioro, niosacy TDIC o skladzie
izotopowym rownym -11,5%o, powoduje zasilenie systemu w lekki izotop wegla (‘*C)
1 obnizenie wartosci 813CKALCYT. Zmiana wydajnosci zrddet zasilajacych jezioro z 30dm’/s na
50 dm’/s prowadzi do zmiany sktadu izotopowego kalcytu o ok. 0,7%o.
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6.2.4. Modelowanie zmian sktadu izotopowego kalcytu w przesztosci

Model obiegu wegla w jeziorze Gosciaz, skalibrowany z wykorzystaniem informacji
o funkcjonowaniu tego obiegu w obecnych warunkach klimatycznych, postuzyt do
rekonstrukcji zmian skladu izotopowego kalcytu =zapisanych w osadach jeziora.
W modelowaniu zmian 8“Cxarcyr W przesztosci wykorzystano informacje o zmianach
bilansu hydrologicznego jeziora (por. rozdz.6.1). W pierwszym etapie modelowania
wykorzystano zrekonstruowane zmiany wydajnosci zrodet (rys.6.5b) 1 zatozono wspolczesne
wartoéci  pozostatych parametrow  wejsciowych do modelu. Zmiany 8" Ckarcyr
wygenerowane przez model pokazano na rys.6.8.
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Rys.6.9. Poréwnanie syntetycznej krzywej zmian sktadu izotopowego wegla kalcytu zapisanej
w osadach jeziora Go$ciaz (por. rys.5.22C), usrednionej dla okresow 1000-letnich, z przewidywaniami
modelu, w ktorym uwzgledniono tylko zmiany hydrologii jeziora w przeszlosci, pozostawiajac
pozostate parametry modelu rowne warto$ciom wspolczesnym.

Jak wida¢ z rys.6.9 uwzglednienie zmiennej wydajnos$ci Zrodet zasilajacych jezioro Gosciaz
nie thumacza obserwowanych zmian skladu izotopowego wegla kalcytu. Zmiany te musialy
zatem zosta¢ spowodowane przez inne parametry kontrolujace obieg wegla w systemie.

Zaproponowano dwa scenariusze przebiegu zmiennosci wybranych parametréw obiegu wegla
w jeziorze, po uwzglednieniu ewolucji hydrologicznej systemu. Pierwszy scenariusz zaktada
dodatkowe zmiany strumieni Fi., Fg 1 Fea, natomiast drugi scenariusz postuluje zmiany
sktadu izotopowego wegla dostarczanego do jeziora na drodze respiracji. Oba scenariusze
daty zadowalajaca zgodno$¢ usrednionej krzywej syntetycznej 8”Cxarcyr z krzywa
modelow3 (rys.6.101 6.11).

Scenariusz 1

Przebieg zmian Fj, jest konsekwencja zmian w wydajnosci zrodet, ktoére niosa ustalona
koncentracje TDIC. Strumien zwiazany z wytracaniem si¢ kalcytu jest funkcja Fgy 1 jego
zmiany sa wywolane przez zmiany tego wlasnie parametru. Strumien ten uosabia ilo$¢ wegla
usuwanego w procesie formowania si¢ kalcytu, stad teoretycznie powinien odzwierciedlaé
zawarto$¢ kalcytu w osadach. Poréwnanie zmian strumienia F., ze zmianami zawartosci
CaCO; w probkach rdzenia G7/02 pokazuje, ze charakter tych zmian jest podobny
1 najwigkszy wzrost obu wielkosci dokonat si¢ migdzy 9000 a 6000 lat BP. Zaproponowany
przebieg zmian strumieni wegla Fis oraz Fr; pokazano na rys.6.10. Dominujacy nad Fgy
strumien respiracji w okresie Mlodszego Dryasu wzrasta wraz z poczatkiem Holocenu dzigki

73



Modelowanie procesow zachodzqcych w jeziorze Gosciqz

naptywowi materii organicznej ze zlewni jeziora. Wzrasta takze Fy; na skutek wzmozone;j
produkcji pierwotnej. Taki przebieg zdarzen jest potwierdzony obserwacjami wegla i azotu
w materii organicznej (por. rozdz.5.1.2). W srodkowym Holocenie wielkos$ci obu strumieni sa
poréwnywalne.
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Rys.6.10. Porownanie syntetycznej krzywej zmian sktadu izotopowego wegla kalcytu zapisanej
w osadach jeziora Gosciaz (por. rys.5.22c), usrednionej dla okreséw 1000-letnich, z przewidywaniami
modelu, w ktorym uwzgledniono zmiany hydrologii jeziora w przesztosci (rys.6.5) oraz zmiany
strumieni wegla do systemu (rysunek gorny).

Scenariusz 11

Alternatywna droga uzyskania zgodnos$ci miedzy mierzonym i modelowanym przebiegiem
zmian skladu izotopowego kalcytu odktadanego w osadach jeziora Gosciaz jest
manipulowanie sktadem izotopowym wegla respirowanego, zasilajacego system. Jego skiad
izotopowy wiaze si¢ ze sktadem izotopowym materii organicznej, z ktorej pochodzi, a takze
z przebiegiem procesOw respiracji 1 rozkladu materii organicznej. Analiza zawarto$ci
wybranych metali oraz stosunku C/N w materii organicznej zdeponowanej w osadzie
pokazata, ze w okresie Mlodszego Dryasu dominowaly tlenowe procesy rozktadu. Stad, do
rezerwuaru powracal strumien wegla F.s o skladzie izotopowym zblizonym do sktadu
izotopowego materii organicznej. Po przejsciu do Holocenu, kiedy rozwijaty si¢ i utrwalaty
warunki beztlenowe, dekompozycja materii organicznej zachodzita gldwnie na drodze
metanogenezy. Lekki izotopowo metan (8*CHy4 ~ -60%o0) odgazowujac do atmosfery, ulegat
catkowitemu badZz czg§ciowemu utlenieniu 1 “zwracal” rezerwuarowi TDIC lekki wegiel
(*?C). Im jezioro stawalo si¢ plytsze, na skutek zapelniania jego misy osadami, tym wigcej
metanu uciekato z systemu wynoszac '*C. Zatem proponowany przebieg 8'°Crs wydaje sie
stuszny. Jednak wymagana rozpigto$¢ zmian wegla dostarczanego droga respiracji jest mato
realna (rys.6.11 — gora). Najwicksza zmiana 8"Cye przypada miedzy 9500 a 5500 lat BP
1 okres ten pokrywa si¢ z najwigkszym wzrostem zawartosci CaCOsz w osadach.
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Rys.6.11. Poréwnanie syntetycznej krzywej zmian sktadu izotopowego wegla kalcytu zapisanej
w osadach jeziora Gosciaz (por. rys.5.22c), usrednionej dla okresow 1000-letnich, z przewidywaniami
modelu w ktorym uwzgledniono zmiany hydrologii jeziora w przesztosci (rys.6.5) oraz zmiany oraz
zmiany sktadu izotopowego wegla w strumieniu respiracyjnym, F,. (rysunek gorny).

W rzeczywistosci, ewolucja obiegu wegla w jeziorze Go$ciaz w catym okresie jego historii
zawierala w sobie prawdopodobnie oba scenariusze omdéwione powyzej. Mimo bogatej bazy
danych wciaz wiemy o tym systemie zbyt mato, aby jednoznacznie zrekonstruowaé jego
historie.
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7. PODSUMOWANIE

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki kompleksowych badan izotopowych
osadow jeziora GoS$ciaz polozonego w centralnej Polsce w poblizu Torunia, obejmujacych
badania sktadu izotopowego wegla i tlenu we frakcji weglanowej, badania sktadu izotopowego
tlenu w celulozie, badania sktadu izotopowego azotu we frakcji organicznej oraz badania sktadu
izotopoéw tlenu w skorupkach okrzemek obecnych w osadach. Badania izotopowe zostaty
uzupetnione o pomiary zawartosci frakcji weglanowej, frakcji organicznej oraz stosunku C/N
we frakcji organicznej 1 zawartosci wybranych metali w badanych probach osadu. Mimo iz
osady jeziora Go$ciaz sa badane od konca lat 80-tych XX wieku, wciaz dostarczaja nowych
danych o ewolucji klimatu w centralnej Europie w okresie ostatnich 13 tys. lat. W literaturze
$wiatowe] przedmiotu nie ma drugiego przykladu tak rozbudowanych badan izotopowych
przeprowadzonych na materiale pochodzacym z tego samego systemu jeziornego.

Eksperymenty laboratoryjne i pomiary na materiale rzeczywistym przeprowadzone w ramach
realizacji rozprawy doktorskiej pokazaty, ze weglan manganu wystgpujacy w osadach jeziora
Gosciaz moze w istotny sposéb zaburza¢ wyniki pomiarow sktadu izotopowego wegla 1 tlenu
frakcji CaCOs;. Wielkosci poprawek moga dochodzi¢ nawet do 2%o, w zaleznosci od
zawartosci MnCOs;. W ramach pracy opracowano procedur¢ usuwania MnCOs z osadu
1 zastosowano ja w analizach skladu izotopowego frakcji CaCO;. Zmodyfikowana
preparatyka probek umozliwila uzyskanie sygnatu izotopowego pochodzacego tylko od
kalcytu, a nie catej frakcji weglanowej. Zastosowanie tej preparatyki dla prob osadu
pochodzacych z rdzenia G7/02 dato wglad w prawdziwy przebieg zmian sktadu izotopowego
kalcytu odktadanego w jeziorze Gosciaz w poznym Glacjale i Holocenie. Pozwolito to
rowniez na zweryfikowanie istniejacych danych izotopowych dla innych rdzeni
analizowanych w poprzednich latach (rdzen G2/87). Caly dostgpny material odnoszacy si¢ do
zmian sktadu izotopowego frakcji weglanowej w osadach jeziora Gos$ciaz stal si¢ podstawa
do skonstruowania syntetycznych przebiegdw zmian 5C i 80 kalcytu wytracajacego si¢
w jeziorze, obejmujacych caty okres jego historii.

Dostgpne proby osadow jeziora (fragment rdzenia G1/96) pobrane z duza rozdzielczoscia
(proby 2-letnie co 4 lata) oraz zmodyfikowana metodyka przygotowania prob osadow
opracowana w ramach niniejszej rozprawy, umozliwity kompleksowe analizy izotopowe
dajace bezprecedensowy wglad w dynamik¢ zmian systemu jeziora Gos$ciaz oraz warunkoéw
hydro-klimatycznych w jego otoczeniu, w odpowiedzi na gwattowne zmiany klimatu na
granicy p6znego Glacjalu i Holocenu, w skali pojedynczych lat.

W ramach rozprawy doktorskiej dokonano po raz pierwszy w $wiecie systematycznego
poréwnania funkcjonowania termometru weglanowego 1 krzemianowego w warunkach
kontynentalnego $rodowiska jeziornego. Rownolegte zastosowanie termometru weglanowego
oraz krzemianowego dla srodowiska osaddéw jeziornych, w potaczeniu z pomiarami sktadu
izotopowego tlenu frakcji organicznej osadu, daje nowe mozliwosci bezposredniego
wyznaczenia zmian w czasie dwodch istotnych parametréw klimatycznych: (i) efektywnych
temperatur epilimnionu jeziora (skorelowanych ze zmianami temperatury powietrza) dla
okresu aktywnej sedymentacji w jeziorze (wiosna-lato), oraz (i1) zmian sktadu izotopowego
wody jeziornej, bezposrednio zwigzanych ze zmianami skladu izotopowego opadéw na
obszarze zlewni 1 zmianami bilansu hydrologicznego jeziora w odpowiedzi na zmiany
klimatu. Niepewnos$ci jakimi obarczone sa rekonstruowane temperatury epilimnionu
pochodza gléwnie od takich czynnikéw jak sezonowos¢ czy tez efekty kinetyczne,
szczegolnie istotne podczas wytracania sig kalcytu.
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Analizy zmian skladu izotopowego wegla i azotu we frakcji organicznej oraz zawarto$ci
metali w pigciu wybranych sekcjach rdzenia G7/02 rzucily nowe $wiatto na obieg obu
pierwiastkOw w systemie jeziornym oraz zmiany warunkow redoks. Procesy dekompozycji
materii organicznej i produkcji pierwotnej okazaly si¢ by¢ kluczowymi w kreowaniu sktadu
izotopowego wegla nieorganicznego rozpuszczonego w wodzie, a tym samym wytracajacego
si¢ w systemie kalcytu.

Zrekonstruowany w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przebieg zmian sktadu
izotopowego wegla w wytracajacym si¢ kalcycie oraz zmian skladu izotopowego wody
jeziornej staty si¢ podstawa do modelowania ewolucji wybranych charakterystyk jeziora
Gosciaz w trakcie calej jego historii. W pracy rozwazano dwa modele iloSciowe opisujace
zmiany bilansu hydrologicznego jeziora oraz zmiany obiegu wegla. Rekonstrukcja modelowa
zmian skladu izotopowego wody jeziornej okazala si¢ mozliwa tylko przy zalozeniu
znacznych wahan bilansu hydrologicznego jeziora w przesztosci scharakteryzowanego
stosunkiem catkowitego doptywu do parowania (F=I/E). W okresie Mlodszego Dryasu
przez jezioro odbywal si¢ wzmozony transport wody. Parowanie bylo matlo istotnym
elementem bilansu hydrologicznego systemu. Jezioro bylo ,,szybkie” i charakteryzowato sig
$rednim czasem przebywania wody w jeziorze rzedu kilku miesigcy. W obrgbie przejscia
z Mlodszego Dyasu do Holocenu warunki hydrologiczne jeziora gwattownie zmienilty si¢ —
parametr F zmniejszyt si¢ z wartosci ok. 40 do warto$ci ponizej 10. Przyczyna tak
gwattowniej zmiany bylo przede wszystkim zmniejszenie si¢ doptywdéw do jeziora, spadek
wilgotnosci wzglednej, a takze wzrost strumienia parowania na skutek postgpujacego
ocieplenia klimatu. W Holocenie parametr F fluktuowat pomigdzy wartosciami 5-7 (wczesny
Holocen oraz warunki wspotczesne) a 12-15 (Srodkowy Holocen). Zrekonstruowany przebieg
doplywow podziemnych do jeziora (wydajno$¢ zrddel) wykorzystano w badaniu wplywu
zmian bilansu hydrologicznego na obieg wegla w systemie. W ramach modelowania obiegu
wegla zaproponowano dwa scenariusze mozliwych zmian w systemie dajace dobre
dopasowanie danych pomiarowych (613Ckalcyt) 1 przewidywan modelowych. W scenariuszu |
modyfikowano wielkosci strumieni wegla dostarczanych 1 usuwanych z systemu.
W scenariuszu II modyfikowano sktad izotopowy wegla strumienia respiracyjnego.
W rzeczywistosci, w historii jeziora oba scenariusze byly najprawdopodobniej realizowane
roéwnoczesnie.

Badania przedstawione w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej pokazaly jak wiele mozemy
dowiedzie¢ si¢ o zmianach klimatycznych i srodowiskowych w przesztosci analizujac sktad
izotopowy osadoéw jeziornych. W szczegolnosci, potaczenie informacji izotopowej ptynacej
z analizy r6znych frakcji osadow jeziora Gosciaz dalo mozliwos¢ bezprecedensowego wgladu
w dynamike zmian parametrow jeziora, a takze zmian klimatycznych i $srodowiskowych
w otoczeniu tego systemu w trakcie calej 13-tysigcznej jego historii. Autorka rozprawy jest
przekonana, iz mimo kilkudziesigcioletniej historii badan jeziora Gosciaz, jego osady wciaz
kryja wiele tajemnic.
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DODATEK A

Przygotowanie prob osadow jeziora Gosciaz do analizy skladu izotopowego kalcytu

W osadach jeziora Go$ciaz, oprocz krysztalow weglanu wapnia (CaCO;), wystepuje takze weglan
manganu (MnCQO;) jako minerat rodochrozyt. Reakcja chemiczna, w wyniku ktorej z weglanu wapnia
powstaje przeznaczony do analizy spektrometrycznej dwutlenek wegla (por. rozdz. 4.1), zachodzi
takze dla weglanu manganu. Jezeli sktad izotopowy weglanu manganu (8"°C, 5'*0) znacznie roznitby
si¢ od sktadu izotopowego CaCO;, to przy jego znacznych zawarto$ciach w osadzie sktad izotopowy
analizowanej mieszaniny MnCQO; + CaCO; bylby rézny od poszukiwanego sktadu izotopowego
czystego CaCO;.

Do usunigcia weglanu manganu z osadow wykorzystano fakt, ze rozklada si¢ on w temperaturze
nizszej niz weglan wapnia (ok. 700°C). Podstawa procedury jest reakcja, w ktorej MnCO; rozktada sig
catkowicie pod wptywem wysokiej temperatury:

MnCO, — MnO + CO, (A1)

Przeprowadzono seri¢ testow laboratoryjnych, ktorych celem bylo ustalenie optymalnych parametrow
dla powyzszej reakcji (temperatury i czasu wygrzewania).

1. Ustalenie optymalnej temperatury i czasu wygrzewania

Testy prowadzono w naczyniu prézniowym z wewng¢trznym pomiarem temperatury, umieszczonym w
piecu z termoregulatorem. We wnetrzu naczynia umieszczano, po uprzednim zwazeniu, porcje
MnCOj; o masie ok. 1000 mg, odpompowywano naczynie pompa rotacyjna do uzyskania prézni rzedu
10 mbar i nastgpnie probke wygrzewano w okreslonej temperaturze przez zatozony okres czasu. Po
ostudzeniu probke ponownie wazono i obliczano ubytek masy probki, Am, ktorego wielko$¢ obrano za
kryterium oceny przebiegu reakcji. Brak zmian Am przy zmianie temperatury i/lub czasu oznacza, ze
reakcja (A.1) przebiegta do konca w zadanych warunkach.

W pierwszym etapie eksperymentow badano, w jakiej temperaturze zachodzi reakcja (A.1). W tym
celu wygrzewano czysty (uwodniony) MnCO3; w roznych temperaturach, od 250°C do 600°C, w czasie
1 godziny. Poczawszy od 480°C obserwowany ubytek masy byt staty i wynosit 33,6+1,0% (rys.A.1.)
Z obliczen stechiometrycznych przeprowadzonych dla reakcji (A.1.) wynika, ze powinien on wynosic¢
38,3%. Zaproponowano hipoteze, ze przyczyna zaobserwowanej réznicy mas moglo by¢ uwodnienie
weglanu manganu. W drugim etapie eksperymentow uzyto bezwodnego MnCOs;. Tym razem warto$¢
ubytku masy ustabilizowata si¢ na poziomie 34,3+0,4% poczawszy juz od 400°C, a wigc byta rowna,
w granicach niepewnos$ci, wartosci otrzymanej dla uwodnionego MnCQO;. Aby wyjasni¢ utrzymujaca
si¢ r6znicg w ubytku masy, postawiono hipoteze, ze po zaj$ciu reakcji (A.1) jej produkty ponownie
reaguja ze soba wedlug reakcji:

3MnO + CO, — Mn,0, + CO (A.2)

Ponowne obliczenia stechiometryczne przeprowadzone dla takiego modelu daty warto§¢ ubytku masy
rowna 33,6%, a wigc w granicach niepewnos$ci réwna wartosciom otrzymanym doswiadczalnie
w dwoch opisanych wyzej eksperymentach.

Kolejny eksperyment polegal na dobraniu optymalnego czasu wygrzewania probki. Przeprowadzono
go na tym samym zestawie eksperymentalnym, zarowno dla uwodnionego, jak i dla bezwodnego
MnCO;. Wygrzewanie odbywato si¢ w ustalonej w poprzednim etapie temperaturze 480°C. Zmieniano
czas reakcji, liczony od momentu osiagniecia temperatury 480°C, w przedziale od 2 minut do 3
godzin. Wyniki przedstawiono w Tabeli A.1. Staly ubytek masy oznaczajacy calkowity rozktad
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MnCO; w temperaturze 480°C obserwuje si¢ juz po 2 minutach. Dla bezpieczenstwa przyjeto jednak
i stosowano we wszystkich p6zniejszych eksperymentach znacznie dtuzszy czas wygrzewania rOwny
Y2 godziny. Warto podkresli¢, ze wartosci ubytku masy wyznaczone dla odczynnika uwodnionego
(33,3£0,4%) 1 bezwodnego (33,9+0,5%) sa w granicach niepewno$ci réwne wartosci 33,6%,
wyliczonej na podstawie reakcji A.11 A.2.

40

354

30 1

Ubytek masy [%]

154 —e—uwodniony MnCO,
—e@— bezwodny MnCO,

10 T+ T T T T 1T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura [OC]

Rys. Al. Zalezno$¢ ubytku masy czystego MnCO; od temperatury wygrzewania. Czas wygrzewania: 1 godzina.

Na zakonczenie serii doswiadczen zwigzanych z termicznym rozktadem MnCO; sprawdzono, jak
w procesie wygrzewania przy ustalonych dla MnCO; parametrach zachowuje si¢ czysty CaCOs;.
W tym celu przygotowano kilka porcji czystego CaCOs; i wygrzewano je przez Y2 godziny
w temperaturze 480°C. W zZadnej z probek nie wykryto ubytku masy, co oznacza, ze w tych
warunkach weglan wapnia nie ulega rozktadowi termicznemu.

Tabela 5.2. Zalezno$¢ ubytku masy MnCOj; od czasu wygrzewania w temperaturze 480°C.

Czas [h] Ubytek masy MnCOs; [%]
uwodniony bezwodny
0,03 34,5 —
0,08 33,3 —
0,17 33,7 —
0,25 34,0 34,0
0,50 33,6 33,9
0,75 — 32,2
1,0 32,7 34,8
1,5 34,3 34,6
2,0 32,7 —
2,5 31,1 —
3,0 33,3 —
- 33,3 +0,4% 33.9+0,5%

2. Eksperymenty na czystych mieszaninach CaCO; + MnCOs.

W  kolejnym etapie opracowywania procedury usuwania MnCO; z osadéw jeziornych
przeprowadzono szereg doswiadczen na mieszaninach czystych chemicznie weglandow MnCOs;
i CaCOj;, uzywanych juz wczesniej do wyznaczania ubytku masy przy wygrzewaniu. Najpierw
wyznaczono sktad izotopowy czystych CaCO; i MnCO; oraz ich mieszanin sporzadzonych we
wzajemnym stosunku mas: 5-95, 25-75, 30-70, 40-60, 50-50 i 60-40. Nastepnie, czysty CaCOj; oraz
jego mieszaniny z MnCO; (proporcje masowe 30-70, 40-60 i 50-50) poddano wstegpnemu
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wygrzewaniu przez %2 godziny w temperaturze 480°C celem usunigcia MnCOj5 i wykonano pomiar ich
sktadu izotopowego. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku A.2. Na wykresach na osi odcigtych
zaznaczono stosunck masy wegla (tlenu) zawartego w MnCO; do jego catkowitej] masy w obydwu
weglanach (r6zny od stosunku masy MnCO; do catkowitej masy obydwu weglandw). Jesli stosunek
ten oznaczymy przez X, to sktad izotopowy mieszaniny MnCQO;-CaCOs; (613CMIX, SISOMIX) mozna
wyrazi¢ w nastgpujacy sposob:

Opux =X '5Mnco3+(1 —x)- 5CaCO3 (A.3)

gdzie: 8 ¢, — Wartose §°C (5'°0) zmierzona dla czystego MnCO:;, Ocaco, — Wartosé §°C (5"%0)

zmierzona dla czystego CaCOs;. T¢ teoretyczna zalezno$¢ pokazano na rysunku A.3 jako linig
oznaczong symbolem ”1”. Wyraznie r6zni si¢ ona od linii ”2” bedacej dopasowaniem pierwszych 4
punktow pomiarowych (mieszaniny 5-95, 25-75, 30-70 i 40-60). Obie te linie schodza si¢ w tym
samym punkcie na osi rzednych, odpowiadajacemu skladowi izotopowemu czystego CaCO;
(8" Cypps=-50,85+0,10%0, 8'*Oypps=-9,63+0,10%0). Wartosci te zostaly uzyte w rownaniu (A.3) do
konstrukcji linii 1, podczas gdy dopasowana do pierwszych czterech punktow eksperymentalnych
linia 2” daje warto$ci 813Cv_pDB=—50,88i0,10%o 1 818Ov_pDB=—9,63iO,O9%o. W dopasowaniu liniowym
nie uwzgledniono dwoch punktéw reprezentujacych mieszaniny o najwyzszej zawartosci MnCO;
(50% 1 60%). Odbiegaja one wyraznie od trendu liniowego.

a 0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%
-380 MO,
1
40,0 - N
4201 8 Cuncos =-27.98 %o . .
2
440 - )
460 -
480 -
-50,0 - 3
13 o
52,0 - & "Cppa[%o]
b 0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

-80 ‘ ‘
%MnCO,
90

-10,0

-11,0

-120
1307 5" Onacos =-20,58 %o
-14,0

-15,0 .
5" Oppp[%o]

-16,0 -

Rys.A.2. Zalezno$é sktadu izotopowego 8"°C (a) i 8'*0 (b) mieszanin MnCO5;—CaCOs od udziatu procentowego
MnCOs;. 1 - zalezno$¢ teoretyczna, 2 - zalezno$¢ liniowa dopasowana do danych eksperymentalnych (probki nie
wygrzane), 3 - §rednia warto$¢ & dla probek wygrzanych.

O rbéznych nachyleniach linii teoretycznej 17 i eksperymentalnej 2” decyduje czynnik

(OMnco3-Ocaco3)'X W przeksztalconym réwnaniu (A.3). Wartosci & dla CaCO; nie budza watpliwos$ci.
Aby nachylenie prostej teoretycznej byto takie samo jak eksperymentalnej, uzyte w rownaniu wartosci
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o dla MnCO; powinny byly wynosi¢ ok. -36%o0 dla wegla i -16%0 dla tlenu, podczas gdy
W rzeczywistosci zmierzono (i uzyto w réownaniu A.3) nastgpujace wartosci: 8" Cy-ppp=-27,98
+0,10%o0 i 8"*Oy-pps=-20,58+0,10%0. Réznice te sa zbyt duze, aby je mozna przypisywaé bledom
pomiarowym. Innym mozliwym wytlumaczeniem moga by¢ zbyt duze wartosci X przyjete dla
mierzonych probek — przesunigcie punktow eksperymentalnych w lewo zblizyloby prosta
eksperymentalna do teoretycznej. Mniejsze warto$ci X oznaczaja, ze nie caly obecny w mieszaninie
MnCO; reaguje z kwasem fosforowym. Po dwukrotnym zwigkszeniu czasu reakcji nie zarejestrowano
znaczacych zmian w mierzonych wartosciach sktadow izotopowych.

Trzy z szeSciu przygotowanych wczesniej mieszanin (30%-70%, 40%-60%, 50%-50%) wygrzano
dodatkowo w temperaturze 480°C w czasie 2 godziny i poddano analizie izotopowej. Otrzymane
warto$ci $rednie (8" Cypps=-50,8420,10%0 i 5'*Oypps=-9,79+0,10%0 - linia ”3” na rys.A.3) sa rowne
w granicach niepewnos$ci pomiarowych odpowiednim warto$ciom & w czystym CaCQOj;. Potwierdza to
wyniki wczesniejszych eksperymentdw z wygrzewaniem, na podstawie ktorych wnioskowano, ze
wygrzewanie weglanu manganu w opisanych warunkach prowadzi do jego catkowitego rozktadu
i powstania Mn;O4. Pomiar skladu izotopowego czystego CaCO;, wygrzanego uprzednio
w temperaturze 480°C potwierdzily hipoteze, ze jego sktad izotopowy nie ulega zmianie w wyniku
wygrzewania w tej temperaturze, przy obecnosci powstalego Mn;0,.

W ramach kolejnego etapu eksperymentéw zwiazanych z wypracowaniem optymalnej procedury
przygotowania prob osadow do analizy izotopowej kalcytu sprawdzono wplyw wygrzewania
rzeczywistych prob osaddéw jeziornych w temperaturze 480°C na ich sktad izotopowy. W tym celu
doktadnie zmieszano mierzona w latach ubieglych partic probek osadow z jeziora Gosciaz,
pochodzacych z rdzeni G2 i GS5. Nastgpnie, pobrano 5 prob, z ktorych wydzielono CO, zgodnie
z opisang wyzej procedura i zmierzono jego sktad izotopowy. Porcje kazdej z pigciu pobranych préb
wygrzano nastepnie w temperaturze 480°C i ponownie poddano analizie izotopowej. Jak widaé
z Tabeli 5.3, warto$¢ 8'°C zmienita si¢ z -9,84+0,03%o0 do —10,54+0,06%0 (spadek o 0,7%o), a wartos¢
80 z -7,76+0,05%0 do -9,63+0,05%o (spadek o 1,9%0). Postawiono robocza hipoteze, ze
obserwowane przesuni¢cie izotopowe wynika z obecnosci w osadzie MnCO;, o innym sktadzie
izotopowym niz weglan wapnia. Wygrzanie probek powoduje usunigcie MnCO; 1 przesunigcie
mierzonego sktadu izotopowego w kierunku wartosci odpowiadajacych czystemu CaCOs;.

3. Eksperymenty na naturalnych probach osadu

W celu potwierdzenia obserwowanego efektu proby osadow tworzace Sekcje III rdzenia G7/2002
poddano trzem réznym procedurom przygotowania probek, poprzedzajacym uwolnienie CO, w reakcji
z kwasem fosforowym:

— suszenie (12 godzin w temperaturze 40°C) — byla to dotychczas standardowa preparatyka,
ktorej poddawano probki osadow jeziora Gosciaz przed pomiarem izotopowym,;

— liofilizacja prdézniowa;

— wygrzewanie w 480°C przez 30 minut z dost¢gpem powietrza — nowa technika, dzigki ktorej
mozna wyeliminowac¢ przesunigcie izotopowe zwiazane z wystgpowaniem MnCO;

Aby analizowana probka byla reprezentatywna dla danej warstwy (w przypadku analizowanych
sekwencji, kazda pobrana warstwa reprezentowata 7-15 lat sedymentacji), probki po wysuszeniu badz
liofilizacji rozdrabniano mechanicznie i sproszkowany osad homogenizowano (2 godziny
w mieszalniku mechanicznym). Z przygotowanego w ten sposob materiatu pobierano proby do analiz
izotopowych. Wyniki przedstawiono na rys.A.3.

Réznice w mierzonych wartosciach 5°C i 8'0 pomigdzy probkami suszonymi i liofilizowanymi
okazaly si¢ by¢ niewielkie. Wartosci $rednie odchylen nie przekraczaja 0,2%o0 i sa poréwnywalne
Z typowa niepewnos$cia pomiaru tych wielkosci. Podobna sytuacja wystgpuje przy poréwnaniu
mierzonych wartoéci 8"°C probek suszonych i wygrzewanych badz liofilizowanych i wygrzewanych.
Natomiast dla tlenu obserwowane sa roéznice w migdzy sktadem izotopowym prob wygrzewanych
w temperaturze 480°C a sktadem izotopowym préb przygotowywanych innymi technikami.
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Rys.A3. Wyniki poréwnawczych analiz sktadu izotopowego 8"°C i 8"%0 frakcji weglanowej osadow Sekeji nr 1T

z rdzenia G7/2002 przygotowanych wg réznych preparatyk: suszenie (12 godz. - 40°C), wygrzewanie (1/2 godz.
- 480°C), liofilizacja prozniowa.

Dla préb suszonych i wygrzewanych érednia roznica 80 wyniosta 1,2240,20%o natomiast dla prob
liofilizowanych i wygrzewanych 1,1240,15%o (proby wygrzewane sa zubozone w tlen '*0). Jezeli
przyjac, ze obserwowana roznica zostala spowodowana wytacznie rozktadem rodochrozytu (MnCOs),

to srednia zawarto$¢ weglanu manganu w catkowitej masie weglanow dla Sekeji nr 111 wynositaby ok.
19%.

Wyniki eksperymentow przedstawionych powyzej pokazaty, ze osady jeziora Gosciaz powinny by¢
wygrzewane w temperaturze 480°C ok. 30 minut, aby usuna¢ z osadu MnCOj3, ktory zaktdca pomiar
sktadu izotopowego kalcytu. Preparatyka taka zostala zastosowana do wszystkich prob osadow
analizowanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskie;.
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DODATEK B

Zaleznosci opisujace wzgledne zmiany temperatury epilimnionu jeziora

W obliczeniach temperatury wody epilimnionu jeziora Go$ciaz w oparciu o termometr kalcytowy
postuzono si¢ zaleznos$cia zaproponowana przez Leng i Marshall (2004):

T(OC):13,8 — 4,58((5180KALCYT - 5180W0DA) + 0,08(6180KALCYT - 5180W0DA)2 (B 1)

gdzie 0" Ogucvr jest sktadem izotopowym tlenu w kalcycie wyrazonym wzgledem wzorca VPDB,
a 0" Owopa 0znacza sklad izotopowy tlenu w wodzie, w ktorej wytraca si¢ kalcyt, wyrazony wzgledem
wzorca VSMOW.

Do obliczen temperatury wody epilimnionu w oparciu o termometr okrzemkowy wykorzystano
zmodyfikowana zalezno$¢ podana przez Rietti-Shati 1 in.(1998):

T(OC):1 1,02 - 2504(51800KRZEMK1 — 5180WODA — 41,5) (Bz)
gdzie (SlgOOKRZEMKI jest sktadem izotopowym tlenu w okrzemkach wyrazonym wzgledem wzorca
VPDB, a 6" 0yops oznacza sktad izotopowy wody, w ktorej tworzy si¢ krzemionka, wyrazony
wzgledem wzorca VSMOW. W dalszym ciagu wymaga on odpowiednich badan i wprowadzenia

poprawek.

Jezeli zaniedbamy w réwnaniu (B.1) czlon w kwadracie otrzymamy nast¢pujace wyrazenie na sklad
izotopowy formujacego si¢ kalcytu:

6" Ogurcrr = 8" Owopa— 0,22 Tyopa + 3,0 (B.3)
Stad wyrazenie na zmiany sktadu izotopowego kalcytu w funkcji temperatury:

A®Oxareri/ATwopa = — 0,22 + A Opopa/ ATwopa (B.4)

Z réwnania (B.2) uzyskujemy wyrazenie na sktad izotopowy okrzemek:

8" Oorrzevi = 0" Owopa— 0,49 Tyops + 47,0 (B.5)
Stad wyrazenie na zmiang sktadu izotopowego okrzemek w funkcji temperatury:

A" Ookrzevixi/ ATwopa = — 0,49 + A Owopa/ ATwopa (B.6)

Rownanie (B.4) moze by¢ uproszczone, jezeli poczynimy nastgpujace zatozenia: (i) zmiany sktadu
izotopowego wod epilimnionu sa kontrolowane tylko przez zmiany sktadu izotopowego opadow na
obszarze zlewni jeziora, oraz (ii) zmiany temperatury wody w epilimnionie sg identyczne ze zmianami
sredniej rocznej temperatury powietrza. Dlugoterminowe zmiany wspotczynnika temperaturowego
AISOOPAD/AT rowieTrze UzZyskane na podstawie analizy zapisow instrumentalnych wynosza
0,60-0,65%0/°C (Rozanski i in., 1992; Dulinski i in., 2001). Przyjmujac warto$¢ 0,62%o/°C oraz
zaktadajac ze ABOwops = A®O0opip i ATrowierrze= ATwopa , otrzymujemy z rownania (B.4):

A®Oxarcyt/ ATwops = — 0,22 + 0,62 = 0,40 (B.7)
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Oraz:

ATwopa = 2,5 A" Ogurcrr (B.8)
Rownanie (B.4) moze by¢ wykorzystane bez ograniczajacych jego stosowanie zatozen jezeli
dysponujemy niezalezna informacja o zmianach sktadu izotopowego wody w jeziorze. Moze to by¢,
na przyktad, informacja uzyskana z analiz sktadu izotopowego tlenu w celulozie wyekstrahowane;j
z jeziornej materii organicznej. Sktad izotopowy tlenu w celulozie nie zalezy od temperatury
(Sternberg, 1989) i jest dany zaleznos$cia:

(0" Owops +1000)/(8" Ocrrurozs + 1000) = 0,9728 (B.9)
Stad:
A" Owopa = 10,9728 A Ocrruroz4 (B.10)

Podstawiajac w rownaniu (B.4) zalezno$¢ (B.10), otrzymamy:

ATwops = 4,55 (A" Okarcyr— 0,9728 A®Ocrruroz4) (B.11)

Analogicznie, wykorzystujac réwnania (B.6) i (B.10) mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢ na zmiang
temperatury wody w jeziorze z wykorzystaniem termometru okrzemkowego:

ATywops = ~2,04 (A" Ooxrzpvi— 0,9728 A" Ocsruroz) (B.12)
Rownania (B.8), (B.11) oraz (B.12) zostaly wykorzystane do wyliczenia zmian temperatury

epilimnionu jeziora Gos$ciaz, przyjmujac jako punkt odniesienia warunki wystgpujace w okresie
Mtodszego Dryasu.
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DODATEK C

Rownania modelu obiegu wegla w jeziorze

1. Notacja i frakcjonowanie

Relacja miedzy wielkoscia R (stosunek izotopowy np. *C/**C) a wielkoscia & jest nastepujaca:

13
R=R,- o C+1
© {1000

R, — stosunek izotopowy wegla (*C/'*C) w standardzie

Relacja migdzy wspolczynnikiem wzbogacenia € a wspotczynnikiem frakcjonowania izotopowego:

gX—Y
Oy =2
1000
Zastosowano wspotczynniki frakcjonowania i wzbogacenia migdzy poszczegdlnymi formami wegla:
10°
3 _ ..
10° In @ 0 (COag = 9,866~? —24,120 (Mook i in., 1974)
’1 = 10° Mook i in., 1974
10 N o = —0,867-7—2,520 (Mook i in., )

Ewn =0,0087 -1 —0,9938 - wspotczynnik wzbogacenia kinetycznego podczas transferu wegla miedzy
faza ciekla a gazowa, interpolowany wg danych uzyskanych przez Zhang i in. (1995);
€xin W temperaturze t=21°C wynosi -0,81%o i -0,95%0 w temperaturze t=5°C.

2. Rownania opisujace dane wejSciowe

Wszystkie strumienie wegla wyrazone sa w [mol/przedzial czasowy]

Strumien wegla wplywajacy do jeziora (Fjy):

F, =IN-[TDIC,, |
gdzie:

IN — strumien wody wplywajacej do jeziora [dm*/przedziat czasowy]
[T DIC IN] — koncentracja wegla w wodzie zasilajacej jezioro [mol/dm?]

Strumien wegla °C wprowadzany do systemu przez wody gruntowe:

13 F — Fv . Rin
" "R, +1
gdzie:

R;, — stosunek izotopowy wegla nieorganicznego rozpuszczonego w wodach gruntowych zasilajacych
jezioro
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Strumien wegla wynoszonego przez strumienie wyptywajace z systemu (Fo,):

Fnut = OUT ' [TDIClake]
OUT - strumien wody wyplywajacej z jeziora rowny co do wartosci strumieniowi wplywajacemu
[dm’/przedziat czasowy]
[T DIC ,ake] — koncentracja wegla w wodzie jeziora [mol/dm’]

W strumieniu tym wynoszony jest wegiel °C:

13F‘out = Fout ’ Rlake
Rlake + 1

Ry — stosunek izotopowy TDIC zawartego w jeziorze

Strumien zwigzany z produkcja biomasy w systemie (Fg,):

BEp _F A for 'RTDIC
for — L for ” 1 R
+ &y, Lo
gdzie:
&, —Wspolczynnik  frakcjonowania migdzy materia organiczng a weglem nicorganicznym
dzi Ry dstawi Stczynnika wzb i
rozpuszczonym w wodzie « ,, = wyznaczany na podstawie wspolczynnika wzbogacenia &,

TDIC

Rfot — stosunek izotopowy wegla materii organicznej

R}, — stosunek izotopowy wegla nieorganicznego rozpuszczonego w wodzie

Fy, — strumien wegla usuwany podczas produkcji pierwotnej jest wielko$cia sezonowo zmienng
[mol/przedzial czasowy]

Strumien dostarczajacy wegiel do systemu w wyniku respiracji (F.):

. Fre\' = Fres ' Rres
’ R, +1
gdzie:

R,.; — stosunek izotopdéw wegla respirowanego wyznaczanego z 5BC s

Strumien wegla usuwany na skutek wytracania si¢ kalcytu (Fe,):

Bp g % R
cal — * cal
l+a,.,  Ripe

a,, — wspolczynnik frakcjonowania migdzy kalcytem a weglem nieorganicznym rozpuszczonym

cal
w wodzie, analogicznie jak dla procesu fotosyntezy
R, — stosunek izotopowy wegla nieorganicznego rozpuszczonego w wodzie

Strumien wegla wymienianego z atmosfera (F,,):

F =k-S- ([C02 ][ake - [COZ ]eq)

atm

S — pole powierzchni jeziora [dm?’]
[C02 ]lake — koncentracja dwutlenku wegla rozpuszczonego w wodzie [mol/dm’]
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[CO] — koncentracja dwutlenku wegla rozpuszczonego w wodzie w warunkach réwnowagi
2 eq

z atmosfera [mol/dm’]
k — wspotczynnik okreslajacy predkos¢ transportu gazu réwny 0.5m/doba (Cole i Caraco, 1998; Cole
iin., 2000).

Ucieczke "*C do atmosfery opisuje rownanie:

13F

atm

[COZ ]Iake ’ RCOzlake [COZ ]eq ’ RCOzatm
= k ' S ' akin -
1+ akin ’ RCOZIake 1+ akin ’ RCOZatm
gdzie:
k’ S’ [COZ ]lake 2 [COZ ]eq - J ak WyZe_]
a,, — wspotczynnik frakcjonowania kinetycznego migdzy dwutlenkiem wegla rozpuszczonym

w wodzie a atmosferycznym, wyznaczony ze wspolczynnika wzbogacenia podczas transferu wegla
migdzy faza ciekla, a gazowa — gy,

€wn — Wyznaczony przez liniowa interpolacje danych uzyskanych przez Zhang i in., (1995), ktorej
wynikiem jest temperaturowa (°C) =zalezno$§¢ wspdtczynnika wzbogacenia kinetycznego:
Ewn = 0,0087-2-0,9938

R0 1uke s Reo,um — stosunek izotopowy dwutlenku wegla rozpuszczonego w wodzie

i atmosferycznego.
3. Opis systemu weglowego

Gazowy CO, rozpuszczajac si¢ w wodzie tworzy cztery formy tzw. rozpuszczonego wegla
nieorganicznego (TDIC):

COsyq) Rozpuszczony CO,

H,CO; Kwas weglowy CO,

HCO;" Jon wodorowegglanowy (zdysocjowany kwas weglowy)
CO;>  Jon weglanowy (dwukrotnie zdysocjowany kwas weglowy)
TDIC Rozpuszczony wegiel nieorganiczny

Rozpuszczenie CO,,) w wodzie zachodzi wedtug nastgpujacych reakcji:
Rozpuszczenie CO, w wodzie COy,) © €Oy,

Hydratacja CO, COy,,+H,0 <> H,CO,
Pierwszy stopien dysocjacji kwasu weglowego (1) H,CO, <> H" + HCO;
Drugi stopien dysocjacji kwasu weglowego ) HCO; <> H* +CO;”
W stanie rownowagi chemicznej, aktywnosci substratow i produktow sa okreslane ze statych

rownowagi reakcji (Kr) wedlug nastgpujacych rownan:
(C02) =K, - Pco2

(H")-(HCO;) =K, -(CO,)
(H")-(CO;) =K, (HCO;)
(H*"),(CO;7),(HCO;) - aktywnosci poszczegélnych jonow rowne iloczynowi ich stezenia

¢ 1 wspotczynnika aktywnos$ci jonowe;j y
Fp, - cisnienie parcjalne dwutlenku wegla w atmosferze
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Wspotczynniki aktywnos$ci sa funkcja sity jonowej roztworu, ktora w przypadku wod stodkich jest
bardzo staba, zatem wartoSci tych wspotczynnikow daza do jednosci. Dlatego przyjeto, ze
koncentracje poszczeg6lnych jondw sa rowne ich aktywnosci.

Termodynamiczne state rownowagi reakcji (Ky, K;, K;) zmieniaja si¢ wraz z temperatura, ktora jest
wprowadzana do modelu i r6zna dla poszczegolnych por roku. State rownowagi K sa wyznaczane
wedhug formuty: K=10%, gdzie pK jest funkcja temperatury:

Odpowiednie warto$ci pK wyznaczone zostaly eksperymentalnie przez Plummera i Busenberga,
(1982):

K, =108,3865 +0,01985076 -7 - 2122 4045154 10g 7 + 202303
T
pK, =-356.3094-0,06091964 - T + 155037 1 1768339 . log T - 68;‘315
151 .
K, =-107,8871-0,0325849 .7 + 212170 4 38 95561 . jog 7~ 2037139

gdzie: T — temperatura bezwzgledna [K]

Zadajac temperature oraz cisnienie CO, w atmosferze mozna wyznaczy¢ stale rOwnowagowe, a takze
koncentracj¢ dwutlenku wegla rozpuszczonego w wodzie w warunkach réwnowagowych.
Poszczegolne udzialy form wegla TDIC oblicza si¢ z wykorzystaniem mierzonej koncentracji CO,

w jeziorze. Z pH wyznacza si¢ stezenie jonéw wodorowych jako [H*]=10""", a stezenia form
weglowych 1 ich wagowe udziaty — x opisane sa nastgpujacymi réwnaniami:

[HCO; = K, '[C?z]lake RE [HCO;_] —
[H7] © [CO, e +HCO]+[CO5]
[CO;_] = M L X = [C032_]_ -
[H7] b [CO, )iy +HCO ]+ [CO;T]
[COZ ]lake

Xco, = _ 2
[CO,]ye +[HCO; 1+[COT ]

Wykorzystujac powyzsze rownania wyprowadzany jest stosunek izotopowy “C/C w dwutlenku
wegla rozpuszczonego w wodzie - RCO2 ke -

Ripie = Reoae " Xco, * thcogfco2 Xpeor T Rco_flco2 “Yeor
RTD,C RHCO; -CO, Rco%tco2
— =X + _ X _ - - @< . .
R €O, HCO; R CO3
CO,lake CO,lake CO,lake
R
TDIC
R =Xco, T aHCO;—COZ X HCO; + acoﬁ*—coz X co¥
CO,lake
R _ Ripic
Colake = +a X +a X
co, HCO; -CO, ~ HCO3 Cco3 -Co, “'Co¥

R}, — stosunek izotopowy wegla nieorganicznego rozpuszczonego w wodzie

Xco,sX oo s X oo — Wagowe udzialy poszezegdlnych form wegla opisane rownaniami ponizej
3 3

ycor—co, Feor—co, wspotczynniki frakcjonowania miedzy poszczegdlnymi formami wegla
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Dane pomiarowe i wartosci wyznaczonych temperatur

Tabela D.1. Sktad izotopowy tlenu kalcytu, celulozy i okrzemek w pigciu

sekcjach rdzenia G7/02.
Pr(’)bka Wlek 818(:)KALCYT 818OOKRZEMK[ 818(:)CELULOZA 8180WODA
[lata kal. BP] [V-PDB] [V-SMOW] [V-SMOW] [V-SWOW]
Sekcja I
C6/1/01 12251 - 12241 -10,235 - 16,41 -11,47
C6/1/02 12240 - 12232 -11,444 - 15,48 -12,37
C6/1/03 12231 - 12224 -10,538 30,63 14,29 -13,33
C6/1/04 12223 - 12214 -11,018 32,15 15,31 -12,54
C6/1/05 12213 - 12204 -11,025 32,11 13,72 -14,09
C6/1/06 12203 - 12194 -11,815 31,20 12,99 -14,79
C6/1/07 12193 - 12186 -12,367 31,23 13,55 -14,24
C6/1/08 12185 -12178 -11,451 31,59 15,05 -12,79
C6/1/09 12177 - 12170 -11,694 32,06 - -
C6/1/10 12169 - 12162 -11,681 31,34 - -16,26
Sekcja 11
C6/11/01 11724 - 11711 -11,617 31,34 15,23 -12,62
C6/11/02 | 11710- 11696 -11,336 30,28 15,36 -12,49
C6/11/03 | 11695 - 11681 -11,181 30,77 14,21 -13,61
C6/11/04 | 11680 - 11666 -11,121 31,44 17,26 -10,64
C6/11/05 | 11665 - 11651 -11,335 31,26 14,99 -12,85
C6/11/06 | 11650 - 11636 -11,205 30,14 16,02 -11,84
C6/11/07 | 11635 -11621 -10,732 31,12 14,67 -13,16
C6/11/08 | 11620 - 11606 -10,488 30,82 - -
C6/11/09 | 11605 - 11591 -10,016 - 19,43 -8,53
C6/11/10 | 11590 - 11576 -9,689 - 19,76 -8,21
Ceé/1I/11 | 11575 - 11561 -9,554 - 20,92 -7,08
Co6/11/12 | 11560 - 11546 -9,609 - 22,11 -5,92
Co6/11/13 | 11545-11526 -9,579 - 21,50 -6,52
Sekcja 111
C5/111/0 9152 -9137 -8,808 - 21,36 -6,65
C5/111/02 9136 - 9122 -8,888 - 21,57 -6,45
C5/111/03 9121 -9107 -9,085 - 21,23 -6,78
C5/111/04 9106 — 9092 -8,808 - 22,15 -5,89
C5/111/05 9001 — 9077 -8,958 - 23,09 -4,97
C5/111/06 9076 — 9062 -9,002 - 21,63 -6,39
C5/111/07 9061 — 9047 -8,821 - 21,84 -6,19
C5/111/08 9046 — 9032 -8,792 - 22,75 -5,30
C5/111/09 9031 -9017 -8,757 - 21,76 -6,26
C5/111/10 9016 — 9002 -8,69 - 21,33 -6,69
C5/111/11 9001 — 8987 -8,757 - 21,69 -6,34
C5/111/12 8986 — 8972 -8,827 - 21,16 -6,35
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Tabela D.1. Sktad izotopowy tlenu kalcytu, celulozy i okrzemek w pigciu
sekcjach rdzenia G7/02 (c.d.).

Pr(’)bka Wlek 6 : 8()KALCYT 8 : 8OOKRZEMKI 6 : 8()CELULOZA 8 : 80WODA
[lata kal. BP] [V-PDB] [V-SMOW] [V-SMOW] [V-SWOW]

Sekcja IV

C4/1v/01 6252 — 6237 -9,909 - 20,11 -7,86
C4/1V/02 | 6236 —6222 -9,757 - 20,37 -7,61
C4/1V/03 6221 - 6207 -9,761 - 19,16 -8,79
C4/1V/04 | 6206 —6192 -9,608 - 21,03 -6,97
C4/1V/05 6191 -6177 -10,044 - 19,69 -8,27
C4/1V/06 | 6176 —6162 -9,993 - 19,54 -8,42
C4/1V/07 | 6161 —6147 -9,628 - 20,37 -7,61
C4/1V/08 6146 — 6132 -9,433 - 19,38 -8,58
C4/1V/09 | 6131 -6117 -9,445 - 20,42 -1,57
C4/1V/10 | 6116 -6102 -9,616 - 19,96 -8,01
Sekcja V

C3/V/01 3989 — 3979 -9,765 31,79 18,29 -9,64
C3/V/02 3978 — 3969 -9,957 31,30 18,17 -9,76
C3/V/03 3968 — 3959 -9,96 31,94 18,46 -9,48
C3/V/04 3958 — 3949 -9,935 31,73 18,41 -9,52
C3/V/05 3948 — 3939 -9,859 - 18,63 -9,31
C3/V/06 3938 — 3929 -9,997 31,88 17,87 -10,05
C3/V/07 3928 - 3919 -10,016 31,65 17,86 -10,06
C3/V/08 3918 —3909 -9,573 31,71 18,02 -9,90
C3/V/09 3908 — 3899 -9,78 32,03 19,57 -8,40
C3/V/10 3898 — 3889 -9,668 31,57 19,16 -8,79
C3/V/11 3888 — 3879 -9,959 31,50 20,23 1,75
C3/V/12 3878 — 3869 -9,756 31,94 19,58 -8,39

Tabela D.2. Sktad izotopowy wegla kalcytu i frakcji organicznej, azotu we frakcji organicznej

oraz zawartosci kalcytu i frakcji organicznej w pigciu sekcjach rdzenia G7/02.

Prébla [lataWk;el%(BP] SIE\QIEAD%C]YT ?\?%)ﬁﬁ ?\]/5113514 CN- | %Cac0; | %OM
Sekcja I
COM0L | 12251-12241 | -6213 | -3247 1,16 12,28 6,6 15,6
CoM02 | 12240-12232 | 5175 | 3231 0,61 12,24 10,7 12,6
C6/l/03 | 12231-12224 | 4915 | -3259 | 058 11,32 0,6 15,6
CO/04 | 1223-12214 | -5535 | -32,58 0,76 12,09 5,8 16,8
C6/l/05 | 12213-12204 | 5345 | -32,53 | 0,04 12,26 29 147
C6/l/06 | 12203- 12194 | 4912 | -3245 0,94 1,23 52 15,0
C6M07 | 12193-12186 | -5660 | -32,71 0,82 12,46 14 17,0
C6/l/08 | 12185-12178 | 5,050 | -3231 0,60 11,63 5,7 138
C6/1/09 | 12177-12170 | -5,495 i i i 6,5 1,7
COM/10 | 12169- 12162 | -5798 | 3257 | 045 11,68 i 152
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Tabela D.2. Sktad izotopowy wegla kalcytu i frakcji organicznej, azotu we frakcji organiczne;j

oraz zawartosci kalcytu i frakcji organicznej w pigciu sekcjach rdzenia G7/02 (c.d.).

Povke | panpe | VST | ook | Rl | ON | vcacos | %ou
Sekcja 11

Ce/l1/01 | 11724 - 11711 -5,892 -33,17 -0,01 13,88 14,4 14,3
Co/11/02 | 11710 - 11696 -6,040 -33,70 0,4 13,15 16,2 14,1
Co/11/03 | 11695 -11681 -6,530 -34,06 -0,55 12,76 11,7 14,2
Co/11/04 | 11680 - 11666 -6,565 -34,20 0,33 12,32 12,0 15,2
C6/11/05 | 11665 - 11651 -5,952 -33,87 0,21 12,41 14,8 11,8
Co/11/06 | 11650-11636 -5,547 -33,18 0,26 13,10 16,3 12,8
C6/11/07 | 11635-11621 -5,654 -33,07 0,09 12,57 17,2 11,6
Co/11/08 | 11620 - 11606 -6,096 -33,63 -0,21 13,01 16,3 15,5
C6/11/09 | 11605 - 11591 -6,768 -34,56 -0,42 13,38 16,5 16,5
C6/11/10 | 11590 - 11576 -7,336 -34,31 -0,61 13,39 11,4 17,5
Co/l/11 | 11575-11561 -7,826 -34,04 -1,49 13,96 10,7 18,6
Co/11/12 | 11560 - 11546 -7,158 -33,83 -1,77 14,82 13,3 15,8
Co/lI/13 | 11545-11526 -7,58 -34,01 -2,14 15,66 13,7 14,5
Sekcja 111
C5/111/01 9152 -9137 -6,282 -32,19 -2,09 13,39 16,2 13,4
C5/111/02 9136 - 9122 -7,011 -32,16 -2,34 13,34 18,6 14,0
C5/111/03 9121 -9107 -5,901 -32,15 -1,70 12,66 15,9 13,1
C5/111/04 9106 - 9092 -6,175 -31,83 -1,57 13,18 14,6 12,9
C5/111/05 9001 - 9077 -6,143 -32,09 -1,89 13,62 11,5 15,1
C5/111/06 9076 - 9062 -6,45 -31,95 -1,37 13,92 19,2 15,2
C5/111/07 9061 - 9047 -6,209 -32,40 -2,00 13,12 17,7 15,2
C5/111/08 9046 - 9032 -5,912 -32,40 -1,79 13,05 - 15,5
C5/111/09 9031 - 9017 -5,769 -31,86 -1,31 12,97 23,6 11,5
C5/111/10 9016 - 9002 -5,96 -32,03 -1,93 13,02 17,9 11,1
Cs5/mr/11 9001 - 8987 -5,537 - - - 21,3 13,9
C5/111/12 8986 - 8972 -6,047 -32,2 -1,9 13,55 21,4 14,3
Sekcja IV
C4/1v/01 6252 - 6237 -0,682 -31,11 -2,74 11,64 29,5 7,4
C4/1v/02 6236 - 6222 -0,192 -31,29 -2,06 10,92 27,6 8,9
C4/1V/03 6221 - 6207 -0,794 -32,16 -2,44 11,13 27,6 8,9
C4/1V/04 6206 - 6192 -0,559 -31,07 -2,13 11,11 32,5 5,6
C4/1V/05 6191 - 6177 -0,631 -31,52 -2,30 11,27 30,6 6,4
C4/1V/06 6176 - 6162 -0,401 -31,11 -2,45 11,61 29,8 6,3
C4/1v/07 6161 - 6147 -0,194 -30,9 -2,43 12,07 30,5 59
C4/1V/08 6146 - 6132 0,211 -31,33 -2,42 11,86 29,1 6,2
C4/1V/09 6131-6117 -0,278 -31,54 -2,40 11,03 28,3 7,8
C4/1V/10 6116 - 6102 -0,023 -31,65 -2,43 10,69 27,6 5,8
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Tabela D.2. Sktad izotopowy wegla kalcytu i frakcji organicznej, azotu we frakcji organiczne;j
oraz zawartosci kalcytu i frakcji organicznej w pigciu sekcjach rdzenia G7/02 (c.d.).

Povke | panpe | VST | ook | Rl | ON | vcacos | %ou
Sekcja V
C3/V/01 3989 - 3979 -0,172 -31,48 -2,66 10,67 29,8 5,3
C3/V/02 3978 - 3969 -0,258 -31,58 -2,97 10,72 30,4 6,0
C3/V/03 3968 - 3959 -0,181 -31,3 -2,85 11,10 30,5 6,0
C3/V/04 3958 - 3949 -0,098 -31,23 -2,97 10,96 27,9 7,2
C3/V/05 3948 - 3939 0,207 -31,78 -3,08 11,32 27,8 9,3
C3/V/06 3938 - 3929 0,196 -31,66 -3,03 11,48 314 8,2
C3/V/07 3928 - 3919 0,004 -31,43 -2,99 11,06 31,2 7,3
C3/V/08 3918 - 3909 0,332 -31,33 -2,97 11,42 31,1 7,5
C3/V/09 3908 - 3899 0,339 -31,18 -2,83 11,37 30,1 8,0
C3/V/10 3898 - 3889 -0,211 -31,80 -3,06 11,21 25,0 8,8
C3/V/11 3888 - 3879 -0,381 -31,74 -3,03 11,10 26,4 7,5
C3/V/12 3878 - 3869 0,062 -31,45 -2,93 10,88 30,1 6,0
Tabela D.3. Zawartosci wybranych metali w pigciu sekcjach rdzenia G7/02.
. Wiek Fe Mn M Ca K Na Al Al+Na+K
Probka | 1patakal. BP] | 6] | %] [%% [%] | [%] | [%] | [%] (o | MoFe
Sekcja |
Co6/1/01 12251 - 12241 3,71 19,05 0,24 9,07 0,02 0,01 0,07 0,10 5,13
C6/1/02 12240 - 12232 3,82 15,79 0,26 11,56 0,02 0,01 0,08 0,11 4,13
Co6/1/03 12231 - 12224 3,86 17,51 0,21 11,19 0,04 0,02 0,12 0,18 4,54
Co6/1/04 12223 - 12214 3,79 19,78 0,16 9,69 0,05 0,02 0,13 0,20 5,22
C6/1/05 12213 - 12204 4,06 16,95 0,21 9,87 0,06 0,02 0,19 0,27 4,17
C6/1/06 12203 - 12194 4,36 15,94 0,24 10,32 0,03 0,03 0,06 0,12 3,66
Co/1/07 12193 - 12186 4,18 18,91 0,22 11,49 0,05 0,02 0,15 0,22 4,52
C6/1/08 12185 - 12178 3,70 16,11 0,22 10,3 0,03 0,01 0,10 0,14 4,35
C6/1/09 12177 - 12170 3,78 17,55 0,17 8,45 0,03 0,02 0,07 0,12 4,64
Co6/1/10 12169 - 12162 4,83 19,51 0,18 9,47 0,04 0,02 0,08 0,14 4,04
Sekcja 11
Co6/11/01 11724 - 11711 5,49 16,69 0,17 14,46 0,02 0,02 0,04 0,08 3,04
Co6/11/02 11710 - 11696 5,83 18,20 0,17 14,16 0,02 0,02 0,02 0,06 3,12
Co6/11/03 11695 - 11681 4,51 19,85 0,14 11,5 0,01 0,01 0,01 0,03 4,40
C6/11/04 | 11680-11666 | 4,63 | 18,93 | 0,14 | 11,8 | 0,13 | 002 | 048 0,63 4,09
Co/11/05 11665 - 11651 4,66 17,03 0,17 14,91 0,13 0,02 0,44 0,59 3,65
Co6/11/06 11650 - 11636 5,59 20,41 0,12 14,76 0,06 0,01 0,20 0,27 3,65
Co/11/07 11635 - 11621 4,01 13,99 0,19 18,87 0,04 0,01 0,13 0,18 3,49
Co6/11/08 11620 - 11606 3,84 14,48 0,19 18,67 0,03 0,01 0,09 0,13 3,77
C6/M1/09 | 11605-11591 | 3,76 | 17,75 | 0,17 | 18,19 | 0,04 | 001 | 0,13 0,18 4,72
Co6/11/10 11590 - 11576 5,17 21,71 0,12 14,13 0,05 0,01 0,15 0,21 4,20
Co/ll/11 11575 - 11561 5,21 21,38 0,11 13,73 0,04 0,01 0,12 0,17 4,10
Co/11/12 11560 - 11546 6,38 16,57 0,13 14,96 0,03 0,01 0,11 0,15 2,60
CO/MI/13 | 11545-11526 | 6,58 | 14,95 | 0,12 | 17,07 | 0,04 | 001 | 0,14 0,19 2,27
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Tabela D.3. Zawartosci wybranych metali w pigciu sekcjach rdzenia G7/02 (c.d.).

, Wiek Fe Mn M Ca K Na Al Al+Na+K

Prébka | 11 ta kal. BP] [%] [%] [%g] [%] [%] [%] [%] [%] Mn/Fe
Sekcja 111
CS/I01 | 9152-9137 6,57 | 729 | 0,19 [ 23,19 [ 001 | 001 | 0,01 0,03 1,11
CS/M/02 | 9136-9122 6,73 | 9553 | 0,17 | 21,30 | 001 | 001 | 0,01 0,03 1,42
C5/11/03 | 9121-9107 740 | 817 | 018 | 22,50 | 001 | 001 | 001 0,03 1,1
CS/IM/04 | 9106 - 9092 811 | 736 | 0,09 | 2320 [ 0,01 | 0,01 | 0,01 0,03 0,91
CS/III/05 | 9001 - 9077 896 | 7,80 | 0,17 | 21,78 | 0,01 | 0,01 | 0,01 0,03 0,87
CS5/I/06 | 9076 - 9062 921 | 873 | 016 | 21,49 | 001 | 001 | 0,01 0,03 0,95
CS/I/07 | 9061 - 9047 764 | 862 | 017 | 2144 | 001 | 001 | 0,02 0,04 1,13
CS/II/08 | 9046 - 9032 725 | 904 | 017 | 2121 | 001 | 002 | 001 0,04 1,25
CS/I/09 | 9031-9017 639 | 8,10 | 02 | 2402 | 001 | 001 | 001 0,03 1,27
CS//10 | 9016 - 9002 739 | 840 | 02 | 2346 | 001 | 001 | 001 0,03 1,14
CS/I/1T | 9001 - 8987 778 | 782 | 020 | 2477 | 001 | 001 | 001 0,03 1,01
CS/M/12 | 8986 - 8972 805 | 895 | 0,18 | 21,8 | 0,01 | 0,01 | 0,02 0,04 111
Sekcja IV
C4/IV/01 | 6252- 6237 2,18 [ 0,13 [ 030 [ 3259 [ 001 | 001 | 0,02 0,04 0,06
C4/IV/I02 | 6236 - 6222 271 | 0,14 | 031 | 32,82 | 001 | 001 | 0,02 0,04 0,05
C4/IV/I03 | 6221 - 6207 3,00 | 0,17 | 029 | 3223 | 001 | 001 | 0,02 0,04 0,05
C4/IV/04 | 6206 - 6192 200 | 0,13 | 031 | 33,73 | 001 | 001 | 002 0,04 0,04
C4/IV/05 | 6191-6177 251 | 015 | 031 | 32,18 | 0,01 | 001 | 0,02 0,04 0,06
C4/IV/I06 | 6176-6162 201 | 015 | 031 | 3327 | 002 | 001 | 002 0,05 0,07
C4/IV/I07 | 6161 - 6147 2,19 | 013 | 032 | 33,17 | 001 | 001 | 0,02 0,04 0,06
C4/IV/08 | 6146 - 6132 332 | 0,19 | 031 | 31,92 | 0,01 | 001 | 0,02 0,04 0,06
C4/IV/09 | 6131-6117 2.25 02 | 032 | 3244 | 001 | 001 | 0,01 0,03 0,09
C4/IV/10 | 6116-6102 1,90 | 0,15 | 029 | 308 | 001 | 001 | 001 0,03 0,08
Sekcja V

C3/V/O1 | 3989 -3979 1,67 | 011 | 029 [ 3357 | 002 | 001 | 003 0,06 0,07
C3/V/02 | 3978 -3969 1,83 | 0,15 | 028 | 3331 | 001 | 001 | 003 0,05 0,08
C3/V/03 | 3968 -3959 1,83 | 0,16 | 029 | 3452 | 002 | 001 | 003 0,06 0,09
C3/V/04 | 3958 -3949 208 | 0,15 | 030 | 3461 | 002 | 001 | 0,04 0,07 0,07
C3/V/05 | 3948 -3939 1,69 | 0,12 | 030 | 3346 | 001 | 001 | 004 0,06 0,07
C3/V/06 | 3938-3929 1,87 | 0,18 | 028 | 33,05 | 001 | 001 | 002 0,04 0,10
C3/V/07 | 3928-3919 208 | 012 | 028 | 31,72 | 001 | 001 | 003 0,05 0,06
C3/V/08 | 3918 -3909 1,80 | 0,12 | 030 | 3446 | 001 | 001 | 003 0,05 0,07
C3/V/09 | 3908 - 3899 2,10 | 0,14 | 029 | 3338 | 001 | 001 | 003 0,05 0,07
C3/V/10 | 3898 - 3889 261 | 0,16 | 029 | 33,00 | 001 | 001 | 003 0,05 0,06
C3/V/11 | 3888-3879 1,83 | 0,18 | 029 | 32,59 | 0,02 | 0,01 | 003 0,06 0,10
C3/V/12 | 3878 -3869 1,61 | 014 | 031 | 3525 | 001 | 001 | 003 0,05 0,09
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Tabela D4. Temperatury wyznaczone ze wzorow 2.2 (Txarcyt), 2-3(TokrzEMKI)»
5.1(T okrzemkn), B.8 (Te), B.11 (Te), B.12 (Ty).

Prova | tg{ﬁ‘BP] TT@E‘}” TO‘E}}é‘iMK‘ T U] ATL['C) | ATLC] | ATLC)
Sekcja I
COMO1 | 12251-12241 | 827 - - - - -
CoMmo2 | 12240-12232 | 9.63 - - - - -
COM03 | 12231-12224 | 081 25 56 3 3 B
CoMo4 | 12223-12214 | 7,01 15 45 - - -
COMos | 12213-12204 | 051 1.6 1.4 - - -
C6//06 | 12203-12194 | 0,88 2 1.9 3 3 3
C6M07 | 12193-12186 | 5,50 0.1 2.9 - - -
CoM08 | 12185-12178 | 7.81 2.1 5.1 - - -
C6/M/09 | 12177 - 12170 - - - - - -
COM10 | 12169 - 12162 - - - - - -
Sekcja 11
COM01 | 11724- 11711 | 929 3.0 6.0 45 1,0 1.7
C6/M02 | 11710- 11696 | 8,62 54 8.4 38 20,2 41
C6/MI/03 | 11695- 11681 | 3,15 2.1 5.1 2,0 0.1 0.8
CO/MI04 | 11680- 11666 | 16,02 6.8 9.8 112 0.3 55
C6/MI05 | 11665- 11651 | 7,04 2.6 57 22 20,2 13
C6/MI06 | 11650- 11636 | 10,92 7.0 10,0 6.1 0.1 5,7
COM07 | 11635- 11621 | 3.15 23 53 2.0 13 1.0
C6/I08 | 11620 - 11606 - 3 3 3 3 3
C6/MI09 | 11605- 11591 | 20,78 - - 15.8 3.1 -
COMUI0 | 11590- 11576 | 20,75 - - 15.8 3.9 -
COMUIT | 11575- 11561 | 25,62 - - 203 42 -
COMU12 | 11560- 11546 | 31,78 - - 258 41 -
COMUI3 | 11545- 11526 | 28.56 - - 23.0 4.1 -
Sekcja 111
CSM01 | 9152-9137 | 24.06 - - 18.9 6.1 -
CSM02 | 9136-9122 | 2544 3 - 202 5.9 -
CSM/03 | 9121-9107 | 2478 - - 19.6 54 -
C5/I/04 | 9106-9092 | 27.85 - - 24 6.1 -
CS//05 | 9001-9077 | 33,34 3 - 272 5,7 -
C5/I/06 | 9076-9062 | 2631 - - 209 56 -
CS/I/07 | 9061-9047 | 2640 - - 201 6.0 -
CS/I/08 | 9046-9032 | 30,77 3 - 25.0 6.1 -
CS/I/09 | 9031-9017 | 2574 - - 20,4 6.2 -
CSMI/I0 | 9016-9002 | 2328 - - 18.2 6.4 -
CSM/IT | 9001-8987 | 2534 3 - 20,1 6.2 -
CSI/I2 | 8986-8972 | 23.17 - - 18,1 6.0 -
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Tabela D.4. Temperatury wyznaczone ze wzorow 2.2 (Txarcyr), 2.3(Tokrzemki)s
5.1(T okrzemki), B.8 (T¢), B.11 (Tcc), B.12 (Ty) (c.d.).

Prova | thﬁ(BP] TT@E‘}” TO‘E}%‘}MK‘ T R ATLC] | ATC] | ATLC)
Sekcja IV
C4IV/0l | 6252-6237 | 23,52 - - 183 33 -
CAV/02 | 6236-6222 | 24,00 - - 18.8 37 -
C4/lIV/03 | 6221-6207 | 1832 B - 13,5 3.7 3
CAIV/04 | 6206-6192 | 2644 - - 211 4.1 -
CAIV/05 | 6191-6177 | 22.18 - - 17.1 3.0 -
C4/IV/06 | 6176-6162 | 21,20 - - 16,2 3.1 -
C4IV/07 | 6161-6147 | 2337 - - 18,2 4,0 -
C4IV/08 | 6146-6132 | 17.76 - - 13.0 45 -
CalV/09 | 6131-6117 | 22,67 B - 17.6 4,5 3
CAIV/I0 | 6116-6102 | 21,36 - - 16.4 4.1 -
Sekcja V

C3V/O1 | 3989-3979 | 1437 8.1 1.2 9.6 37 6.8
C3IV/02 | 3978-3969 | 14,71 8.9 11,9 10,0 32 76
C3/V/03 | 3968-3959 | 16,02 8.1 112 113 32 6.3
C3/V/04 | 3958-3949 | 1571 8.5 1.5 10,9 33 72
C3/V/05 | 3948-3939 | 1634 3 - 1.6 34 -
C3/V/06 | 3938-3929 | 13,56 71 10,1 8.8 3.1 5.8
C3V/07 | 3928-3919 | 13,60 75 10,6 8.9 3.1 6.2
C3/V/08 | 3918-3909 | 1231 77 10,8 76 42 6.4
C3/V/09 | 3908-3899 | 2027 10,1 132 15,4 3.6 8.9
C3/V/10 | 3898-3889 | 17.88 10,3 133 13.0 3.9 9.0
C3/V/I1 | 3888-3879 | 2431 12,6 15,6 19,1 32 113
C3/V/12 | 3878-3869 | 2021 10,4 13,4 15,3 37 9.1

Tabela D5. Sktad izotopowy frakcji weglanowej i kalcytu rdzenia G1/96 oraz zawarto$é
kalcytu w probcee.

Numer . Frakcja weglanowa Kalcyt
probki Wiek [lata kal. BP] 50 5B3C 50 S13C %CaCO
[V-PDB] [V-PDB] [V-PDB] [V-PDB] 3
902 - 904 11766 - 11764 -10,277 -6,330 -11,378 -5,094 15,0
906 - 908 11762 - 11760 -10,455 -6,472 -12,247 -5,306 15,4
910 -912 11758 - 11756 -10,287 -6,890 -11,618 -5,569 16,6
914 -916 11754 - 11752 -10,556 -6,811 -11,669 -5,461 14,9
918 - 920 11750 - 11748 -10,641 -6,321 -11,543 -5,098 15,5
922 - 924 11746 - 11744 -11,089 -6,344 -11,577 -5,301 13,9
926 - 928 11742 - 11740 -10,033 -7,130 -11,441 -5,430 12,5
934 - 936 11734 - 11732 -9,723 -6,678 -11,868 -5,005 17,1
938 - 940 11730 - 11728 -10,010 -6,835 -11,288 -5,205 14,7
946 - 948 11722 - 11720 -10,209 -6,355 -11,244 -5,210 15,6
950 - 952 11718 - 11716 -9,713 -6,652 -11,178 -5,818 12,6
954 - 956 11714 - 11712 -10,229 -6,393 -11,003 -4,834 20,6
958 - 960 11710 - 11708 -10,332 -6,343 -11,448 -5,564 17,1
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Tabela D5. Skitad izotopowy frakcji weglanowej i kalcytu rdzenia G1/96 oraz zawarto$¢
kalcytu w probcee (c.d.).

Numer ' Frakcja weglanowa Kalcyt
probki Wiek [lata kal. BP] 50 SBC 50 S13C %4CaCOs
[V-PDB] [V-PDB] [V-PDB] [V-PDB]

978 — 980 11690 - 11688 -9,691 -6,632 -11,310 -5,464 13,1

982 — 984 11686 - 11684 -9,583 -7,297 -10,833 -6,078 10,3

986 — 988 11682 - 11680 -10,523 -7,376 -10,743 -5,262 10,7

990 — 992 11678 - 11676 -10,731 -6,965 -11,255 -5,629 12,5

994 — 996 11674 - 11672 -10,417 -6,624 -11,662 -5,308 13,9
998 — 1000 11670 - 11668 -9,948 7,751 -11,250 -6,335 13,8
1002 — 1004 11666 - 11664 -10,161 -6,091 -11,436 -5,183 16,1
1006 — 1008 11662 - 11660 -10,286 -7,031 -11,671 -5,651 21,9
1010 —-1012 11658 - 11656 -10,159 -7,459 -11,373 -5,835 11,7
1014 -1016 11654 - 11652 -10,528 -6,398 -11,674 -5,539 18,2
1018 — 1020 11650 - 11648 -10,405 -6,654 -11,481 -5,654 17,7
1022 — 1024 11646 - 11644 -10,159 -6,231 -11,303 -5,398 19,6
1026 — 1028 11642 - 11640 -9,854 -5,848 -11,226 -5,444 20,5
1034 - 1036 11634 - 11632 -10,064 -5,917 -11,283 -5,169 19,4
1038 — 1040 11630 - 11628 -10,245 -5,591 -11,000 -5,391 15,3
1042 — 1044 11626 - 11624 -10,133 -5,773 -10,969 -5,189 20,0
1046 — 1048 11622 - 11620 -9,614 -6,328 -10,921 -5,824 19,2
1050 — 1052 11618 - 11616 -10,172 -5,357 -10,930 -5,185 21,9
1054 — 1056 11614 - 11612 -9,872 -5,830 -11,058 -5,884 21,8
1058 — 1060 11610 - 11608 -9,646 -6,175 -10,823 -5,735 19,8
1062 — 1064 11606 - 11604 -9,836 -6,612 -10,523 -6,049 22,0
1066 — 1068 11602 - 11600 -9,511 -6,516 -10,367 -5,859 17,2
1070 — 1072 11598 - 11596 -8,489 -8,209 -10,888 -6,78 19,8
1074 — 1076 11594 - 11592 -8,653 -7,537 -10,777 -6,698 19,0
1078 — 1080 11590 - 11588 -8,889 -7,290 -9,702 -6,258 12,5
1082 — 1084 11586 - 11584 -8,633 -8,123 -9,941 -6,929 15,2
1090 — 1092 11578 - 11576 -7,822 -7,463 -10,095 -6,267 13,2
1094 — 1096 11574 - 11572 -7,675 -7,736 -9,975 -6,277 16,1
1098 — 1100 11570 - 11568 -8,285 -7,460 -10,060 -6,070 18,6
1102 -1104 11566 - 11564 -8,678 -7,320 -9,716 -6,112 16,0
1106 — 1108 11562 - 11560 -8,841 -7,663 -9,732 -6,289 14,4
1110-1112 11558 - 11556 -8,340 -8,212 -9,849 -7,414 15,5
11141116 11554 - 11552 -7,987 -7,320 -10,117 -6,340 16,9
1118 - 1120 11550 - 11548 -8,144 -6,332 -9,921 -5,915 18,2
1122 -1124 11546 - 11544 -8,709 -6,633 -9,872 -6,037 18,1
1126 — 1128 11542 - 11540 -8,414 -6,567 -9,718 -6,271 16,4
1130 -1132 11538 - 11536 -8,824 -7,254 -9,608 -6,386 17,1
1134 -1136 11534 - 11532 -8,893 -5,981 -9,757 -5,944 20,8
1142 - 1144 11526 - 11524 -9,505 -5,505 -9,782 -5,619 23,0
1146 — 1148 11522 - 11520 -9,238 -5,787 -9,254 -5,768 22,1
1154 -1156 11514 - 11512 -8,808 -6,354 -9,627 -5,849 19,9
1158 -1160 11510 - 11508 -9,432 -5,222 -9,772 -5,577 19,2
1162 — 1164 11506 - 11504 -9,787 -5,058 -9,843 -5,877 18,3
1170 - 1172 11498 - 11496 -8,980 -6,077 -9,756 -6,187 19,6
1178 — 1180 11490 - 11488 -8,787 -6,948 -9,249 -6,297 21,5
1182 —1184 11486 - 11484 -8,985 -6,399 -9,327 -6,158 23,8
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Tabela D5. Skitad izotopowy frakcji weglanowej i kalcytu rdzenia G1/96 oraz zawarto$¢
kalcytu w probcee (c.d.).

Numer ' Frakcja weglanowa Kalcyt
probki Wiek [lata kal. BP] 50 SBC 50 S13C %4CaCOs
[V-PDB] [V-PDB] [V-PDB] [V-PDB]

1186 — 1188 11482 - 11480 -9,181 -6,896 -9,842 -6,216 24,5
1190 - 1192 11478 - 11476 -9,285 -7,325 -10,007 -6,787 21,4
1194 - 1196 11474 - 11472 -9,598 -6,982 -9,811 -6,620 22,0
1202 - 1204 11466 - 11464 -8,910 -6,363 -9,903 -6,406 25,8
1206 - 1208 11462 - 11460 -9,317 -5,912 -9,875 -6,018 23,7
1210 - 1212 11458 - 11456 -8,459 -6,943 -9,670 -6,723 19,6
1218 - 1220 11450 - 11448 -8,837 -6,304 -9,822 -6,424 23,4
1222 - 1224 11446 - 11444 -9,045 -7,130 -10,011 -6,517 20,6
1226 - 1228 11442 - 11440 -8,992 -6,057 -9,757 -6,059 24,0
1232 - 1234 11436 - 11434 -8,792 -5,757 -9,990 -6,056 23,9
1238 - 1240 11430 - 11428 -9,057 -5,982 -9,069 -6,135 24,0
1242 - 1244 11426 - 11424 -8,770 -6,828 -8,948 -6,690 23,5
1246 - 1248 11422 - 11420 -8,771 -5,762 -9,628 -6,250 23,3
1248 - 1250 11420 - 11418 -8,666 -5,763 -9,769 -6,185 18,9
1250 - 1252 11418 - 11416 -8,769 -6,314 -9,196 -6,112 24,0
1252 - 1254 11416 - 11414 -8,849 -7,089 -9,595 -6,654 -

1254 - 1256 11414 - 11412 -8,410 -7,029 -9,685 -6,512 22,6
1256 - 1258 11412 - 11410 -8,463 -6,966 -9,549 -6,481 20,9
1258 - 1260 11410 - 11408 -8,523 -6,932 -9,213 -6,464 19,7
1260 - 1262 11408 - 11406 -8,715 -5,916 -9,287 -6,146 25,7
1262 - 1264 11406 - 11404 -8,739 -6,251 -9,361 -6,274 20,6
1264 - 1266 11404 - 11402 -8,878 -5,741 -9,925 -6,012 23,6
1266 - 1268 11402 - 11400 -9,168 -6,119 -9,550 -6,286 23,1
1268 - 1270 11400 - 11398 -8,477 -6,391 -9,548 -6,130 18,2
1270 - 1272 11398 - 11396 -9,119 -5,591 -9,871 -5,849 22,2
1272 - 1274 11396 - 11394 -8,475 -5,551 -9,532 -5,781 22,9
1274 - 1276 11394 - 11392 -8,847 -5,508 -9,888 -6,060 25,2
1276 - 1278 11392 - 11390 -8,110 -5,801 -9,380 -5,728 23,8
1278 - 1280 11390 - 11388 -8,664 -5,773 -9,313 -5,981 21,8
1282 - 1284 11386 - 11384 -8,320 -5,555 -9,648 -5,875 20,7
1284 - 1286 11384 - 11382 -8,904 -5,779 -9,213 -6,083 21,6
1286 - 1288 11382 - 11380 -8,110 -5,889 -9,574 -5,931 22,5
1288 - 1290 11380 - 11378 -8,544 -6,097 -9,601 -6,102 21,3
1290 - 1292 11378 - 11376 -8,154 -6,609 -9,672 -6,313 22,4
1292 - 1294 11376 - 11374 -8,444 -6,859 -9,636 -6,533 21,2
1294 - 1296 11374 - 11372 -8,616 -6,622 -9,734 -6,294 22,5
1296 - 1298 11372 - 11370 -8,504 -6,247 -9,732 -6,480 26,9
1298 - 1300 11370 - 11368 -8,015 -6,119 -9,419 -6,163 22,2
1300 - 1302 11368 - 11366 -8,065 -6,265 -9,279 -6,058 24,2
1302 - 1304 11366 - 11364 -8,198 -5,926 -9,543 -5,986 23,1
1304 - 1306 11364 - 11362 -7,946 -6,323 -9,547 -6,237 23,2
1306 - 1308 11362 - 11360 -8,286 -6,156 -9,525 -6,086 23,5
1308 - 1310 11360 - 11358 -8,215 -6,769 -9,702 -6,032 23,6
1310 - 1312 11358 - 11356 -8,676 -6,479 -9,568 -5,986 25,1
1312 - 1314 11356 - 11354 -8,406 -6,448 -9,520 -5,863 23,3
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Tabela D6. Sktad izotopowy azotu i wegla we frakcji organicznej, zawartos¢ frakcji
organicznej, wegla organicznego i azotu w probee oraz stosunek C/N dla rdzenia G1/96.

15 13 Zawarto$ci
I;r‘j)rl‘;’g Wick [lata kal. BP] [5’_ AII‘}L] [VS_PDCB] T | N
902 - 904 11766 - 11764 1,25 -33,16 12,7 2,7 0,2 11,1
906 - 908 11762 - 11760 0,33 -33,21 11,7 3,0 0,3 10,6
910 -912 11758 - 11756 -0,22 -32,9 12,0 2,9 0,3 9.3
914 - 916 11754 - 11752 0,31 -33,63 13,4 33 0,3 11,1
918 - 920 11750 - 11748 0,81 -33,93 11,0 3,0 0,3 10,8
922 - 924 11746 - 11744 0,61 -33,46 18,4 2,9 0,3 10,6
926 - 928 11742 - 11740 0,49 -33,51 13,0 2,7 0,2 11,4
934 -936 11734 -11732 0,45 -33,36 8,4 2.8 0,3 11,0
938 - 940 11730- 11728 0,02 -34,06 13,8 3,1 0,3 10,5
946 - 948 11722 - 11720 -0,08 -33,37 10,9 29 0,3 11,3
950 - 952 11718 - 11716 117 | 3365 | 135 2,9 0,3 11,0
954 - 956 11714 - 11712 -0,87 -32,65 8,4 2,9 0,3 11,1
958 - 960 11710 - 11708 20,6 33,04 | 134 2,9 0,3 9,6
978 - 980 11690 - 11688 -0,88 -33,5 12,3 2,7 0,3 10,6
982 - 984 11686 - 11684 -0,37 -34,15 13,4 2,7 0,2 11,0
986 - 988 11682 - 11680 -0,70 -33,77 11,7 2,8 0,3 10,4
990 - 992 11678 - 11676 0,57 -33,92 14,5 3,1 0,3 10,4
994 - 996 11674 - 11672 -0,12 -33,43 13,7 3,1 0,3 10,5
998 - 1000 11670 - 11668 -0,39 -33,90 13,9 3,0 0,3 10,5
1002 - 1004 11666 - 11664 0,47 -33.,40 9,0 2,7 0,3 10,5
1006 - 1008 11662 - 11660 -0,14 -33,25 12,0 33 0,3 10,2
1010 - 1012 11658 - 11656 -0,13 -32,85 13,8 2,7 0,3 10,1
1014-1016 | 11654 - 11652 20,51 232,95 10,3 2,7 0,3 9,6
1018 - 1020 11650 - 11648 0,27 -33,43 9,8 2,6 0,2 10,3
1022 - 1024 11646 - 11644 0,09 -33,57 11,0 3,1 0,3 10,3
1026 - 1028 | 11642 - 11640 2009 | -3297 | 101 2,9 0,3 10,3
1034 - 1036 11634 - 11632 -0,07 -32,43 9,5 2,6 0,2 10,3
1038 - 1040 11630 - 11628 0,19 -32,92 10,4 3,1 0,3 10,2
1042 - 1044 11626 - 11624 0,17 -32.,66 9.6 33 0,3 10,3
1046 - 1048 11622 - 11620 0,12 -33,59 12,6 33 0,3 10,5
1050 - 1052 11618 - 11616 0,43 -33,39 10,9 33 0,3 9,7
1054-1056 | 11614- 11612 0,58 33,10 | 11,7 3.2 0,3 9,4
1058 - 1060 11610 - 11608 0,47 -33,35 12,5 33 0,3 10,3
1062 - 1064 11606 - 11604 0,83 -33,67 10,1 39 0.4 9,9
1066 - 1068 11602 - 11600 0,65 -33,70 11,8 3,8 0,3 10,9
1070 - 1072 11598 - 11596 -0,28 -34,23 11,8 3,2 0,3 10,9
1074 - 1076 11594 - 11592 0,03 -34,38 13,1 34 0,3 10,7
1078 - 1080 | 11590 - 11588 0,69 3386 | 147 3.8 0,4 10,6
1082 - 1084 11586 - 11584 0,71 -33,73 17,0 3,6 0,3 11,0
1090 - 1092 11578 - 11576 -0,04 -33.,46 15,7 3,7 0,3 10,6
1094 - 1096 11574 - 11572 -0,37 -33,88 12,4 33 0,3 11,1
1098 - 1100 11570 - 11568 -0,68 -33,91 15,3 3,6 0,3 10,8
1102-1104 | 11566 - 11564 20,58 33,14 | 136 3,3 0,3 10,4
1106 - 1108 11562 - 11560 -0,54 -33,96 16,2 3,5 0,4 10,0
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Tabela D6. Sktad izotopowy azotu i wegla we frakcji organicznej, zawartos¢ frakcji
organicznej, wegla organicznego i azotu w probee oraz stosunek C/N dla rdzenia G1/96 (c.d.).

Numer | ol flatakal. BP] | O N 3"°C Zawartosel CN

probki [V-AIR] [V-PDB] | o 0M %C N
1110 - 1112 11558 - 11556 -1,13 -34,40 15,0 3,8 0,3 11,5
1114-1116 11554 - 11552 -1,38 -34,55 14,2 3,6 0,4 10,0
1118 -1120 11550 - 11548 -1,67 -33,81 13,4 3,2 0,3 10,0
1122 - 1124 11546 - 11544 -0,92 -33,12 15,2 3,5 0,4 9,5
1126 - 1128 11542 - 11540 0,14 -34,18 14,0 34 0,4 8,8
1130-1132 11538 - 11536 -0,21 -34,41 13,1 3,1 0,3 10,6
1134 - 1136 11534 - 11532 -0,95 -33,74 10,5 3.2 0,4 8,2
1142 - 1144 11526 - 11524 -0,66 -34,41 8,7 3,1 0,3 10,7
1146 - 1148 11522 - 11520 0,55 -34,12 7,5 2,8 0,3 10,1
1154 - 1156 11514 - 11512 -0,95 -34,73 8,2 3,1 0,3 10,2
1158 - 1160 11510 - 11508 -0,77 -34,63 9,2 3.2 0,3 10,0
1162 - 1164 11506 - 11504 -0,52 -34,50 9,4 3,5 0,3 10,1
1170 - 1172 11498 - 11496 -2,14 -34,40 8,9 32 0,3 9,7
1178 - 1180 11490 - 11488 -1,26 -34,28 9,8 2,8 0,3 9,3
1182 -1184 11486 - 11484 -0,71 -34,48 9,0 2,9 0,3 9,1
1186 - 1188 11482 - 11480 -1,00 -34,26 8,0 2,7 0,3 9,3
1190 - 1192 11478 - 11476 -1,90 -33,53 9,2 2,7 0,3 10,3
1194 - 1196 11474 - 11472 -1,49 -34,21 10,6 2,8 0,3 9,8
1202 - 1204 11466 - 11464 -1,76 -34,55 8,6 2,7 0,3 10,0
1206 - 1208 11462 - 11460 -0,39 -34,69 8,9 3,0 0,3 9,5
1210 - 1212 11458 - 11456 -0,59 -33,69 11,9 2,9 0,3 10,5
1218 - 1220 11450 - 11448 0,37 -34,45 8,7 2,6 0,2 10,6
1222 - 1224 11446 - 11444 -0,04 -34,24 11,8 2,5 0,2 11,0
1226 - 1228 11442 - 11440 -1,33 -34,55 8,6 24 0,2 9,8
1232 - 1234 11436 - 11434 -0,36 -34,38 10,3 3.2 0,3 9,8
1238 - 1240 11430 - 11428 -1,69 -34,02 7,9 2,8 0,3 9,1
1242 - 1244 11426 - 11424 -0,90 -34,96 9,2 2,5 0,2 11,2
1246 - 1248 11422 - 11420 -1,19 -34,21 9,1 2,7 0,3 10,4
1248 - 1250 11420 - 11418 -0,60 -34,47 12,1 3,0 0,3 9,8
1250 - 1252 11418 - 11416 -1,47 -33,91 7,6 2,7 0,3 10,1
1252 - 1254 11416 - 11414 -1,66 -34,47 - 2,3 0,2 10,7
1254 - 1256 11414 - 11412 -1,29 -34,16 8,5 2,5 0,2 10,6
1256 - 1258 11412 - 11410 -0,84 -33,79 11,5 2,9 0,3 10,3
1258 - 1260 11410 - 11408 -1,93 -34,10 12,1 2,9 0,3 11,3
1260 - 1262 11408 - 11406 -1,71 -34,32 8,4 2,6 0,2 10,7
1262 - 1264 11406 - 11404 -0,07 -34,09 8,0 2,7 0,3 8,2
1264 - 1266 11404 - 11402 -1,28 -34,13 8,3 2,8 0,3 10,0
1266 - 1268 11402 - 11400 -0,65 -33,60 10,4 2,8 0,3 9,5
1268 - 1270 11400 - 11398 -1,03 -32,33 - 2,8 0,4 7,9
1270 - 1272 11398 - 11396 -1,72 -31,97 10,4 3,6 0,3 10,8
1272 - 1274 11396 - 11394 -1,89 -33.91 11,1 2,7 0,3 10,1
1274 - 1276 11394 - 11392 -1,25 -33,56 9,5 3,2 0,3 10,3
1276 - 1278 11392 - 11390 -1,22 -34,24 9,5 32 0,3 10,2
1278 - 1280 11390 - 11388 -1,93 -33,50 9,9 2,8 0,3 10,8
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Tabela D6. Sktad izotopowy azotu i wegla we frakcji organicznej, zawartos¢ frakcji

organicznej, wegla organicznego i azotu w probee oraz stosunek C/N dla rdzenia G1/96 (c.d.).

Numer | ol flatakal. BP] | O N 3"°C Zawartosel CN

probki [V-AIR] [V-PDB] | o 0M %C N
1282 - 1284 11386 - 11384 -1,22 -33,80 10,5 2,9 0,3 11,2
1284 - 1286 11384 - 11382 -1,10 -34,09 10,9 2,9 0,3 10,5
1286 - 1288 11382 - 11380 0,34 -33,65 10,7 2,0 0,3 7,0
1288 - 1290 11380 - 11378 -0,56 -33,33 11,5 2,8 0,3 11,1
1290 - 1292 11378 - 11376 -1,31 -34,09 9,3 2,8 0,3 11,0
1292 - 1294 11376 - 11374 0,41 -34,14 - 1,6 0,2 6,8
1294 - 1296 11374 - 11372 -1,76 -33,89 11,0 2,5 0,3 8,7
1296 - 1298 11372 - 11370 -2,05 -33,37 9,3 2,4 0,2 9,9
1298 - 1300 11370 - 11368 -1,46 -33,15 9,6 2,7 0,2 10,9
1300 - 1302 11368 - 11366 -2,00 -33,85 7,8 2,6 0,3 10,2
1302 - 1304 11366 - 11364 -0,91 -33,54 12,3 2,8 0,3 9,5
1304 - 1306 11364 - 11362 -1,78 -33,65 9,1 2,8 0,3 10,9
1306 - 1308 11362 - 11360 -0,56 -33,70 8,7 2,4 0,3 9,4
1308 - 1310 11360 - 11358 0,30 -33,48 8,1 2,5 0,3 9,5
1310 - 1312 11358 - 11356 -1,35 -33,74 7,5 2,5 0,2 10,2
1312 - 1314 11356 - 11354 -0,47 -33,66 12,8 2,7 0,3 10,3

Tabela D7. Sktad izotopowy frakcji organicznej i kalcytu oraz zawarto$¢ frakcji organicznej
i kalcytu w probkach rdzenia G7/02.

Numer Wiek Frakcja weglanowa Kalcyt \ ,
probki |  [lata kal. BP] 50 8°C %0 sC HOM | 96CaCO;
[V-PDB] [V-PDB] [V-PDB] [V-PDB]
C6/B/01 | 12162 - 12154 9,562 7110 | -11,844 | -5,824 11,9 14,0
C6/B/02 12114 - 12104 -9,464 -7,121 -11,804 -6,422 13,4 11,0
C6/B/03 12065 - 12055 -9,543 -6,735 -11,489 -5,689 10,1 14,6
C6/B/04 | 12012 - 12001 -9,851 -6,321 -10,972 -5,793 13,3 11,2
C6/B/05 11964 - 11955 -9,538 7,527 -12,139 -6,823 14,1 12,2
C6/B/06 11918 - 11909 -9,234 -7,370 -11,190 -6,393 15,9 9,7
C6/B/07 11870 - 11860 9,116 -7,372 -11,499 -6,307 15,4 8,6
C6/B/08 11819 - 11809 -9,098 -7,780 -11,975 -5,605 16,3 10,5
C6/B/09 11769 - 11760 -9,068 -7,508 -12,622 -6,651 16,6 8,1
C6/B/10 | 11527 -11516 -8,259 -8,109 -9,802 -6,539 13,4 18,3
C6/B/11 11475 - 11466 -8,072 -7,630 -9,371 -6,624 13,0 18,3
C6/B/12 11426 - 11416 -7,704 -8,814 -9,800 -7,174 13,9 16,1
C6/B/13 11376 - 11366 -7,797 -8,310 -9,426 -6,910 13,3 17,9
C6/B/14 | 11326-11316 -7,876 71,778 -9,260 -6,748 134 19,1
C6/B/15 11276 - 11266 -7,787 -7,055 -9,612 -6,114 10,8 22,7
C6/B/16 11226 - 11216 -7,835 -6,964 -9,490 -6,139 11,0 20,6
C6/B/17 11176 - 11166 -8,249 -6,451 -9,470 -5,838 12,3 22,7
C6/T/01 11126 - 11116 -7,839 7,729 -9,173 -6,864 12,8 19,2
C6/T/02 11076 - 11066 -7,603 -7,453 -9,154 -6,206 14,6 20,1
C6/T/03 11026 - 11016 -7,746 -7,270 -9,248 -6,192 14,8 18,8
C6/T/04 10976 - 10966 -7,526 -8,036 -9,535 -6,454 14,1 17,0
C6/T/05 10926 - 10916 -8,103 -5,898 -9,239 -5,378 9,3 22,5
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Tabela D7. Skfad izotopowy frakcji organicznej i kalcytu oraz zawarto$¢ frakcji organiczne;j
i kalcytu w probkach rdzenia G7/02 (c.d.).

Numer Wick Frakcja weglanowa Kalcyt , ,
probki [lata kal. BP] 5'%0 81°C 3"*0 3"*C HOM | %CaCo;
[V-PDB] [V-PDB] [V-PDB] [V-PDB]
C6/T/06 | 10876 - 10866 -7,843 -7,836 -8,913 -6,652 12,2 20,0
C6/T/07 | 10826 - 10816 -8,394 -6,024 -9,046 -5,348 10,8 19,3
C6/T/08 | 10776 - 10766 -8,567 -5,519 9,286 -5,427 10,8 23,0
C6/T/09 | 10726 - 10716 -8,444 -6,644 9,386 -5,900 13,3 18,7
C6/T/10 | 10676 - 10666 -7,840 -7,402 9,327 -6,140 13,3 21,6
C6/T/11 | 10626 - 10616 -8,023 7,410 -9,455 -5,907 13,7 17,9
C6/T/12 | 10576 - 10566 -7,874 -6,667 9,368 -6,059 11,0 21,4
C6/T/13 | 10534 - 10524 -7,979 -7,649 -9,556 -6,546 13,3 18,6
C6/T/14 | 10484 - 10474 -7,859 -6,989 -9,404 -5,864 12,8 16,6
C6/T/15 | 10434 - 10424 -8,160 -6,190 9,526 -5,792 13,6 16,1
C6/T/16 | 10384 - 10374 -8,321 7,720 9,659 -6,609 13,7 17,1
C6/T/17 | 10334 -10324 -8,109 7,428 9,350 -6,194 14,0 22,2
C6/T/18 | 10290 - 10280 -7,982 -7,485 -9,556 -6,181 11,8 18,7
C6/T/19 | 10240 - 10230 -7,823 7,114 9,248 -6,115 13,1 17,7
C6/T/20 | 10190 - 10180 7,173 -8,098 9,323 -6,293 13,3 23,7
C6/T/21 | 10150 - 10140 7,573 7,323 9,476 -6,092 11,8 18,4
C5/B/01 | 10002 - 9992 7,749 -6,014 9,111 -5,674 8,3 23,1
C5/B/02 9952 - 9942 7,630 -6,972 9,475 -6,130 12,2 21,7
C5/B/03 9902 - 9892 -7,293 -6,340 -8,855 -5,805 13,4 22,5
C5/B/04 9852 - 9842 -7,560 -6,791 9,194 -6,089 13,3 223
C5/B/05 9802 - 9792 -7,499 -6,698 -9,060 -6,178 14,0 20,0
C5/B/06 9752 - 9742 -7,595 -5,928 -8,969 -5,995 14,1 21,5
C5/B/07 9702 - 9692 -7,408 -7,445 9,535 -6,663 18,4 16,7
C5/B/08 9648 - 9638 -7,605 7,171 9,677 6,519 16,5 17,7
C5/B/09 9602 - 9592 -7,460 -6,589 9,023 -6,037 14,3 21,6
C5/B/10 9552 - 9542 7,750 -6,803 9,607 -6,266 14,2 21,5
C5/B/11 9502 - 9492 7,451 -6,545 -8,894 -6,009 12,2 20,4
C5/B/12 9452 - 9442 -7,460 -6,457 -8,479 -5,764 11,8 22,4
C5/B/13 9402 - 9392 -8,026 -6,495 9,350 -6,440 11,9 22,9
C5/B/14 9352 - 9342 -7,584 -6,528 -8,947 6,227 11,0 22,8
C5/B/15 9302 - 9292 6,818 6,417 -8,754 -6,240 12,5 22,1
C5/B/16 9252 - 9242 -7,594 -6,297 9,151 -6,057 14,8 19,8
C5/B/17 9202 - 9192 -7,445 -5,988 -8,769 -5,887 10,4 24,9
C5/T/01 8952 - 8942 -1277 -5,799 9,165 -5,361 15,3 19,6
C5/T/02 8902 - 8892 7,332 -5,227 -8,989 -5,074 14,7 20,0
C5/T/03 8852 - 8842 7,430 5,919 -8,960 -4,826 17,0 22,9
C5/T/04 8802 - 8792 7,364 -5,782 9,117 -4,932 14,8 16,8
C5/T/05 8752 - 8742 -7,188 -5,249 9,092 -4,927 17,4 16,7
C5/T/06 8702 - 8692 7,502 -4,420 9,115 -4,537 16,7 19,8
C5/T/07 8652 - 8642 7,656 -5,007 9,052 -5,020 16,1 16,6
C5/T/08 8602 - 8592 -7,646 -5,393 -9,104 -5,077 15,6 19,5
C5/T/09 8552 - 8542 -7,555 -4,322 29,222 -4,903 17,7 16,7
C5/T/10 8502 - 8492 -7,587 -4,776 9,235 -4,823 16,5 17,6
C5/T/11 8452 - 8442 -8,081 -4,958 9,186 4,671 17,3 16,8
C5/T/12 8402 - 8392 -8,467 -4,014 9,516 -4,981 17,4 13,6
C5/T/13 8352 - 8342 -8,267 -3,740 -9,448 -4,038 14,4 18,5
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Tabela D7. Skfad izotopowy frakcji organicznej i kalcytu oraz zawarto$¢ frakcji organiczne;j
i kalcytu w probkach rdzenia G7/02 (c.d.).

Numer Wick Frakcja weglanowa Kalcyt , ,
probki [lata kal. BP] 5'%0 81°C 3"*0 3"*C HOM | %CaCo;
[V-PDB] [V-PDB] [V-PDB] [V-PDB]
C5/T/14 8302 - 8292 -7,835 4,018 9,051 -3,764 20,8 16,4
C5/T/15 8252 - 8242 -8,503 -4,823 9,482 -4,689 17,0 16,2
C5/T/16 8202 - 8192 -7,682 -4,763 9,491 -4,754 16,2 19,5
C5/T/17 8152 - 8142 -8,981 -3,409 9,813 3,914 14,4 19,8
C5/T/18 8102 - 8092 -8,438 -3,694 -9,602 -3,681 12,8 19,4
C5/T/19 8052 - 8042 -8,432 -3,600 9,361 -3,730 13,7 21,1
C5/T/20 8002 - 7992 -8,498 -3,158 9,221 -3,039 13,5 23,2
C5/T/21 7952 - 7942 -8,231 -3,423 9,136 -3,608 11,8 233
C5/T/22 7902 - 7892 -8,423 -2,689 9,229 2,947 9,1 20,4
C5/T/23 7852 - 7842 -7,866 -3,387 -8,829 -3,406 13,3 23,7
C5/T/24 7802 - 7792 -8,837 -2,744 -9,140 -2,187 7,4 23,1
C5/T/25 7752 - 7742 -8,441 2,228 9,654 -2,904 10,2 26,9
C5/T26 7702 - 7692 -8,659 -2,094 9,363 -2,149 8,2 24,9
C5/T/27 7652 - 7642 -8,753 -1,722 9,162 -1,780 54 30,5
C4/B/01 7402 - 7392 -7,180 2,014 -9,348 -1,917 10,1 30,3
C4/B/02 7352 - 7342 -8,658 -1,546 -8,916 -1,053 10,0 28,3
C4/B/03 7302 - 7292 -8,046 -0,957 -8,662 -0,987 8,6 29,8
C4/B/04 7252 - 7242 -8,901 -1,947 9,121 2,028 8.4 31,9
C4/B/05 7202 - 7192 -8,778 -1,597 9,262 -1,538 5,5 30,1
C4/B/06 7152 - 7142 -8,928 -1,895 9,561 -2,006 9,3 30,5
C4/B/07 7102 - 7092 -8,475 2,372 -9,408 2,682 11,4 28,1
C4/B/08 7052 - 7042 -8,606 -3,455 9,268 -3,526 13,7 26,2
C4/B/09 7002 - 6992 -7,761 -2,496 9,387 2,646 12,5 24,1
C4/B/10 6952 - 6942 -8,110 2,981 9,430 -3,263 15,9 22,1
C4/B/11 6902 - 6892 -8,537 -1,370 9,383 -1,500 10,7 28,4
C4/B/12 6852 - 6842 -8,188 -0,751 9,293 -0,850 7,0 31,3
C4/B/13 6802 - 6792 -8,751 -2,649 9,288 -2,893 10,8 26,6
C4/B/14 6752 - 6742 -8,946 -2,296 9,622 -2,071 8,5 28,9
C4/B/15 6702 - 6692 -8,732 -1,814 9,425 -2,094 8,3 26,9
C4/B/16 6652 - 6642 -8,138 -1,628 9,650 2,076 9,7 29,3
C4/B/17 6602 - 6592 -8,926 -0,991 9911 -1,355 9,9 29,9
C4/B/18 6552 - 6542 -8,908 -0,832 9,331 -0,550 8,2 29,2
C4/B/19 6502 - 6492 -8,719 -0,640 9,410 -1,035 7.8 28,4
C4/B/20 6452 - 6442 -8,858 -0,325 9,772 -0,362 7,9 30,3
C4/B/21 6402 - 6392 -8,855 -0,253 9,547 -0,438 6,6 30,5
C4/B/22 6452 - 6342 -8,910 0,811 9,438 -1,010 3.9 31,7
C4/B/23 6302 - 6292 9,037 -0,636 9,831 -0,252 72 30,3
C4/T/01 6052 - 6042 -8,955 -0,175 -9,564 -0,491 72 32,0
C4/T/02 6002 - 5992 -8,842 -0,612 9,613 -0,815 7,7 30,0
C4/T/03 5952 - 5942 -8,921 -0,736 9,638 -0,951 9,7 34,2
C4/T/04 5917 - 5907 9,124 -0,647 -9,654 -0,997 9,9 30,3
C4/T/05 5869 - 5859 9,165 -0,814 9,963 -1,326 9.4 30,1
C4/T/06 5819 - 5809 -8,687 -0,074 9,735 -0,524 73 32,5
C4/T/07 5769 - 5759 9,297 0,277 9,791 -0,607 8,9 30,9
C4/T/08 5719 - 5709 -8,880 0,025 -9,594 -0,284 8,7 30,9
C4/T/09 5669 - 5659 9,151 -1,046 -9,749 -1,214 8,8 29,5
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Tabela D7. Skfad izotopowy frakcji organicznej i kalcytu oraz zawarto$¢ frakcji organiczne;j
i kalcytu w probkach rdzenia G7/02 (c.d.).

Numer Wick Frakcja weglanowa Kalcyt . ,
probki [lata kal. BP] 5'%0 8" 30 8"*C #OM | %CaCO;
[V-PDB] [V-PDB] [V-PDB] [V-PDB]
C4/T/10 5620 - 5609 -8,668 -1,168 9,616 -1,383 7,7 31,5
C4/T/11 5570 - 5559 -8,879 -0,734 9,762 -1,107 6,8 30,7
C4/T/12 5520 - 5509 9,263 -0,528 9,595 -0,898 7,7 31,5
C4/T/13 5469 - 5459 -8,964 0,171 9,627 0,086 8,6 31,3
C4/T/14 5419 - 5409 -8,979 -0,029 9,518 -0,462 7,5 33,3
C4/T/15 5369 - 5359 9,336 -0,092 -9,559 -0,301 6,7 32,2
C4/T/16 5319 - 5309 9,190 -0,105 9,922 -0,391 8,5 30,7
C4/T/17 5269 - 5259 9,169 -0,268 -9,882 -0,648 8,0 31,3
C4/T/18 5219 - 5209 -8,665 0,205 9,785 -0,262 10,1 26,9
C4/T/19 5169 - 5159 9,021 0,215 -9,889 -0,567 7,5 31,8
C3/B/01 4969 - 4959 -7,949 0,261 9,622 0,596 6,2 26,7
C3/B/02 4919 - 4909 8,911 0,217 9,705 0,798 54 28,4
C3/B/03 4869 - 4859 -8,644 -0,001 9,567 0,457 8,0 24.6
C3/B/04 4819 - 4809 -8,648 -0,372 9,824 -0,445 6,9 30,2
C3/B/05 4769 - 4759 -8,154 0,662 -9,539 0,556 6,4 23,9
C3/B/06 4719 - 4709 8,213 0,667 9,493 0,291 6,8 31,4
C3/B/07 4669 - 4659 -8,876 -0,134 -9,685 -0,365 7,4 30,8
C3/B/08 4619 - 4609 -8,110 0,246 9,810 -0,053 7.8 31,4
C3/B/09 4569 - 4559 -8,768 -0,460 -9,806 -0,767 9,3 30,8
C3/B/10 4519 - 4509 -8,646 -0,145 -9,620 -0,329 72 32,1
C3/B/11 4469 - 4459 8,213 0,501 9,679 0,367 6,9 32,9
C3/B/12 4419 - 4409 -8,900 0,466 -9,808 0,077 8,2 32,3
C3/B/13 4369 - 4359 -8,264 0,644 9,974 0,316 6,8 33,1
C3/B/14 4319 - 4309 -8,562 0,572 9,578 0,183 5,6 33,0
C3/B/15 4269 - 4259 -8,749 0,577 9,861 0,415 8,7 30,6
C3/B/16 4219 - 4209 -8,007 0,603 -9,869 0,246 52 32,8
C3/B/17 4169 - 4159 -8,788 0,725 -9,645 0,583 7,5 33,4
C3/B/18 4119 - 4109 -7,339 0,009 9,630 0,111 7,6 29,4
C3/B/19 4069 - 4059 9,178 0,265 -9,457 0,195 6,9 31,3
C3/B/20 4029 - 4019 -8,582 0,347 9,362 0,216 5,6 31,8
C3/T/01 3819 - 3809 -8,387 1,027 9,622 0,596 6,7 31,8
C3/T/02 3769 - 3759 -8,648 0,895 9,260 0,724 6,5 31,3
C3/T/03 3719 - 3709 -8,941 0,117 9,615 -0,187 6,3 33,3
C3/T/04 3669 - 3659 -7,545 0,679 -9,492 0,526 8,7 29,9
C3/T/05 3619 - 3609 -8,729 0,753 9,385 0,297 6,9 32,3
C3/T/06 3569 - 3559 9,151 0,586 -9,502 0,165 72 31,5
C3/T/07 3519 - 3509 -8,762 0,950 9,332 0,345 8,8 31,8
C3/T/08 3469 - 3459 -8,031 0,837 -9,485 0,534 6,0 34,6
C3/T/09 3419 - 3409 -8,998 0,928 -9,492 0,615 53 34,6
C3/T/10 3369 - 3359 9,143 0,786 9,391 0,662 59 33,1
C3/T/11 3319 - 3309 -8,653 -0,744 9,853 -1,340 13,4 28,1
C3/T/12 3269 - 3259 9,073 0,843 -9,408 0,538 8,0 33,3
C3/T/13 3219 - 3209 -9,026 1,269 -9,566 1,040 7,6 33,0
C3/T/14 3169 - 3159 -9,054 1,139 9,513 0,957 6,2 343
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