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Eutrofikacija yra procesas, kurio metu dél maistmedziagiy pertekliaus vandens telkiniuose
vyksta spartus mikro- ir makrodumbliy dauginimasis. Tarpiniai vandens telkiniai tokie kaip
estuarijos, tarp juy ir KurSiy marios, nuolat gauna didZiulius maistmedZziagiy kiekius 1§ Zemyninés
dalies, todél nuolat susiduria su eutrofikacijos reiSkiniu. Susidarius tam tikroms salygoms —
atsiradus deguonies stygiui ir padidéjus organinés medziagos sedimentacijai — dugno nuosédose
prasideda metaly redukcijos procesas, kuriu metu | priedugnio vandenj gali patekti su gelezimi
suriStas fosforas. Todel keliamas Sio darbo tikslas: jvertinti mangano ir geleZies apykaita ir

biogeocheminius virsmus redukuotose KurSiy mariy nuosédose.

Tyrimo objektas — mangano ir geleZies apykaita ir biogeocheminiai virsmai nuosédose.
Dugno nuosédy ir vandens meéginiai buvo imami 2015 mety laikotarpiu vasario, balandzio,
rugpjicio ir lapkri¢io ménesiais, taip reprezentuojant skirtingus sezonus. Su dalelémis asocijuotos
redukuotos gelezies Fe(Il) didziausios koncentracijos buvo aptinkamos 5 — 10 cm gylyje, su
dalelémis asocijuotos oksiduotos gelezies Fe(IIl) ir mangano Mn(1V) — 5 — 10 cm gylyje, istirpusio
mangano (Mn?") ir gelezies (Fe**) — 8,5 cm gylyje. [vertinus tiek difuzine, tick bendraja apykaita
nustatyta, kad istirpg tieck manganas, tiek gelezis i priedugni pateko ziemos ir pavasario sezonais.

DidZiausiu bendrosios mangano apykaitos greifiu pasiZymejo vasaros sezonas, o geleZies — Ziemos



sezonas. Ziemos — pavasario sezonu vyko intensyvi mangano ir gelezies redukcija, vasaros metu —
mangano redukcija ir gelezies oksidacija, 0 rudens metu — mangano ir gelezies oksidacija. Organiné
anglis turéjo statistiskai reik§minga poveiki su dalelémis asocijuotai geleziai (Fe (II ir III)) ir Mn®",
mangano ir gelezies difuzinei apykaitai, gelezies bendrajai apykaitai. Tuo tarpu temperatira —
mangano ir geleZies difuzinei apykaitai, 0 deguonis — mangano ir gelezies difuzinei apykaitai bei

gelezies bendrajai apykatai, nitratai — mangano ir gelezies bendrajai apykaitai.
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Eutrophication is a process, when aquatic bodies are affected by high nutrients loads, which is
followed by rapid reproduction of micro- and macralgae. Transitional systems as estuaries,
including Curonian lagoon, constantly face high loads of nutrients so there eutrophication process is
a common phenomena. Under certain conditions — establishment of hypoxia and elevated
sedimentation of organic matter to surface sediment — reductive processes are initiated and then
dissolved phosphorus liberated to pore water due to reduction of solid phase iron. Therefore the
goal of the master thesis is to evaluate fluxes (net and diffusive) and biogeochemical

transformations of manganese and iron in the reduced sediment of the Curonian lagoon.

The object of this research is to estimate fluxes (net and diffusive) and biogeochemical
transformations of manganese and iron. Water and sediment samples were collected during
February, April, August and November in 2015, representing different seasons. The highest
concentration of solid phase reduced iron Fe(ll) were found in 5 — 10 cm depth, while lowest —in 0
— 0,5 cm depth. Highest concentrations of solid phase oxidized iron Fe(lll) —in 0 — 0,5 cm depth,
lowest — in 5 — 10 cm depth. The highest concentrations of solid phase manganese Mn(IV) —in 5 —
10 cm depth, while lowest — in 0 — 0,5 depth, except for winter season where highest concentrations

of Mn(I1V) were found in 0 — 0,5 cm depth. The highest concentrations of dissolved Mn?** and Fe®*



were found in 8,5 cm depth. There were no statistically significant differences between different

Seasons.

The diffusive fluxes of both manganese and iron was always directed from sediment to near
bottom water, with highest efflux in autumn. The direction of net flux of manganese and iron varied
among seasons. The highest net flux of manganese from bottom water to sediment was observed
during summer, while highest efflux of iron occurred during winter. Comparasion both net and
diffusive fluxes, suggest that dissolved manganese and iron accumulated in bottom water during
winter and spring seasons. In winter — spring period, both iron and manganese reduction was a
dominant process, in summer — manganese reduction and iron oxidation, whereas in autumn season
— both manganese and iron oxidation. Organic matter had a statistically significant effect to solid
phase iron (Fe(Il) and Fe(l11)), Mn?*, and diffusive flux of manganese and net flux of iron. Bottom
water temperature had a statistically significant effect to diffusive flux of manganese and iron,
bottom oxygen concentration was important factor to diffusive flux of manganese and iron, net flux

of iron flux, nitrates - to net fluxes of manganese and iron.
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TERMINU ZODYNAS
Oksidacija — cheminis procesas, kurio metu atomai, molekulés ar jonai atiduoda elektronus, todél
didé¢ja ju oksidacijos laipsnis.
Oksidatorius — atomas, molekulé arba jonas, kuri priima elektronus (yra elektrony akceptorius).
Redukcija — cheminis procesas, kurio metu atomai, molekulés ar jonai priima elektronus, todél
mazeja ju oksidacijos laipsnis.
Reduktorius — atomas, molekulé arba jonas, kuris atiduoda elektronus (yra elektrony donoras).

Su dalelémis asocijuotas manganas ir gelezis — mangano ir gelezies mineralai (oksidai, hidroksidai

ir oksihidroksidai), kurie yra adsorbavesi prie nuosédy daleliu.

Redukuotas manganas ir gelezis — po mangano ir gelezies mineral redukcijos susidarg dvivalencio

mangano (Mn?") ir dvivalentés geleZies (Fe®") jonai.
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[VADAS

Manganas ir geleZis — svarbiis elementai sausumos ir vandens ekosistemose. Cia jie aptinkami
ivairiose formose, kurias galima skirti | su dalelémis asocijuota faze, kuria sudaro ivairiis mangano
ir gelezies mineralai bei iStirpusia faze, kuria apibtidinami gelezies ir mangano mineraly redukcijos
metu susidar¢ dvivalentés gelezies (F ez+) ir dvivalen¢io mangano (Mn2+) jonai, aptinkami nuoséduy
poriniame bei priedugniniame vandenyje. Didziaja dali su dalelémis asocijuotos fazés sudaro

mangano bei gelezies oksidai (Canfield et al., 2005).

Viena i$ daZzniausiy priekreantés ir vidaus vandens telkinius, tarp ju — ir KurSiy marias
veikian¢iy problemy yra melsvabakteriy zydéjimas (Zilius et al., 2014). Viena svarbiausiy
melsvabakteriy augimo salygy — pakankamas azoto ir fosforo kiekis. Dugno nuosédos tampa
svarbiu fosforo Saltiniu kai jo prietaka su Nemunu yra maziausia (Petkuviené et al., 2016).
Susidarius deguonies trikumui (hipoksijai, O, < 63 pmol/l) ir sumazéjus nitraty kiekiui dugno
nuosédose prasideda mangano oksidy redukcija, taciau dél ju nedidelio kiekio gana greitai
pradedama redukuoti ir gelezis. Gelezies oksidai geba pririSti nuosédose esancius fosfatus, kurie
redukcijos metu iSlaisvinami ir patenka i priedugnio vandeni taip sudarant salygas tolimesniam
mikrodumbliy augimui (Heijs et al., 2000). Tod¢l mangano ir gelezies formy dinamikos ir virsmy
tyrimai yra svarbiis KurSiy mariose, siekiant suvokti fosforo judruma dugno nuosédose ir jo

akumuliacija priedugnio vandenyje.

Darbo tikslas: jvertinti mangano ir geleZies apykaita ir biogeocheminius virsmus redukuotose

Kursiy mariy nuosédose.
Darbo uzdaviniai:

1. Isskirti pagrindines redukuotos ir oksiduotos gelezies bei oksiduoto mangano formas,
asocijuotas su dalelémis;

2. lvertinti poriniame vandenyje iStirpusio mangano ir geleZies sezoning dinamika;

3. Apskaiciuoti difuzing iStirpusio mangano ir geleZies apykaita tarp dugno nuosedy ir
priedugnio vandens;

4. ISmatuoti iStirpusio mangano ir gelezies bendraja apykaita tarp dugno nuosédy ir priedugnio
vandens;

5. Apskaiciuoti mangano ir geleZies oksidacija ir redukcija dugno nuosédose;

6. Nustatyti galimus aplinkos veiksnius, turinius itakos mangano ir gelezies apykaitai ir

virsmams.



LITERATURINE APZVALGA
1.1 Biogeocheminiy procesy zoniSkumas pavirSinése dugno nuosédose
1.1.1 Elektrony akceptoriy pasiskirstymas nuosédose ir jy termodinaminé analizé

Deguonis, nitratai, mangano ir gelezies oksidai bei sulfatai yra naudojami kaip elektrony
akceptoriai nuosédose vykstantiems oksidacijos-redukcijos procesams. Vienas i§ pagrindiniy
nuosédose vykstanc¢iy procesy — organinés medziagos oksidacija, kuri vyksta naudojant Siuos
elektrony akceptorius (Burdige, 1993). Jie yra naudojami ne vienu metu (1 pav.), ir toki ju
pasiskirstyma lemia termodinaminiai principai. Tiriant organinés medziagos skaidymo, atlickamo
heterotrofiniy organizmy, termodinaminius ypatumus, didelis démesys skiriamas energijos kiekiui,
gaunamam su skirtingais galutiniais elektrony akceptoriais. Siu elektrony akceptoriy naudojimo
eiliSkumas priklauso nuo Gibso energijos iSeigos, oksiduojant organing medziaga: su deguonimi §i
iSeiga didziausia, tuo tarpu su 5042' — maziausia. Remiantis antruoju termodinamikos désniu, dalis
energijos, gautos skaidant organing medZiaga, virsta Siluma, o kita dalis gali buti paversta darbu,
todel Gibso laisvoji energija (AGP) yra termodinaminis potencialas, kuris gali biti paverstas darbu.
Taigi, mikroorganizmai gauta energija panaudoja augimui (LaRowe, Van Capellen, 2011).

Elektronu
Koncentracija Procesas akeeptorius

Aerohiné respiracija 0,
Denitrifikacija NO;

Mangano redukeija Mn{IV)
{e.g.. Ilnﬂ;}

Gylis

GeleFies redukeija Fe(lll)
{o.g.. FeOOH)

Sulfaty redukcija sot

1 pav. Biogeocheminiy procesy zoniskumas nuosédose (redaguota pagal Burdige, 1993).



Galima palyginti skirtingas Gibso energijos iSeigas, kai gliukozé yra oksiduojama naudojant
skirtingus galutinius elektrony akceptorius. Oksiduojant gliukozg¢ deguonimi, Gibso energijos iSeiga
yra didziausia (LaRowe, Van Capellen, 2011):

CeH1206 + 60, — 6HCO3 + 6H" (AG® = -122,7 kJ)
Tac¢iau deguonies suvartojimo greitis yra didelis, todél ir jo prasiskverbimo gylis nedidelis —
dumblingose ar molingose nuosédose jis siekia iki 1 mm (Zilius et al., 2012). Gyliau oksinio
sluoksnio, naudojamas kitas elektrony akceptorius — nitratai. Oksiduojant gliukozg su nitratais,
energijos iSeiga yra Siek tiek mazesné (LaRowe, Van Capellen, 2011):
5 CgH1206 + 24 NO3™ — 6 H + 30 HCO5™ + 12 N + 12 H,0 (AG® = -104 kJ)

ISeikvojus nitratus nuosédose, organinés medziagos redukcija gali biiti vykdoma ir kaip galutinius
elektrony akceptorius naudojant mangano oksidus, pavyzdziui, piroluzita, kuris yra vienas i§
dazniausiy mangano oksidy nuosédose. Taciau pati mangano redukcija néra labai svarbus procesas

organinés medZziagos mineralizacijoje daugiausia dél to, jog mangano kiekiai nuosédose néra labai

dideli (LaRowe, Van Capellen, 2011):
CeH1206 + 12MnO; + 18H" — 6HCO3™ + 12Mn?* + 12H,0 (AG® = -88 kJ)
Sunaudojus mangano oksidus, energetiSkai palanku oksidacijai naudoti geleZies oksihidroksidus ir
oksidus (LaRowe, Van Capellen, 2011):
CeH1206 + 24FeO0H + 42H* — 6HCO3™ + 24 Fe?* + 36H,0 (AG® = -30 kJ),
Taciau §] minerala naudoti néra taip palanku, kaip gelezies hidroksida (Fe(OH)s), kurio energijos
iSeiga gali siekti -30 kJ.
Po gelezies oksidy bei hidroksidy energetiskai palankiausia naudoti sulfatus (LaRowe, Van
Capellen, 2011):
CeH1206+ 3 S04~ — 6 HCO3™ + 3 HS™ + 3 H" (AG" = -25 kJ).
Kai visi elektrony akceptoriai btina sunaudoti, tuomet organin¢ medZiaga yra naudojama
anaerobinio kvépavimo metu ir fermentuojama, susidarant metanui (Middelburg, Levin, 2009).
1.1.2 Nitraty redukcija ir oksidacija nuosédose

Denitrifikacija — zoto oksidy (NOs, NO,") redukcija iki dujiniy oksidy (NO, N,O) arba
molekulinio azoto (N3), kuria vykdo aerobiniai mikroorganizmai. Visi nitratai, naudojami
denitrifikacijos metu, susidaro nitrifikacijos (amonio oksidacijos) metu arba dél molekulinés
difuzijos pateke i§ priedugnio vandens. Denitrifikacija yra vienas i§ pagrindiniy budy, kuriais
fiksuotas azotas paSalinamas i§ vandens ekosistemy. Nitratus gali redukuoti organiné medziaga,

NH,*, Fe?*, HS", S°, FeS, FeS, (Yoon, Benner, 1992; Luther et al., 1997).



Nitraty redukcijos metu vietoje azoto dujuy gali susidaryti amonis (NH4"). Sis procesas gali
vykti tiek dirvozemyje, tiek jurinése nuosédose, kai susidaro anaerobinés salygos (Knowles, 1982).
Nitratai veikia kaip galutiniai elektrony akceptoriai (yra redukuojami), kai aplinkoje néra deguonies
(< 63 umol/l O). Denitrifikacija gali bati laikoma svarbiu veiksniu organinés medZziagos
oksidacijoje — denitrifikacijos metu gali buti pasalinama iki 38 % susidarancios organinés

medziagos (Yoon, Benner, 1992; Middelburg, Levin, 2009).

Didziausia itaka denitrifikacijos ir nitrifikacijos procesams turi deguonis ir temperattira. Dél
deguonies buvimo vyksta nitrifikacijos procesas, be kurio nuosédos nebiity apriipintos nitratais
tuomet, kai Sios medziagos néra priedugnio vandenyje. Deguonies svarba nitrifikacijai ir
denitrifikacijai rodo tai, kad anoksinése (deguonies nebuvimo) salygose sustoja tiek nitrifikacijos,
tiek denitrifikacijos procesai. Denitrifikacija taip pat paveikia temperatlira - Vvasaros metu
denitrifikacija vyksta $e$is, o pavasarj — tris kartus grei¢iau nei Ziema (Yoon, Benner, 1992). Auksta
temperatiira teigiamai paveikia denitrifikacijos procese dalyvaujan¢iy enzimy aktyvuma — enzimai

aktyviausi 5-20 °C temperatiiroje (Holtan-Hartwig et al., 2002).

Denitrifikacija vykdo Halobacterium ir Pyrobaculum genciy archéjos, bei Pseudomonas,
Aquaspirillum, Azospirillum, Pseudomonas, Alcaligenes, Rhodobacter, Beggiatoa, Thiobacillus,

Thioploca, Paracoccus genties bakterijos (Canfield et al., 2005).
1.1.3 Gelezies ir mangano redukcija ir oksidacija nuosédose
1.1.3.1 Mangano ir geleZies redukcija

Mangano ir geleZies redukcija — procesas, kurio metu keturvalentis manganas (Mn(1V)) ir
trivalente gelezis (Fe(Ill)) yra redukuojami iki Mn?" ir Fe?* jonu. Tai gali buti tiek mikrobiologinis
(biotinis), tiek cheminis (abiotinis) procesas (Burdige, 1993; Lovley et al., 2004). Sis procesas yra
svarbus oksiduojant organing medziaga ir terSalus vandens aplinkoje, taip pat turi jtakos gelezies,
mangano, toksiniy metaly, fosfaty pasiskirstymui nuosédose (Lovley, 1991). Gelezies ir mangano
oksidus gali redukuoti nitritai, organinés rugstys (pvz., piruvatas, oksalatas), aromatiniai junginiai
(Burdige, 1993). Siy metaly oksidai yra redukuojami susidarius hipoksinéms salygoms (O, < 63
uM) (Kristiansen et al., 2002).

Abiotiné redukcija. Kai nuosédose esantys gelezies hidroksidai redukuojami vandenilio

sulfidy (Rozan et al., 2002):

2FeO0H + H,S — 2Fe?" + 8% + 40H

Po Sios reakcijos susidariusi dvivalenté gelezis 1§ karto reaguoja su gelezies sulfidais, dél to

poriniame vandenyje aptinkamos mazos koncentracijos vandenilio sulfidy (Rozan et al., 2002):

Fe?* + H,S — FeS + 2H"



H,S, Fe®* gali redukuoti mangano oksidus (Lovley, Phillips, 1988; Kristiansen et al., 2002):
MnO; + H,S — Mn?* + S° + 20H"
MnO, + 2Fe** + 2H,0 — Mn”* + 2FeOOH + 2H"
Manganas gali biiti redukuojamas ir gelezies sulfidu (Aller, 1994; Hulth et al., 1999):
8H" + 4MnO” + FeS — 4Mn”" + SO,* + Fe** + 4H,0

Mangano oksidai gali buti redukuojami amonio — keturvalentis manganas amonj oksiduoja iki azoto
duju, o trivalentis manganas gali oksiduoti iki nitraty (Luther et al., 1997; Anschutz et al., 2005).
Nitratai taip pat oksiduoja gelezies sulfide, susidarant azoto dujoms (Hulth et al., 1999):

8NOs™ + S5FeS + 8H" — 4N, + 550,” + 5Fe*" + 4H,0

Mikrobiologiné redukcija. Mikrobiologiné redukcija gali biiti skirstoma i disimiliacing ir

asimiliacing. Disimiliaciné redukcija — Fe(Ill) ir Mn(IV) naudojimas organizmy metabolizme, kai
jie veikia kaip iSoriniai elektrony akceptoriai. Fe (III) yra redukuojamas iki Fe**, 0 Mn (V)
redukuojamas iki Mn?* (Canfield et al., 2005):

CH3COO + 8FeOOH + 3H,0 — 2HCO3 - + 8Fe®" + 150H"
CH3COO~ + MnO, + 3H,0 — 2HCO3~ + 4Mn*" + 70H"

Asimiliacinés redukcijos metu Fe(IIl) ir Mn(IV) yra redukuojami, o po to asimiliuojami i enzimuy,
kofaktoriy, magnetosomy ir kity vidiniy lastelés dariniy sudéti. O disimiliacinés redukcijos metu

redukuoti gelezies ir mangano jonai kaupiasi lastelés iSor¢je (Lovley, 1991).

Mangano ir gelezies oksidus redukuojanéiy mikroorganizmy bioivairové yra iStirta
pakankamai gerai. Dauguma organizmy, kurie sugeba redukuoti mangano oksidus, sugeba
redukuoti ir gelezies oksidus (Lovley et al., 2004). Metaly redukcijos metu naudojami {vairls
elektrony donorai: siera ir jos junginiai, vandenilis, organinés rligStys, aromatiniai junginiai
(Lovley, 1991). Panastis metalus redukuoti gebantys mikroorganizmai buvo priskirti
Geobacteraceae Seimai (Vandieken et al., 2006). Siera ir jos junginius geba oksiduoti ir kaip
galutinius elektrony akceptorius gelezies ir mangano oksidus naudoti Thiobacillus thiooksidans,
Thiobacillus ferrooxidans, Sulfolobus acidocaldarius (Brock, Gustafson, 1974). Yra ir organizmuy,
kurie geba oksiduoti vandenili ir kaip elektrony akceptorius naudoti Mn(1V) ir Fe(lll):
Pseudomonas sp. (Balashova, Zavarzin, 1980), Shewanella putrefaciens (Lovley et al., 1989). Tarp
organiniy rugsciy oksidatoriy paminétini Geobacter metallireducens (Lovley et al., 1993),
Shewanella putrefaciens (Lovley, 1991).

Aromatiniai junginiai yra gana dazni natiiraliai aplinkoje susidarancios organinés medZziagos,

taip jie yra ir antropogeniniai terSalai. Tad ju oksidavimas tampa svarbiu mechanizmu S$iy terSaly



neutralizavime. Tarp i aplinka patenkanciy aromatiniy junginiy paminétini toluenas, fenolis, p-
krezolis, benzoatas, benzilalkoholis, benzaldehidas, p-hidroksibenzoatas, p-hidroksibenzilalkoholis,
p-hidroksibenzaldehidas (Lovley, 1991). Pirmasis mikroorganizmas, kuris buvo nustatytas kaip
galintis oksiduoti $iuos junginius — G. metallireducens. Ta¢iau aromatiniy junginiy oksidavimui

kaip galutinis elektrony akceptorius naudojamas tik Fe (IIT) (Lovley, Lonergan, 1990).

Mangano redukcijos riba — gylis, kuriame deguonies koncentracija poriniame vandenyje
pasiekia nuli (Reimers et al., 1992). Nesant deguonies, prasideda su dalelémis asocijuoty mangano
bei gelezies oksidy redukcija. Taciau §i riba néra lokalizuota giliai - mangano redukcija pradeda
vykti jau pirmuose dviejuose centimetruose, ¢ia aptinkamos ir didziausios oksiduoto su dalelémis
asocijuoto mangano koncentracijos, gilesniuose sluoksniuose padidéja redukuoto mangano
koncentracijos (Aller, 1994; Thamdrup et al., 1994; Kristiansen et al., 2002; Anschutz et al., 2005).
Gelezies redukcijos riba yra mazdaug 1 cm zemiau mangano redukcijos ribos (Kristiansen et al.,
2002).

Gelezies oksidy redukcija yra svarbi ir fosforo apykaitoje. Fosforas yra vienas i§ pagrindiniy
elementy, kuris skatina pirminés produkcijos susidaryma ir taip prisideda prie eutrofikacijos
pasireiSkimo vandens telkiniuose. Vandens sistemose, kuriose vyrauja léta vandens apykaita,
dominuoja fosfaty apykaita tarp dugno nuosédy ir vandens. Dazniausiai aptinkamos fosforo formos
nuosédose yra su gelezimi ir su kalciu suristi fosfatai (Heijs et al., 2000; Thouvenot-Korppoo et al.,
2010).

Gelezies oksidai gali adsorbuoti iStirpusius fosfatus ir taip paSalinti juos i§ porinio vandens —
gelezies oksidy buvimas nuosédy pavirSiuje gali veikti kaip barjeras, neleidZiantis fosfatams patekti
1 priedugnini vandeni. Taciau tai néra pastovus fenomenas, nes susidarius anoksinéms ar
hipoksinéms salygoms, pradedami naudoti kiti elektrony akceptoriai nei deguonis, tarp jy — sulfatai
(susidaro vandenilio sulfidas) bei gelezies oksidai, prie kuriy yra adsorbuoti fosfatai. Anoksinés
salygos nepaveikia su kalciu suriSty fosfaty, tuo metu prasideda intensyvus fosfaty patekimas {
porini, o galiausiai ir | priedugnini vandeni, nes vandenilio sulfidai gali reaguoti su gelezies

oksidais:
Fe=PO,4 + H,S — FeS + H3PO,

Toks fosfaty patekimas { priedugnini vandeni prisideda prie eutrofikacijos reiSkinio susidarymo
vandens telkiniuose (1 pav.). Gelezies sulfiduy susidarymas vadinamas piritizacija, $is procesas

intensyviausias biina vasaros bei ankstyvo rudens metu (Burdige, 1993; Rozan et al., 2002):
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2 pav. Fosforo ir gelezies apykaitos susietumas (Rozan et al., 2002)
1.1.3.2 Mangano ir geleZies oksidacija

Mangano oksidacija. Mangano oksidacija gali biiti abiotiné bei mikrobiologiné, taciau

mikrobiologiné oksidacija yra greitesné nei abiotiné. Pagrindiniai Mn (II) oksidatoriai yra deguonis,
nitratai ir jodatas (Anschutz et al., 2000). Mikrobiologinés mangano oksidacijos produktas gali biiti
netirpus Mn(IV) (taip pat gali susidaryti trivalentis mangano oksidas (Mn(lll)), kuris yra

termodinamiskai stabilus deguoninése, neutraliose salygose (Canfield et al., 2005):
2Mn?* + 0y + 2H,0 — 2MnO; + 4H"

Nors mangano oksidacija yra itin paplitgs reiSkinys, taciau iki Siol nezinoma kodé¢l bakterijos
oksiduoja mangana. Nors manoma, kad mangano oksidacija neturi jokios fiziologinés prasmes,
taciau $i funkcija aptinkama daugybéje skirtingy mikroorganizmuy riisiy, todél oksidacija veikiausiai
turi tam tikra evoliucini pagrinda (Edwards et al., 2003). Manganas vaidina svarby vaidmeni
lastelés funkcijose. Viena i§ ju — lastelés apsauga nuo reaktyviy deguonies formy. Mn®*
oksiduojamas reaktyviy deguonies formu iki Mn(IV) (Ghosal et al., 2005). Mikrobiologinés
oksidacijos metu apsidengdamos mangano oksido sluoksniu, bakterijos gali apsaugoti save nuo UV

radiacijos, plésrany, virusiniy ataky, sunkiyju metaly toksinio poveikio (Tebo et al., 2005).

Mangana oksiduojanciy bakterijy atstovy aptinkama tarp firmikuty, proteobakteriju bei
aktinobakterijy tipy (Tebo et al., 2004). Geriausiai mangano oksidacija iSstudijuota modeliniuose
organizmuose: gram-teigiama sporas formuojanti Bacillus sp. padermé SG1, proteobakterijos
Pseudomonas putida (padermés MnB1 ir GB-1) bei Leptothrix discophora (padermé SS-1).
L.discophora SS-1 taip pat oksiduoja ir gelezi iki Fe(III) (Tebo et al., 2005).

Mangano oksidacija vyksta ant mikroorganizmy paviriaus (Webb et al., 2005). Sia cheming

reakcija katalizuoja enzimy Seima multivario oksidaze, lokalizuota ant lasteliu pavirSiaus, kurios
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enzimus koduojantys genai buvo atrasti visuose modeliniuose mikroorganizmuose (Tebo et al.,
2005). Mn** oksidacija iki Mn(1V) yra dvipakopis procesas, tarpinis reakcijos produktas yra tirpus
Mn(I11) (Webb et al., 2005).

Galutinis mangano oksidacijos etapas — lastelés pavirSiaus pasidengimas mangano oksido
sluoksniu (Tebo et al., 2005). Bacillus sp. padermé SG-1 gali oksiduoti mangana tik neveikliy spory
pavidalu, o vegetatyvinés lastelés gali redukuoti mangano oksida (De Vrind et al. 1986a).

Gelezies oksidacija. Gelezies oksidacija yra taip pat mikrobiologiné arba abiotiné. Abiotiné

oksidacija vyksta tik specialiomis salygomis - deguonies prisotintoje, beveik neutralaus pH
vandenyje. Vienu metu gali vykti tiek mikrobiologiné, tiek abiotiné redukcija, todél
mikroorganizmai prisitaiko gyvenimui zemo pH ir Zemos deguonies koncentracijos salygomis.
Oksidacijos metu dvivalenté gelezis oksiduojama iki trivalentés. Oksidacija vyksta iSor¢je,
susidares oksidy sluoksnis atsiskiria nuo lastelés arba gali aptraukti visa lastele (Straub et al., 2001).
Fe(I11) tuomet greitai nusodinama, dazniausiai kaip ferihidritas. GeleZies oksidacija vyksta lastelés

iSoréje arba periplazmoje (Canfield et al., 2005):
4Fe”* + Oy + 4H" — 4Fe™ + 2H,0

GeleZis oksiduojama mikrobiologiniu budu, kai galutinis elektrony akceptorius yra deguonis. I§
gelezies oksidacijos proceso iSgaunamas nemazas energijos kiekis ir mikroorganizmai naudoja §i
procesa augimui: Gallionella ferruginea, Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum spp.,
Sulfobacillus spp., Acidimicrobium ferrooxidans, Sulfolobus spp., Acidianus brierleyi, Leptothrix
spp., Sphaerotilus natans, Siderocapsaceae, Pedomicrobium spp., Dechlorosoma suillus, Geobacter
metallireducens, Ferroglobus placidus (Canfield et al., 2005). Esant zemam pH, iSgaunamas
energijos kiekis yra Zymiai mazesnis, nei vykstant oksidacijai su beveik neutraliu pH. Si procesa, jei
pH yra mazas, vykdo acidofilinés bakterijos, tokios kaip A. ferrooxidans (Blake et al. 1993), G.
ferruginea (Hallbeck et al. 1993), Leptospirillum ferrooxidans (Rawlings et al., 1999), archéja
Ferroplasma acidarmanus (Edwards et al., 2000), kurios i§ oksidacijos gauna energijos augimui.
Kai yra pH<2, mikroorganizmai nesusiduria su konkurencija dél resursy, tode¢l toks prisitaikymas
leidZia jiems laisvai naudoti geleZi
Gelezis gali biti oksiduojama ir fototrofiniy organizmy (Canfield et al., 2005):
4Fe® + CO, + 4H" + $viesa — (CH,0) + 4Fe®*" + H,0

Oksiduojama gelezis gali biti ir kietoje fazéje - FeCO3 arba FeS, ir po oksidacijos gelezis tuoj pat
nuséda kaip menkai kristalizuoti oksidai (Kappler, Newman, 2004). Tarp tokiu bidu gelezi

oksiduojanciy organizmy paminétini Sie mikroorganizmai: Rhodovulum iodosum, Rhodovulum
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robiginosum (Straub et al., 1999), Rhodomicrobium vanielli (Heising, Schink, 1998), Chlorobium

ferrooxidans (Heising et al., 1999).
1.1.4 Sulfaty redukcija ir oksidacija nuosédose

Sulfatai — vienas i§ svarbiausiy elektrony akceptoriy skaidant organing medZziaga jurinéje
aplinkoje. Apie 50 % organinés medziagos yra suskaidoma naudojant sulfatus (Jorgensen, 1977;
Ferro et al., 2003). Organinés medziagos buvimas bei deguonies triikumas skatina sulfatus
redukuojanéiy bakteriju augima, o sulfaty redukcijos metu susidarg toksisSki vandenilio sulfidai
(H2S) gali padaryti zalos jvairioms vandens ckosistemos funkcijoms. Pavyzdziui, Valli de
Comacchio lagtininéje sistemoje (Italija, Po upés delta) Ruppia sp. genciai priklausantys vandens
augalai i8nyko biitent dél vandenilio sulfido poveikio (Heijs et al., 2000).

Priklausomai nuo geleZies mineraly reaktyvumo bei SO4% redukcijos greitio, HpS gali biti
aptinkamas tik keliy centimetry gylyje, bet ne pavirSiniy nuosédy poriniame vandenyje, nepaisant jo
nepertraukiamo susidarymo. Vandenilio sulfidui reaguojant su geleZies oksidais, gali susidaryti
FeS, piritas (FeS,), S° bei SO,* (Thamdrup et al., 1994). Beveik 90 % sulfidy yra reoksiduojama iki
SO4% (Berner, Westrich, 1985). Si reoksidacija gali vykti redukuojant geleZies ir mangano oksidus,
taip pat zinoma, kad sulfatai gali biiti oksiduojami deguonies bei nitraty (Thamdrup et al., 1994).

Sulfidai deguonimi gali bati pilnai oksiduojami iki sulfaty (1) arba nepilnai iki elementinés sieros

(2) (Heijs et al., 2000):
HS + 20, — S04 + H (1)
2HS + 0, + 2H" — 28° + 2H,0 (2)

Pavir$inése nuosédose vyrauja labili gelezis, kuris gali reaguoti su sulfidais ir veikti kaip buferis,
neleidziantis jiems patekti 1 vandeni. Taciau jei nuosédose nebéra gelezies oksidy, galinCiy
oksiduoti vandenilio sulfidus, tuomet Sis toksiSkas junginys gali patekti | priedugnini vandeni,

taciau tik 1-2 cm storio vandens storyméje prie pat dugno (Heijs et al., 2000).

Sulfidai gali buti oksiduojami ir mikrobiologiniu biidu, tai atlieka bespalvés sieros bakterijos.
Taciau oksidacijos vykdymui joms reikia deguonies arba nitraty, kuriy vykstant sulfaty redukcijai
nuosédose néra, tad mikrobiologiné sulfidy oksidacija yra mazos svarbos oksidacijos biidas (Heijs

et al., 2000).
1.2 Mangano ir geleZies biogeocheminiai virsmai priekrantés sistemose
1.2.1 Gelezies ir mangano formos, aptinkamos nuosédose ir jy pasiskirstymas

Gelezies formos ir juy pasiskirstymas nuosédose. Gelezis yra vienas 1§ gausiausiy elementy

zemés plutoje ir antras gausiausias metalas. Vandens ekosistemy nuosédose gelezis gali buti

skirstoma { istirpusia ir su dalelémis asocijuota formas. IStirpusi forma — dvivalentés gelezies jonai,
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kurie aptinkami poriniame ir priedugniniame vandenyje, didzioji dalis iStirpusios gelezies nuséda
kaip gelezies sulfidai (Canfield et al., 2005). Su dalelémis asocijuotos formos yra gelezies oksidai,
hidroksidai, oksihidroksidai ir redukuotos gelezies jonai, kurie adsorbuojasi prie nuosédy daleliy. Ju
tirpumas nedidelis ir jie yra linkg¢ kauptis nuosédose (Kostka, Luther, 1993). Su dalelémis
asocijuotos gelezies mineraluose dazniausiai aptinkama trivalenté, reciau — dvivalenté gelezis

(Schwertmann, Fitzpatrik, 1992).

IS nuosédy iSgauti gelezies mineralai gali buti skirstomi pagal ju struktiira: neapibréztos
struktiiros amorfiniai oksidai, struktiiriSki kristaliniai oksidai, su silikatais asocijuota gelezis
(Kostka, Luther, 1994). 50 % gelezies aptinkama silikatuose, 20 % amorfiniuose menkai
kristalizuotuose oksiduose, 20 % aiSkios struktiiros kristaliniuose oksiduose ir 10 % gelezies yra
reaktyvioje (t.y. reaguojancioje su vandenilio sulfidais susiformuojant piritui) redukuojamoje
formoje (Canflied et al., 1992; Canfield et al., 2005). Reaktyvi gelezis kaupiasi nuosédy pavirsSiuje
(iki 10 cm gylio), o didéjant gyliui jos kiekis maz¢ja. Gilesniuose nuosédy sluoksniuose (giliau nei
10 — 15 cm) jau dominuoja refraktorinés, su silikatais asocijuotos formos, kurios yra mazai

reaktyvios (Kostka, Luther, 1994).

Taciau gelezies mineraly identifikavimas yra problematiskas ir iSgautos gelezies formos
priklauso nuo tyréjy naudoty tyrimo metody bei neturi tikslaus, negincijamo apibrézimo, todél
tvardinamos kaip bendroji gelezis (Thamdrup, 2000).

IS gelezies oksidu labiausiai paplite geotitas (FeO(OH)) bei hematitas (Fe,O3), maziau
paplites ferihidritas ((Fe*"),03:0,5 H,0), maghemitas (Fe,Os), magnetitas (Fe;04), lepidokrokitas
(FeO(OH)), feroksihitas (FeO(OH)), akagenitas (FeO(OH/CI)) (Schwertmann, Fitzpatrik, 1992;
Burdige, 1993; Kostka, Luther, 1994).

Tarp gelezies sulfidy, sulfaty, karbonaty ir fosfaty paminétini vivianitas (Fe3(PO4-8H20),
anapaitas (CayFe(PO,)2:2H,0), sideritas (FeCOs3), piritas (FeSy), makinavitas (FeySg), greigitas
(FesSy), geleZies sulfidas (FeS), jarozitas (KFe**3(OH)s(SO4)2) (Schwertmann, Fitzpatrik, 1992).

Mangano formos ir jy pasiskirstymas nuosédose. Pagal gausuma manganas yra 11 pagal

gausuma elementas Zemés plutos sudétyje. Nuosédose manganas aptinkamas keturvalenc¢io Mn(IV)
oksidy bei trivalencio Mn(IIl) oksihidroksidy pavidalu, kurie yra pagrindiniai nuosédose aptinkami
mangano mineralai. Oksiduotos mangano formos yra labai reaktyvios ir gali adsorbuoti kitus
mikroelementus (Stumm, Morgan, 1996). Mangano mineralai paprastai yra amorfiniai
(netvarkingos struktiiros), aptinkami ant biogeniniy ar neorganiniy nuosédy daleliu (Potter,
Rossman, 1979; Burdige, 1993). Daugiau nei 70 % su dalelémis asocijuoto mangano aptinkama
oksiduose, apie 20 % - silikatuose. D¢l to, jog daugiau mangano kaupiasi oksidy pavidalu, o ne
refraktoriniuose silikatuose, manganas yra reaktyvesnis nei gelezis (Canfield et al., 2005). Po
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redukcijos susidar¢ dvivalencio mangano jonai difunduoja iki oksiduoty nuosédy sluoksniy ar
priedugninio vandens, kur yra reoksiduojami arba reaguoja su karbonatais, adsorbuojasi prie

nuosédy daleliy ir buti nusodinami kaip redukuoti mineralai (Aller, 1994; Anschutz et al., 2005).

Pagrindiniai mangano mineralai yra manganitas (MnO(OH)), groutitas (Mn**O(OH)),
feitknechtitas (B-Mn**O(OH)), todorokitas ((Nao2CaosKo.ceMn**4Mn*20;,-3(H,0)), piroluizitas
(MnOy), ensutitas (Mn**5g5s017Mn* 415(OH)o3), ramsdelitas (MnO,), koranditas (PbMngO1s),
kriptomelanas (KMngOsg), holanditas (BaMngOjs), auroritas (Mn®*osAgo3CagMn*"307-3(H20),
mandziroitas (Nag.7Ko2Mn**75sMn?* o 3Al91016°1 6(H20), chalkofanitas
(ZnyoFe?*osMn?*osMn*307-3(H,0)),  vudrufitas  (ZnigMn?*o:Mn**50.,-4(H,0),  birnezitas
((Nap.3Cap.1Ko1)(Mn** ,Mn®*"),04-1.5 H,0) (Potter, Rossman, 1979; Post, 1999). I3 nuosédy, kaip ir
gelezies atveju, iSgaunamas bendrasis manganas, kuri sudarantys mineralai néra identifikuojami

atskirai.
1.2.2 Mangano ir geleZies virsmai estuarinése sistemose

D¢l labai mazo oksiduoty mangano bei gelezies tirpumo ju globalis ciklai yra itin priklausomi
nuo fiziniy procesy. Vykstant uolieny duléjimui manganas ir gelezis kartu su upémis yra
transportuojami { priekrantés vandenis. Tokiu biidu 90 % geleZies ir mangano pasiekia priekranciy
vandenis (Poulton, Raiswell, 2002). Susidarius deguoninéms salygoms ir beveik neutraliam pH,
dil¢jimo metu i aplinka patek¢ manganas ir gelezis yra nusodinami kaip oksidai, hidroksidai arba
oksihidroksidai ir kaupiasi keliuose pirmuosiuose nuosédy centimetruose. Nors Sie metalai ir
kaupiasi nuosédose, taCiau susidarius anoksinéms salygoms gali biti mobilizuojami
mikrobiologinio kvépavimo ir abiotinés redukcijos metu. Redukcijos metu susidarg istirpg jonai gali
biti vel oksiduojami, nusodinami kaip sulfatai, karbonatai arba fosfatai arba gali patekti i pridugning

vandeni (Canfield et al., 2005).
1.3 Aplinkos veiksniai, turintys jtakos mangano ir geleZies virsmams ir apykaitai

Estuarijos yra charakterizuojamos kaip ribotos apykaitos vandens sistemos, isiterpusios tarp
sausumos ir jury ar vandenyny, kuriuose jurinis vanduo gausiai prasiskiedzia su gélu upiy vandeniu
(Hobbie, 2000). Biitent jiirinio ir ge¢lo vandens maiSymasis yra vienas i§ rySkiausiy estuarijy
pozymiy, skirian¢iy jas nuo kity vandens telkiniy. Estuarinés sistemos susiduria su jurinio, sulfatais
prisotinto vandens prietaka. Sulfatai mazai deguonies turiniame priedugnio arba poriniame
vandenyje yra redukuojami, o proceso metu susidargs vandenilio sulfidas gali bati oksiduojamas
redukuojant mangano ir gelezies oksidus ir oksihidroksidus (Thamdrup at al., 1994). Tokia gelezies
redukcija padeda { vandeni patekti fosfatams, kas savo ruoztu gali paskatinti pirminés produkcijos
susidaryma (Caracao et al., 1989). Ne maziau svarbiis metaly dugno nuosédose pasiskirstymui yra ir
Kiti veiksniai: organiné medZziaga, deguonis, nitratai, nuosédy resuspensija, bioturbacija.
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Organiné medziaga. Organiné medziaga — vienas 1§ pagrindiniy veiksniy, kontroliuojanciy

mangano ir gelezies biogeocheminius virsmus. Estuarijos yra itin produktyvios organinés
medziagos atzvilgiu. Pavyzdziui, KurSiy mariose didziausia organinés medziagos dali sudaro
nusédes fitoplanktonas (Zilius, 2011). Daugiausia fitoplanktono Kur$iy mariose susidaro ir ant
dugno nuséda vasaros ir ankstyvo rudens metu (birZelio-rugséjo ménesiais), maziausiu
fitoplanktono susidarymu pasizymi ziemos ir ankstyvo pavasario (vasario, kovo ménesiai) sezonai
(Olenina, Oleninas, 2002). Vasaros metu didziaja dalj fitoplanktono sudaro melsvabakterés.
Nusédgs fitoplanktonas susimaiSo su pavirSinémis dugno nuosédomis, kai vyrauja véjas, virSijantis
2 m/s greitj (Zilius et al., 2014). Tuo metu, kai fitoplanktono susidaro didZiausi kiekiai sunaudojama
ir daugiausia deguonies jo skaidymui ir pastebimas iStirpusio gelezies ir mangano patekimas {
priedugnini vandeni, nes S$iy metaly oksidai naudojami kaip antriniai elektrony akceptoriai
organinés medziagos skaidyme (Aller, 1994). Eksperimentiniai tyrimai parodé, kad didesni
organinés medziagos kiekiai stimuliuoja anaerobing organinés medziagos mineralizacija tame tarpe

ir mangano bei gelezies redukcija (Zilius et al., 2016).

Kiti elektrony akceptoriai (deguonis ir nitratai). Deguonies kiekis priedugniniame vandenyje

ir jo prasiskverbimas i nuosédas yra vienas i§ pagrindiniy veiksniy, kurie kontroliuoja mangano ir
gelezies virsmy inteensyvuma. Deguonis yra energetiSkai palankiausias elektrony akceptorius
aerobiniam kvépavimui, taciau didelis jo suvartojimo greitis ir mazas tirpumas vandenyje neleidzia

jam prasiskverbti giliai i nuosédas vandenyje (Glud, 2008; Larson, Sundbick, 2008).

Deguonies prasiskverbimo gylis yra kontroliuojamas deguonies transporto, kuris vyksta dél
molekulines difuzijos, ir vandens sroviy bei bioturbacijos sukelty advekcininio jud¢jimo. Deguonies
suvartojimas nuosédose vyksta dél mikroorganizmy vykdomos organinés medziagos ir susidariusiy
metabolity skaidymo. Zemiau deguonies prisotinimo zonos (oksinio sluoksnio) yra suboksiné zona,
charakterizuojama neorganiniy oksiduoty junginiy — nitraty, mangano ir gelezies oksidy buvimu. Po
suboksine zona aptinkama redukuota zona ir ji daznai yra charakterizuojama vandenilio sulfido,
susidariusio sulfaty redukcijos metu, buvimu. Esant dideliam deguonies suvartojimo intensyvumui
suboksin¢é zona gali iSnykti ir redukciné zona priartéja beveik prie nuosédy pavirsiaus (Kristensen,

2000).

Deguonies prasiskverbimas yra susijgs su sezoniSkumu — Ziema deguonis gali prasiskverbti iki
8 mm, o vasarg prasiskverbimo | nuosédas gali ir visai nebiiti, jis siekia maziau nei 0,1 mm (Aller,
1994). Kursiy mariose deguonis prasiskverbimo gylis visais sezonais siekia vos 1 mm (Zilius et al.,
2012). Didziausias deguonies kiekis priedugniniame vandenyje aptinkamas ziemos ir pavasario
metu — todél tikétina, kad pavirSinés nuosédos biina prisotintos gelezies oksidais, tuo metu metalai

yra reoksiduojami, o vasaros metu deguonies kiekis sumazéja, jo priedugniniame vandenyje gali
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visai nelikti. D¢l Sios priezasties pavirSinése nuosédose padaugéja iStirpusiy redukuoty metaly
(Rozan et al., 2002).

Susidarius oksinéms salygoms, didziausios oksiduoto ir redukuoto mangano bei gelezies
koncentracijos aptinkamos 2-5 cm gylyje. Susidarius hipoksinéms salygoms, nuosédose beveik
visiSkai redukuojami mangano ir gelezies oksidai. Mazéjant deguonies kiekiui vandenyje, mazéja
iStirpusiy  metaly koncentracijos poriniame vandenyje, o vandenyje nebelikus deguonies,

nebeaptinkama ir iStirpusiy metaly poriniame vandenyje (Kristiansen et al., 2002).

Mangano bei azoto ciklai yra susij¢ — bioturbacijos metu nitratai gali biiti perneSami {
redukuotus sluoksnius, kur manganas yra reoksiduojamas (1), taip gali bati paaiskintas
denitrifikacijos procesas net ir esant deguoniui. Nitrifikacijos procesas taip pat gali vykti dél

mangano oksidy redukcijos — nitratai susidaro net anoksinése salygose (2) (Hulth et al., 1999):
5Mn®* + 2NO5™+ 4H,0 — 5MnO; + N, + 8H" (1)
4MnO, + NH," 6H" — 4Mn*" + NO5™ + 5H,0 (2)

Panasiai gali buiti susij¢ ir azoto bei gelezies ciklai — gelezis gali redukuoti nitratus, o amonis gali
redukuoti gelezies oksihidroksidus, taciau §i reakcija vyksta tik kai pH yra maziau nei 6,8 (Luther et

al., 1997):
FeOOH + NH3 — N, + Fe?*
Fe?* + NOg~ — N, + FeOOH

DidZiausios nitraty koncentracijos Kur§iy mariu vandenyje aptinkamos ziemos — ankstyvo

pavasario metu, koncentracijos sumazéja praktiskai iki nulio vasaros metu (Zilius 2011).

Nuoseédy resuspensija. Dél nedidelio gylio priekran¢iy nuosédos daznai yra resuspenduojamos

vejo sukelty bangy ir sroviy. Resuspensija gali jvairiai paveikti dugno nuosédas: pernesa daleling ir
1Stirpusia organing medziaga link nuosédy pavirSiaus ar priedugnio vandeni, pagreitina organinés
medziagos mineralizacija dél nuosédy prisotinimo deguonimi ar dél senos (refraktyvios) organinés

medziagos sumaiSymu su labilia, lengvai skaidoma (Lenzi 2005; Lenzi, 2010).

Resuspensija paveikia ir nuosédose esancius metalus. Tai yra vienintelis mechanizmas, kuris
padeda su dalelémis asocijuotiems metalams patekti 1 priedugnio vandeni, o tai daro didelg jtaka
metaly ciklams, nes didzioji ju dalis aptinkama su dalelémis asocijuotoje fazéje. Sioje biisenoje
manganas ir gelezis adsorbuoja sunkiuosius metalus — tokiud kaip sidabras, varis ir Svinas.
Resuspensijos metu | vandenj patekus mangano ir gelezies oksidams, i vandens storyme patenka ir

sidabras, $vinas bei varis, kurie gali sukelti vandens uzterStuma (Kalnejais et al., 2007).

Resuspenduojant nuosédas | vandens storymeg patenka redukuota geleZzis ir neorganiné
medziaga, kurie gali buti oksiduoti. Anoksiniuose nuosédy sluoksniuose esanti gelezis (gelezies
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sulfido pavidalu) resuspensijos metu yra iSkeliama | oksiduotus nuosédy sluoksnius, istirpsta ir yra

oksiduojama. Taip resuspensija padidina gelezies oksihidroksidy kieki nuosédose (Saulnier, Mucci,
2000):

2FeS + 9/20; + 5H,0 — 2Fe(OH)3 + 2S0,% + 4H*

Prie geleZies adsorbavesis manganas, mangano karbonatai ir mangano-kalcio karbonatai
resuspensijos metu yra iSkeliami i oksiduota vandens storymeg, iStirpsta ir iStirpgs manganas yra
oksiduojamas iki oksihidroksidy. Oksiduota gelezis kartu su karbonaty bei molio dalelémis
adsorbuoja ortofosfatus ir neleidzia jiems patekti | vandenj, kur juos galéty jsisavinti fitoplanktonas
(Saulnier, Mucci, 2000).

Bioturbacija. Bioturbacija yra jvairaus individualiy gyviiny ar ju grupiu elgesio rezultatas:
ivairiy struktiiry nuosédose formavimas, §liauzimas, intersticinés faunos plaukimas bei judéjimas,
nuosédy prarijimas ir Salinimas (Kristensen 2000). Bioturbacija turi itakos ne tik nuosédy daleliy
perdirbimui, bet ir nuosédy biogeochemijai (Ferro et al., 2003). KurSiy mariose netranzitinéje
zonoje vyrauja rausiantys organizmai (Oligochaeta poklasiui priklausantys organizmai ir
Chironomus sp. genciai priklausantys organizamai), todél tikétina, kad rausianti fauna turi poveiki
mangano ir gelezies virsmams (Zilius et al, 2014). Experimentinis tyrimas su skirtingu
chironomidy lervy gausumu parodé, kad besirausianti makrofauna sumazino itirpusio manganao ir
gelezies koncentracija poriniame vandenyje, galimai dél oksidacijos (Benelli et al., priduota
spaudai).

Nebioturbuojamy nuosédy poriniame vandenyje pastebimas spartus iStirpusio mangano bei
gelezies sumaz¢jimas poriniame vandenyje (vyksta Siy metaly difuzija { priedugnini vandenj) bei
pirity susidarymas parodo, kad nuosédose dominuoja sulfaty redukcija bei tai, kad nevyksta
efektyvi metaly oksidy regeneracija. Mangano oksidai yra redukuojami ir patenka | priedugning
vandeni, o redukuota gelezis reaguoja su sulfaty redukcijos metu susidariusiais sulfidais, susidarant

gelezies sulfidams. Tokia cheminiy reakcijy eiga nulemia nuosédy daleliy nesimaiSymas (Ferro et
al., 2003).

Bioturbacija gelezZies ir mangano redukcijoje vaidina svarby vaidmenj — dél savo netirpumo
Sie oksidai normoksinémis salygomis yra panaudojami tada, kai vyksta nuosédy daleliy maiSymas ir
organin¢ medziaga kartu su antriniais elektrony akceptoriais, tarp ju — ir metaly oksidais, yra
transportuojama 1 redukuotus nuosédu sluoksnius, o biitent bioturbuojantys organizmai atlieka $i
daleliy maiSymo vaidmeni. Bioturbacijos poveikis Siems metalams gali biiti ir atvirkStinis —
bioturbacija palengvina iStirpusiy metaly transporta iki oksiduoty nuoséduy zony arba priedugninio
vandens kur vyksta ju reoksidacija. Bioturbacija taip pat padidina deguonies prasiskverbimo i
nuosédas gyli, kuris savo ruoztu padidina gelezies ir mangano oksidy kieki nuosédose bei sumazina
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redukuoty istirpusiy metaly kiekj poriniame vandenyje (Thamdrup, 1994; Hulth et al., 1999; Ferro
et al., 2003).

Po oksidacijos gelezis gali ne i§ karto nusésti kaip su dalelémis asocijuota fazé¢ — pradzioje
gelezies oksidacijos produktai gali biiti iStirpg ir difunduoti | redukcijos zonas, kur jie gali biiti
sunaudoti, tad tuomet nebiitinas ir nuosédy daleliy transportas (Taillefert et al., 2000).

Mikrofitobentosas. Mikrofitobentoso produkcija gali sudaryti 50% ar net daugiau bendros

pirminés produkcijos sekliose priekranciy sistemose (Cahoon, 1999; Underwood, Kromkamp,
1999). Mikrofitobentosas reikSmingai prisideda prie organinés medziagos, kurios skaidymui
naudojamas deguonis, susidarymo, todél gali prisidéti prie mangano ir gelezies oksidu bei
oksihidroksidy sunaudojimo. Bentoso mikrodumbliai pasizymi stebétinu atsparumu deguonies
trakumui vandenyje — nors bendra mikrodumbliy biomasé esant anoksinéms salygoms sumazéja
50%, taciau bentoso dumbliy biomasé¢ nepasikeicia (Sundbick et al. 1991). Tai rodo, kad
mikrofitobentosas gali prisidéti prie deguonies produkcijos ir galimo mangano ir gelezies oksidu bei
oksihidroksiduy nuosédose iSsaugojimo. Taciau toks poveikis néra labai reikSmingas, nes bentoso

dumbliai retai kada biina didesniame nei 5 mm gylyje (Larson, Sundbick, 2008).
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II. TYRIMO METODAI IR MEDZIAGA
2.1 Tyrimy vietos apraSymas
Kur§iy marios, kuriy plotas 1584 km? yra didZiausia lagina Europoje. Vidutinis mariy gylis
siekia 3,8 m, Zymiai didesniu gyliu pasizymi tik Klaipédos sasiauris, dirbtinai pragilintas iki 14 m

gylio. Marios yra beveik uzdara sistema, atskirta nuo Baltijos jiiros siauru (0,4 km ploc¢io) sasiauriu.
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3 pav. Tyrimy vieta KurSiy mariose (pazyméta N raide) (parengé J. Méziné).
Pagrindiniai veiksniai, reguliuojantys mariy vandens cirkuliacija yra v¢jas ir gélo vandens
nuotekis 1§ Nemuno upés bei jiirinio vandens prietaka i§ Baltijos jiros (Umgiesser et al., 2016).
G¢lo vandens | Kur$iy marias patenka apie 23 km?® per metus, (Gasitnaité et al., 2008).
Jiirinio vandens — apie 5 km® — { Kursiy marias patenka i3 Baltijos jaros. Dél to §iaurinéje lagiinos

dalyje druskingumas gali svyruoti 0-7 psu diapazone (Daunys, 2001). Pagrindiniai nuosédy tipai,
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vyraujantys nuosédose yra smélis, vyraujantis Siaurin€je lagtinos dalyje, bei dumblas, vyraujantis
pietinéje dalyje. Pagal hidrologinj rezima laging galima suskirstyti { 2 zonas (Ferrarin et al., 2008;
Zilius et al., 2014):

1. Tranzitiné zona, kuri yra jtakota Nemuno upé¢s prietakos, vyksta aktyvi jurinio ir lagtininio
vandens apykaita, d¢l trumpo vandens apykaitos laiko ir kurioje sedimentaciniai procesai
néra intensyviis;

2. Akumuliaciné zona, kurioje intesyviausiai zydi fitoplanktonas, dél 1étos vandens apykaitos
vyksta sedimentaciniai procesai.

2.2 Méginiy paémimas ir inkubacija

Siame magistriniame darbe panaudoti duomenys buvo surinkti projekto ,,Kur§iy mariy dugno
nuosédy maistingyju medziagy ir ju poveikio KurSiy mariy ekosistemai tyrimai” metu (2015 — 2016
metai).

Tyrimo metu buvo imti vandens (vandens storymés parametry tyrimai) ir dugno nuosédy
méginiai (nuosédy parametry tyrimai). Vandens ir nuosédy méginiai buvo paimti i§ Nidos tyrimo
stoties (N raide pazymétas taskas zemélapyje (3 pav.)). Méginiai buvo imami 2015 metais vasario
25 diena, balandzio 22 diena, rugpjucio 27 diena ir lapkri¢io 04 diena, taip atspindint skirtingus
sezonus (ziema, pavasarj, vasarg ir rudenj).

Laboratorijoje dugno kolonélés buvo paliktos pre-inkubacijai, kuri truko visa naktj.

Vandens méginiy émimas ir parametry analizé. Vandens temperatiira, druskingumas ir iStirpgs

deguonis buvo i$matuoti in situ vandens pavirSiuje (0,5 m gylis) ir priedugnyje (0,5 m vir§ nuosédy)
naudojant daugiafunkcini YSI 460 matuoklj (+0,1 tikslumas). Papildomai vandens méginiai (2
litrai) buvo paimti 1§ priedugnio (0,5 m vir§ nuoséduy) naudojantis Rutnerio vandens semtuvu ir
pervezami | laboratorija, kurioje i§ karto buvo filtruojami per GF/F filtrus (diametras 47 mm, pory
dydis 0,7 um) ir supilami { 10 ml PE mégintuvélius nitraty (NOj3") ir stiklinius 12 ml buteliukus
istirpusios gelezies (Fe?*) ir iStirpusio mangano (Mn?*) koncentracijos priedugnio vandenyje
analizei (po 3 pakartojimus kiekvienam sezonui). Méginiai nitraty analizei buvo tuoj pat uzSaldomi
-20 °C temperatiiroje ir laikomi $aldiklyje iki analizés. Tuo tarpu iStirpusiy metaly méginiai buvo

pariig§tinami 100 pmol 1™ koncentruota HNOs.

Nuosédy parametry analizé. Nidos tyrimy stotyje buvo paimta asStuonios nesuardytos
struktiiros dugno nuosédy kolonéliu: 5 didelés kolonélés (vidinis diametras 8,4 cm, aukstis 30 cm) ir
3 mazos kolonélés (vidinis diametras 4,2 cm, aukstis 30 cm) tolimesniems tyrimams laboratorijoje.
Tyrimams buvo naudojamos tik kolonélés su skaidriu priedugnio vandeniu. Papildomai buvo

paimama 80 | vandens dugno kolonéliy palaikymui transportavimo, preinkubacijos bei inkubacijos
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metu. Per 4 valandas dugno kolonélés buvo pargabentos i laboratorija. Visose dugno koloné¢lése

nuosédy aukstis buvo sulygintas iki 20 cm. Dugno kolonélés buvo panaudotos nustatant:
1. Bendraja apykaita;

2. Istirpusio mangano ir gelezies koncentracija poriniame vandenyje, véliau apskai¢iuojant

difuzing apykaita bei redukcijos-oksidacijos greicius;
3. Su dalelémis asocijuoto mangano ir gelezies kieki nuosédose;

4. Organinés anglies kieki nuosédose (4 pav.).

1. Dugno kolonéliy paémimas ir
inkubacija

L

. TR 0-0,5 cm

2. Dugno nuosédy kolonéliy pjaustymas 0.5.1 cm 02 em
1-2 ecm 2-5cm
2-3cm 5-10 cm
3-5cm
5-7cm
7-10 em

3. Dugno nuosédy parametry tyrimas 1. Porinio vandens ekstrakcija - Organinés anglies kiekio

iStirpusio Mn ir Fe nustatymas nuosédose nustatymas

2. Su dalelémis asocijuoto Mn ir

Fe koncentraciju nustatymas

3. Bendrosios ir difuzinés apykaitos
greiciy apskaic¢iavimas

4. Redukcijos - oksidacijos greiciu
apskaifiavimas

4 pav. Nuosédy parametry ir procesy tyrimo schema.

Trys mazosios dugno nuoséduy kolonélés panaudotos organinés anglies kiekiui nuosédose
nustatyti. Dugno kolonélés buvo supjaustytos { 0 — 2, 2 — 5 ir 5 — 10 cm sluoksnius. I kiekvieno
sluoksnio buvo paimama po 0,5 g nuoséduy (po 3 pakartojimus kiekvienam sezonui). Nuosédos
perkeliamos 1 tiglius, kurie kaitinami 70 °C laipsniy temperattiroje 24 valandas. Prie§ pradedant

analizg nuosédos apdorojamos fosforo riigStimi karbonaty pasalinimui.

Nuosédy kolonéliy inkubacija. Po pre-inkubacijos periodo buvo pradéta inkubacija in situ

vandenyje: 1 kiekviena vandens kolon¢lg buvo patalpinta po 1 besisukant] (40 rpm) teflonu dengta
magneta, kuris buvo laikomas mazdaug 6 cm vir§ nuosédy aukstyje, kad bty iSvengta nuosédu

resuspensijos. Inkubacija truko nuo 3 iki 13 valandy priklausomai nuo vandens temperatiiros.
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2.3 Bendrosios apykaitos matavimas ir apskai¢iavimas

Bendroji istirpusio mangano ir gelezies apykaita iSmatuojama paimant vandens méginius i$
dugno kolonéliy inkubacijos pradzioje ir pabaigoje (3 pakartojimai vienam sezonui). Tam
panaudotos 5 dugno nuosédy kolonélés. Méginiu paémimui naudotas 60 ml Svirkstas su GF/C
filtrais (pory dydis 0,45 um), paimtas vanduo patalpinamas i 12 ml stiklinius mégintuvélius. Kokios
prielaidos dél deguonies koncentracijos apykaitos matavimo metu? Bendroji mangano bei gelezies

apykaita apskaiciuota remiantis Sia formule (Dalsgaard et al., 2000):
Fy= (Cf- Ci) - V/A-t
kur Fy (umol m™ h™') — cheminio elemento (x) bendrosios apykaitos greitis, C; (umol/l) — galutiné

cheminio elemento koncentracija, C; (umol/l) — pradiné cheminio elemento koncentracija, V (1) —

vandens taris dugno kolonéléje, A (m?) — nuosédy pavirsiaus plotas, t (h) — inkubacijos trukmé.
2.4 Porinio vandens ekstrakcija i§ nuosédy

Porinis vanduo cheminei analizei buvo gaunamas supjaustant tris nesuardytos struktiiros
dugno nuosédu kolonéles po apykaitos matavimo i 0 —0,5,05-1,1-2,2-3,3-5,5-7ir7-10
cm dumblo sluoksnius (po 3 pakartojimus kiekvienam sezonui). Atpjauti nuosédy sluoksniai
inertinéje aplinkoje, pripildytoje N, dujomis, buvo nedelsiant homogenizuojami ir dalj nuosédy
supilant { specialius indelius su GF/F filtrais (pory dydis 0,7 um). Véliau panaudojant suslégtas N,
dujas (2-3 barai), nuosédos buvo fiziskai suspaudziamos indeliuose per filtrus, o i$siskyres porinis
vanduo per kapiliarus surenkamas i 12 ml stiklinius, dujoms nepralaidzius mégintuvélius. ISspausto

porinio vandens méginiai 100 pL parfigstinami koncentruota HNOs rtig§timi.
2.5 Mangano (IV) ir gelezies formy (11, I1I), asocijuoty su dalelémis, nustatymas

Dalis suspaustyty homogenizuoty nuosédy buvo naudojamos mangano (IV) ir gelezies (1L, I1I)

formy, asocijuoty su dalelémis, nustatymui (ekstrakcijai).

Reaktyvios gelezies (Fe (II ir III)) ekstrakcija i§ nuosédy atlikta naudojant HCl (0,5 M)
(Lovley, Phillips, 1987). Buvo paimama po 1 g nuosédy i$ kiekvieno sluoksnio ir ipilama po 25 ml
HCI. MiSinys purtomas 12 h (300 rpm). Po to paimama 5 ml susidariusio supernatanto, kuris yra
centrifuguojamas 5 min (3000 rpm). Po centrifugavimo 2,5 ml supernatanto yra perkeliama j
plastikini mégintuvelj, kuris padedamas { Saldytuva tolimesnei analizei. Taip paruoSti méginiai
naudojami su dalelémis asocijuotos dvivalentés (Fe(Il)) ir bendros gelezies (Few)ir kiekiui

nuosédose nustatyti.

Bendrosios gelezies (Fep=Fe(ll)+Fe(Ill)) kiekio nuosédose nustatymui paimamas 2,5 ml
kiekis 18 likusio supernatanto, kuris perkeliamas i stiklini buteliuka, i kuri taip pat pridedama 2,5 ml

0,3 M hidroksilamino-HCI tirpalo. Toks miSinys purtomas 2 valandas. Po purtymo 5 ml
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supernatanto, kuri yra centrifuguojamas 5 min (3000 rpm). Po centrifugavimo 2,5 ml supernatanto
patalpinama | plastikini buteliuka, kuris patalpinamas { Saldytuva tolimesnei spektrofotometrinei

analizei.

Su dalelémis asocijuotas manganas i§ nuosédy iSskiriamas per tris etapus (1 lentelé)

(Kristensen et al., 2003).

1 lentelé. Bendrojo mangano iSskyrimas i§ nuosédy

Etapas Naudojamas reagentas Trumpas procediiros apraSymas

I nuosédas jpilama 8 ml MgCl, tirpalo,
tuomet mégintuvéliai purtomi 1 valanda
(300 rpm) kambario temperatiiroje.
. . Meégintuvéliai centrifuguojami 10 min
1 etapas Magnio chloridas (1M) (4500 rpm). Supernatantas perkeliamas {
mégintuvélius su 100ul HNOj3. Nuosédos
2 kartus praplaunamos MiliQ vandeniu,

tai atliekama N, atmosferoje.

[ nuosédas ipilama 8 ml natrio acetato,
mégintuvéliai tuomet purtomi 1 valanda
(300 rpm) kambario temperatiiroje, po
purtymo seka 10 minuciy centrifugavimas
2 etapas Natrio acetatas (1M) (4500 rpm). Supernatantas perkeliamas |
mégintuvélius su 100ul HNOj3. Nuosédos
yra 2 kartus praplaunamos MiliQ
vandeniu, tai atliekama N, atmosferoje.

[ nuosédas jpilama 8 ml amonio oksalato,
nuosédy mégintuvéliai purtomi 1h (300
. rpm). Po to seka 10 min trunkantis
3 etapas Amonio oksalatas (0,2M) P ). . . .

centrifugavimas, po kurio susidares
supernatantas ~ yra  perkeliamas |

mégintuvélius su 100pl HNO;.

2.6 Difuzinés apykaitos apskai¢iavimas
Difuzinés apykaitos greitis apskai¢iuojama pagal Fiko pirmaji désni (Berner, 1980):
J = Ds (dC/dx)x=0
kur J (umol m? h™) — difuzinés apykaitos greitis, ¢ — vidutinis poringumas, iSmatuotas pirmame
nuosédy centimetre, Ds (m? d') — difuzinis koeficientas nuosédose, dC/dx (pmol m?) —

koncentracijos gradientas nuosédy ir vandens saveikoje. Ds apskai¢iuojamas pagal Lerman (1979):
Ds = Dy/6?
D’ = bendrasis molekulinés difuzijos koeficientas (Broecker, Peng, 1974), 02 - vingrumas.
Vingrumas apskai¢iuojamas pagal Boudreau, 1997:
0°=1-2Ing
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kur ¢ — vidutinis poringumas, iSmatuotas pirmame nuosédy centimetre.
2.7 Oksidacijos ir redukcijos greic¢io apskai¢iavimas

Oksidacijos ir redukcijos greic¢iy apskaiciavimas remiasi antruoju Fiko désniu. Oksidacijos ir
redukcijos greiciai buvo apskaiciuojami naudojantis programa PROFILE (versija 1.0). Siekiant
nustatyti, kuriame sluoksnyje vyksta redukcija, o kuriame — oksidacija, nuosédy profilis (nuosédy
sluoksnis iki 10 cm gylio) buvo padalintas { 3 zonas: 0 — 3 cm, 3 — 6 cm, 6 — 10 cm. Pagal
poriniame vandenyje nustatytas iStirpusio mangano ir gelezies koncentracijas buvo apskaiciuota,
koks procesas — oksidacija (iStirpusiy formu susidarymas) ar redukcija (oksidy susidarymas) —
vyksta kiekvienoje 1§ 3 iSskirty zony. Skaiciavimai buvo atlikti atskirai kiekvienam sezonui (Ziemai,
pavasariui, vasarai ir rudeniui). Konsultacija apskai¢iuojant mangano ir gelezies redukcijos greiti

buvo suteikta dr. J. Petkuvienés.
2.8 Statistiniy metody taikymas

Statistinei analizei naudota SigmaPlot programa (versija 11.0). Vienfaktorinés dispersijos
analizé (ANOVA) buvo naudojama tirty procesy ir parametry skirtumams tarp sezony nustatyti.
Normaliai pasiskirs¢iusiems duomenims palyginti buvo naudotas Holm-Sidak metodas, nenormaliai
pasiskirs¢iusiems duomenims atlikta loglO transformacija. Tuo atveju, kai duomenys neatitiko
normalingumo Kkriterijaus net ir po transformacijos, naudotas neparametrinis metodas (Kruskal-
Wallis).

SarySiams tarp organinés medziagos nuosédose ir su dalelémis asocijuotos ir iStirpusios
gelezies ir mangano taip pat sarySiams tarp organinés medZziagos, nitraty, deguonies ir mangano ir
gelezies bendrosios bei difuzinés apykaitos naudojamas Pirsono koreliacijos metodas.

2.9 Cheminés analizés metodai

Nitraty koncentracija vandenyje buvo nustatoma spektrofotometriniu metodu nepertraukiamo
srauto autoanalizatoriumi (Scan™, SKALAR, jautrumas 0,3 pmol). Organinés anglies Kiekis
nuosédose buvo nustatytas naudojant CHNS Element analizatoriy susieta su masiy
spektrometrometru (Thermo Electron Corporation DELTA V Advantage spektrometras). Analizé
buvo atlikta Fiziniy moksly ir technologiju centre (Vilnius). Istirpusiy Fe?* ir Mn?* koncentracijos
priedugniniame ir poriniame vandenyje, su dalelémis asocijuoty mangano ir geleZies koncentracijos

nuosédose, nustatoma atominés absorbcijos spektrometru (AA240FS, Varian, jautrumas 1 pmol/l).
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. TYRIMO REZULTATAI
3.1 Priedugnio vandens charakteristikos skirtingais sezonais

ISmatuota KurSiy mariy vandens temperatiira atspindéjo sezoninius pokycius, biidingoms
Siaurés klimato estuarinéms sistemoms. Maziausia vandens temperatiira tiek priedugnyje, tiek
pavirSiniame vandenyje buvo aptinkama ziemos sezono metu, o auksSCiausia - vasaros sezonu.
Temperatiira svyravo nuo 0,6°C iki 23,1°C vandens pavirSiuje ir nuo 0,5°C iki 22,7°C priedugnyje.
Maziausia deguonies koncentracija, tieck vandens pavirSiuje, tiek priedugnyje nustatyta vasaros
sezonu, o auks$¢iausia — ziemos sezonu, ji svyravo nuo 9,49 mg/1 iki 18,3 mg/l pavirSiuje ir nuo 8,27
mg/l iki 17,4 mg/l priedugnyje Maziausia nitraty koncentracija aptinkama vasaros, o didziasia —
pavasario metu, nitraty koncentracijos svyravo tarp 0,62 umol/l — 79,8 pmol/l vandens pavirsiuje ir

0,63 pmol/l — 91,9 umol/l priedugnyje (2 lentelé).

2 lentelé. Vandens temperatiira, deguonies ir nitraty koncentracijos pavirSiaus ir priedugnio

sluoksniuose, Nidos tyrimo stotyje.

] i Vandens
Vandens Priedugnio pavirsiaus Priedugnio Vandens Priedugnio
Sezonas | pavirSiaus vandens _ vandens pavirSiaus vandens
_ _ deguonies deguonies nitraty nitraty
temperatiira | temperatiira K . koncentracija | koncentracija | koncentracija
oncentracija

Matavimo o o
vienetai C C mg/l mg/l pmol/1 pmol/l
Ziema 0,6 0,5 18,3 17,4 24,01 19,48
Pavasaris 8,7 8,3 17,03 16,26 79,78 91,9
Vasara 23,1 22,8 9,49 8,27 0,62 0,63
Ruduo 7,5 7,5 10,9 10,4 7,15 7,41

Didziausios istirpusio mangano ir gelezies koncentracijos priedugnyje vyravo vasaros metu,
jos buvo lygios atitinkamai 1,79 pmol/l ir 1 umol/l, atitinkamai (5 lentel¢). Rudens metu
priedugnyje nebuvo aptikta istirpusio geleZies ar mangano. Ziemos sezono metu mangano
koncentracija priedugnyje sieké 0,10 pmol/l, o gelezies 0,92 umol/l. Pavasario metu koncentracijos

buvo kiek didesnés: mangano koncentracija sieke 0,23 umol/l, o gelezies 0,74 pmol/I.
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3 lentelé. Mangano ir gelezies koncentracijos priedugnio sluoksnyje, Nidos tyrimy stotyje

Sezonas Priedugnio vandens mangano koncentracija Priedugnio vandens geleZies koncentracija
pmol/1 pmol/1
Ziema 0,10 0,01 0,92 +0,26
Pavasaris 0,23 +£0,01 0,74 +£0,13
Vasara 1,79 £0,16 1,0 +£0,10
Ruduo 0 0

3.2 Dugno nuosédy charakteristikos skirtingais sezonais

Nustatytas organinés anglies kiekis nuosédose nurodytas 4 lenteléje. Visais sezonais
didZiausias organinés medziagos kiekis buvo aptiktas nuosédy pavirSiuje (0 — 2 cm gylyje).
StatistiSkai reikSmingy skirtumy tarp skirting sezony organinés anglies koncentracijyu nebuvo
aptikta. Maziausias organinés medziagos kiekis nustatytas 5 — 10 cm gylyje ziemos, pavasario ir
vasaros metu. Rudeni organinés medziagos kiekis beveik nesiskyré tarp 2 — 5 ir 5 — 10 cm gyliy,

kuriuose jis buvo lygus atitinkamai 9,81% ir 9,94%.

4 lentelé. Organinés medZiagos pasiskirstymas jvairuose nuosédy gyliuose, Nidos tyrimy

stotyje.

Sezonas Nuosédy gylis, cm Organinés medZiagos kiekis nuosédose, %

0-2 13,53

Ziema 2-5 13,39

5-10 11,29

0-2 12,95

Pavasaris 2_5 11,64

5-10 9,87

0-2 10,32

Vasara 2-5 9,40

5-10 9,02

0-2 10,46

Ruduo 2-5 9,81

5—-10 9,94
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Su dalelémis asocijuotas dvivalentés redukuotos gelezies (Fe(Il)) kiekis didéjo su gyliu:
maZiausios koncentracijos (< 50 pmol/cm®) buvo aptinkamos 0 — 0,5 cm gylyje (i§skyrus pavasario
sezona, kai maziausias kiekis aptinkamas 0,5 — 1 cm gylyje), o didziausios koncentracijos
aptinkamos 5 — 10 cm gylyje. Ziemos sezonu jos sické 200 pmol/cms, pavasario 150 pmol/cms, 0

vasaros ir rudens buvo arti 250 pmol/cm® (5 pav.).

Su dalelémis asocijuotos trivalentés oksiduotos gelezies (Fe(Ill)) kiekis su gyliu mazéjo:
maziausios koncentracijos aptinkamos 5 — 10 cm gylyje, o didziausios - 0 — 0,5 cm gylyje. Visuose

gyliuose ir sezonuose trivalentés gelezies koncentracija nevirsijo 50 umol/cm3 (5 pav.).

Buvo palygintas Fe(Il) ir Fe(Ill) pasiskirstymas nuosédose skirtingais sezonais. Duomeny
analizé parodé, kad sezono veiksnys neturéjo statistiSkai reikSmingos itakos Fe(II) pasiskirstymui
dugno nuosédose (duomenys log10 transformuoti, ANOVA, F=1,51, p=0,249). SezoniSkumas taip
pat neturéjo statistiSkai reikSmingos jtakos Fe (III) pasiskirstymui dugno nuosédose (duomenys

log10 transformuoti, ANOVA, F=1,090, p=0,382).

Taip pat buvo palygintas Fe(ll) ir Fe(Ill) pasiskirstymas skirtinguose nuosédy sluoksniuose.
StatistiSkai reikSmingi Fe(II) pasiskirstymo skirtumai nustatyti tarp 5 — 10 cm ir 0 — 0,5 cm
sluoksniy (ANOVA, F=9,702, p<0,001), 5 — 10 cm ir 0,5 — 1 cm sluoksniy (ANOVA, F=9,702,
p<0,001), 2 — 5 cm ir 0 — 0,5 cm sluoksniy (ANOVA, F=9,702, p=0,003), 5 - 10 cmir1l -2 cm
sluoksniyu (ANOVA, F=9,702, p=0,005). Statistiskai reik§mingy Fe(III) pasiskirstymo skirtumy tarp
skirtingy sluoksniy nenustatyta.

Atlikta Pirsono koreliacija parodé, kad yra stiprus neigiamas rySys (R= -0,664) tarp Fe(ll) ir
organinés medziagos pasiskirstymo nuosédose ir stiprus teigiamas rySys (R= 0,785) tarp Fe(IIl) ir

organinés medziagos pasiskirstymo nuosédose. Abiem atvejais rySiai yra statistiSkai reikSmingi.
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Koncentracija, pmol cm?®

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
1 | 1

D

A F B C

0-0,5 0-0,5

0-0,5 0-0,5

0,5-1 0,5-1 0,5-1 0,5-1

1-2 F 1-2

1-2

Gylis, cm

1

2-5 2-5 2-5 2-5

5-10 A 5-10 5-10 5-10

I Fe()

H Fe() H Fe()
I Fe(lll)

I Fe(lll) I Fe(lll)

5 pav. Su dalelémis asocijuotos gelezies (redukuotos gelezies (Fe(Il)) ir oksiduotos gelezies

(Fe(l11)) pasiskirstymas skirtingais sezonais: A — ziema, B — pavasaris, C — vasara, D — ruduo.

Pavasario, vasaros ir rudens sezonais pastebima vienoda su dalelémis asocijuoto Mn(IV)
pasiskirstymo tendencija: maZiausias kiekis (siekiantis 0,2 pmol/cm®) aptinkamas 0 — 0,5 cm gylyje,
o didziausias (pavasario ir rudens sezonais siekiantis 0,4 umol/cmg, o vasaros 0,7 pmol/cm3) 5-10
cm gylyje. ISsiskiria tik Ziemos sezonas, kurio metu pastebimas atvirkSCias pasiskirstymas:
didziausia 0,6 umol/cm® siekianti koncentracija aptinkama 0 — 0,5 cm gylyje, o maziausia, 0,3
umol/cm® koncentracija aptinkama 5 — 10 cm gylyje (6 pav.).

Duomeny analizé parodé, kad sezono veiksnys netur¢jo statistiSkai reik§Smingos itakos
Mn(IV) pasiskirstymui dugno nuosédose (duomenys loglO transformuoti, ANOVA, F=1,208,
p=0,339).

Playginus Mn(IV) pasiskirstyma skirtinguose nuosédu sluoksniuose, statistiSkai reikSmingi
skirtumai aptikti tarp $iy sluoksniy: 5—10cmir0,5-1cm,0-05cmir0,5-1cm,1-2cmir0,5
—1cm, 2-5cm ir 0,5-1 cm (duomenys log10 transformuoti, ANOVA, F=32,60, p<0,001).

Atlikta Pirsono koreliacija parodé, kad yra vidutinio stiprumo (R= 0,573) teigiamas rysys tarp

Mn(IV) ir organinés medZziagos, taciau $is rySys néra statistiSkai reikSmingas.
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Koncentracija, pmol cm3
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B Mn(1V)

6 pav. Su dalelémis asocijuoto mangano pasiskirstymas skirtingais sezonais: A — Ziema, B —

pavasaris, C — vasara, D — ruduo.
3.3 IStirpusio mangano ir geleZies pasiskirstymas poriniame vandenyje skirtingais sezonais

IStirpusio mangano ir geleZies koncentracijos poriniame vandenyje Ziemos, pavasario ir
vasaros sezonais yra beveik identiskos. Ziemos sezonu koncentracijos nevir§ija 20 pmol/l,
pavasario — 60 umol/l, vasaros — 50 pmol/l. Mangano ir gelezies koncentracijos poriniame
vandenyje didéjo su gyliu ir pasieké didziausia reikSme¢ 8,5 cm gylyje. Koncentracijos rudens
sezonu yra panasios iki 2,5 cm gylio ir nevir§ija 30 pmol/l. Mangano koncentracija padidéja
nezymiai ir pasiekia 40 pmol/l 8,5 cm gylyje, o gelezies koncentracija padidéja daugiau ir pasiekia
beveik 80 pmol/l koncentracija 8,5 cm gylyje (7 pav.).

Buvo palygintos iStirpusio mangano koncentracijos poriniame vandenyje ir nustatyta,
statistiSkai reikSmingai skiriasi vasaros ir Ziemos sezonai (ANOVA, F=4,138, p=0,002). Palyginus
iStirpusios gelezies koncentracijas skirtingais sezonais nustatyta, kad sezoniSkumas nedaro itakos
iStirpusios gelezies pasiskirstymui poriniame vandenyje (duomenys logl0 transformuoti, Kruskal-
Wallis, p=0,035).

Buvo palygintos iStirpusio mangano koncentracijos skirtinguose sluoksniuose. StatistisSkai
reikSmingi skirtumai nustatyti trap 8,5 cm ir 0 cm, 6 cm ir 0 cm, 8,5 cm ir 0,25 cm, 4 cm ir 0 cm,
8,5 cm ir 0,75 cm sluoksniy (ANOVA, F=7,38, p<0,001).

Taip pat buvo palygintos ir istirpusios gelezies koncentracijos skirtinguose sluoksniuose.
StatistiSkai reik§Smingi skirtumai nustatyti trap 8,5 cm ir 0 cm, 8,5 cm ir 0,75 cm, 8,5 cm ir 2,5 cm,

8,5cmir 2,5 cm, 8,5 cmir 1,5 cm, 8,5 cm ir 0,25 cm sluoksniy (ANOVA, F=4,901, p<0,001).
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Buvo atlikta Pirsonos koreliacija, kuri parodé, kad tarp iStipusio mangano ir organings
medziagos yra neigiamas stiprus rySys (R= -0,628), kuris yra statistiSkai reikSmingas. Tarp
iStirpusios gelezies ir organinés anglies yra silpnas neigiamas rySys (R= -0,377) ir jis néra

statistiSkai reikSmingas.

Koncentracija, wmol -1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
1 0

O 1 1 1 1 O 1 1 1 1 1 1 1 1
- 2t - 2t - yn?*
1 1 14 o 14
- 2 @ re - 2t
2 2 2 1
£ 3- 3 31
(&]
=
O 5 5 5 1
6 6 6
74 74 7
8 8 - 8 1
9 9 - 91
A B C
10 10 10

7 pav. Iitirpusio mangano (Mn”") ir gelezies (Fe**) pasiskirstymas poriniame vandenyje skirtingais

sezonais: A — ziema, B — pavasaris, C — vasara, D — ruduo

3.4 IStirpusio geleZies ir mangano difuziné apykaita tarp dugno nuosédy ir priedugnio
vandens skirtingais sezonais

Gelezies difuzinés apykaitos grei¢iai buvo nuo 14,8 iki 158,4 umol m? h'. Intensyviausiai
apykaita vyko rudeni, o lé¢iausia - ziema (5 lentelé). Sezoniskumo veiksnys daro jtaka gelezies
difuzinei apykaitai — statistiskai reik§mingi skirtumai (ANOVA, F=271,811) rasti tarp pavasario ir
ziemos sezony (p<0,001), Ziemos ir vasaros sezony (p<0,001).

Mangano difuzinés apykaitos grei¢iai vyravo nuo 6,7 iki 74,5 pmol m™ h'. Intensyviausiai
apykaita vyko rudens sezono metu, o 1é¢iausia — ziemos sezonu (5 lentel¢). Atlikus ANOVA analizg
buvo nustatyta, kad sezoniSkumas turi jtakos mangano difuzinei apykaitai visais nagrinétais
sezonais — statistiSkai reikSmingi skirtumai rasti tarp ziemos ir vasaros, pavasario ir ziemos,

pavasario ir vasaros sezony (ANOVA, F=65,078, p<0,001).

Mangano ir gelezies difuziné apykaita rudens sezonu nebuvo naudota statistin¢je analizéje dél

itin dideliy standartiniy nuokrypiy.
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Buvo atlikta Pirsono koreliacija tarp mangano ir gelezies difuzinés apykaitos ir jvairiy
aplinkos veiksniy (deguonies, nitraty, organinés anglies, temperatiiros). Buvo nustatyti statistiSkai
reikSmingi ry$iai tarp mangano difuzinés apykaitos ir temperatiiros (R=0,939), deguonies (R= -
0,680), organinés anglies (R=0,889). Taip pat nustatyti statistiSkai reikSmingi rySiai tarp gelezies
difuzinés apykaitos ir temperatiiros (R=0,960), deguonies (R=-0,571), organinés anglies (R=0,859).

5 lentelé. IStirpusios gelezies ir mangano difuzinés apykaitos greiiai skirtingais sezonais,

Nidos tyrimy stotyje.
Difuziné apykaita (Fe(Il)) Difuziné apykaita (Mn(II))
Sezonas
pmol m™ h™ pmol m™ h™

Ziema 14,8+1,4 6,7+3,8
Pavasaris 86,2+5.4 33,3+10,2

Vasara 84+8.8 48,8426

Ruduo 158,4+274,4 74,5£104,4

3.5 IStirpusio gelezies ir mangano bendroji apykaita tarp dugno nuosédy ir priedugnio
vandens skirtingais sezonais

Bendrosios apykaitos matavimai tarp dugno nuosédy ir priedugnio vandens parodé, kad
dugno nuosédos ziemos, pavasario ir vasaros periodu iSskyré gelezj i priedugnio vandeni, tuo tarpu
rudens periodu akumulavo. DidZiausias geleZies kiekis issiskyré Ziemos periodu (6,31 pmol m™
h 1), mazesnis kiekis i§siskyré pavasario periodu (5,80 pmol m? h''), o maZiausias — vasaros periodu
(3,27 pmol m? h1) (8 pav.).

Palyginus gelezies apykaita skirtingais sezonais, statistikai reikSmingi skirtumai rasti tarp

pavasario ir rudens sezony (duomenys log 10 transformuoti, Kruskal-Wallis).
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8 pav. Gelezies bendroji apykaita Ziemos, pavasario, vasaros ir rudens sezonais.

Bendrosios mangano apykaitos matavimai parodé, kad dugno nuosédos ziemos-pavasario
periodu iSskyré mangana i priedugnio vandenj, tuo tarpu vasaros-rudens periodu akumuliavo.
Didziausias mangano kiekis iSsiskyré¢ pavasario periodu (2,65 pmol m’ h1), mazesnis kiekis
i§siskyr¢ ziemos periodu (0,35 pmol m? h?). Iitirpes manganas intensyviausiai kaupési dugno
nuosédose vasaros periodu (-6,63 pmol m? h'*) (9 pav.).

Palyginus (duomenys log10 transformuoti, ANOVA, F=5,979) mangano bendrosios apykaitos
greiCius skirtingais sezonais, statististiSkai reikSmingi skirtumai nustatyti tarp $iy sezony: pavasario

ir vasaros (p=0,002), pavasario ir ziemos (p=0,005).

Mangano apykaitos greitis,; mol mZh?

-14 T T T T
Ziema Pavasaris Vasara Ruduo

9 pav. Mangano bendroji apykaita ziemos, pavasario, vasaros ir rudens sezonais.

Buvo atlikta Pirsono koreliacija tarp mangano ir gelezies bendrosios apykaitos ir vairiy

aplinkos veiksniy (deguonies, nitraty, organinés anglies, temperatiiros). Buvo aptiktas statistiskai
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reikSmingas vidutinio stiprumo rySys tarp nitraty ir mangano bendrosios apykaitos (R=0,506). Tarp
gelezies bendrosios apykaitos ir deguonies aptiktas vidutinio stiprumo rySys (R=0,396), nitraty —
vidutinio stiprumo ry3ys (R=0,403), organinés anglies — vidutinio stiprumo (R= -0,651) rysys. Sie
rysSiai yra statistiSkai reikSmingi.
3.6 Mangano ir geleZies redukcijos ir oksidacijos greiciai skirtingais sezonais

Ziemos sezonu mangano redukcija vyko dvejose zonose i§ trijy: pirmoje zonoje redukcijos
greitis buvo lygus 0,41 pmol m™ h™, o tre&ioje zonoje — 0,05 pmol m™ h™*. Oksidacija vyko antroje
zonoje (-0,15 umol m? h™) (10 pav., A) Pavasario sezonu pastebima tokia pati tendencija kaip ir
Ziemos sezonu — mangano redukcija vyksta pirmoje (18,57 pmol m? h™) ir trecioje (6,78 pmol m™
h) zonose, o antroje zonoje vyksta oksidacija (-12,25 pmol m? h™*) (10 pav., B). Vasaros sezonu
stebimi priesingi rezultatai: redukcija vyksta tik antroje nuosédy zonoje (14,52 umol m™? h™), o
pirmoje ir tredioje vyksta oksidacija: pirmoje zonoje ji lygi -5,07 umol m? h™, trecioje lygi -13,98
umol m? h™ (10 pav. C). Rudens oksidacijos-redukcijos zony iSsidéstymas yra toks pat kaip ir
vasaros metu. Antroje zonoje vyksta redukcija, kurios greitis lygus 5,77 umol m™ h™*, o pirmoje ir
tre¢ioje — oksidacija, oksidacijos greiciai atitinkamai lygiis - 11,85 pmol m™ h™ ir -4,33 pmol m? h’
! (10 pav., D).
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10 pav. Mangano oksidacijos (Zalios spalvos stulpelis) ir redukcijos (raudonos spalvos stulpelis)
greiiai skirtingais sezonais: A — ziema, B — pavasaris, C — vasara, D — ruduo.

Ziemos sezonu gelezies redukcija vyko tik pirmoje nuosédy zonoje, redukcijos greitis buvo
lygus 0,09 pmol m? h™. Antroje zonoje oksidacijos greitis buvo lygus -0,04 pmol m? h™, o trecioje
-0,03 pumol m™? h™ (11 pav., A). Pavasarj redukcija vyko pirmoje ir tretioje zonose, redukcijos
greitiai yra lygis atitinkamai 10,68 pmol m™? h™ir 11,12 pmol m™ h™*. Oksidacija vyko tik antroje
zonoje, jos greitis lygus -12,59 pmol m™ h™* (11 pav., B). Vasara redukcija vyko tik antroje nuosédy
zonoje ir jos greitis buvo lygus 44,24 pmol m™ h™, o oksidacija vyko pirmoje (-45,68 pmol m™? h™)
ir trecioje (-40,0 umol m™ h?) (11 pav., C). Rudens sezonu vyrauja ta pati tendencija kaip ir vasaros
sezonu. Redukcijos greitis antroje zonoje sieké 15,76 umol m? h™, o oksidacijos greitis pirmoje ir

tretioje zonoje sieké atitinkamai -44,28 pmol m? h™ ir -13,86 pmol m? h™* (11 pav., D).
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11 pav. Gelezies oksidacijos (zalios spalvos stulpelis) ir redukcijos (raudonos spalvos stulpelis)

greiiai skirtingais sezonais: A — Ziema, B — pavasaris, C — vasara, D — ruduo.
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TYRIMO REZULTATU APTARIMAS
4.1 Gelezies ir mangano dinamika ir formy pasiskirstymas nuosédose

Su dalelémis asocijuotos dvivalenté gelezies Fe(Il) pasiskirstymas buvo gana vienodas —
nebuvo rasta statistiSkai reikSmingy skirtumy tarp skirtingy sezony. Fe(II) koncentracija visais
sezonais didéjo su gyliu — didZiausios koncentracijos aptinkamos giliausiame (5 — 10 cm) nuosédy
sluoksnyje. Su dalelémis asocijuotos trivalentés gelezies pasiskirstymas buvo priesingas — su gyliu
maz¢jo, didziausios koncentracijos aptinkamos nuosédy pavirSiuje (0 — 0,5 cm) (5 pav.). Su
dalelémis asocijuoto mangano Mn(IV) pasiskirstymas visais sezonais buvo panasus, tarp skirtingy
sezony nebuvo statistiSkai reikSmingu skirtumy. Pavasario, vasaros ir rudens metu didZiausios
koncentracijos buvo aptinkamos giliausiame sluoksnyje, i§skyrus ziemos sezona (6 pav.). Istirpusio
mangano ir gelezies koncentracijos didéja su gyliu, didziausios koncentracijos aptinkamos 8,5 cm
gylyje (7 pav.). Statistiskai reikSmingi skirtumai aptikti tik tarp iStirpusio mangano pasiskirstymo
nuosédy poriniame vandenyje, tuo tarpu tarp kity sezony tiek gelezies, tick mangano atveju nebuvo
rasta statistiSkai reik§mingy skirtumy.

Pagrindiniai veiksniai, kurie gali galéjo turéti jtakos tokiam mangano ir gelezies
pasiskirstymui yra deguonis, nitratai, organin¢ anglis ir temperatiira. Kadangi koreliacija Siuo
atvejutyrimo metu buvo galima atlikti tik tarp organinés anglies pasiskirstymo nuosédose ir
mangano bei gelezies, statistiSkai reikSmingas rySys aptiktas tarp organinés medziagos ir Fe(Il),
Fe(IlI) bei iStirpusio mangano.

Fe(11) koncentracija didéjo su gyliu. Istirpusios gelezies pasiskirstymas taip pat buvo panasus.
Toks pasiskirstymas galéjo bati nulemtas Fe(l11) redukcijos, kuri vyko organinés anglies oksidacijos
metu, po kurios susidariusi i$tirpusi gelezis nusédo kaip redukuota Fe(II). Toki paaiskinima paremia
ir statistiSkai reikSmingi rySiai, aptikti tarp Fe(Il), Fe(IIl) ir organinés anglies. Paciame nuosédy
pavirSiuje nustatytos didziausios koncentracijos Fe(lll) — toki pasiskirstyma galéjo nulemti
deguonies ir nitraty poveikis — $iy antriniy elektrony akceptoriy priedugniniame vandenyje buvo
visais sezonais, todél tikétina, kad jie galéjo reoksiduoti iStirpusia gelezi. Tarp iStirpusio mangano ir
organinés anglies aptiktas statistiSkai reikSmingas rySys, kuris rodo, kad organiné anglis redukavo
Mn(IV). Tai rodo ir iStirpusio mangano pasiskirstymas — pastarojo koncentracija didéjo su gyliu.
Mn(1V) pasiskirstymas galéjo biiti nulemtas bioturbacijos — daugiau deguonies bei nitraty pateko {
gilesnius nuosédu sluoksnius ir reoksidavo redukuota mangana (Canfield et al., 1993; Thamdrup et
al., 1994; Kristiansen et al., 2002; Kristensen et al., 2003; Ferro et al., 2003; Pakhomova et al.,
2007).

Siame tyrime gauti mangano ir geleZies pasiskirstymo rezultatai ne visais atvejais sutampa su
kitose publikacijose paskelbtais duomenimis. Sutampa Fe(Il), Fe(lll) ir Mn(IV) rezultatai dumblo
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nuosédose, gauti Siame tyrime ir apraSyti Kitose publikacijose — didziausios Fe(I) ir Mn(IV)
koncentracijos aptinkamos gilesniuose nuosédy sluoksniuose, Fe(Ill) — pavirSiniuose nuosédy
sluoksniuose. Tokie sutapimai rodo, kad Siame tyrime gauti rezultatai néra atsitiktiniai. Vertinant
smélio nuosédas, sutanpa Fe(Ill) rezultatai, kai didziausios koncentracijos aptinkamos nuosédu
pavirsiuje, taciau Fe(Il) ir Mn(IV) iSsidéstymas yra prieSingas — $iy metaly formuy daugiau
aptinkama nuosédy pavirsiuje (6 lentele).

6 lentelé. Su dalelémis asocijuotos gelezies ir mangano pasiskirstymas nuosédose skirtingose

estuarinése sistemose.

Su dalelémis asocijuoto
Su dalelémis asocijuotos geleZies
Geografiné mangano Nuosédy o
didZziausia/maZiausia koncentracija ] Autoriai
tyrimy vietové ) didZziausia/maziausia tipas
(gylis, cm) 3 )
koncentracija (gylis, cm)

Fe(I1): 235 pmol cm™® (5-10 cm)/26,4

Kur$iy marios, pmol cm™® (0-0,5 cm) 0,7 pmol cm®(5-10 cm)/ | Smulkus Sio tyrimo
Lietuva 3 0,2 pmol cm™ (0-0,5cm) | dumblas rezultatai
Fe(l11): 36,9 pmol cm™ (0-0,5 cm)/0,6
pmol cm™ (5-10 cm)
Fe(I1): 7 pmol cm™ (2 cm)/2 pmol cm™
Fallesstrand (14 cm) 2,3 umol cm (1 cm)/ 0 Smli Kristiansen
melis
lagiina, Danija | Fe(l11): 2 pmol cm™ (0 ¢cm)/0 pmol cm™ umol cm® (0 cm) etal., 2002
(1 cm)
Fe(Il): 13 pmol cm™ (2 cm)/4 pmol cm™
Kearby Fed, 3 ]
) (14 cm) 6,5 pmol cm™ (1 cm)/ 0 Kristensen et
Odense fjordas, 3 Smelis
Danija Fe(I1I): 9 pmol cm™ (1 ¢cm)/0 pmol cm™ pmol cm™ (0 cm) al., 2003
(3cm)
Fe(l1): 50 pmol cm™ (9 cm)/9 pmol cm™
Skagerrak, (0cm) 3,3 pmol cm™(0,5 cm)/ Canfield et
N 3 Dumblas
Danija Fe(I11): 60 pmol cm™ (1 cm)/25 pmol 0,9 pmol cm™ (5 cm) al., 1993

cm (7 cm)

Tuo tarpu iStirpusios gelezies ir mangano pasiskirstymas buvo nejprastas. Siy metaly
pasiskirstymas sutapo su kitose publikacijose skelbtais duomenimis smélio nuosédose, kai
didZiausios koncentracijos aptinkamos ne nuosédy pavirSiuje. Tafiau metaly vertikalus

pasiskirstymas nesutapo su kitose publikacijos skelbtais duomenimis dumblo nuosédose (7 lentel¢).
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7 lentelé. IStirpusio gelezies ir mangano pasiskirstymas poriniame vandenyje skirtingose

estuarinése sistemose.

IStirpusios geleZies

IStirpusio mangano

Geografiné Nuosédy o
didZiausia/maZiausia didZiausia/maZiausia ] Autoriai
tyrimy vietové B . B . tipas
koncentracija (gylis, cm) koncentracija (gylis, cm)
Kursiy marios, Smulkus Sio tyrimo
Lietuva 79,8 uM (8,5 cm)/0 uM (0 cm) | 45,8 uM (8,5 cm)/ 0 uM (0 cm) dumblas rezultatai
Sacca di Goro Zilius et al.,
N 1,5 uM (1,5 cm)/0 uM (0,5 cm) 40 uM (0,5 cm)/25 pM (6 cm) Dumblas
lagtina, Italija 2015
Kurs$iy marios, Zilius et al.,
. 40 uM (0,5 cm)/20 uM (6 cm) 35 uM (0,5 cm)/25 uM (6 cm) Dumblas
Lietuva 2015
Fellesstrand 4,2 nmol cm™ (3 cm)/0 nmol cm’ 2,4 nmol cm™ (2 cm)/ 0 nmol Smali Kristiansen et
mélis
lagiina, Danija ®(0cm) cm™® (0 cm) al., 2002
Kearby Fed, 3 3 3 5 )
) 2 nmol cm™ (2 cm)/0 nmol cm” 5 nmol cm™ (1 cm)/ 0 nmol cm’ ) Kristensen et
Odense fjordas, Smeélis
B} (0 cm) (O cm) al., 2003
Danija
B Canfield et
Skagerrak, Danija | 75 pmol (7 cm)/ Oumol (0 cm) | 40 pmol (2,5 cm)/ Oumol (0 cm) | Dumblas | 1993
a ]
Kursiy marios, Dumblas, Petkuviene,
. 38 uM (0,5 cm)/20 uM (6 cm) | 29 uM (0,5 cm)/20 uM (2,5 cm)
Lietuva smélis 2015

4.2 Gelezies ir mangano apykaita tarp dugno nuosédy ir vandens

Difuzineé apykaita vyksta tarp paties nuosédy pavirsiaus (0 — 0,5 cm gylio nuosédy sluoksnio)

ir priedugnio vandens. Molekulinés difuzinés apykaitos kryptis rodo, kad susidaro koncentracijos
gradientas, leidziantis iStirpusiam cheminiam elementui difunduoti | mazesnés koncentracijos sritj.
Tiek mangano, tiek gelezies atveju buvo rasta statistiskai reikSmingy skirtumy tarp skirtingy
sezony. [vertinus mangano ir gelezies difuzines apykaitos greiti nustatyta, kad visais sezonais
vyravo teigiamos difuzinés apykaitos reik§més — tai reiskia, kad pavir§iniame nuosédy sluoksnyje
iStirpusio mangano ir gelezies koncentracija visad buvo didesné nei priedugnio vandenyje.

Vadinasi, i$tirpe metalai galéjo akumuliuotis priedugnio vandenyje.

Buvo nustatyti statistiskai reikSmingi rysiai tarp organinés anglies, temperattiros, deguonies Ir
mangano bei gelezies difuzinés apykaitos — tai rodo, kad vyksta intensyvis pavirSiniame sluoksnyje
esancio su dalelémis asocijuoto mangano bei gelezies redukcijos-oksidacijos procesai, kuriy metu

susidargs iStirpes manganas bei gelezis po redukcijos difunduoja | priedugnio vandeni bei yra
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reoksiduojami. Difuziné gelezies ir mangano apykaita vyko visais sezonais, ta¢iau rudens sezono
metu priedugnio vandenyje nebuvo aptikta iStirpusio mangano ir gelezies (3 lentelé). Tokiems
rezultatams paaiskinti reikia atsizvelgti { mangano ir gelezies bendrosios apykaitos kryptis (8 pav., 9
pav.), kurios $iuo atveju parodo, kad rudens sezonu manganas ir gelezis buvo akumuliuojami
nuosédose, todél Siy metaly nebuvo aptinkama priedugnio vandenyje (Aller, 1994; Thamdrup et al.,

1994).

Bendroji apykaita parodo transporto krypti — neigiama apykaitos reikSme rodo, kad daugiau
cheminio elemento akumuliuojama nuosédose, o teigiama reik§mé — kad daugiau cheminio
elemento patenka i priedugnio vandeni. Palyginus mangano apykaita skirtingais sezonais, tik
vasaros apykaita statistiSkai reikSmingai skyrési nuo visy likusiy sezony. Teigiama bendroji
apykaita nustatyta ziemos ir pavasario, neigiama — vasaros ir rudens sezonais (9 pav.). Palyginus
gelezies bendraja apykaita statistiSkai reikSmingai skyrési pavasario ir rudens bei zZiemos ir rudens.
Ziemos, pavasario ir vasaros metu vyravo teigiama bendroji apykaita, o rudens metu — neigiama (8
pav.).

Deguonis yra vienas i§ svarbiausiy veiksniy, reguliuojanciy mangano ir gelezies virsmus tiek
nuosédose, tiek vandenyje. Tod¢l deguonies buvimas ar nebuvimas vandenyje paveikia mangano ir
gelezies apykaita. Deguonies kiekiui mazé¢jant, daugiau iStirpusios gelezies ir mangano patenka i
priedugnio vandeni, tai jrodyta jau ne vienu bandymu (Thamdrup et al., 1994; Kristensen et., 2002;
Zilius et al., 2015). Siame tyrime nustatyta panadi tendencija — maZéjant deguonies kiekiui
intensyvéja difuziné gelezies ir mangano apykaita. Vertinant difuzing ir bendraja apykaita labiau
atsizvelgiama | bendraja apykaita, kuri gali padéti jvertinti procesus, vykstanCius ne tik
pavirSiniuose, bet ir gilesniuose nuosédy sluoksniuose. Kai kuriais sezonais mangano ir gelezies
bendroji ir difuziné apykaitos sutampa, taciau ne visada — manganas | nuos¢das patenka vasaros ir
rudens, o gelezis — tik rudens sezono metu. Taip pat skiriasi ir difuzinés bei bendrosios apykaitos
greitiai — bendrosios apykaitos nesiekia 10 pmol m? h™, o difuzinés apykaitos grediai yra kelis
kartus didesni (5 lentelé). Tai parodo, kad tarp priedugnio ir vandens yra labai plonas 0ksinis
sluoksnis, kuriame gali vykti reoksidacija, dél kurios 1 priedugni patenka Zymiai maziau iStirpusiy
metaly nei apskai¢iuota difuzinés apykaitos metu (Aller, 1994; Canfield et al., 2005).

Tai patvirtina ir §iame tyrime nustatytos mangano oksidacijos-redukcijos zonos. Ziemos ir
pavasario metu buvo nustatyta po dvi redukcijos zonas (10 pav., A, B), kuriose mangano buvo
daugiau redukuojama nei oksiduojama, taigi, nuosédose intensyviau vyksta redukcija ir iStirpgs
manganas patenka i priedugnio vandeni. Tuo tarpu vasaros ir rudens sezony metu buvo nustatyta po
dvi oksidacijos zonas (10 pav., C, D), kuriose buvo oksiduojama daugiau mangano nei

redukuojama, todél daugiau mangano buvo suvartojama nuosédose, nei pateko | priedugnio
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vandeni. Gelezies apykaitos atveju taip pat galima bendraja apykaita paaiskinti redukcijos-
oksidacijos zonomis. Ziemos ir pavasario metu buvo redukuota daugiau geleZies nei oksiduota (11
pav., A, B), todé¢l atitinkamai ir iStirpusi gelezis patenka { priedugnio vandeni. Rudens sezono metu
buvo oksiduota gerokai daugiau gelezies nei redukuota, todél i§ bendrosios apykaitos matyti, kad
nuosédose ji suvartojama (10 pav., D). Nors vasaros sezono metu priedugnio vandenyje aptinkamas
maziausias kiekis antriniy elektrony akceptoriy (deguonies, nitraty), taiau vasaros sezono metu
bendroji gelezies apykaita buvo maziau intensyvi nei Ziemos ar pavasario metu. Tokia apykaita
nulémé labai aktyvi gelezies oksidacija nuosédose — buvo oksiduota dvigubai daugiau gelezies nei
redukuota (10 pav., C).

Redukuota gelezis yra gerai zinoma kaip galinti redukuoti oksiduota mangana (Lovley,
Phillips, 1988; Aller, 1994; Hulth et al., 1999; Kristiansen et al., 2002). Taciau nagrinéjant Siame
tyrime nustatytas mangano ir gelezies oksidacijos-redukcijos zonas, Sia saveika sunku identifikuoti.
Vasaros ir rudens metu oksidacijos-redukcijos zonos iSsidéséiusios vienodai, nesutampa ir $iy
procesy greiciai, todél saveikos tarp mangano ir gelezies nebuvo (10 pav., C, D; 11 pav., C, D).
Ziemos metu issiskiria tik pavirsinis nuosédy sluoksnis, kuriame galima jtarti saveikaujant geleZj ir
mangana — oksdiacijos-redukcijos zonos nestumpa, taciau labai skiriasi §iy procesuy greiciai, todél
saveikos tarp metaly veikiausiai nebuvo (10 pav. A, 11 pav. A). Pavasario sezonu mangano ir
gelezies oksidacijos-redukcijos zonos sutapo, todél saveika tarp juy néra tikétina. Galima teigti, kad
mangano ir gelezies oksidacijos-redukcijos tendencijas paveiké ne saveika tarp $iy metaly, bet kiti

aplinkos veiksniai.
4.3 Gelezies ir mangano dinamikos ir virsmy reik§mé estuarinése sistemose

Kur$iy marioms, kurios yra eutrofikuota estuarine sistema, kurioje nuolat pasikartoja
melsvabakteriy Zydéjimai, kurie intensyviausiai vyksta vyksta vasaros metu (Zilius et al., 2014).
Zydéjimo metu susidaro didZiuliai kiekiai planktoninés organinés medziagos, kuri gali nusésti ant
nuoseédy pavirSiaus arba biti eksportuojama i§ KurSiy mariy i Baltijos juros prekrante (Rémeikaité-
Nikiené et al., 2016). Dugno nuosédose organinés medziagos skaidymui pirmiausia sunaudojami
deguonis ir nitratai, o po ju seka mangano ir gelezies oksidy redukcija, sukelianti didesniy problemuy
— fosfaty atpalaidavima, kurie biina silpnai adsorbuoti prie geleZies oksidy (Kristensen et al., 2003;
Zilius et al., 2015). Susiklostant tokioms aplinkybéms nuosédos gali biiti svarbiu fosfaty $altiniu nes
su gelezimi asocijuoto fosforo kiekiai KurSiy mariose vertinami 5 — 6 pmol g’1 (Petkuvieng, 2015).

Kur$iy mariose pastebimas deguonies ir nitraty kiekio nuosédose, dél ju sunaudojimo kaip
antriniy elektrony akceptoriy organinés medZiagos oksidacijoje ir kituose oksidaciniuose
procesuose, sumazejimas ir organinés medziagos kiekio padidéjimas vasaros ir pavasario periodu ir

ji sekantis fosfaty patekimas j priedugnio vandeni (Zilius et al., 2014) (12 pav.).
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12 pav. Pagrindiniy aplinkos veiksniy, daranciy itaka mangano ir gelezies virsmams, sezoniSkumas

Siame tyrime taip pat uzfiksuotas deguonies kiekio sumazéjimas vasaros metu bei pavasario
metu pradéjes mazéti nitraty kiekis vandenyje. Todél tikétina, kad mangano ir gelezies oksidai yra
redukuojami. Tai parodo ir Siame tyrime gauti rezultatai — daugiausia iStirpusios geleZies ir
mangano priedugnyje buvo aptinkama butent vasaros periodu, $iuo periodu taip pat nustatytos ir
teigiamos difuzinés apykaitos reik§més, kurios rodo, kad redukuota gelezies ir mangano patenka i
priedugnio vandeni. Nors Siame tyrime nebuvo nagrinéta Siy metaly redukcijos poveikis fosforo
apykaitai atskirai, taCiau atsizvelgiant { rezultatus tikétina, kad jie galéjo paveikti ir fosforo

apykaita.
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ISVADOS

Su dalelémis asocijuotos oksiduotos gelezies forma (Fe(IIl) buvo iSskirta visais sezonais.
Didziausi ju kiekis buvo 0 — 2 cm sluosnyje ir su gyliu kiekis mazéjo. Su dalelémis
asocijuotos redukuotos gelezies (Fe(Il)) tendencijos buvo prieSingos, didziausios
koncentracijos aptinkamos 5 — 10 cm gylyje, tuo tarpu maziausios - 0 — 0,5 cm gylyje. Su
dalelémis asocijuoto oksiduoto mangano (Mn(IV)) didziausias Kkiekis buvo aptinkamos
(pavasari, vasara, rudeni) 5 — 10 cm gylyje, ziemos metu - 0 — 0,5 cm gylyje, maziausios
koncentracijos aptinkamos (pavasari, vasara, rudeni) 0 — 0,5 cm gylyje, Ziemos metu - 5 — 10

cm gylyje. Statistiskai reikSmingy skirtumy tarp skirtingy sezony néra.

Istirpusio mangano ir gelezies maziausios koncentracijos aptinkamos 0 — 0,5 cm gylyje,
didziausios — 8,5 cm gylyje. Statistiskai reikSmingy skirtumy tarp skirtingy sezony néra.

Maziausias iStirpusio mangano ir gelezies molekulinés difuzinés apykaitos greitis buvo
ziema, didziausias — rudeni. StatistiSkai reikSmingi skirtumai vertinant gelezies difuzing
apykaita rasti tarp pavasario ir vasaros bei ziemos ir vasaros sezonuy. StatistiSkai reikSmingi
mangano difuzinés apykaitos skirtumai rasti tarp ziemos ir vasaros, pavasario ir ziemos,

pavasario ir vasaros sezonuy.

Intensyviausia bendroji mangano apykaita vyravo vasaros metu, gelezies apykaita — ziemos
metu. Buvo rasti statistiSkai reikSmingi mangano bendrosios apykaitos skirtumai tarp Siy
sezony: pavasario ir vasaros, pavasario ir Ziemos. StatistiSkai reikSmingi geleZies bendrosios

apykaitos skirtumai buvo rasti tik tarp pavasario ir rudens sezonu.

Ziemos metu vyko intensyvesné mangano ir geleZies oksidacija nei redukcija, pavasario
sezono metu vyko intensyvesné mangano ir geleZies redukcija nei oksidacija, vasaros
sezono metu vyko intensyvesné gelezies ir mangano oksidacija, nei redukcija, rudens sezonu
vyko intensyvesné geleZies ir mangano oksidacija nei redukcija.

Organiné anglis turéjo statistiSkai reikSminga poveiki su dalelémis asocijuotai geleziai (Fe
(IT ir HI)) ir iStirpusiam manganui, mangano ir geleZies difuzinei apykaitai, gelezies
bendrajai apykaitai, temperatiira — mangano ir gelezies difuzinei apykaitai, deguonis —
mangano ir gelezies difuzinei apykaitai bei gelezies bendrajai apykatai, nitratai — mangano ir

gelezies bendrajai apykaitai.
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