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Tytut pracy:

Badania skiadu izotopowego azotanéw (8'°N, 5'°0), siarczanéw (5**S, 5'20)

i fosforanéw (5'°0) w zbiornikach wodnych — metody i zastosowania

Promotor pracy:

Prof. dr hab. Stanistaw Halas

Praca zostata wykonana w Zakladzie Spektrometrii Mas Instytutu Fizyki UMCS

Praca doktorska posiada charakter wybitnie eksperymentalny, zwigzany z metodykg
pomiaréw skfadu lekkich izotopéw stabilnych azotu, tlenu i siarki w azotanach, siarczanach i
fosforanach wystepujacych pospolicie w ladowym Srodowisku wodnym Ziemi. Zwigzki te
wystepuja w postaci jonowej w roztworze wodnym, a skilad izotopéw stabilnych, w
szczegolnosci w jonach NO;, SO,* oraz PO, pozwala uzyska¢ wazne informacje dla
hydrogeologii o Zzrédle tych jonéw, a w konsekwencji o pochodzeniu mas wody mieszajgcych
sie w zbiorniku wodnym oraz o udziale poszczegéinych woéd w mieszaninie. Praca zostata
wykonana w laboratorium spektrometrii mas, laboratorium o wieloletniej tradycji badawczej
w zakresie analizy izotopow stabilnych w réznych srodowiskach Ziemi, znanym w kraju i na
Swiecie, pod kierunkiem wybitnego specjalisty w dziedzinie spektrometrii mas Profesora

Stanistawa Hatasa.



Autorka pracy postawita sobie za cel:

1. Opracowanie nowej metody ,off-line” rébwnoczesnego otrzymywania N, i CO, z
badanych probek azotanéw, a nastepnie rozdzielenie tych gazéw do pomiaru
wzglednej zawartosci izotopéw "°N i ®0O metodg spektrometrii mas. Pomiar 8'°N i
5'°0 wykonany w tak spreparowanych prébkach powinien zapewni¢ wysokg precyzje
pomiaru, w odréznieniu od stosowanej zwykle metody ,on-line”. Dla potrzeb
preparatyki probek azotanéw zostato zbudowane stanowisko do oczyszczania prébek
wody oraz ekstrakcji azotanéw na zywicach anionowymiennych jak réwniez linia
prézniowa do otrzymywania N, i CO,. Wykonane zostaty badania poprawnosci nowej
metody poprzez badanie jej wydajnosci, wykonanie wielu analiz wzorcéw
laboratoryjnych, badanie powtarzainosci wynikbw pomiaréw. Ta czes¢
eksperymentalna pracy zostata wykonana z wielkg wnikliwoScig i starannoscig i
stanowi oryginalny, najwazniejszy w pracy dorobek naukowy autorki.

2. Zbudowanie stanowiska do ekstrakcji jonéw PO,> z fosforanéw rozpuszczonych w
wodzie i ich konwersji do zwigzku Ag;PO,. Zwigzek ten byt Zrédtem CO,
uzyskiwanego na stanowisku zbudowanym wczesniej w Zaktadzie Spektrometrii Mas
i stuzyt do dalszej analizy sktadu izotopowego tlenu w fosforanach (wyznaczenie
5'%0) za pomoca spektrometru masowego.

3. Pomiar skiladu izotopowego siarki (5*S) i tlenu (8'°0) w siarczanach wytrgconych z
wody w postaci siarczanu baru BaSO, poprzez analize, za pomocg spektrometru
masowego, gazéw SO, i CO, uzyskanych z siarczanu, z wykorzystaniem istniejgcych

juz w Zaktadzie stanowisk.

Metodyka warsztatu badan autorki pracy swiadczy zardwno o umiejetnosci organizacji
warsztatu badan, jak réwniez postugiwania sie réznorodng metodyka pomiarowa stosowana
w spektrometrii mas. Na poprawne opanowanie metod pomiarowych przez autorke pracy

wskazuje prezentacja wynikéw badan, ich interpretacja i wyciagniete wnioski.

Opis czesci eksperymentalnej i wynikéw badan zawarty w rozdziatach od 6. do 9. pracy,
poprzedza pie¢ rozdziatdbw obszernego wstepu, ktéry zawiera opis podstawowych pojec
stosowanych w praktyce pomiaréw metodg spektrometrii mas, objasnienia zjawisk
fizycznych i chemicznych prowadzacych do frakcjonowania izotopéw, ich podstawy
teoretyczne, opis cykli biogeochemicznych azotu, siarki i fosforu i wptywu cztowieka na obieg
tych pierwiastkbw na Ziemi, przedstawienie zjawiska eutrofizacji naturalnej i
antropogenicznej zbiornikbw wodnych. Wstep napisany jest przejrzyscie, z uwzglednieniem
najnowszych opracowan literaturowych i uzasadnia podjete badania doswiadczalne. W

rozdziale 10. autorka przedstawia opis terenowy stanowiska hydrologicznego z ktérego



pochodzg badane probki wody (3 stanowiska w Zalewie Zemborzyckim), wiasnosci
fizykochemiczne wod, wiasne wyniki ich analiz izotopowych tlenu, siarki i azotu oraz prébe
interpretacji $rodowiskowych uzyskanych wynikéw badan. Rozdziat 11. zawiera

podsumowanie wynikow pracy.
Za gtéwne osiagniecia pracy mozna uznac:

1. Opracowanie nowej metody ,off-line” do precyzyjnego wyznaczania skiadu izotopow
stabilnych tlenu i azotu w azotanach rozpuszczonych w wodzie (w jonach NOs), po
rownoczesnej konwersji probek azotanu do postaci N, i CO,. Poprawno$¢ metody
potwierdzita autorka licznymi testami pomiarowymi odpowiednich delt izotopowych.
Osiggnieta zostata wysoka precyzja pomiarow 5N i 8"°0. Niepewno$¢ pomiardéw
obydwu delt, wynikajgca z powtarzalnosci preparatyki probek, wynosi odpowiednio 1%o
i 0,3%0 i jest porbwnywalna do precyzji osigganej w innych metodach preparatyki
probek do analiz skitadu izotopowego azotandéw metodg spektrometrii mas. Na
podkreslenie zastuguje réwniez bardzo wysoka, prawie 100 % wydajnos¢ konwersiji
posredniego zwigzku AgNO3 do postaci N, i CO,, co ma istotne znaczenie w
optymalizacji wielkosci probek wody przeznaczonych do analiz izotopowych.

2. Powyzszg metode autorka zastosowata do analizy woéd mieszajgcych sie w duzym
rezerwuarze wody, jakg stanowi Zalew Zemborzycki. Wykonane analizy sktadu
izotopowego tlenu i azotu w azotanach oraz tlenu i siarki w siarczanach umozliwity
okreslenie pochodzenia tych zwigzkéw chemicznych (pochodzenie naturalne lub
antropogenicznie) oraz stopnia eutrofizacji zbiornika. Wynik ten ma wazne znaczenie
z punktu widzenia zastosowania metody izotopéw stabilnych do badan z zakresu
ochrony jakosci wod i stanowi niewatpliwy sukces wykonanych badan. Nie udato sie
autorce wykonac¢ analiz izotopowych tlenu w fosforanach prébek wody (w jonach
PO,*) pochodzacych z Zalewu, metodg ,off-line’, ze wzgledu na zbyt mate stezenia

fosforanéw, co nie umniejsza w istotny sposéb znaczenia i warto$ci pracy.

Praca zawiera 11 rozdziatow uporzgdkowanych w przejrzystg i fatwo czytelng catos¢, w tym
podsumowanie i wnioski koncowe, wykaz cytowanych publikacji zawierajgcy 225 pozycje
oraz ,stowniczek” — wykaz stosowanych podczas redakcji pracy skrétow nazw wraz z
objasnieniami, zamieszczony tuz przed rozdziatem 1. Redakcja pracy jest bardzo staranna,

a tekst napisany bardzo poprawng polszczyzna.

W podsumowaniu oceny stwierdzam, ze autorka pracy wykonata duzg i rzetelng prace

eksperymentalng. Wykazata sie znajomoscig zagadnien z fizyki jadrowej — spektrometrii
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mas, geologii, geochemii izotopéw, ktéra umozliwita poprawne wykonanie badan fizycznych,
chemicznych, ocene wiarygodnosci badan i ich interpretacje. Praca ma charakter
interdyscyplinarny, z gtéwnym naciskiem na aspekt badan fizycznych, na styku fizyki i chemii
oraz nauk o naturalnym i przeksztatconym przez cztowieka Srodowisku Ziemi. Skupia sie na
zastosowaniu metod fizycznych i chemicznych w badaniach sktadu izotopowego wod w

srodowisku ladowym Ziemi, co stanowi niewatpliwie jej cenny walor.

Uwazam, iz mgr Beata Gebus w pelni zrealizowata zatoZzony cel swojej pracy, a praca
spetnia wszelkie wymagania stawiane pracom doktorskim. Za ogromny wkiad pracy i

rzetelnosé badan wnosze o jej wyréznienie.
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