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1. Wprowadzenie

Rozprawa doktorska Pani mgr Beaty Gebus dotyczy mozliwosci wykorzystania skladu izotopowego
azotandéw, siarczanéw oraz fosforanéw rozpuszczonych w wodach powierzchniowych (rzeki, jeziora,
sztuczne zbiorniki zaporowe) jako indykatoréw procesow eutrofizacji tych wéd. Mimo iz punkt
ciezkosci rozprawy lezy niewatpliwie po stronie rozwigzywania trudnych zagadnien metodycznych
zwigzanych z analiza sktadu izotopowego azotu, siarki i tlenu zawartych w badanych substancjach
(stosunki izotopowe 5N/™N oraz '*0/'°0 w azotanach, **S/*2S oraz '*0/'°0 w siarczanach i '*0/'°O w
fosforanach), doktorantka zaprezentowata rowniez przyktad wykorzystania rozwinigtych przez nig
metod pomiarowych w badaniach realnego obiektu (Zalew Zemborzycki koto Lublina). Rozprawa
doktorska Pani Beaty Gebus jest dobrym przykladem podejscia interdyscyplinarnego do
rozwigzywania probleméw $rodowiskowych, w ktorym laczy si¢ metody i narzgdzia wypracowane na
gruncie fizyki, chemii, biologii i nauk o Ziemi w celu lepszego zrozumienia proceséw kontrolujacych
stan $rodowiska i roli cztowieka w modyfikowaniu tego stanu. Rola fizyka jest tutaj dostarczenie
odpowiednich narzgdzi analitycznych do tego typu badan.

Odpowiednie rozpoznanie i zarzadzanie krajowymi zasobami wody ma istotne znaczenie dla
gospodarki naszego kraju, szczegdlnie w $wietle postepujacych zmian klimatu. Polska jest krajem
ubogim w wode i postepujace globalne ocieplenie powodowac bedzie coraz silniejsza presje na
istniejace zasoby wod powierzchniowych i podziemnych w celu zaspokojenia rosngcych potrzeb
przemystu i rolnictwa a takze zaopatrzenia ludnosci kraju w wode pitng dobrej jakosci. W tym
kontekscie jakos¢ wod powierzchniowych i podziemnych w Polsce nabiera szczegdlnego znaczenia.
W przypadku wod powierzchniowych, jak stusznie zauwaza Autorka rozprawy, jednym z gtéwnych
probleméw jest eutrofizacja. Przedmiot rozprawy Pani mgr Beaty Gebus dobrze wpisuje si¢ w ta
wazng tematyke badawcza.

2. Struktura pracy

Rozprawa doktorska liczy 156 stron. Skiada si¢ na nia Wprowadzenie, dziesig¢ Rozdziatow,
Podsumowanie oraz Bibliografia. We Wprowadzeniu Autorka przedstawia tematyke badawcza i
formutuje cele rozprawy. Zawiera ono réwniez stowniczek stosowanych akroniméw i terminow.
Rozdziat 1 definiuje podstawowe wielkosci stosowane w badaniach sktadu izotopow trwalych oraz
zawiera ogdlne informacje o procesach frakcjonowania izotopowego. Rozdzialy 2, 3 i 4 stanowia
obszerne oméwienie whasnosci fizyko-chemicznych, transformacji w srodowisku oraz dostgpnych
informacji o zmiennosci skladu izotopowego zwiazkéw chemicznych bedacych przedmiotem
zainteresowania Autorki (azotany, siarczany, fosforany). W Rozdziale 5 Autorka podaje podstawowe
informacje dotyczace procesu eutrofizacji i metod jego opisu. Opis badanego obiektu (Zalew
Zemborzycki) przedstawiony zostat w Rozdziale 6. Rozdzialy 7, 8 oraz 9 zawieraja szczegbtowy opis
procedur przygotowania préb do analiz skladu izotopowego azotan6w, siarczanéw oraz fosforanow
zastosowanych przez doktorantke. W szczegdlnosci, dotyczy to nowej metody przygotowania prob do



analiz skladu izotopowego azotanéw zaproponowanej przez Autorke. Rozdziat 10 jest opisem
wykonanych przez Autorke badan terenowych wykonanych na Zalewie Zemborzyckim, uzyskanych
rezultatéw i wnioskéw z nich wyptywajacych. Prace zamyka Podsumowanie oraz obszerny spis
literatury zawierajacy 216 pozycji

3. Ocena pracy

Uwagi ogblne

Jak wspomniano wyzej, recenzowana rozprawa dobrze wpisuje si¢ w nurt interdyscyplinarnych badan
dotyczacych waznych probleméw srodowiskowych. Jest to rowniez pierwsza proba na gruncie
krajowym wykorzystania informacji o skladzie izotopowym azotandw, siarczandéw i fosforandéw
obecnych w wodach powierzchniowych kontekscie badan jakosci wod tych wod. Na szczegolne
uznanie zashuguje autorska metoda off-line przygotowania préb do analiz sktadu izotopowego
azotanow, opracowana przez doktorantkg. Pozwala ona na uproszczenie i przyspieszenie procedury
analitycznej a takze wydatne zmniejszenie wielkosci proby wody koniecznej do analizy w poréwnaniu
z podobnymi rozwiazaniami znanymi z literatury. W opinii recenzenta jest to najbardziej wartosciowa
czgs$¢ pracy. W stopniowym doskonaleniu opracowywanej procedury przygotowywania prob do analiz
izotopowych wida¢ jak na dioni podejscie fizyka do rozwiazywanego problemu. Doktorantka
przeprowadza doglebna analiz¢ przyczyn niepowodzen na kolejnych etapach rozwoju metody, na tej
podstawie proponuje odpowiednie modyfikacje, przeprowadza eksperyment sprawdzajacy, itd.
Cennym wktadem autorki jest réwniez krytyczne podejscie do stosowanych obecnie metod off-line
przygotowania prob, wskazanie stabych punktéow w tych metodach i przyczyn bledéw
systematycznych.

Do pomiaréw skladu izotopowego siarczanéw (8°'S, 8'%0) oraz tlenu O w fosforanach Autorka
wykorzystata metody opracowane wczesniej w Zakladzie Spektrometrii Mas Instytutu Fizyki UMCS.
Wilozyla natomiast mnéstwo wysitku we wdrozenie i przetestowanie skomplikowanej procedury
wydzielania fosforanéw z wod powierzchniowych, charakteryzujacych sie bardzo niskim stezeniem
tych zwiazkow, przy obecnosci duzych stezen rozpuszczonego wegla organicznego. Jest to rowniez
duze osiagniecie Autorki.

Duza wartos¢ w opinii recenzenta niosa w sobie rozdzialy 2, 3 i 4 rozprawy. Autorka dokonata w nich
obszernego przegladu stanu wiedzy na temat azotanow, siarczandw i fosforanéw, ich roli w procesach
srodowiskowych oraz dostgpnych informacji dotyczacych zmiennosci skladu izotopowego tych
zwigzkéw w srodowisku wodnym. Przeglad ten, wsparty obszerna literatura, stanowi cenne zrédto
informacji dla wszystkich tych ktérzy chcieliby pojs¢ w slady Autorki i stosowaé metody izotopowe w
badaniach procesow eutrofizacji.

Nalezy zgodzi¢ si¢ z Autorka ktéra w podsumowaniu rozprawy pisze ze niepewno$¢ oznaczania
skfadu izotopowego azotanéw rozpuszczonych w wodach przy pomocy opracowanej przez nig metody
wynoszaca ok. + 0.3% dla 8'°0 oraz + 1% 8N jest zupelnie wystarczajaca dla zastosowan
srodowiskowych tego typu analiz. Autorka pomija jednak milczeniem kwestie bledow
systematycznych. Z zestawienia wynikow analiz standardu laboratoryjnego o znanym skladzie
izotopowym oraz standardu IAEA-NO; (str. 120) wynika ze (i) poprawki te nie sa pomijalnie mate,
(ii) wielkos¢ tych poprawek jest funkcja mierzonego sktadu izotopowego. To oznaczatoby problemy z
liniowoscia skali spektrometru mas. Zabraklo w pracy analiz sktadu izotopowego materialow
referencyjnych o znaczaco réznym sktadzie izotopowym (np. USGS-35 i USGS-32), co mogloby
umozliwi¢ wprowadzenie odpowiednich korekt bedacymi funkcja mierzonych wartosci 80 1 §"°N.

Pewien niedosyt pozostawia przedstawiona przez Autork¢ w Rozdziale 10 proba wykorzystania
narzedzi izotopowych prezentowanych w pracy do badania rzeczywistego obiektu jakim jest Zalew
Zemborzycki. Co prawda Autorka zastrzega si¢ ze jej pomiary mialy charakter rekonesansowy i ze
potrzebne bylyby bardziej szczegoétowe badania (co jest niewatpliwie zgodne z prawda) niemniej



jednak nawet te skromne dane uzyskane przez Autorke dostarczajg szeregu interesujacych informacji
o badanym obiekcie, ktére nie do kofica zostaly przez nig wyartykutowane w tekscie rozprawy.

Zdecydowany sprzeciw recenzenta budzi strona redakcyjna rozprawy. Stwierdzam ze Autorce
zabraklo chyba czasu (a moze i chgci) do uwaznego przeczytania catosci rozprawy przed jej
oprawieniem. Moje uwagi krytyczne dotycza ukladu pracy, jak rowniez bibliografii. We
Wprowadzeniu do tekstu rozprawy pojawia si¢ 2-stronicowy Slowniczek ktoéry zawiera szereg
definicji 1 wyjasnienia stosowanych akroniméw. Nie wszystkie z nich wystgpuja w tekscie rozprawy a
z kolei w tekscie pojawia si¢ szereg akronimow ktdre nie wystepuja w Stowniczku. Ponadto, brak jest
konsekwencji w stosowanych akronimach; raz sa to pierwsze litery nazwy angielskiej (np. AOB -
Ammonia Oxidizing Bacteria) a innym razem skrét tworzony jest od nazwy polskiej (np. BRS -
bakterie redukujace siarczany). W tekscie powtarzane s3 rowniez definicje wystepujace w
Stowniczku. Nie jest dla mnie jasna rola tego Slowniczka. Uwazam, ze lepiej byloby gdyby sie w
ogole nie pojawit w pracy.

Rozdziat 6 zawierajacy informacje nt. Zalewu Zembrzyckiego powinien by¢ wlaczony do Rozdziatu
10 gdzie przedstawione sa wyniki badan prowadzonych na tym obiekcie. Z kolei, podozdziat 10.3
(Pomiar 8N, 8'%0 i &’'S na zmodernizowanym spektrometrze mas MI-1305) umieszczony w
rozdziale opisujacym badania Zalewu Zembrzyckiego, powinien by¢ przeniesiony do czesci
metodycznej pracy i stanowi¢ osobny rozdziat (kolejny po obecnym Rozdziale 9).

W obszernej bibliografii ktora liczy 216 pozycji recenzent nie odnalazt az 35 pozycji cytowanych w
tekscie rozprawy. Z kolei, 37 pozycji wystepujacych w spisie literatury nie jest cytowane w tekscie.
Aby ulatwi¢ Autorce ewentualne korekty tekstu, w aneksie do niniejszej recenzji pozycje te zostaly
wyszczegolnione.

Uwagi szczegotowe

Str. 6, wiersz 2 od gory - proponuje zamiast stowa "surowiec" stowo "substancja"

Str. 6, wiersz 3 od dotu - powinno by¢ ".... 80w SO,*"

Str. 7, wiersz 9 od dotu - powinno byé " (odpowiednio 8'S i §'%0)."

Str. 7, wiersz 1 od dotu - powinno by¢ "Przedstawiono procesy, w ktorych...."

Str. 8, wiersze 9113 od goéry - powinno by¢ "...nowej metody przygotowania prob"

Str. 11, wiersz 8 od gory - **Si jest rowniez izotopem kosmogenicznym produkowanym w atmosferze
Str. 11, wiersz 7 od dotu - powinno by¢ "...wlasnosci fizykochemicznych czasteczek...."

Str. 11, wiersz 3 od dotu - powinno by¢ "...blizej przedstawiony."

Str. 11, wiersz 1 od dotu - powinno by¢ "...metod pomiaru...."

Str. 16, wzér 1.13 - pomylka w nawiasie. Powinno by¢ " =(1 + ')’

Str. 16, wiersz 6 od dotu - brak wyjasnienia skrotu "amu"

Str. 17, brak uzasadnienia wzoru 1.18 ew. odpowiedniej referencji. . Wspotczynnik liczbowy wynosi
0.529.

Str. 17, wiersz 5 od dotu - brak wyjasnienia skrétu VCDT

Str. 18, zaleznos¢ 1.22 - stala réwnowagi K jest definiowana dla odpowiednich stezeri molowych
substratow i produktéw reakcji wymiany i dopiero z tej definicji wynika zalezno$¢ 1.22 a nie
odwrotnie.

Str. 19, wiersz 11 od gory - skresli¢ "przyjmuje"

Str. 20, wiersz 6 od dotu - co to sg "procesy niepetne"?

Str. 21, wiersze 3, 7, 12 od dotu - brak rozszyfrowania skrétu KIE (Kinetic Isotope Effect).

Str. 21, nie wiadomo o jaka autorke¢ chodzi (wiersz 4 od dotu). To samo dotyczy "kompleksu
aktywnego (wiersz 2 od dotu).

Str. 22, rys. 1.4 - brak sktadu izotopowego oceanu

Str. 23, wiersz 6 od dotu - powinno by¢ "do najlepiej poznanych..."

Str. 25, wiersz 1 od gory - powinno by¢ "Gebus 1 in., 2012"

Str. 27, wiersz 15 od dohu - autorka myli si¢ piszac, cytuje "Na podstawie badan rdzeni lodowych, w
ktorych stwierdzono stale stezenie N,O (285 ppbv), zaklada si¢ ze cykl azotu w czasach
przedindustrialnych byl zréwnowazony...). Na przyktad, w publikacji Schilt i in. - Earth Planet. Sci.



Let. 300 (2010) 33-43) pokazano przebieg zmian stezenia N,O w atmosferze w ostatnich 130
tysiacach lat uzyskany z badan rdzeni lodowych. Wynika z niego, ze stgzenie tego gazu podlegato w
przesztosci silnym zmianom (migdzy ok. 270 a 200 ppbv).

Str. 27, wiersz 6 od dolu - "preantropoceniczny" - niezbyt zrg¢czny twor jezykowy. To samo w
podpisie rys. 2.3 na str. 28. Nie wiadomo co Autorka miata tutaj na mysli.

Str. 29, tytul Tabeli 2.1 - powinno by¢ "czas jego przebywania"

Str. 30, rysunek 2.4 nie przedstawia modelu obiegu azotu, pokazuje natomiast ewolucje czasowa
strumieni azotu. Opis lewej osi: powinno by¢ "Przeptyw masy N zwiazany....". W jakich jednostkach
wyrazona jest wielkos¢ do ktorej odnosi si¢ prawa 0s?

Str. 30, wiersz 5 0 gory - powinno by¢ "do gk’)wnych ingerencji...". Pomytka w numeracji

Str. 31, przypis 1 - powinno byc 'szybkosci zmian..

Str.32, 33 - rysunki 2.7, 2.8 1 2.9 oraz podplsy pod nimi sa niejasne i wymagaja dodatkowego
wyjasnienia

Str. 35, wiersz 11 od dotu - powinno by¢ Fenchel & Blackburn, 1997.

Str. 35, wiersz 5 od dotu - chodzi o rownanie 2.6

Str. 36, wiersz 6 od dotu - powinno by¢ Anthosien i in., 1976

Str. 37, wiersz 11 od dolu - brak wyjasnienia skrétow w nawiasie. Powinno by¢ - niektérych
oczyszczalniach....".

Str. 39, Tabela 2.3 - zgodnie z definicja podana wczesniej przez Autorke (str. 16), chodzi o
wspotczynniki wzbogacenia izotopowego a nie frakcjonowania izotopowego.

Str. 40, wiersz 5 od dotu - powinno by¢ "z tych dwéch...."

Str. 40, wiersz 4 od dotu - w spisie literatury jest: Stryer, 2000.

Str. 41 wiersz 2 od gory - skresli¢ "Do"

Str. 41, rys. 2.12 - tutaj przydalaby si¢ uaktualniona wersja tego rys. pokazana np. w pracy cytowanej
przez Autorke w bibliografii (Kendall et al., 2007).

Str. 44, mylna numeracja rysunku, powinno by¢ rys. 2.13. Rysunek ten jest zasadniczo powtérzeniem
rys. 2.12 z poprzedniej strony i moze by¢ usunigty.

Str. 45, rys. 2.14 rysunek wymaga dodatkowego wyjasnienia.

Str. 45, wiersz 4 od dotu - powinno by¢ "gldwnych zrédet azotandw...."

Str. 47, wiersz 4 od gory - powinno by¢ "intensywnym zabarwieniem..."

Str. 47, wiersz 9 od dotu - powinno by¢ "kwasu siarkawego (IV)."

Str. 49, wiersz 5 od dotu - o jaka "Zelazna czape" chodzi?

Str. 51, o jakie "komisje europejskie ds. sSrodowiska" chodzi?

Str. 60, rys. 3.10 a-d. Rysunek wymaga obszerniejszego komentarza. W procesach mieszania dwu-
sktadnikowego substancji rozpuszczonych w wodzie, ewolucja sygnatury izotopowej mieszaniny
zalezy nie tylko od sktadu izotopowego sktadnikow ale rowniez od ich stgzenia w wodzie.

Str. 62, Tabela 4.1 - przy pH 6 sktadniki nie bilansuja si¢ doktadnie do 100 %.

Str. 65, Tabela 4.2 - w tytule chodzi prawdopodobnie o stan ustalony obiegu fosforu a nie o "stan
stabilny"

Str. 66, Rys. 4.3, legenda na gorze rysunku - powinno by¢ " strumiefi P w 10" moli/rok.

Str. 67, wiersz 2-3 od gory - stwierdzenie Autorki "..w cyklu fosforu nie ma skladowej
atmosferycznej" jest w sprzecznosci z rys. 4.3

Str. 68, wiersz 2 od gory - powinno by¢ "...z sedymentacja czasteczkowego P...."

Str. 68, wiersze 6-10 od gory, pojecie "down-welling" i "up-welling" zostato juz wyjasnione w
Stowniczku

Str. 68, wiersz 11 od dotu - powinno by¢
rozpuszczonego P.....

Str. 71, rys. 4.7 - brak blizszego komentarza do informacji przedstawionej na rysunku. Rysunek ten
przynaleZy raczej do rozdz. 4.5. ktory traktuje o skladzie izotopowym fosforanow

Str. 73, rys. 4.8. ekstrapolacje zachowania si¢ obiegu fosforu do roku 3600 sa co najmniej watpliwe.
Na przyklad, skad autorzy wiedza ze od roku 2200 do 3400 strumien P z wylesiania i gleb bedzie sig
utrzymywat na stalym poziomie a nastgpnie spadnie do zera w ciagu zaledwie 100 lat?

Str. 73, podpis pod rys. 4.8 - powinno by¢ "Intergovernmental Panel on Climate Change"

Str. 74, wiersz 12 od gory - powinno by¢ "jeden izotop stabilny.."

.1 nie daje znaczacego wkladu do rezerwuaru



Str. 74, wiersz 5-6 od dotu - Autorka pisze: "izotopowo lzejszy fosforan, P'°Q,, jest preferowany do

sorbowanej fazy. Po dtuzszym czasie > 100 godzin, efekt ten jest juz wlasciwie niezauwazalny i jest

pomijany". Czyzby frakcjonowanie byto funkcja czasu? Konieczne tutaj jest blizsze wyjasnienie.

Str. 75, wiersz 6 od dotu - chodzi o wspolczynnik wzbogacenia izotopowego €

Str. 76, tytul Tabeli 4.3 - chodzi o wspolczynnik wzbogacenia izotopowego €.

3Sztr. 76, wiersz 9-10 od dotu - chodzi o identyfikacj¢ zrédet fosforu znaczonych promieniotworczym
P.

Str. 77, wiersz 4 od gory - powinno by¢ ".....przeprowadzili badania osadow...."

Str. 77, wiersz 1-2 od dotu, rys. 4.10 - nalezaloby wyjasni¢ w jaki sposéb zasolenie wplywa na

wielkos¢ réwnowagowego frakcjonowania izotopowego migdzy PO, a otaczajaca woda.

Str. 81, wiersz 11 od dotu - hamujacy wplyw czego?

Str. 81, wiersz 1 i 8 od dotu - powinno by¢ odpowiednio rys. 5.4 irys. 5.3

Str. 83, wiersz 1 od dotu - chodzi chyba o autora a nie autorke?

Str. 85, przypis b - bardziej poprawny termin to "czas przebywania wody"

Str. 90, wiersz 5 od dotu - chodzi chyba o tabelg 6.2

Str. 91, wiersz 5 od dotu - powinno by¢ Bremner & Shaw, 1955

Str. 92, wiersz 13 od dotu - powinno by¢ Kornexl i in. 1999

Str. 93, wiersz 5 od gory - w najlepszych rozwigzaniach dla metody denitryfikacyjnej wystarcza tylko

ok. 20 nmoli NOs, a nie kilkanascie pmoli.

Str. 97, wiersz 7 od dotu - powinno by¢ "...potrzebna do konwersji NO, i O,...."

Str.98, rys. 7.2 - jaka jest rola wymrazarki W2? Dotyczy to rowniez rys. 7.4 (wersja 2 aparatury) oraz

rysunku 7.5 (wersja 3 aparatury). W wersji 4 (rys. 7.8) zmieniaja si¢ oznaczenia wymrazarek.

Str. 99, Tabela 7.1. - Tytul bardzo niezgrabny. Jezeli dokladno$¢ wyznaczania temperatury wynosita

+10°C (str. 98), to podawanie temperatur w Tabeli 7.1 z doktadnoscia do pojedynczych stopni nie ma

sensu. To samo dotyczy Tabeli 7.7. na str. 109

Str. 101, wiersz 4 od dotu - w spisie jest Revesz & Bohlke, 2002.

Str. 102, Tabela 7.2 - nalezy wyjasni¢ sens podawanych niepewnosci w ostatniej kolumnie Tabeli

(dotyczy to réwniez rys. 7.3). Dotyczy to rowniez szeregu innych tabel (np. 7.5, 7.6, 7.10, 7.12, 7.13).

Czy jest to precyzja pomiaru na spektrometrze masowym wynikajaca z wielokrotnej analizy tej samej

probki gazu?

Str. 111, wiersz 6 od gory - skresli¢ "dla"

Str. 113, 114, 115 - trzy rysunki maja ten sam numer (7.10). Potem, na str. 116 pojawia si¢ rys. 7.9 !!

Brak jest Tabeli 7.8.

Str. 113, srodkowy wiersz - brak numeru rysunku

Str. 119, wiersz 16 od dolu - proponowana korekta (+0.56%o) jest tego samego rzedu co niepewnosé

pojedynczego pomiaru ( £ 0.61%o, Tabela 7.11).

Str. 122, wiersz 7 od dotu - wlasciwy termin to "suszarka".

Str. 123, rys. 8.1 - na schemacie brakuje U-rurki widocznej na zdjgciu przedstawionym na rys. 8.2. W

tekscie brak wyjasnienia roli elementu aparatury oznaczonego "suche powietrze". To samo dotyczy

rys. 9.2 na str. 129.

Str. 125, wiersz 5 od gory, powinno by¢ "Hatas & Szaran, 2001"

Str. 126, jaka role¢ w reakcji opisanej zaleznoscia (8.4) speinia na NaPO;?

Str. 127, wiersz 8 od dotu - w spisie publikacji wystepuje McLaughlin i in., 2006

Str. 128, wiersz 4 od gory - jak dlugo trwala redukcja objetosci probki z 20-30 litréw do 0.5 litra przez

odparowywanie w 80°C ?

Str. 128, wiersz 5 od dotu - w procedurze przedstawionej na rys. 9.1 dodaje si¢ 0,1 M FeSO,

Str. 130, wiersz 9 od géry - powinno by¢ "Pelc & Hatas, 2010"

Str. 130, Tabela 9.1 - uzycie sformutowania "warto$¢ katalogowa" sugeruje ze standard UMCS-1 jest

produktem komercyjnym. Czy tak jest w istocie?

Str. 134 - wiersz 1 od dotu, brak blizszych informacji nt. zastosowanych metod (przyrzady, kalibracja,

itp.).

Str. 135, Tabela 10.1 - brak informacji o niepewnosciach analiz chemicznych. Podawanie dwoch

miejsc znaczacych po przecinku sugeruje ze analizy zawartosci NO5 prowadzono z niepewnoscia

mniejsza niz 0,1 mg/L co jest mato realne w przypadku metod spektrofotometrycznych.



Str. 136, wiersz 8 od dotu. - rysunek 10.4 jak rowniez fotografia na rys. 10.7 nie wskazuja na to aby
spektrometr stosowany w pomiarach (MI-1305) byl spektrometrem podwojnie ogniskujacym jak
pisze Autorka. Spektrometr podwdjnie ogniskujacy zawiera dwa analizatory (radialne pole elektryczne
i jednorodne pole magnetyczne) ustawione jeden za drugim. Réwniez stosunkowo niska rozdzielczos¢
instrumentu MI-1305 (ok. 300 - str. 138) Swiadczy o tym Ze jest to instrument wyposazony w
pojedynczy analizator.

Str. 139, wiersz 3-6 od dotu, NBS-127 jest materialem referencyjnym dla analiz sktadu izotopowego
siarki. Niepewno$é oznaczenia '*O w tym materiale jest znaczna (SD = +0.4 %) i do kalibracji
pomiaréw stosunku '*0/'°0 w CO, nalezatoby raczej uzyé materialéw referencyjnych ktére sa
rekomendowane do tego celu (VSMOW, NBS19).

Str. 140, Tabela 10.2: (i) pierwsze trzy kolumny: niezgodnos¢ z Tabela 10.1, (ii) brak informacji czy
w wynikach izotopowych (8"°N i 80 w azotanach) zostaly wprowadzone korekty na bledy
systematyczne raportowane na str. 120, (iii) brak informacji co oznaczaja niepewnosci raportowane w
kolumnach 5 i 7 tabeli.

Str. 141, rys. 10.9 - wyniki analiz §"°N i 8"*0 w azotanach nalezato przedstawié na tle rys. 2.12 gdzie
zaznaczono typowe zakresy zmiennosci tych parametréw dla roznych zrodet azotanéw w wodach. To
by ulatwilo interpretacj¢ uzyskanych rezultatow. To samo dotyczy prezentacji wynikéw pomiaru
sktadu izotopowego siarczanéw (Tabela 10.3 i rys. 10.11) ktore nalezato przedstawi¢ na tle rys. 3.9.
Str. 143, Tabela 10.3, pierwsze trzy kolumny: niezgodno$é z Tabela 10.1

Bibliografia:

Str. 148, - pierwsza pozycja niezgodnie z przyjetym porzadkiem alfabetycznym
Str. 151, - Kalyuzhnyi i in. 1998 - brak czg¢sci referencji

Str. 151, - Lécuyer i in. 1998 - brak tytutu czasopisma

Str. 153, dwukrotnie cytowana pozycja Mikotajczuk (1999)

Str. 153, - blednie cytowana pozycja literaturowa

Str. 153, - wiersz 11 od dohu - oderwany kawalek tekstu

Str. 154, - dwukrotnie cytowana pozycja Rehm (1988)

Str. 154, -wiersz 3 od dolu - jaki poster?

Str. 155, - Staszewski (2012) - brak wydawcy.

4. Podsumowanie

Mimo stosunkowo licznych uwag krytycznych przestawionych powyzej, oceniam pozytywnie
przedstawiong mi do recenzji rozprawe doktorska Pani mgr Beaty Gebus. Glowny cel pracy jakim
bylo zaproponowanie odpowiednich narzedzi do analiz sktadu izotopowego azotandw, siarczandw i
fosforandw rozpuszczonych w wodach, zostal osiagnigty. Doktorantka wykonata ogromna prace
eksperymentalng budujac i testujac kolejne wersje systemu preparatyki prob do analiz skladu
izotopowego azotanow. Autorska metoda przedstawiona w rozprawie pozwala na uproszczenie i
przyspieszenie procedury analitycznej a takze na wydatne zmniejszenie wielkosci proby wody
koniecznej do analizy w poréwnaniu z podobnymi rozwigzaniami znanymi z literatury, co ma
niebagatelne znaczenie praktyczne. Autorka przetestowata rowniez szczegdtowo odpowiednie
procedury do ekstrakcji i analizy skladu izotopowego rozpuszczonych siarczanéw i fosforandw.
Rozprawa doktorska jest pierwsza w kraju proba wykorzystania informacji o skfadzie izotopowym
azotanow, siarczanow i fosforanéw do badan probleméw zwigzanych z eutrofizacjg zbiornikdw
wodnych. Obszerny przeglad stanu wiedzy na temat roli azotanow, siarczandow i fosforanow w
procesach srodowiskowych oraz zréznicowania ich skladu izotopowego, zawarty w rozprawie,
pokazuje bardzo dobre opanowanie przez Autorke tej obszernej i nietatwej tematyki badawczej.
Rozprawa doktorska Pani mgr Beaty Gebus spelnia w moim odczuciu wymagania ustawy o stopniach
i tytutach naukowych i wnosz¢ o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Krakow, 30 sierpnia 2016 roku
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