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,,Badania składu izotopowego azotanów (6"N, 6"O)n siarczanów 1634S,61801 i fosforanów (6"O)
w zbiornikach wodnych - metody i zastosowania"

1. Wprowadzenie

Rozprawa doktorska Pani mgr Beaty Gebus dotyczy możliwości wykorzystarria składu izotopowego

azotanów, siarczanów oraz fosforanów rozpuszczonych w wodach powierzchniowych (rzeki, jezioru,

sztlczne zbiorniki zaporowe) jako indykatorów procesów eutrofizacji tych wód. Mimo iż punkt

ciężkości rozprary lery niewąĘliwie po stronie rozwiązywania trudnych zagadnień metodycznych

zwiazanvch z mdrizą składu izotopowego azotu, siarki i tlenu zawaĄch w badanych substancjach
(stozuŃi izotopowe ts*7lł'rq o.- 'dO/'uO w azotanach,'oS/"S o.- '*O/'uO w siarczanach i 180/|60 w

fosforanach), doktorantka zaprezentowała również przykład wykorzystania ronviniętych przez nią
metod pomiarowych w badaniach realnego obiektu (Zalew Zemborzyctj koło Lublina), Rozprawa

doktorska Pani BeaĘ Gebus jest dobrym przykładem podejścia interdyscyplinamego do

rorwiązyvvutia problemów środowiskowych, w którym łącąl się metody i narzędzia w}pracowane na

gruncie fizyki, chemii, biologii i nauk o Ziemiw celu lepszego ztozlxnienia procesów kontrolujących
stan środowiska i roli człowieka w modyfikowaniu tego stanu. Rolą fizyka jest tutaj dostarczęnie

odpowiednichnarzędzi analitycznych do tego typu badan.

Odpowiednie rozpoznanie i zaruądzanie krajowymi zasobami wody ma istotne znaczenie dla
gospodarki naszego kłaju, szczególnie w świetle postępujących zslian klimatu. Polska jest krajem
ubogim w wodę i postępujące globalne ocieplenie powodowaó będzie coraz silniejszą presję na

istniejące zasoby wód powierzchniowych i podziemnych w celu zaspokojenia rosnących potrzeb

przemysfu i ro|nictwa a takżę zaopatrzenia ludności kraju w wodę pitną dobĘ jakości. W tym
kontekście jakość wód powierzchniowych i podziemnych w Polsce nabiera szczegó|nego znaczenta.

W przypadku wód powierzchniowych, jak słusznie zaawaźa Autorka tozprawr,jednym z głównych
problemów jest eutrofizacja. Przedmiot rozprawy Pani mgr Beaty Gebus dobrze wpisuje się w Ę
wazrą tematykę badaw czą

2. Struktura pracy

Rozprawa doktorska liczy 156 stron. Składa się na nią Wprowadzenie, dziesięć Rozdziałów,
Podsumowanie oraz Bibliografia. We Wprowadzeniu Autorka przedstawia tematykę badawczą i
formułuje cele rozprawy. Zawiera ono również słowniczek stosowanych akronimów i terminów.
Rozdział 1 definĘe podstawowe wielkości stosowane w badaniach składu Łotopów trwĄch oraz

zavłieta ogólne informacje o procesach frakcjonowania izotopowego. RozdziĄ 2, 3 i 4 stanowią
obszerne omówienie własności fiąrko-chemicznych, transformacji w środowisku oraz dostępnych

informacji o zmienności składu izotopowego nviąĄów chemiczrych będących przedmiotem

zainteresowania Autorki (azotany, siarczany, fosforany). W Rozdziale 5 Autorka podaje podstawowe

informacje dotyczące procesu eutrofizacji i metod jego opisu. Opis badanego obiektu (Zalew
Zemborzlcki) przedstawiony został w Rozdziale 6. RozdziaĘ 7 , 8 otaz 9 zavłierająszczegółowy opis
procedur pr4lgotowania prób do ana|iz składu izotopowego azotanów, siarczanów oraz fosforanów

zastosowanychprzez doktorantĘ, W szczególności, dotyczy to nowej metody przygotowania prób do



analiz składu izotopowego azotanów zapropono\ilanej przez Autorkę. Rozdziń 10 jest opisem
wykonanych przez AutorĘ badń terenowych wykonanych na Zalewie Zemborzyckim, uzyskanych
rezultatów i wniosków z nich wypĘwających. Pracę zamyka Podsumowanie oraz obszerny spis
literatury z,a,w ier ający 21 6 pozy cji

3. Ocena pracy

Uwagi ogólne

Jak wspomniano wyżej, recenzowana rozpra\ila dobrze wpisuje się w nurt interdyscyplinarnych badń
dotyczących ważrych problemów środowiskowych. Jest to również pierwsza próba na gruncie
krajowym wykorą,stania informacji o składzie izotopowym azotanów, siarczanów i fosforanów
obecnych w wodach powierzchniowych kontekście badan jakości wód tych wód. Na szczegolne
uznanie zasługuje autorska metoda offltne przygotowania prób do analiz składu izotopowego
azotanów, opraco\i/ana przez doktorantĘ. Pozwala ona na uproszczenie i przyspieszenie procedury
analiĘcznej atakżę wydatne zmniejszenie wielkości próby wody konieczrrej do analiry w porównaniu
z podobnymirorwiązarliami zranymi zlitetŃlry. W opinii recenzenta jest to najbardziej wartościowa
część pracy. W stopniowym doskonaleniu opracowywanej procedury przygotowywania prób do analiz
izotopowych widać jak na dłoni podejście fizyka do rozwią.zywanego problemu. Doktorantka
przeptowadza dogłębną analizę przlcTw niepowodzeń na kolejnych etapach rozwoju metody, na tej
podstawie proponuje odpowiednie modyfikacje, przeprowadza eksperyment sprawdzający, itd.
Cennym wkładem autorki jest również kłficmrc podejście do stosowanych obecnie metod offline
przygotowania prób, wskazanie słabych punktów w tych metodach i prrycryn błędów
systematyczrych.

Do pomiarów składu izotopowego siarczanów 1634S, 6180; oraz tlenu 18O w fosforanach Autorka
wykorzystała metody opracowane wcześniej w Zakładzię Spektrometrii Mas Ins§ńufu Fizyki UMCS.
WłoĘła natomiast mnóstwo wysiłku we wdrożenie i przetestowanie skomplikowanej procedury
wydzielania fosforanów z wód powierzchniowych, charakteryzujących się bardzo niskim stężeniem
tych rwiązków, przy obecności dużych stężeń rozplJs7§zonego węgla organiczrego. Jest to również
duże osiągnięcie Autorki.

Duzą wartość w opinii tecenzenta niosą w sobie rozdziaĘ 2,3 i 4 rozpravły. Autorka dokonała w nich
obszernego przeglądu stanu wiedry na temat azotanów, siarczanów i fosforanów, ich roli w procesach
środowiskowych oraz dostępnych informacji dotyczących zmienności składu izotopowego tych
związków w środowisku wodnym. Przegląd ten, wspart5r obszerną literaturą stanowi cenne zródło
informacji dla wszystkich tych którzy chcieliĘ pójść w ślady Autorki i stosować metody izotopowe w
badaniach procesów eutrofi zacj i.

NaleĘ zgodzić się z AutorĘ która w podsumowaniu rozprawy pisze że niepewność omaczania
składu izotopowego azotanów rczpuszczonych w wodachpt ł pomocy opracowanej przez niąmetody
wynosząca ok. + 0.3%oo dla 6180 oraz * IYoo 61\ jest zupełnie wystarczająca dla zastosowń
środowiskowych tego typu analiz. Autorka pomija jednak milczeniem kwestię błędów
systemaĘczrych. Z zestawienia wyników anallz standardu laboratoryjnego o zlanym składzie
izotopowyn oraz standardu IAEA-NOa (str. 120) wynika że (i) poprawki te nie są pomijalnie małe,
(ii) wielkość Ęch poprawek jest funkcją mierzonego składu izotopowego.Ta omnczńoby problemy z
liniowością skali spektrometru mas. Zabrakło w pracy ana|iz składu izotopowego materiałów
referencyjnych o anacząco różnym składzie izotopowym (np. USGS-35 i USGS-32), co mogłoby
umożliwić wprowadzenie odpowiednich korekt będącymi funkcjąmierzonych wartości §18O i 615N,

Pewien niedosyt pozostawia przedstawiona przęz Autorkę w Rozdziale 10 próba wykorzystania
tarzędzi Łotopowych prezentowanych w pracy do badania rzecrywistego obiektu jakim jest Zalew
Zemborzycki. Co prawda Autorka zasttzega się że jej pomiary miaĘ charakler rekonesansowy i że
potrzebne byłyby bardziej szczegółowe badania (co jest niewąĘliwie zgodne z prawdą) niemniej



jednak nawet te skromne dane uzyskane przez Autorkę dostarczają szeregu interesujących informacji
o badanyrn obiekcie, które nie do końca zostały ptzezniąwyarĘkułowane w tekście rozprawy.

Zdecydowany sprzeciw recenzenta budzi strona redakcyjna rozprawy. Stwierdzam że Autorce
zabrakła chyba czasu (a może i chęci) do uważrego przeczytania całości rozpraw przed jej
oprawieniem. Moje uwagi kryłczre dotyczą układu pracy, jak również bibliografii. We
Wprowadzeniu do tekstu rozpraw pojawia się 2-stronicowy Słowniczek który zawięra szereg
definicji i wyjaśnienia stosowanych akronimów. Nie wsąlstkie z nich występująw tekście roątaw a
z kolei w tekście pojawia się szereg akronimów które nie występują w Słowniczku. Ponadto, brak jest
konsekwencji w stosowanych akronimach; raz są to pierwsze litery traz-ły angielskiej (np. AOB -
Ammonia Oxidizing Bacteria) a innym razem skrót tworzony jest od nazrły polskiej (np. BRS -
bakterie redukujące siarczany). W tekście powtarzane są również definicje wyĘpujące w
Słowniczku. Nie jest dla mnie jasna rola tego Słowniczka. Uwńam, że lepiej byłoby gdyby się w
ogóle nie pojawił w pracy.
Rozdział 6 zavłierający informacje nt. Zalewu Zembrzyckiego powinien być włączony do Rozdziafu
10 gdzie przedstawione są wyniki badań prowadzonych na tym obiekcie. Z kolei, padozdztał 10.3
(Pomiar §l1.I, E18O i E34S na zmodernizowanym spektrometrze mas MI-1305) umieszczony w
rozdzialę opisującym badania Zalevłu Zembrzyckiego, powinien być przeniesiony do części
metodycrurej pracy i stanowić osobny rozdział (kolejny po obecnym Rozdziale 9).
W obszernej bibliografii która liczy 216 pozycji recenzent nie odnalazł ń 35 pozycji cytowanych w
tekście rozprawy. Z kolęi,37 pozycji występujących w spisie literatury nie jest cytowane w tekście.
Aby ułatwić Autorce ewentualne korekty teksfu, w aneksię do niniejszej recenzji poą,cje te zostaĘ
wyszczególnione.

Uwagi szczegółowe

Str. 6, wiersz 2 od góry - proponuje zamiast słowa "surowiec" słowo "substancja"
Str. 6, wiersz 3 od dołu - powinno być "....6180 w SOoz-'
Str. 7, wiersz 9 od dołu - powinno byó " (odpowiednio 63oS i El8O;.'
Str. 7, wiersz 1 od dofu - powinno być "Przedstawiono procesy, w których...."
Stf. 8, wiersze 9 i 13 od g9ly - powinno być "...nowej metody przygotowania prób"
Str. 11, wiersz 8 od góry - "Si jest również izotopem kosmogeniczrym produkowanym w atmosferze
Str. 11, wiersz 7 od dołu - powinno być "...własności fi4zkochemicznych oząsteczek...."
Str. 11, wiersz 3 od dofu - powinno być '...bliZej przedstawiony."
Str. 11, wiersz 1 od dołu - powinno byó "...metod pomiaru...."
Str. 16, wzor I.l3 -pomyłkawnawiasie, Powinnobyć ":(1 *llx)2
Str. 16, wiersz 6 od dołu - brak wyjasnienia skrótu uamuu

Str. 17, brak uzasadnienia wzoru 1.18 ew. odpowiedniej referencji. , Współczynnik liczbowy wynosi
0.529.
Str. 17, wiersz 5 od dofu - brak wyjaśnienia skrótu VCDT
Str. 18, zależmość I.22 - stała równowagi K jest definiowana dla odpowiednich stężeń molowych
substratów i produktów reakcji wymiany i dopiero z tej defrnicji wynika zależmość L22 a nie
odwrotnie.
Sfu. 19, wiersz 11 od góry - skreślió "prryjmuje"
Str, 20, wiersz 6 od dołu - co to są "procesy niepełne"?
Str. 21, wiersze 3,7,12 od dołu - brak rozsą&owania skrótu KIE (Kinetic Isotope Effect).
Str. 21, nie wiadomo o jaką autorĘ chodzi (wiersz 4 od dołu). To samo daĘczy "kompleksu
aktywnego (wiersz 2 od dołu).
Str.22, rys. 1.4 - brak składu izotopowego oceanu
Str. 23, wiersz 6 od dołu - powinno być "do najlepiej pozrranych..."
Str. 25, wiersz 1 od góry - powinno byó "Gebus iin.,ż012"
Str. 27, wiersz 15 od dołu - autorka myli się pisząc, c}.tuje "Na podstawie badń rdzeni lodowych, w
których stwierdzono stałe stężenie N2O (285 ppbv), zakłada się że cykl azotu w czasach
przedindustrialnych był zrównowźony...). Na przykład, w publikacji Schilt i in. - Earth Planet. Sci.



Let. 300 (2010) 33-43) pokazano przebieg zlnian stężenia NzO w atmosferze w ostatnich 130

tysiącach lat uzyskany zbadń rdzeni lodowych. Wynika z niego, że stężenie tego gazu podlegało w
przeszłości silnym zmianom (między ak.270 a 200 ppbv).' Str. 27, wiersz 6 od dołu - "preantropoceniczny" - niezbyt męczny twór językowy. To samo w
podpisie rys2.3 na str. 28. Nie wiadomo co Autorka miała tutaj na myśli,
Stt.29,§rtuł Tabeli 2.1 - powinno być "czas jego przebywania"
Str. 30, rysunek 2.4 nie przedstawia modelu obiegu azotv, pokazuje natomiast ewolucje czasową
strumięni azotll. Opis lewej osi: powinno być "Przepływ masy N rwięany....'. W jakich jednostkach

wyrżona jest wielkośó do której odnosi się prawa oś?
str. 30, wiersz 5 o góry - powinno być "do głównych ingerencji...". Pomyłka w numeracji
Str. 31, prrypis 1 - powinno byó "szybkości zmian...'l
Str.32, 33 - rysunki 2.7, ż.8 i ż.9 oraz podpisy pod nimi są niejasne i w;rmagają dodatkowego

wyjaśnienia
Str. 35, wiersz 11 od dofu - powinno być Fenchel & Blackburn,1997.
Str. 35, wiersz 5 od dofu - chodzi o równanie 2.6
Str. 36, wiersz 6 od dołu - powinno być Anthosien i in., 1976

Stf. 37, wiersz 1l od dołu - brak wyjaśnienia skrótów w nawiasie. Powinno być - niektórych
ocryszczalniach....".
Str. 39, Tńela 2.3 - zgodnię z definicją podana wcześniej ptzez Autorkę (str. 16), chodzi o

współcąrnniki wzbogacenia izotopowego a nie frakcjonowania izotopowego.
Str. 40, wiersz 5 od dołu - powinno być "ztych dwóch.,..'
Str. 40, wiersz 4 od dołu - w spisie literatury jest: SĘer, 2000.
Str. 41 więrsz 2 od góry - skreślić "Do"
Str. 41, rys2.I2 - tutaj przydałaby się uaktualniona wersja tego rys. pokazana np. w pracy cytowanej
przez AutorĘ w bibliografii (Kendall etal.,2007).
Str.44, mylna numeracja rysunku, powinno być rys. 2.13. Rysunek ten jest zasadniczo powtórzeniem

rys,2.I2 zpoprzsdniej strony i moze byó usunięty.
Str. 45, rys.2.74 rysunek wymaga dodatkowego wyjaśnienia.
Str.45, wiersz 4 od dołu - powinno być "głównyęhźródeł azotanów..,."
Str. 47, wiersz 4 od góry - powinno byó "intensywnym zabarwieniem.,."
Str. 47, wiersz 9 od dołu - powinno być "lavasu siarkawego (IV)."
Str. 49, więrsz 5 od dołu - o jaką "żelaxtączapę" chodzi?
Str. 51, o jakie "komisje europejskie ds. środowiska" chodzi?
§tr. 60, rys. 3.10 a_d. Rysunek wymaga obszerniejszego komentarza.W procesach mieszania dwu-
składnikowego substancji rozpuszczonych w wodzie, ewolucja sygnatury izotopowej mieszaniny
za\eĘ nie tylko od składu izotopowego składników ale również od ich Ężenia w wodzie.
Str. 62, Tabela 4,1 -przy pH 6 składniki nie bilansująsię dokładnie do 100 %.

Str. 65, Tabela 4.2 - w §rtule chodzi prawdopodobnie o stan ustalony obiegu fosforu a nie o "stan
stabilny"
Str. 66, Rys. 4.3, legenda na górze rysunku - powinno być " strumień P w 1011 moli/rok.
Str. 67, wiersz ż-3 od góry - stwierdzenie Autorki "...w cyklu fosforu nie ma składowej
atmosferycznej" jest w sprzeczrości z rys. 4.3
Str. 68, wiersz 2 od góry - powinno być"...z sedymentacjącząsteczkowego P...."
Str. 68, wiersze 6-10 od góry, pojęcie "down-welling" i "up-welling" zostało juz wyjaśnione w
słowniczku
Str. 68, wiersz 11 od dołu - powinno być'...i nie daje zrlacząae5o wkładu do rezerwuaru
rozpuszczonego P....."
Sh. 71, rys 4.7 - brak bliższego komentarza do informacji przedstawionej na rysunku. Rysunek ten
prrynaleĘ raczej do rozdz.4.5. który traktuje o składzie izotopowym fosforanów
Str. 73, rys. 4.8. ekstrapolacje zachowania się obiegu fosforu do roku 3600 są co najmniej wąĘliwe.
Na przykład, skąd altorzy wiedzą że od roku 2ż00 do 3400 strumieńP z wylesiania i gleb będzie się
utrzym5rwał na staĘm poziomie a naĘpnie spadnie do zera w ciągu zaledwie 100 lat?

Str. 73, podpis pod rys. 4.8 - powinno być "Intergovernmental Panel on Climate Charrge"

Str. 74, wiersz 12 od góry - powinno być "jeden izotop stabilny.."



Str.74, wiersz 5-6 od dofu - Autorka pisze: "izotopowo lżejszry fosforan, P16Oą, jest preferowany do
sorbowanej fazy . Po dfuższym czasie > 100 godzin, efekt ten jest już właściwie nięzauwużalny i jest
pomijany". Czyżby frakcjonowanie było funkcją czasu? Konieczre tutaj jest bliższe wyjaśnienie.
Str. 75, wiersz 6 od dołu - chodzi o wspołcąlnnik wzbogacenia izotopowego e

Str. 76, §ńuł Tabeli 4.3 - chodzi o współcąynnik wzbogacenia izotopowego e.

Str. 76, więrsz 9-10 od dołu - chodzi o identyfikację źródeł fosforu znaczonych promieniotwórcrym

"p.
Stt,77, wiersz 4 od góry - powinno być " .....przeprowadzili badania osadów...."
Str.77, wiersz 1_2 od dofu, rys. 4.10 - nal.eżńoby wyjaśnić w jaki sposób zasolenie wpĘwa na
wielkość równowagowego frakcjonowania izotopowego między POaaotaczającąwodą.
Str. 81, wiersz 11 od dołu - hamujący wptyw czego?
Str. 81, wiersz 1 i 8 od dofu - powinno być odpowiednio rys. 5.4 i rys. 5.3

Str. 83, wiersz 1 od dołu - chodzi chyba o autora a nie autorĘ?
Str. 85, przypis b - bardziej poprawry termin to "czas przebywania wody"
Str. 90, wiersz 5 od dołu - chodzi chyba o tabelę 6.2
Str. 91, wiersz 5 od dołu - powinno byó Bremner & Shaw, 1955
Str. 92, wiersz 13 od dofu - powinno byó Kornexl i in. 1999
Str. 93, wiersz 5 od góry - w najlepsą,chrorwiryaniach dla metody deniĘfikacyjnej wystarcza tylko
ok. 20 nmoli NO3, a nie kilkanaście pmoli.
Str. 97, wiersz 7 od dołu - powinno być ",..potrzebnądo konwersji Ną i ą...."
Str.98, rys.7.2 - jaka jest rola wymrźarki W2? DoĘczy to również ry*7.4 (wersja 2 aparatllry) oraz

rysunku 7.5 (wersja 3 aparatury). W wersji 4 (rys. 7.8) zmieniają się ozraczenia wymrazarek.
Str. 99, Tabela 7 .I. - Tyt|ńbardzo niezgrabny. Jeżeli dokładność wyznaczania temperatury wynosiła
+10oC (str, 98), to podawanie temperatur w Tńeli 7,I z dokładnością do pojedyncą.ch stopni nie ma
sensu. To samo dotyczy Tabeli 7,7.na str. 109
Str. 101, wiersz 4 od dołu - w spisie jest Revesz & Bohlke, 2002.
Str. 102, Tabela 7.2 -aaleĘ wyjaśnić sens podawanych niepewności w ostatriej kolumnie Tabeli
(doĘczy to równięż rys. 7.3). DaĘczy to również szeregu innych tabel (np. 7 .5,7 .6,7 .10,7 .I2, 7 .13).
Czy jestto precyzja pomiaru na spektrometrze masowym wynikająca z wielokrotnej analizy tej samej
próbki gazu?
Str. 111, wiersz 6 od góry - skreślić "dla"
Str. 113, 1 14, 115 - trzy rysunki mająten sam numer (7.10). Potem, na str. 116 pojawia się rys, 7.9 !!

Brak jest Tabeli 7.8.
Str. 113, środkowy wiersz - brak numeru rysunku
Str. 119, wiersz 16 od dofu - proponowana korekta (+0.56%o) jest tego samego rzędu co niepewność
pojedynczego pomiaru (+ 0.6lo/oo, Tabela 7.11).
Str. I22, wiersz 7 od dołu - właściwy termin to "suszarka".
Str. 123, rys. 8.1 - na schemacie brakuje U-rurki widocnej na zdjęciu przedstawionym na rys. 8.2. W
tekście brak wyjaśnienia roli elemenfu aparabxy omaczonego "suche powietrze". To samo doĘcary

rys9.2 na str. I29.
Str. 125, wiersz 5 od góry, powinno być "Hałas & Szaran,2001'
Str. 126, jaĘrolę w reakcji opisanej zależnością(8.4) speŁria na NaPO3?
Str. 1,27, wiersz 8 od dołu - w spisie publikacji występuje Mclaughlin i in., 2006
Str. 128, wiersz 4 od góry - jak długo kwała redukcjaobjętości próbki z20-30litrów do 0.5 litlaprzez
odparowywanie w 80oC ?
Str. 128, wiersz 5 od dołu - w procedurze przedstawionej na rys. 9.1 dodaje się 0,1 M FeSOł
Str. 130, wiersz 9 od góry - powinno być "Pelc & Hałas,2010*
Str. 130, Tabela 9.1 - uzycie sformułowania "wartość katalogowa" sugeruje że standard UMCS-I jest
produktem komercyjnym. Czy tak jest w istocie?
Str. 134 - wiersz 1 od dofu, brak bliżsąrch informacji nt. zastosowanych metod (przyrrądy, kalibracją
iĘ.).
Str. 135, Tabela 10.1 - brak informacji o niepewnościach analiz chemicznych. Podawanie dwóch
miejsc ntaczących po przecinku sugeruje że analizy zawartości NO3- prowadzono z niepewnością
mniejsząnżO,l mg/L co jest mało realne w przypadku metod spektrofotomeĘcznych.



Str. 136, wiersz 8 od dołu. - rysunek 10.4 jak rownież fotografia na rys. 10.7 nie wskazują na to aby
spektrometr stosowany w pomiarach (MI-1305) był spektromętrem podwójnie ogniskującym jak
pisze Autorka. Spektrometrpodwójnie ogniskujący zavńeradu,aanalizatory (radialne pole elektryczne
i jednorodne pole magnetyczne) ustawione jeden za drugim. Również stosunkowo niska rozdzielczośó
instrumentu MI-1305 (ok. 300 - str. 138) świadc4, o tym że jest to instrument wyposażony w
poj edynczy analizatar.
Str. 139, wiersz 3-6 od dołu, NBS-127 jest materiałem referencyjnym dla analiz składu izotopowego
siarki. Niepewność oznacznnia'*O * tym materiale jest T|acmra (SD : +0.4 Yoo) i do kalibracji
pomiarów stosunku 180/160 w CO2 naleińoby racze1 uĘć materiałów referencyjnych które są
rekomendowane do tego celu (VSMOW, NBS19).
Str. 140, Tabela 10.2: (i) pierwsze trzy kolumny: niezgodnośó z Tabelą 10.1, (ii) brak inforrriacji czy
w wynikach izotopowych (615N i 6180 w azotanach) zostały wprowadzone koreĘ na błędy
systemaĘczne raportowane na str. 120, (iii) brak informacji co oznaczająniepewności raportowane w
kolumnach5i7tabeli.
Str. 141, rys. 10.9 - wyniki ana\iz 61'N i 6180 w azotanachnależńo przedstawió na tle rys. 2.Iż gdzie
zaanlaczono §powe zaŁłesy zmienności tych parametrów dla różnych źródełazotanów w wodach. To
by ułatwiło interpretację uzyskanych rezultatów. To samo doĘczy prezentacji wyników pomiaru
składu izotopowego siarczanów (Tabela 10.3 i rys. 10.11) które należńo przedstawió na tle rys. 3.9.
Str. 143, Tabela 10.3, pierwszetrzy kolumny: niezgodnośó z Tabelą 10.1

Bibliografia:
Str. 148, - pierwsza pozycjaniezgodnie zprzyjęĘm porządkiem alfabeĘcnrym
Str. 15 1, - Kalyuzhnyi i in. 1998 - brak części referencji
Str. 151, - Lćcuyer i in. 1998 - brakĘrtułu czasopisma
Str. 153, dwukrotlrie cytowana pozycjaMikołajczuk (1999)
Stf. 153, - błędnie cytowana pozycja literaturowa
Stf. 153, - wiersz 11 od dofu - oderwany kawałek tekstu
Str. 154, - dwukrotlrie cytowana pozycjaRehm (1988)
Str. 154, -wiersz 3 od dołu - jaki poster?
Str, 155, - Staszewski (2012) - brak wydawcy.

4. Podsumowanie

Mimo stosunkowo licznych uwag krytycznych przestawionych powyżej, oceniam porytywnie
przedstawioną mi do recenzji rozprawę doktorską Pani mgr BeaĘ Gebus. Główny cel pracy jakim
było zaproponowanie odpowiednich natzędzi do analiz składu izotopowego azotanów, siarczanów i
fosforanów rozpuszczonych w wodach, został osiągnięĘ, Doktorantka wykonała ogromną pracę
eksperymentalną budując i tesĘąc kolejne wersje systemu preparatyki prób do analiz składu
izotopowego azatanów. Autorska metoda przedstawiona w rozprawie parvła|a na uproszczenie i
przyspieszenie procedury analityczrrej a także na wydatlre zrnniejszenie wielkości próby wody
koniecznej do analizy w porównaniu z podobnymi rozłłiryaniami znanymi z literatury, co ma
niebagatelnę znaczenie praktyczre. Autorka przetestowała również szczegółowo odpowiednie
procedury do ekstrakcji i analizy składu izotopowego rozpuszczonych siarczanów i fosforanów.
Rozprawa doktorska jest pierwsza w kraju próbą wykorzystania informacji o składzie izotopow5zm
azotanów, siarczanów i fosforanów do badań problemów zlliryanych z eutrofizacją zbiomików
wodnych. Obszerny przegląd stanu wiedzy na temat roli azotanów, siarczanów i fosforanów w
procesach środowiskowych oruz nóżmicowania ich składu izotopowego, zawarĘ w rozprawie,
pokazuje bardzo dobre opanowanie przez Autorkę tej obszernej i niełatwej temaĘki badawczej.
Rozprawa doktorska Pani mgr BeaĘ Gebus spełnia w moim odczuciu wymagania ustawy o stopniach
i tytułach naukowych i wnoszę o dopuszczenie jej do publicanej obrony.

Kraków, 30 sierpnia 2016 roku
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