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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny M. Pierchaly
pt. “Pomiary pelnego skladu izotopowego wody (6°H, 20, 61'0O) — zagadnienia

metodyczne i zastosowania w hydrologii”.

Badania sktadu izotopow stabilnych w rdéznego typu probkach to fascynujgca i
dynamicznie rozwijajaca si¢ domena nauki. W tego typu badaniach analizuje si¢ najczesciej
sktad najbardziej rozpowszechnionych w przyrodzie izotopoéw stabilnych pierwiastkow
lekkich jak wodor, wegiel, tlen czy siarka. W przypadku tych pierwiastkow stosunkowo duze
wzgledne roznice mas poszczegdlnych izotopéw wchodzacych w sklad zwigzkow
chemicznych czy mineralu moga prowadzi¢c do wystapienia znacznych wahan sktadu
izotopowego wzgledem usrednionej - naturalnej abundancji izotopowej. To tzw. wyrdznienie
izotopowe, czyli wzbogacenie lub zubozenie probki w rzadziej wystepujacy izotop danego
pierwiastka jest bezposrednio powigzane z procesami jakim podlegata dana probka, oraz co
jest rownie istotne, dostarcza informacji 0 warunkach (np. temperaturze) panujacych podczas
tych przemian. Jak wigc mozna si¢ domysla¢ analiza izotopoéw stabilnych jest zrodiem
niestychanie cennych informacji z punktu widzenia wielu dziedzin nauki jak np. geologii,
hydrologii, kryminalistyki, medycyny, klimatologii, itd... Dzieki opracowaniu w ostatnich

latach nowych metod analitycznych, mozliwe jest takze rozpoznanie sktadu izotopow o
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mniejszej abundancji jak np. YO czy *S. Te techniki pomiarowe sa ciggle rozwijane, a
analiza ,,niestandardowych” izotopow w probce niesie ze sobg dodatkowe dane, ktore
umozliwiajg bardziej doktadng charakterystyke procesow przeobrazania i warunkow
powstania dla danej probki.

Pani mgr. inz. A. M. Pierchala w swoich badaniach zajmuje si¢ analiza izotopow
stabilnych probek wody o réznym pochodzeniu. Oprocz standardowych badan d?H i d!80
przeprowadza réwniez analize¢ zawartoéci mniej rozpowszechnionego izotopu 'O w H0,
bada wiec pelny sktad izotopowy wody. Badania izotopowe wody dostarczajg cennych
informacji na temat genezy i obszaréw zasilania wod podziemnych, mieszania réznego typu
wod czy tez do okre$lenia temperatury podczas zmian klimatu w historii Ziemi. W ramach
swojej pracy Doktorantka skupia si¢ zardwno na aspektach teoretycznych wymiany
izotopowej, wykonuje szereg eksperymentéw laboratoryjnych jak i1 bada sktad izotopowy
probek z naturalnych systemow hydrologicznych. W swoich pomiarach Doktorantka stosuje
nowoczesng metodyke badawcza — laserowa spektroskopie absorpcyjng, cho¢ réowniez w
jednym z eksperymentow, w celach poréwnawczych wykonuje badania konwencjonalng
metodg — za pomocg spektrometru mas stosunkow izotopowych (IRMS). Autorka
przeprowadza analize sktadu izotopowego (°H, O oraz '®0) w nastepujacych
eksperymentach i probkach HO:

- uktad laboratoryjny: woda — para,

- wody opadowe (stacje: Kasprowy Wierch, Krakow) — trzyletni monitoring dobowych
opadow atmosferycznych,

- wody podziemne (sze$¢ kategorii wod, migdzy innymi solanek z Ktodawy),

- wody jeziora Kryspindéw — monitoring trwajacy 1 rok.

W dysertacji oprocz wynikow pomiaréw znajduje si¢ doglebna analiza i interpretacja
otrzymanych wynikow. Autorka swoje badania nakierowuje na podane juz we wprowadzeniu
dwie hipotezy badawcze, ktore w moim odczuciu po czesci pokrywaja si¢ ze sobg. Obie
dotycza zastosowania dodatkowego znacznika 'O w badaniach, a przez to otrzymanie
nowych informacji mogacych poméc w okresleniu genezy wod podziemnych i bilansu
wodnego zbiornikow powierzchniowych.

Tematyka badan podjetych przez Doktorantke, jest niezwykle interesujgca i aktualna.
Geneza wod podziemnych ma ogromne znaczenie chociazby z punktu widzenia zapewnienia
odpowiedniej ilosci wody dla spoleczenstwa. Rozpoznanie zréodel wody ma réwniez
niezwykle wazne znaczenie dla bezpieczenstwa w kopalniach. Bilans oraz tempo wymiany

wody w zbiornikach powierzchniowych ma tez bardzo istotne znaczenie zaréwno



hydrologiczne jak 1 ekologiczne. Okreslenie paleotemperatury na podstawie badan
izotopowych umozliwia z kolei rozpoznanie historycznych i obecnych zmian klimatycznych,
co jest niestychanie istotne w $wietle postepujacego ocieplenia klimatu, prowadzacego do
duzych zmian s$rodowiskowych. Badania tego typu sg prowadzone w wielu osrodkach
naukowych na catym $wiecie. Dzigki takim badaniom jesteSmy w stanie lepiej zrozumiec
procesy hydrologiczne zachodzace w danym zbiorniku oraz chroni¢ waznie i1 cenne
ekologicznie rezerwuary wody.

Przedstawiona do oceny rozprawa obejmuje 124 stronic. Praca sklada si¢ z 8
glownych rozdziatow, w ktorych omawiane sa kolejno kwestie zwigzane z: podstawami
teoretycznymi analizy izotopowej i frakcjonowania (rozdzialy 2 i 3), opis aparatury
badawczej, metodyki pomiarow oraz probleméw napotkanych w badaniach (rozdziat 4),
wyniki pomiardow i ich interpretacja (rozdziaty 5 i 6). Dodatkowo w pracy umieszczono
réwniez zwigzte posumowanie oraz bibliografi¢. Rozprawa zawiera rowniez trzy dodatki i
jest zilustrowana licznymi tabelami, rysunkami i wykresami.

Bibliografia sktada si¢ z ponad 140 pozycji zrodlowych odnoszacych sie do
problemow rozwazanych w pracy. Zdecydowana wigkszo$¢ publikacji ukazata sie po 2000 r.,
co wskazuje, ze temat pracy jest bardzo aktualny, cieszy si¢ zainteresowaniem i jest wcigz nie
do konca poznany. W spisie literatury brakuje jednak szczegoétowych informacji o
osiggnigciach Doktorantki w tej materii (np. udzial w konferencjach). Miatem sposobnos¢
spotka¢ pania mgr inz. A.M. Pierchale na migdzynarodowej konferencji ESIR Isotope
Workshop XV w 2019 roku, na ktorej otrzymata nagrodg za prezentacj¢ swoich badan, wigc
jest si¢ czym chwalic.

We wprowadzeniu Autorka jasno opisuje motywy przeprowadzenia opisanych w
rozprawie badan. Pojawiaja si¢ tu takze dwie hipotezy badawcze dotyczace nowych danych,
uzyskanych przez jednoczesna analize trzech izotopéw stabilnych 2H, 'O i 80 w wodzie.
Podane sg tu takze podstawowe informacje dotyczace abundancji izotopowej w molekule
wody jak 1 podstawowe wielkos$ci stosowne do opisu sktadu izotopowego.

Rozdzial drugi zawiera omoéwienie proceséw frakcjonowania izotopowego i
poréwnanie teorii opisujacej frakcjonowanie z wynikami eksperymentalnymi opisanymi w
literaturze. Autorka skupia si¢ na opisie frakcjonowania w warunkach rownowagi,
zwigzanego z ruchem molekut (efekt kinetyczny), w procesie mieszania substancji i
kondensacji fazy cieklej 1 gazowej. Na szczegdlng uwage zastuguje zwlaszcza opis
frakcjonowania kinetycznego — w ktorym autorka bierze pod rozwage wiele czynnikow

warunkujgcych ten proces, jak wilgotnos¢ wzgledna, wspotczynnik dyfuzji czy parametr



zderzenia molekut. Juz ten rozdziat sugeruje, ze Doktorantka doskonale orientuje si¢ w
tematyce rozprawy. Niemniej jednak pojawito si¢ tu kilka drobnych niejasnos$ci, zwigzanych
prawdopodobnie z tym, iz Autorka traktuje je jako oczywiste. Mianowicie czy N we wzorze
(2.6) rzeczywiscie oznacza ilos¢ atomoéw izotopu o wigkszej abundancji (zdefiniowane na
podstawie wzoru 1.1)? We wzorze (2.7) wspotczynnik frakcjonowania powinien zalezec
odwrotnie proporcjonalnie do temperatury, jej kwadratu itd... Co oznacza wielko$¢ (u) we
wzorach (2.13)?

Rozdziat trzeci to opis zalezno$ci miedzy stosunkami izotopow trwalych w wodzie.
Autorka omawia istotne zalezno$ci migdzy ,.standardowymi” izotopami - Globalna Linia
Wéd Opadowych (z ang. GMWL), jak réwniez takie wielkosci jak nadmiar deuteru (d-
excess) i nadmiar 'O (}'O — excess). Autorka bardzo doktadnie opisuje tez powiazanie zmian
sktadu izotopowego z procesami majagcymi miejsce w przemianach wody (parowanie,
kondensacja, resublimacja, ...) z naciskiem na praktyczna stron¢ wykorzystania analizy
zawartosci 1’0 w wodzie.

Czwarty rozdzial to kompletny 1 szczegbélowy opis aparatury badawczej 1 procedury
wykonania eksperymentow. Na szczegdlna uwage zastuguje fakt podjecia si¢ przez Autorke
trudnego tematu zwigzanego =z problemami pojawiajacych si¢ podczas prac
eksperymentalnych, jak efekt pamigci, dryf aparaturowy, czy analiza probek wody o duzej
mineralizacji. Doktorantka do$¢ doktadnie opisuje rowniez problematyke zwigzang z
niepewnoscia, precyzja i powtarzalnosciag pomiaréw, co nie zawsze jest spotykane w
rozprawach doktorskich. W zwigzku z doktadnymi opisami procedur pojawia si¢ tu pytanie
dotyczace liczby iniekcji badanych probek. Mianowicie w tabeli 3.2 jest mowa o 4
dozowaniach kazdej probki, gdy tymczasem z rysunku 4.4 wynika, ze efekt pamigci zanika po
okoto 10 wstrzyknigciach probki. Z czego wynika ta r6znica w ilo$ci pomiarow danej probki
wody?

Rozdziaty 5 i 6 sa osobistym wktadem pani mgr inz A. M. Pierchaty do dziedziny
nauki, ktorg Autorka si¢ zajmuje. Ze wzgledu na ich oryginalno$¢, otrzymane wyniki i ich
interpretacje, rozdzialy te trzeba uzna¢ rowniez za bardzo interesujgce i wartosciowe. W
piatym rozdziale Doktorantka opisuje przeprowadzone eksperymenty majace na celu
poznanie parametrow frakcjonowania kinetycznego. W ramach tych prac wykonano trzy serie
pomiarowe majace na celu okreslenie wartosci wzbogacenia dyfuzyjnego *H»'’O w powietrzu
nad powierzchnig wody jak i jego zalezno$ci od temperatury 1 wilgotno$ci. Znajduje si¢ tu
takze doktadna analiza zjawisk zachodzacych na granicy ciecz — powietrze w odniesieniu do

proceséw frakcjonowania izotopowego. Na SzCzeg6lng uwage, wedlug mnie, zastuguja



otrzymane przez Doktorantk¢ wyniki badan zmian izotopowych pary wodnej w funkcji
wilgotnosci, pokazujace dodatnie korelacje d?H i ’O-excess z wilgotnoécig. Autorka okreslita
rowniez warto$¢ powierzchniowego wzbogacenia izotopowego w warstwie laminarnej
parujacej cieczy. Okazuje si¢ ze wzbogacenie jest wyrazne tylko dla ?H, a dla O i *0
prawie nie wystepuje. Czy Autorka ma hipotezg — z czego wynika ten efekt? Opisane w tej
czesci wyniki badan sg niezwykle cenne i moga by¢ wykorzystane w wyjasnieniu zjawisk
wystepujacych w warunkach naturalnych, co zreszta czyni Autorka w kolejnym - 6 rozdziale
dysertacji.

W pierwszym podrozdziale tego fragmentu rozprawy pani mgr inz. A. M. Pierchala
zajmuje si¢ badaniem transportu pary wodnej w atmosferze. W tym celu przeprowadza
trzyletni monitoring dobowych opadéw w dwoch stacjach o odmiennych warunkach
klimatycznych (Kasprowy Wierch, Krakow), jednak o podobnej charakterystyce zrodet pary
wodnej. Otrzymane przez Autorke wyniki wskazujg na podniesione wartosci d-excess dla
opadow z Kasprowego Wierchu oraz, co ciekawe, brak sezonowych zmian tego parametru dla
tej stacji. Z kolei wartos¢ d-excess wyznaczonego dla opadow w Krakowie uwidacznia
sezonowe zmiany — z najnizszymi warto$ciami tego znacznika w okresach letnich. Autorka po
szczegotowych rozwazaniach wyjasnia ten efekt odparowaniem kropel wody podczas
opadow. W kolejnym podrozdziale (6.2) Doktorantka opisuje swoje dokonania na polu
rozpoznania genezy wod podziemnych. W tym celu bada i okresla petny sktad izotopowy 6
kategorii wod podziemnych z obszaru Polski. Tu nalezy podkresli¢, ze wedtug mojej wiedzy,
sg to pierwsze tego typu badania przeprowadzone dla wod z terenu Polski. Wprowadzenie
dodatkowego znacznika 'O zdecydowanie poprawito mozliwosci okreslenia genezy wod
podziemnych (rys 6.9). Za bardzo interesujace i wartoSciowe nalezy tez uzna¢ rozwazania
Autorki na temat wptywu wspotczynnika aktywnosci wody na efekty izotopowe. Trzeba tez
wyraznie podkresli¢, Zze badania genezy wod podziemnych sa niezwykle wazne z punktu
widzenia bezpieczenstwa hydrologicznego kopaln. Pani mgr inz. A. M. Pierchata
wykorzystuje znaczniki izotopowe w okresleniu pochodzenia wod pochodzacych z kopalni
soli Ktodawa.

W dalszej czesci rozprawy (rozdziat 6.3) Doktorantka zajmuje si¢ okresleniem bilansu
izotopowego dla wod powierzchniowych — jeziora Kryspindéw polozonego w poblizu
Krakowa. Glownym celem tych badan bylo okre$lenie doptywow i odplywoéw wod
podziemnych dla tego zbiornika jak takze weryfikacja wczesniejszych badan, w ktorych przy
uzyciu konwencjonalnych znacznikéw (°H i 80) otrzymano niejednoznaczne wartoéci

bilansu wody. W ramach tej czesci rozprawy przeprowadzono roczny monitoring wody w



jeziorze, a probki wody zostaly pobrane w roznych lokalizacjach na powierzchni jak i
réznych glebokosci jeziora. Co warto podkresli¢ otrzymane wartosci doptywow i odptywow
podziemnych wyznaczone niezaleznie przy uzyciu trzech znacznikéw izotopowych przy
uwzglednianiu odziatywania pary wodnej z powierzchni jeziora oraz z pochodzacej ze
swobodnej atmosfery maja praktycznie takie same wartosci. Pokazuje to, ze zastosowanie
nowego znacznika 'O dodatkowo weryfikuje wyniki otrzymane przy zastosowaniu
standardowych znacznikow izotopowych wody. Na bazie otrzymanych danych i pomiaréw
0szacowano roéwniez czas catkowitej wymiany wody w jeziorze. Dane te mozna dalej odnie$é
do jakosci I czystosci wody w jeziorze. W wynikach prezentowanych w tej czesci rozprawy
pojawita si¢ pewna nie opisana w tresci pracy anomalia — dotyczgca parowania w zimnych

miesigcach (tabela 6.2). Stad tez moje pytanie - co oznacza ujemna wartos¢ parowania?

Badania Doktorantki oraz otrzymane przez nig wyniki pokazuja jak bardzo uzyteczne
sa znaczniki izotopowe w okresleniu pochodzenia i bilansu wody. Wykorzystanie
dodatkowego znacznika 7O umozliwia jeszcze glebszy wglad w skomplikowane procesy
zachodzace w uktadach hydrologicznych. Musze podkresli¢, ze uzyskane wyniki sg bardzo
interesujace a ich interpretacja jest doktadna i uwzglednia wieloptaszczyznowos¢ proceséw
hydrologicznych. Na uwage zastuguje rowniez fakt komplementarnosci i Sekwencji czasowej
przeprowadzonych badan — od prostszych w interpretacji eksperymentow laboratoryjnych
poprzez coraz to bardziej zlozone uktady hydrologiczne i ostatecznie rozpatrzenie
powierzchniowego zbiornika wodnego z zasilaniem wodami podziemnymi i opadami
atmosferycznymi.

Podsumowujac, rozprawa prezentuje bardzo wysoki poziom tresci, a zastosowana
metodologia w pelni odpowiada przedmiotowi i celowi pracy. Autorka potrafi celujaco
analizowa¢ uzyskane przez siebie wyniki, a dyskusja odnosi si¢ takze do innych wynikow z
literatury. Uwazam, ze zaprezentowane w rozprawie badania i ich wyniki sg bardzo wazne i
oryginalne, o duzym potencjale aplikacyjnym. Praca jest napisana bardzo starannie —
zauwazytem w niej jedynie parg (!) drobnych btedow - literowek. Wszelkie niedociagnigcia
zauwazone w pracy, a zawarte w recenzji maja raczej niewielkie znaczenie i nie maja
wiekszego wptywu na jako$¢ pracy i jej wysoka oceneg.

Whniosek koncowy

Moim zdaniem recenzowana praca zatytulowana ‘“Pomiary pelnego skladu

izotopowego wody (8°H, §'80, &0) — zagadnienia metodyczne i zastosowania w

hydrologii”, autorstwa mgr inz. Anny M. Pierchaly spelnia wszystkie wymagania dotyczgce



rozpraw doktorskich stawiane w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r., Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 2018, poz. 1668 z pdzn. zm.) w sprawie kryteriow oceny osiaggni¢é
osoby ubiegajgcej si¢ o nadanie stopnia doktora. Biorgc powyzsze pod uwage, sktadam
wniosek do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie 0
przyjecie rozprawy zlozonej przez mgr inz. Anne M. Pierchale i dopuszczenie jej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie z uwagi na bardzo wysoki poziom tresci i jakos¢ rozprawy, jak rowniez
oryginalno$¢ i warto$¢ naukows i aplikacyjna pracy doktorskiej pani mgr inz. A. M. Pierchaty

stawiam wniosek do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne AGH o wyrdznienie rozprawy.



