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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej

mgr inz. Anny Magdaleny Pierchaty

pt. ,,Pomiary petnego sktadu izotopowego wody (32H, &80, 5 *70) — zagadnienia
metodyczne i zastosowania w hydrologii”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana pod kierunkiem naukowym
Pana prof. dr hab. inz. Kazimierza Rézariskiego w Katedrze Zastosowan Fizyki Jadrowej, na
Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica
w Krakowie.

1. Uwagi ogodlne

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy okreslania sktadu izotopowego
wodoru i tlenu budujacych czasteczki wody i ich zastosowania do badania proceséw
hydrologicznych. Techniki izotopowe oparte na wskaznikach 82H oraz 8¥0 od
kilkudziesieciu lat umozliwiajg $ledzenie obiegu wody na naszej planecie: od parowania
wody morskiej, przez opady, infiltracje, sptywy powierzchniowe i ewapotranspiracjg,
a nastepnie powrét do oceanu lub atmosfery. Jako klasyczne narzedzie hydrologow
pozwalajg m. in. na okre$lanie pochodzenia wéd podziemnych, bilansu hydrologicznego
zbiornikéw $rédladowych, $ledzenia transportu i mieszania si¢ wod réznej proweniencji.

Niemniej jednak i w tej dziedzinie badarn nastepuje ciagly rozwdj, a w ostatnich
kilkunastu latach jego istotng cze$é stanowia badania oparte o analizy petnego skfadu
izotopowego wody, uwzgledniajgcego réwniez izotop tlenu 0. Udoskonaleniu podlegaja
réowniez techniki pomiarowe, zwtaszcza te oparte o laserowg spektrometrige absorpcyjna.
Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Magdaleny Pierchaty wpisuje sie¢ w te aktualne
trendy i stanowi ich cenny element.

2. Uktad rozprawy doktorskiej

Manuskrypt pracy to 124 strony maszynopisu, w tym 19 tabel oraz 59 rysunkow.
Rozprawa zawiera siedem rozdziatéw, w tym wprowadzenie do zagadnienia badawczego
i cele pracy (rozdziat 1, 3 strony), omdwienie podstaw fizycznych (rozdziaty 2 i 3, 13 stron),
szczegdtowy opis metodyki wyznaczania petnego sktadu izotopowego wody (rozdziat 4, 21



stron). Kolejne dwa rozdziaty (5 i 6, 60 stron) stanowig przedstawienie wynikéw
eksperymentalnych oraz ich interpretacje i dyskusje. W rozdziale 7 znajduje sie 3-
stronicowe podsumowanie, a w rozdziale 8 — spis cytowanej literatury naukowej. Uktad
ten jest prawidtowy i typowy dla prac doktorskich o charakterze doswiadczalnym.

Bibliografia zawiera 140 pozycji pochodzacych z przedziatu czasu kilkudziesigciu lat -
od fundamentalnych prac dotyczacych sktadu izotopowego wody do najnowszej literatury
przedmiotu. Dobdr cytowanych pozycji oceniam bardzo dobrze.

W sktad rozprawy doktorskiej wchodzg réwniez trzy dodatki. W mojej opinii dodatki A
oraz B mogtyby z powodzeniem stanowi¢ fragmenty (na przyktad podrozdziaty) rozdziatéw
odpowiednio 2 oraz 5. Dodatek C stanowig stabelaryzowane wyniki analiz i ze wzgledu na
ich ogromna liczbe uzasadnione jest zamieszczenie tabel w postaci elektronicznej na ptycie
CD zatgczonej do manuskryptu.

3. Jezyk naukowy i strona edytorska rozprawy

Jezyk naukowy rozprawy jest staranny, a opisywane przez Autorke zagadnienia nie
budza watpliwosci co do ich zrozumienia. Strona graficzna pracy jest niezwykle staranna,
wszystkie rysunki sg czytelne — nawet te przedstawiajace zestawienie dziesigtek wynikéw
analiz wraz z wynikami modelowania. W pracy odnalaztam jedynie kilka bfedéw
edytorskich i niescistosci (por. pkt. 6 recenzji), ktére nie maja wptywu na wysoka jakos¢ jej
odbioru.

4. Tytut rozprawy, cele pracy, dobér metodyki badan

Tytut sformutowany zostat prawidtowo i bardzo dobrze oddaje tres¢ rozprawy.
Podobnie, postawione przez Autorke we wprowadzeniu cele i hipotezy badawcze
okredlone sg w Scisty sposdb. Prace eksperymentalne i rozwazania teoretyczne
przedstawione w rozprawie bez watpienia stuza realizacji celow i weryfikacji hipotez.

Metoda spektroskopii strat we wnece optycznej (CRDS) zastosowana przez Autorke do
wyznaczania petnego sktadu izotopowego wodoru i tlenu w wodzie jest adekwatna do
celéw pracy oraz hipotez badawczych.

5. Warto$é naukowa rozprawy doktorskiej

Prace rozpoczyna wprowadzenie (rozdziat 1), w ktérym Autorka przedstawita
syntetycznie motywacje do podjecia tematu badan, okreslita cele pracy i sformutowata
hipotezy (por. pkt. 4). Podata réwniez podstawowe informacje o trwatych izotopach
wodoru i tlenu oraz definicje stosowanych do wyrazania sktadu izotopowego wielkosci.

Rozdziat 2 zawiera opis procesow, ktére wptywajg na zmiennos¢ sktadu izotopowego
wod: frakcjonowanie izotopowe réwnowagowe i kinetyczne, mieszanie oraz proces
Rayleigha. Opisy oparte zostaty na studiach literatury przedmiotu i objety definicje oraz
rébwnania matematyczne wigzace wspodtczynniki  frakcjonowania  izotopowego
zachodzgcego podczas proceséw fizycznych takich jak parowanie, dyfuzja, kondensacja,
z parametrami obserwowanego systemu, takimi jak temperatura oraz wilgotnosc.

W rozdziale 3 Autorka opisata wspétzaleznoéci pomiedzy stosunkami izotopowymi 32H
i 8180 oraz 870 i 880, w tym podstawowa dla tematu Globalng Linie¢ Wéd Opadowych
(GMWL). Szczegétowo omdwione zostaty procesy globalnego obiegu wody na Ziemi i ich
wplyw na zmienno$¢ sktadu izotopowego H:0 rejestrowang dla réznych obszaréw



geograficznych dzieki sieci GNIP. Szczegdlny nacisk Autorka potozyta na przeglad literatury
dotyczacej wyjasnienia obserwowanej na Ziemi zmiennosci 8170.

Obszerny rozdziat 4 rozprawy zawiera istotng cze$¢ metodyczng pracy, ktéra opisana
zostata w sposdb wyczerpujacy. Na poczatku Autorka przedstawita podstawy techniki
spektroskopii strat we wnece optycznej (CRDS) oraz zasade dziatania stosowanego do
analiz spektrometru Picarro L2140-i (rozdziat 4.1), ktéry umozliwia wyznaczanie petnego
sktadu izotopowego w prébce o objetosci 1,8 pl w czasie rzedu 1 sekundy. Protokdt
pomiarowy przedstawiony w rozdziale 4.2 zostat opracowany tak, aby zapewniac kontrole
procesu i okresli¢ odpowiednie poprawki niezbedne do korekty uzyskanych bezposrednio
wynikéw: efekt pamieci oraz dryft krétkookresowy, szczegétowo oméwione w rozdziale
4.3. Dla ich okreélenia niezbedne jest wykonanie co najmniej 4 iniekcji z kazdej badanej
prébki oraz analizy probek wzorcow w odpowiedniej sekwencji. Przepustowos¢ aparatury
jest mimo to stosunkowo wysoka i wynosi 18 probek o nieznanym sktadzie izotopowym
na dobe, co w potgczeniu z automatyzacja pomiaréw pozwala na bardzo sprawne ich
prowadzenie.

Kolejny rozdziat (4.4) zawiera opis kalibracji wynikdw pomiarowych, wykonywang
w oparciu o co najmniej dwa wzorce dla kazdej serii pomiarowej. Szczegéty dotyczace
kalibracji wzorcéw wewnetrznych zostaty przez Autorke wraz z zespotem opublikowane
w czasopi$mie i jako takie nie zostaty wtaczone do rozprawy doktorskiej, lecz dowodza
Swietnego opanowania podstaw metodyki pomiarowe;j.

Analizy niepewnoéci pomiarowych zawarte w rozdziale 4.5 przeprowadzone zostaty
poprawnie i wnikliwie, tacznie z analizag wptywu niepewnosci poszczegélnych wielkosci
podlegajacych pomiarowi na niepewno$é koricowej wartosci 82H, 880 i 3170. Rozdziat 4.6
zawiera dyskusje i opracowanie statystyczne dotyczace precyzji krotko- i diugoterminowej,
ktorg Autorka osiggnefa w ciggu 4 lat prowadzenia analiz. Na te drugg niebagatelny wptyw
miafa czysto$é modutu iniekgji, ktéra staje sie problematyczna przy analizach izotopowych
prébek silnie zmineralizowanych. Zagadnienie to porusza Autorka w kolejnym rozdziale
(4.7). Eksperymenty przeprowadzone dla prébek solanek przygotowanych w laboratorium
spektrometrii mas ZFS AGH wskazaty, ze analizy wod zawierajacych sole magnezowe sa
szczegdlnie kiopotliwe. Ostatni rozdziat czesci metodycznej Autorka poswigcita na
omoéwienie specyfiki pomiaréw wykonywanych przy pomocy spektroskopii laserowe;j dla
probek zawierajgcych zwigzki organiczne pomimo, ze takich prébek praktycznie nie
analizowata.

Rozdziat 5 rozprawy prezentuje oryginalne wyniki eksperymentalne uzyskane przez
Autorke nad badaniem efektéw izotopowych wystepujacych w procesie parowania wody,
wykonanych przede wszystkim w celu doswiadczalnej weryfikacji teoretycznie okreslonych
wartoéci: wzbogacenia dyfuzyjnego euy, jak réwniez zaleznosci wzbogacenia
izotopowego zwigzanego z frakcjonowaniem kinetycznym w procesie parowania od
temperatury i wilgotnosci wzglednej. Z zadania tego Autorka wywigzata sie znakomicie,
uzyskujac zgodnag z przewidywaniami teorii warto$¢ wspotczynnika Yesr. ROwniez
charakter zaleznoéci wspétczynnikéw frakcjonowania dyfuzyjnego dla 2H, 80 i 70 od
wilgotnosci wzglednej zostat potwierdzony w eksperymentach Autorki, okreslona
doéwiadczalnie zalezno$¢ od temperatury jednak jest rozbiezna z teorig. Nowatorskim
osiggnieciem Autorki jest wyznaczenie powierzchniowego wzbogacenia izotopowego
w ciektej warstwie laminarnej parujacej cieczy.



W rozdziale 6 rozprawy Autorka zaprezentowata i zweryfikowata trzy rézne przyktady
mozliwoséci wykorzystania informacji o petnym sktadzie izotopowym wody w hydrologii.

Pierwszym z nich jest trzyletni cigg danych izotopowych uzyskany dla dobowych
opadéw atmosferycznych dla Krakowa i Kasprowego Wierchu (rozdziat 6.1). Wyniki te
Autorka korelowata z temperatura, suma opadéw oraz wilgotnoscig wzgledng. Wykreslita
tez lokalne linie wéd opadowych (LMWL). Istotnym wnioskiem z analiz wynikéw jest
stwierdzenie wptywu czeéciowego odparowania kropel deszczu na ich drodze od podstawy
chmur do powierzchni ziemi na sktad izotopowy wody w opadach zbieranych w Krakowie.
Whniosek ten Autorka poparta rozwazaniami modelowymi. Modelowanie trajektorii
wstecznych wilgotnych mas powietrza przy pomocy modelu HYSPLIT pozwolito na
stwierdzenie, ze obszary zrédtowe pary wodnej dla obu stacji s3 podobne. Tak dtugi ciag
danych izotopowych o wysokiej dobowej rozdzielczosci jest unikalny i stanowi cenne
narzedzie do testowania modeli transportu pary wodnej w atmosferze.

Drugim przyktadem zastosowania w hydrologii jest uzupetnienie przeprowadzanych
wczeéniej analiz izotopowych &2H i 80 wéd podziemnych o wyznaczenie &'70
(a wtaéciwie A170). Pomiary wykonata Autorka dla szesciu réznych typéw genetycznych
wod podziemnych, a wyniki pozwolity na dodatkowg weryfikacje okreslonej wczesniej
genezy wod. Problematyczne okazaty sig¢ wody solankowe Ktodawy, ze wzgledu na wysoka
niepewno$¢ uzyskanych wartoéci A0 spowodowang trudnosciami technicznymi
omoéwionymi wczeéniej w rozdziale 4. Wszystkie wyniki majg jednak wysoka wartosc
naukowa jako badania nowatorskie w skali sSwiata.

Trzecim obiektem badan byto jezioro Kryspindw, ktére zasilane jest wodami
podziemnymi. Dzieki rocznemu monitoringowi meteorologicznemu, hydrologicznemu
oraz wyznaczeniu skfadu izotopowego wodd jeziornych, podziemnych i opadu
atmosferycznego Autorka uchwycita sezonowos¢ zmian badanych wielkosci. Wykonane
zostaty obliczenia bilansu masowo-izotopowego uwzgledniajgce doptyw i odptyw
podziemny, opad oraz parowanie. Istotne okazato si¢ uwzglednienie mieszania si¢ pary
wodnej pochodzacej z odparowanej wody jeziornej z parg wchodzacg w sktad tzw. wolnej
atmosfery. Koricowym efektem obliczeri jest oszacowanie istotnego z praktycznego
punktu widzenia czasu wymiany wody w jeziorze na ok. 16 miesigcy. Waznym
osiggnieciem Autorki jest uzyskanie spéjnych wynikéw bilansu wykorzystujgcego izotopy
24 180 j 170 oraz wniosek, ze zastosowanie dodatkowego znacznika w postaci 87O nie
prowadzi do znaczacego udoskonalenia bilansu. Zastosowane przez Autorkg skrupulatne
podejécie do analiz moze z powodzeniem by¢ stosowane w przysztosci do badania
kolejnych zbiornikdw.

6. Uwagi krytyczne i pytania

e Autorka nie podata sposobu poboru dobowych prébek opadéw na dwéch stacjach
badawczych (rozdziat 6.1). Wydaje sie to by¢ istotnym zagadnieniem, jak rowniez
wyzwaniem logistycznym i technicznym, na przyktad w dni, kiedy opad byt znikomy
(np. 0,1 mm). Z jakiej powierzchni zbierany byt opad? Czy stosowano automatyzacjeg
tego procesu?

e Podobnie, nie zostat podany sposéb poboru préb wéd podziemnych; co do
ktodawskich solanek Autorka wspomina jedynie, ze pochodza one z lat 2017 i 2018.
Jezeli korzystano z prébek archiwalnych to warto bytoby to wyraznie zaznaczyg, jesli
mozliwe to z odniesieniem do wcze$niejszych opracowan. Pobdér wod w Wysowej



Zdroju zostat krétko opisany, a oprébowanie wéd jeziora Kryspindw przedstawione
wystarczajgco szczegdtowo.

e Jak dtugo prowadzona byta ekwilibracja prébek wod solankowych z CO; w celu
pomiaréw pry pomocy techniki IRMS (rozdziat 6.2.1.2)? Autorka wspomina na str. 43,
ze ,moze ona trwaé nawet dwa miesigce”, na str. 84 wspomina ,dfugotrwaty
ekwilibracje”, lecz brak jest konkretnej wartosci.

e Niedopowiedzenie wystgpito w jednostce zmian objetosci jeziora (str. 94, rownanie 6.5
z opisem), gdzie dV./dt powinno by¢ wyrazone w jednostkach objetosci na jednostke
czasu, np. m3/rok. Autorka postuluje natomiast, ze ,sktadowe po prawej stronie
réwnania bilansowego sg funkcjami czasu i moga byé wyrazone np. w mm/rok”
i w jednostkach mm podaje roczne wartosci doptywu i odptywu wynikajgce
z modelowania (tab. 6.4 i 6.5). Strumienie objeto$ciowe w m*/rok podane s3 dopiero
na stronie 104, jako wartosci odniesione do powierzchni jeziora.

e Nie zostato jasno sprecyzowane, jakg czes¢ wynikéw i wnioskéw dotyczgcych
modelowania trajektorii wstecznych mas powietrza przy pomocy modelu HYSPLIT
wykonat Piotr Kukietka na potrzeby pracy inzynierskiej, a jaka jest dzietem Autorki
i wktadem do rozprawy doktorskiej.

e Uzywanie zargonu naukowego, ktérego trudno sig catkowicie pozbyc, jak np.: '

o ,..kazda z analizowanych prébek zmierzona zostata..” (str. 84, akapit 2),
,-...zmierzono ponad 3000 prébek...” (str. 108, akapit 1) oraz w kilku innych
miejscach, podczas gdy probki podda¢ mozna analizie, wyznaczy¢ ich sktad
izotopowy, itp.;

o ,wody o poczatkowym sktadzie izotopowym [..] parujacej do atmosfery o
skfadzie izotopowym...” (str. 51, podpis rys. 5.2), gdzie w drugiej czesci zdania
chodzi o skfad izotopowy pary wodnej w atmosferze;

o ,wartoéé¢ frakcjonowania izotopowego” zamiast ,warto$¢ wspdtczynnika
frakcjonowania izotopowego” (np. str. 108, akapit 2).

e Rysunek na stronie 43 powinien mie¢ numer 4.11 zamiast 4.3.

e Prowadzenie tak szerokiego zakresu badan i analizy tysiecy prébek wymagaty
niewatpliwie odpowiednich $rodkéw finansowych i prac organizacyjnych. Dla
zaspokojenia ciekawosci recenzentki — czy badania Autorki zwigzane byty z realizacja
projektow badawczych?

7. Whnioski koricowe

Za pierwsze kluczowe osiggniecie mgr inz. Anny Magdaleny Pierchaty uwazam
opracowanie metodyki wyznaczania petnego sktadu izotopowego wéd o réznym pochodzeniu
przy pomocy spektrometru CRDS. To cenne narzedzie umozliwia uzyskanie wynikow
o wysokiej rozdzielczosci w stosunkowo niedtugim czasie, co ma niebagatelne znaczenie przy
wspétczesnych wymaganiach, zwtfaszcza we wspétpracy z potencjalnymi beneficjentami
badan spoza jednostek naukowych — jednostkami samorzadowymi lub przedsigbiorstwami
hydrogeologicznymi.

Drugim istotnym w mojej opinii osiggnieciem jest konfrontacja opublikowanych rozwazan
teoretycznych na temat frakcjonowania izotopowego podczas parowania wody z wynikami
badari eksperymentalnych wykonanych przez Autorke. W swoich rozwazaniach Autorka
uwzglednita kompletny model parowania Craiga-Gordona. Wyznaczyta doswiadczalne
parametr turbulencji oraz wspétczynnik frakcjonowania izotopowego zachodzacego



w procesie dyfuzji molekut *H2*’0 w powietrzu. Uwazam, ze to osiggniecie przyczynito sie do
rozwoju nauk fizycznych.

Trzecim osiggnieciem Autorki jest skrupulatne przetestowanie metodyki na réznorodnych
rzeczywistych obiektach badan i wyciggniecie gruntownych wnioskéw, na ktérych bazowac
mogg prace badawcze nad kolejnymi stanowiskami.

Podsumowujac recenzje stwierdzam, ze Autorka rozprawy wykonatfa rzetelng prace
eksperymentalng, popartg dogtebnym zrozumieniem i opisem zjawisk frakcjonowania
izotopowego przy pomocy réwnan matematycznych. Autorka bez watpienia posiada
odpowiedniag wiedze oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.
W podsumowaniu rozprawy nakreslita kilka tematéw badan naukowych wartych kontynuacji
i wyrazam nadzieje, ze podejmie sig tego wyzwania.

Pragne réwniez podkresli¢ interdyscyplinarny charakter rozprawy, ktéry obejmuje
zastosowanie izotopowych, fizycznych metod badann, do rozwigzania zagadnien
hydrologicznych, ktérych znajomosci réwniez Autorka dowiodta.

Uwazam, iz mgr inz. Anna Magdalena Pierchata w petni zrealizowata zaftozony cel
swojej pracy, a recenzowana rozprawa spetnia wszelkie wymagania stawiane pracom
doktorskim wedtug Art.187. Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.

Wnosze o dopuszczenie Autorki rozprawy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Whnioskuje réwniez o wyrdznienie rozprawy w uznaniu jej wysokiej wartosci naukowej.



