Gdynia 27.12.2016

Dr hab. Waldemar Grzybowski prof. nadzw.
Instytut Oceanografii
Uniwersytet Gdanski

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Moniki Doroty Zablockiej
Zmiennos¢ chromoforowych zwigzkow organicznych rozpuszczonych w wodach Baltyku

badana metodami spektroskopii fluorescencyjne;j.

Przedstawiona mi do recenzji praca, dotyczy wykorzystania fluorymetrii do opisu
naturalnych substancji organicznych, rozpuszczonych w wodzie battyckiej. Autorka w swoich
badaniach postuzyta si¢ rozbudowana wersja fluorymetru, pozwalajaca na rejestrowanie widm
emisji przy réznych dugosciach fali wzbudzajacej. Koficowy efekt pomiaru to zbiér widm
emisji, ktéry, uporzagdkowany wg dtugosci fali wzbudzajacej, tworzy widmo »rojwymiarowe”
zwane macierzg widm wzbudzeniowo-emisyjnych (ang. EEMS). Widma te sa obecnie
powszechnie wykorzystywane w tak zwanym pot-jakosciowym opisie chromoforowej
rozpuszczonej materii organicznej (ang. CDOM). Z punktu widzenia chemika opis ten nie jest w
pelni satysfakcjonujgcy, pozwala jednak na wykazanie réznic miedzy materig w r6znych wodach
i/lub sledzenie zmian, jakim ona podlega. W omawianej zanalizowano widma fluorescencyjne
przeszio tysigca probek wody baityckiej, pochodzacych z wéd przybrzeznych i otwartych,
zebranych w réznych porach roku. Poza fluorescencja rejestrowano dodatkowe parametry
obejmujace absorbancje w zakresie UVVIS, zasolenie oraz stezenie chlorofilu a.

Recenzj¢ zaczng od skomentowania tytutu sugerujacego, iz omawiana jest tu zmiennosé
fluorescencji. Praca dotyczy jednak skladowych widma fluorescencyjnego uzyskanych poprzez
matematyczng obrobk¢ widm zmierzonych spektrofluorymetrem. Doprecyzowano to w
podrozdziale ,.Cele i zakres pracy”, gdzie mowa jest o ,zidentyfikowanych gléwnych
komponentach macierzy”. W podrozdziale tym Autorka wyczerpujaco przedstawia aktualny stan

wiedzy, wskazuje istniejace w niej luki i przekonujaco uzasadnia celowosé przeprowadzonych

przez siebie badan.



Czes¢ zatytulowana » Wprowadzenie w problematyke zagadnienia” obejmuje niezwykle
szeroki zakres tematéw. W efekcie, w zbyt matym stopniu wprowadza w tematyke zagadnienia.
Wilasciwe wprowadzenie znalezé mozna w rozdz1ale 2 ,,Wlasciwosci optyczne rozpuszczonych
zwiazkéw organicznych” zawierajacym opis DOM (ang. Dissolved Organic Matter) i metod
interpretowania widm fluorescencyjnych. Przy okazji uwaga ogélna: skréty HIX, BIX, SUVA,
Iy, Ini inne powinny by¢ rozwinigte w miejscu‘ gdzie pojawiajg si¢ po raz pierwszy czyli w tym
wlasnie rozdziale. RodeIal 0 wlasmwosmach optycznych jest réwniez nadmiernie rozbudowany.
Niejasna jest przydatnosc - przedstawionych tu danych o rozmlarach zooplanktonu (rys 2.1),
srednich stezeniach wagowych soli wchodzacych w skitad wody morskwj (Tab 2.1) czy opisu
probleméw z analizg zdjeé satelitarnych (rozdziat 2.2.6). Obok informacji »hadmiarowej”

znajdujemy tu stwierdzenia, moim zdaniem, niewystarczajaco uzasadnione i niejasne. Przyklady:

-, Kwasy ﬁdwowe to zwigzki allfatyczne ktorych »Jjadro” stanowi laficuch alifatyczny o masie
okoto 350 Da. Do lancucha we;glowego dolqczone sg czasteczki fosfolipidéw, aminokwasow,
weglowodanéw, kwasow thuszczowych i mocznika”. Opis ten jest sprzeczny z rysunkiem 2.3.
Nie udalo mi sie dotrzeé¢ do cytowanej ‘pracyA Spitzy i Ittekot (1986) i prosze Autorke o

wyjasnienie sprzecznosci.

-»Masa czasteczkowa FA wynosi od 1000 do 30 000 Da.” -z literatury przedmiotu wynika, iz
jest to okoto 1000 Da

-»Czasteczki rozpuszczonych chromoforowych zwiazkow organicznych zbudowane s3 z
aminokwaséw i biatek, kwaséw nukleinowych, mocznika oraz innych ‘skladnikéw, gléwnie o
niskiej masie molekularne;j” Opis jest zaskakujacy biorac pod uwage odporno$¢ CDOM na
~ biodegradacje. Co wigcej, na stronie 34 autorka rozdziela ,,-aminokwasy i ich pochodne, (...) “i

»chromoforowe zwiazki organiczne — CDOM?”.

-,Przewazajaca czesé aminokwasow wystepuje w formie zwigzanej, gtéwnie, jako rézne wigzki
chinon6w” _ ligniny — ztozone produkty blosyntezy weglowodordw, fenyloalamny 1 tyrozyny”,
Proszg o podanie Zrédet tych stwierdzefi.



-Podrozdzial 2.2.5. W grupie ,rozpuszczonych zwiazkach organicznych majacych wplyw na
absorpcje $wiatla” wyrézniono aminokwasy, puryny, ligniny i chromoforowe zwigzki organiczne
CDOM. Zwracam uwagg, iz CDOM to wiasnie rozpuszczone zwigzkach organicznych majgce

wplyw na absorpcje $wiatla.
-Czy ,,aminokwasy nasycone” to aminokwasy alifatyczne?
-Tabela 2.2: jak rozumie¢ np. liczbg 0, 19+ 5, 22 opisujaca wspétczynnik absorpcji?

Opis zwigzku wiasciwosci optycznych z wiasciwosciami CDOM jest niewatpliwie
przydatny, ale powinien by¢ precyzyjniejszy. Autorka wykazuje, iz wspotczynniki nachylenia
widma (ang. slope parameters) zaleza od wybranego zakresu falowego, jednak cytujac je w tabeli
2.5, nie podaje tego zakresu. Na stronie 50 czytamy: ,,Wzrost masy molekularnej zwigksza
warto$¢ wspélczynnika $350-400 (Helms i inni, 2008 Cuéguen i Cuss, 2011)>. W obu
przywotanych pracach jest jednak odwrotnie (odpowiednio fig. 5b i fig. 6b tamze). Czy Autorka
ma na mysli wspétczynnik podawany ze znakiem minus?

W podrozdziale 2.2.5.1 opisujacym absorpcje Swiatla szeroko dyskutowane sa tak zwane
kwasy fulwowe i huminowe. Pojecia te sg jednak bez zwiazku z prezentowanymi w tej pracy
wynikami i nie pojawiaja si¢ w dyskusji. Warto pamigta¢, ze ich definicje maja charakter
operacyjny: kwas huminowy to jest to, co si¢ wytraci po zakwaszeniu probki. Ograniczong
wartos¢ informacyjng ma tez zaprezentowany w tej czesci ,stopien fulwizacji akwenu”, ktéry
réwniez pozostaje bez zwigzku z tematem pracy i praktycznie nie wystepuje w literaturze
przedmiotu.

Podrozdziat 2.3 zawiera obszerne wprowadzenie do zjawiska fluorescencji, obejmujace
clementy fizyki kwantowej i niezwykle szczegélowa kategoryzacje typéw luminescencji (rys.

2.19). Czg$¢ przedstawionych tu stwierdzen wymaga, moim zdaniem, doprecyzowania:

-»,energia emisji Swiatta jest nizsza lub réwna energii absorpcji. (...) Jest to mozliwe na skutek
przekazana czesci energii, jaka atom lub czasteczka uzyskaty podczas wzbudzenia, innym
czasteczkom, (...). Zjawisko to nazwane zostalo regula Stokes’a”. Z rysunku 2.20 (diagram
Jabloniskiego) wynika jednak, ze przyczyna jest powrdt elektronu z najnizszego poziomu

wzbudzenia elektronowego (reguta Kashy).



-Wydajnos¢ kwantowa jest poprawnie zdefiniowana, jako ,stosunek ilodci fotondw
wyemitowanych do zaabsorbowanych”. Niejaéne jest nastgpujgce stwierdzenie »Wydajnosé
kwantowa fluorescencji jest bliska jednosci, lecz zawsze od niej mniejsza z uwagi na
przesunigcie Stokes’a”. Cytowany Lakowicz pisze jednak o wydajnosci energetycznej: “the

energy yield of fluorescence is always less than unity because of Stokes losses”. -

-Prosz¢ o doprecyzowanie i podanie zrodia litcraturowego do stwierdzenia ,,W $rodowisku

wodnym wynosi ona zaledwie 0.1 %”.

-»,Fluorescencja, dla ktérej $redni cZaS zycia jest bliski 10 ns, jest procesem bardzo losowym”.
Czy nie chodzi tu proces stochastyczny (ang. stochastic, random)? Jesli tak, to stopniowanie tego
okreslenia nie jest wlasciwe. Czy istnieje zwiazek pbmiqdzy losowoscia procesu a jego ,.czasem
zycia”? | v
Akapit zaczynajacy si¢ od stéw »Dodatkowy wpIyW na fluorescencje fluoroforéw ma ich
potozenie wzgledem siebie” opisujev rezonanéowe przeniesienie energii. Zwracam uwage, iz
dotyczy ono réwniez pary fluorofor i nie-fluorofor. Niéjasne Jest stwierdzenie, iz zmiany
fluorescencji ,,sa przewidywalne, tzn. zawsze takie same dla tej samej pary fluoroforéw”. Z
literatury przedmiotu wiadomo, ze zmiany te zalez'a od odlegtodci miedzy ,,dawca” a ,,odbiorcg”
energii (niekoniecznie fluoroforem).
| Mocng strong rozdziatu 2.3 jest przejrzysty i wyczerpujacy opis fluorofor6w w wodach

morskich. Ponizsze uwagi/kwestie maja charakter_ techniczny:
-Podrozdziat 2.3.2 mégtby by¢ rozdzielony miedzy 2.3.312.3.

-Pigmenty (podrozdziat 2.3.3) moga by¢ rozpuszczone i stanowié czesé frakcji TOZpUSZCZonej

opisanej w rozdziale 2.3.4

-,unormowanie do jednosci w maksimach” widm aminokwaséw na rys 2.23 uniemozliwia

poréwnanie intensywnosci fluorescencji.

Omowienie fluorescencji aminokwaséw byloby ciekawsze gdyby uzupehiono je o dane
srodowiskowe, czyli informacje o aminokwasach w wodzie morskiej, ich stezeniach i
oszacowanej na tej podstawie fluorescencji. Mozna byloby w tym celu wykorzysta¢ wydajnosé

kwantowg przedstawiong w tabeli 2.7.



Rozdziat 3 , Materialy, metody i technika prowadzenia badan” jest po czesci nadmiernie
rozbudowany a po czesci niewystarczajacy. Podrozdziat 3.1 »Charakterystyka rejonu badan”
zawiera opis Baftyku obejmujacy batygrafie, rezim wiatrowy, lodowy, termike, bilans wodny i
stratyfikacje. Byloby to uzasadnione, gdyby dane te zostaly wykorzystane w dalszej czesci
pracy. Podrozdzial 3.2 ,Zmienno$¢ optycznych wilasciwosci wod morskich w potudniowym
Baltyku” zawiera opis radiacji stonecznej, wlasciwosci optycznych wody oparty na literaturze
przedmiotu oraz dyskusj¢ cytowanych danych. Uwazam, ze podrozdziat ten nie powinien by¢ w
czgsci ,,Materialy, metody”. Podobne zastrzezenie dotyczg rozdzialu 3.4 ,Przeglad technik
pomiarowych fluorescencji DOM w morzach i oceanach”. W tym miejscu proszg o wyjasnienie

nastepujacych kwestii:

-Na stronach 80-81 dyskutowane s3 zmiany absorbancji na przestrzeni lat, w oparciu o
histogramy (rysunki 3.3 1 3.4) zbioru pomiaréw absorpcji. Czy zmiany te nie sg wynikiem réznej

liczby rejsow i lokalizacji poboru prébek

-Strony 79/80 ,Najpehniejszy obraz (...) mozna uzyska¢ porownujgc wartosci wspotczynnika
absorpcji aCDOM(375)”. Dlaczego wicc W niniejszej pracy (...) wybrano wspotczynnik
absorpcji CDOM dla dhugosci fali =350 nm, aCDOM(350)”?

- Strona 82 ,,Dodatkowym zrédlem CDOM w wodach Morza Baltyckiego, o zasoleniu powyzej
7, jest jego produkcja przez fitoplankton i mikroorganizmy?(...). Proces ten jest statystycznie
istotny w miesigcach lutym, maju i wrzesniu, kiedy wystepuje (...) intensyfikacja aktywnosci
biologicznej”. Z rys. 4.8¢c wynika jednak, iz najnizsze stezenie chlorofilu zaobserwowano w
lutym (najwyzsze w kwietniu). Nie jest dla mnie Jasne stwierdzenie, Ze proces jest statystycznie
istotny. Prosze tez o doprecyzowanie sformutowan »empiryczne liniowe natgzenie fluorescencji”

oraz, Ze cos ,, rosnie nieproporcjonalnie wraz ze wzrostem zasolenia”.

Podrozdziat 3.3 ,,Zakres prac terenowych i metodyka poboru i analizy probek” w duze;j
mierze spelnia oczekiwania czytelnika, jednak pare kwestii nalezaloby wyjasni¢. Autorka
wielokrotnie stosuje nazwe Battyk Wiasciwy, ktory, wedtug opisu, obejmuje min. ujscie Wisty i
Zalew Szczecifiski. Stacje pomiarowe (rys 3.5) obejmowaly bardzo duza czes$¢ Baltyku. Co

zatem nie jest Baltykiem Wiasciwym? Ponizej uwagi/pytania/komentarze szczegdtowe:



-Filtr Whatman GFF ma $rednicg poréw ~0,7-0,8 pm.

-Transmitancje zdefiniowano, jako ,,stosunek natezenia §wiatla rejestrowanego przez detektor po
przejsciu przez kuwete z probka, ID, wzgle;dem natezenia zrodta $wiatla,. Rozni si¢ to od
typowej definicji uwzgledniajacej natezenie zrodla Swiatha, ktére przeszio przez kuwete z woda

destylowana.

-, Wspotczynniki nachylenia widma absorpcji swiatla przez CDOM — S8300-600, zostaly
wyliczone (...) w zakresie spektralnym od 300 do 600 nm”. Wedlug opisu pozwolito to
_zredukowaé mozliwy wptyw obecnosci lignin (...) ktérych obecnosé objawia si¢ w zakresie 260
—310 nm”. W pracy znajdujemy jednak wyniki z zakresu 250-700 nm (rys 2.12). Czy sg
, obarczoné bledem wynikajacym z wptywu lignin?

Z:mojego doswiadczenia wynika, iz absorbancja wod Battyku w zakresie dhugofalowym

jest bardzo niska i nawet w kuwecie 10 cm zbliza si¢ do tak zwanego szumu aparaturowego.
W jakich kuwetach wykonano pomiary? Jaka byla grahica oznaczalnosci w zakresie
dtugofalowym? Jak byta precyzja (powtarzalno$¢) pomiaru? Jaki byt Wplywl filtra celulozoWe go?

W rozdziale 3.5 omoéwione zostaly sposoby prezentdwania wielkosci fluorescencii.
Dowiadujemy si¢ o normalizowaniu wzgledem w’id‘,ma ramanowskiego wody destylowanej oraz
ze ”dodatkowo (...) stosuje si¢ skaloWanie (...) wzgledem wzorca”. Nie udato mi si¢ znalezé
wyjasnienia, ktérego sposobu uzyto w tej pracy. Co oznacza skrot A.U. na osiach y na jednych i
R.U. na innych rysunkach? Zakladajac, ze chodzi o Raman unit (w literaturze wystgpuje tez

relative unit) mam nastgpujace pytania:

-Jak po{;wafzalne byly pomiary fluorescencji wod naturalnych oraz wody destylowanej? Na

ktérym miejscu po przecinku pojawily si¢ rozbieznosci w pomiarach replikatow?

-Wyniki (quqce prawdopodobnie ilorazem fluorescencji i rozpraszania ramanowskiego)

podawane sg z trzema miejscami po przecinku. Jak oszacowano precyzje tego ilorazu?

-Strona 91: Wyniki ,poddano przygotowawczym etapom - korekcji i kalibracji danych
szczegblowo opisanych w Rozdziale 3.4.” Rozdzial 3.4 nie zawiera takiego opisu (réwniez ten

rozdzial rowniez nie powinien znalez¢ si¢ w czgsci ,,Materialy, metody™).



-Pomiar emisji probek wody wykonywano w zakresie falowym z gérna granicg 600 nm.
Wykluczyto to mozliwo$é zaobserwowania fluorescenciji chlorofilu. Jaki byl powod przyjecia tej

granicy?

Rozdzial 3.5 zawiera teoretyczne podstawy korygowania widm fluorescencji. W tej

czgsci oczekiwatbym nastepujacych informacji:

- Jaka czes¢ zbioru probek wymagata korekty na inner filter effect” Jakie byto kryterium jej

stosowania? Jak duze byty te poprawki? W jakim zakresie falowym?

-»SPrzetowy” wspolczynnik (poprawka) w zakresie krétkofalowym siggat 10 (rys 3.10). Oznacza
to, ze zmierzona fluorescencja wymagata skorygowania o prawie rzad wielkosci. Jak to, zdaniem

autorki, mogto wptynaé na doktadnosé¢ prezentowanych danych?

Rozdziat 3.6 zawiera opis matematycznego rozktadania widma na sktadowe
(PARAFAC). Metoda jest tu klarownie przedstawiona i dzigki przedstawieniu zatozen czytelnik
jest $wiadomy jej ograniczef (prZy okazji prosz¢ o wyjasnienie rys 3.14: czy nastgpuje tu

mieszanie probek?). Pytania dotyczace tej czesci sg nastepujace:

-Jak rozumie¢ nastepujace stwierdzenie: ~Wptyw niektérych czynnikéw, takich jak
samozacienianie si¢ probki czy zmiany temperatury, moze by¢ zminimalizowany, ale nie jest

mozliwym wyeliminowanie wptywu na pomiar wszystkich czynnikow”?

-Zalozenie, iz ,nie istnieja dwa rézne chemicznie zwigzki o takich samych widmach absorpcji
czy emisji $wiatla” jest stuszne w przypadku roztworéw zwigzkow chemicznych. Rozpuszczona
materia organiczng (DOM) jest jednak mieszaning o nieznanym sktadzie i st¢zeniu. Czy mozna
wykluczy¢ istnienie DOM o podobnych widmach absorpcji czy emisji, lecz rézniacych sie
sktadem?

- »fluorescencja mieszaniny skladnikéw jest wynikiem liniowej superpozycji fluorescencji
poszczegdblnych substancji sktadowych”. Jest stuszne dla substancji niereagujacych ze sobg. Czy
mozna wykluczy¢ sytuacje, w ktérej skladniki DOM tacza si¢/reaguja ze soba przy mieszaniu
réznych wod? Jaki to moze mie¢ wplyw na modelowanie PARAFAC?



Autorka klarownie opisata sposéb oceny poprawnosci uzyskanego modelu, jednak praca
nie zawiera wynikéw tej oceny (wg tys 3.15 walidacja modelu jest integralna czescig metody
PARAFAC). Rysunek 3.17 przedstawia tylko przyklad/ilustracje takiej walidacji. W trakcie
publicznej obrony oczekiwatbym doprecyzowania nastepujacych kwestii:

- W jakim stopniu model 6 sktadnikowy okazat si¢ lepszy od modeli o innej liczbie sktadowych?
Oczekiwatbym kilku reprezentatywnych widm ,.szuméw” takich jak na rys. 3.17(a-b). Inny
sposob zilustrowania jakosci modelu pokazano w cytowanej przez Autorke pracy Stedmon i

Markager 2005a. (rys. 4 tamze).

-W jakim stopniu zastosowany model jest uniwersalny? Zakres analizowanych wod byt bardzo
szeroki. Czy wszedzie model 6 sktadnikowy byt ,néjlepszy‘? Opublikowane prace dotyczace
Battyku roznig si¢ liczbg sktadowych.

Rozdziat 4 zawiera sedno pracy a mianowicie widma 6 skladnik6éw uzyskanych z
matematycznegb ,roztozenia” rzeczywistych widm prébek wod. Czy nie byloby celowe
pbkazanie tu kilku rzeczywistych widm fluorescencyjnych? Czgs¢ zatytulowana ,,Wyniki
analizy PARAFAC” zdominowana jest przez omawianie literatury przedmiotu. Uwazam, ze
powinno to znalez¢ si¢ w czgsei teoretycznej. Autorka przeprowadzila bardzo staranng kwerende
literaturows, z ktdérej wynika, ze ten sam sktadnik zaobserwowano w probkach z oczyszczalni
vs'ciek(’)w, stacji uzdatniania wody, wodach arktycznych, jeziorach, rzekach i mokradiach strefy
borealnej. Pojawia sie pytanie czy sktadnik jest wszechobecny, czy metoda niespecyficzna.
Jestem ciekaw opinii Autorki. Przy okazji zwracam uwage na pracg Parlanti et al. (Organic
Geochemijstry 31, 2000, 1765-1781), w ktorej biodegradacja alg w wodzie destylowane;j
| doprowaéizifa do powstania skladnika (rys 13 B tamie) odpowiadajacemu C2 w tej pracy.
Skladnik ten, wedlug cytoWanej literatury przedtniotu, jest jednak ,,mieszaning substancji
humusowych pochodzenia lagdowego” lub ,,mieszaning zwigzkow powstalych prawdopodobnie
poprzez utlenianie chinondow”.

Podrozdziaty 4.1.1 1 4.1.2 zawierajg opis uzyskanych danych i rola recenzenta jest tu
bardzo ograniczona. Oczekiwatbym tylko wyjasnienia kilku kwestii:

-Jak uzyskano calkowity fluorescencje (rys 4.6)? Czy jest to suma fluorescencji w maximach?

Jesli tak, to jak precyzyjnie je zlokalizowano?



- Stedmon i Markager (2005a) przedstawiaja model sktadowych battyckiej FDOM (rys. 5 tamze),
gdzie wartoSci fluorescencji (w tych samych jednostkach) sa o rzad wielkosci nizsze. Jak to

wyjasni¢?

-Co przemawialo za prezentowaniem median i kwantyli a nie wartoéci srednich i odchylenia
standardowego? Przy ,wzrokowym” szacowaniu istotnosci statystycznej r6znic te drugie

wskazniki sa bardziej przydatne. Dane sa, co prawda, w tabelach, ale korzystanie z nich w tej

formie jest trudniejsze

-Rys. 4.19 przedstawia parametr SUVA wymagajacy oznaczenia DOC (ang. Dissolved Organic
Carbon). W czesci Materialy i metody brak jest jakiejkolwiek wzmianki na temat tej analizy.
Proszg o dane na temat metody pomiaru, powtarzalnosci, wptywu filtracji filtrem celulozowym.
I pozostajac przy temacie: czy Autorka zaobserwowala jaka$ zaleznos¢ pomiedzy stezeniem

materii organicznej a fluorescencjg?

Rozdziat 5 ,llo$ciowa i jakosciowa zmiennosé FDOM w Morzu Battyckim” zawiera
najcickawsze, moim zdaniem, zestawienia sktadowych uzyskanych z modelu z wiasciwosciami
badanych wod. Przedstawione tu rysunki ilustruja uzyskane zaleznosci, ale ich analiza wymaga
sporego skupienia. Autorka starala si¢ przedstawi¢ je w sposéb skompresowany i zaleznosci
trzech zmiennych na plaszczyznie pokazata positkujac Sif; kolorem. Uwazam, ze lepiej byloby
uzy¢ koloru do pokazania mniej istotnej (Wtdrnej) zmiennej. Zmiany w funkcji
zasolenia/glebokosci/chlorofilu sa, moim zdaniem, ciekawsze od zmian wzgledem a(350 nm.)
czy HIX. Stad tez prosz¢ o pokazanie w prezentacji zaleznodci sktadowych C4 i C6
(hipotetycznie ~ pochodzenia  mikrobiologicznego) od stezenia chlorofilu a.

W rozdziale 5 pojawiaja si¢ wspotczynniki nachylenia widma (rys 5.10, 5.11) uzyskane
dla zakresu falowego 300-600 nm. Jak dobrze funkcja wykladnicza odzwierciedla rzeczywiste
widma absorpcyjne (jaki byt wspétczynnik determinacji)? W tej czesci rozprawy Autorka nieco
na wyrost stosuje okreslenie ,,substancje biatkowe”. Efekty sa dla niewprowadzonego w temat
czytelnika zaskakujgce: "fitoplankton produkuje glownie komponenty biatkowe”. Zaréwno w tej
pracy ani w Zadnej z zacytowanych nie przeprowadzono analiz chemicznych DOM. Jedyne, co
wiemy to to, ze dyskutowane substancje fluoryzujag w sposob podobny do aminokwaséw

aromatycznych. Cytowani autorzy uzywaja, co prawda, okresler ,tryptophan-like” , protein-
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like”, w  zdecydowanej jednak wigkszosci  bez  analiz skladu  chemicznego.

Na podkreslenie w tym rozdziale zasluguje dyskusja wynikéw prowadzona przez
Autorke. Nie ogranicza sie ona do omdwienia korelacji pomigdzy parametrami, ale proponuje
wyjasnienia’hipotezy dotyczace zaobserwowanych zaleznosci. Te z kolei, oparte sa zar6wno na
dobrej znajomosci literatury jak i proceséw przebiegajacych w 'badanym obszarze. Waga
prezentowanych wnioskéw w ‘duZej mierze wynika z poszerzénia zakfesu analiz o dodatkowe
charakterystyki badahych prébek wody (zasolenie, chlorofil). Daje to, moim zdaniem, Znaczacg
przewagg tej rozprawie nad publikacjami, w ktérych dyskusja zawezona jest do wiasciwosci
optycznych

Rozdzial 6 Podsumowanie i wnioski zaw1era kole]ny przeglad literatury (str. 195 i 196),
pozostajacy.w bardzo luznym zwiazku z zaprezentowanymi wynikami. W jego dalszej czesci
Autorka skupia si¢ na zmiennosci sezonowej (tu zwracam uwage na ciekawg obserwacje zmian w
stosunku“df)' sytuacji sprzed kilkunastu lat) oraz omawia wptyw dynamiki wod w oparciu
o zasolenie. Bardzo wartosciowe jest tu wykazanie ograniczonej przydatno$ci wskaznika BIX:
»W toku analizy stwierdzono, ze index BIX charakteryzuje si¢ niewielkg zmiennoscig
przestrzenng i sezonowsg”. Warto zwrécic uwagg, iz tworcy tego wskaznika (Huguet et al 2009)
wprowadzili go bez jakichkolwiek anal.izvv bezposrednio wskazujacych na ,,autochthoh.ous
biological activity”. Czy nie lepiej byloby zatem postuzy¢ sie bezpoéredniﬁl wskaznikiem
- ,biologicznosci”, czyli stgzeniem chlorofilu a przedstawionym na rysunku 4.8 c?

w jednym ze wnioskOw czytamy, iz ,,natezenie ﬂuorescencji substancji proteinowych
(... wzrasta wraz z oddalaniem si¢ od Zrédet wody stodkiej i najwyzsze _]est w wodach otwartych
Morza Baltycklego Z danych w tabeli 4.6 wynika, iz srednle wartosci sktadowych C4 i C6 w
wodach zatokowych i przybrzeznych (WZP) w Wu;kszosm przypadkéw byly wyzsze niz w
wodach otwartych (WO). Skad ta rozbiezno$¢? Czy nie chodzi tu o udzial tych komponentéw w
fluorescencji a nie natezenie fluorescencji? Przy omawianiu masy czgsteczkowej, aromatycznosci
czy alifatycznoscei fluoroforéw celowe byloby zacytowanie publikacji, na ktérych Autorka oparla
swoje hipotezy.

W podsumowaniu Autorka przedstawia syntez¢ poczynionych przez siebie obserwacji
oraz wnioski. Uwazam, Zze mozna byloby je poszerzy¢ o wstepne chociaz zweryfikowanie
hipotezy o mikrobiologicznym pochodzeniu skladowych C4 i C6. Praca Autorki, jako jedna z

nielicznych, zawiera obserwacje sezonowych zmian tych sktadowych wraz z towarzyszacymi im
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danymi na temat chlorofilu. Czy, zdaniem Autorki, mozna co§ w tej kwestii stwierdzié?
Kontynuujac watek interpretowania pozyskanych wynikéw zwracam uwage na niewykorzystane
dane z sondy STD. Czy nie celowe byloby zbadanie wptywu stratyfikacji? Z opisu na stronach
77-78 wynika, iz uwarstwienie Baltyku ma duzy wplyw na wiasciwosdci optyczne.

W ostatnim akapicie pracy podkreslono wyjatkowos$¢ obiektu badan (wod Battyku),
wynikajacg z wysokich wartosci i duzego zréznicowania fluorescencji, oraz zasugerowano
potencjalnym nastgpcom tematy warte rozwini¢cia.

Cytowana w pracy literatura naukowa jest obszerna i aktualna. Nie mam zastrzezen do
sposobu prezentowania danych bibliograficznych artykutéw naukowych. Ksigzki, rozdziaty w
ksigzkach powinny by¢ jednak prezentowane w sposob ujednolicony. Praca zostala starannie
sprawdzona, bledy typograficzne sa nieliczne.

Podsumowujac, uwazam, ze praca jest interesujaca i ma walor nowosci naukowe;j.
Zaprezentowane dane z pewnoscia moga by¢ wykorzystane w publikacjach z zakresu
modelowania PARAFAC. Jestem przekonany, ze przedstawione w recenzji kwestie/watpliwosci
zostang wyjasnione w trakcie publicznej obrony. Stwierdzam, iz przediozony mi do recenzji
maszynopis pracy autorstwa magister Moniki Doroty Zalewskiej spelnia warunki stawiane

rozprawom doktorskim. Wnioskuje o dopuszczenie Autorki do dalszego postepowania

zmierzajacego do nadania stopnia doktora. W
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