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1. Uwagi ogolne

P. dr Marcin Stokowski przediozyt do recenzji rozprawe doktorska p.t. ,Charakterystyka systemu
weglanowego w strefie przybrzeznej potudniowego Battyku” wykonang pod kierunkiem prof. 10 PAN dr
hab. Karola Kulinskiego.

Podstawg rozprawy sq trzy wspdtautorskie artykuty naukowe opublikowane w 1. 2020 i 2021. Sg to w
kolejno$ci zawartej w rozprawie nastepujace publikacje:

A1, Stokowski M., Schneider B., Rehder G., Kulinski K., 2020. The characteristics of the CO2
system of the Oder River estuary (Baltic Sea). Journal of Marine Systems 211, 103418.

A2.  Stokowski M., Winogradow A., Szymczycha B., Carstensen J., Kulinski K., 2021. The CO.
system dynamics in the vicinity of the Vistula river mouth (the southern Baltic Sea): A baseline
investigation. Estuarine, Coastal and Shelf Science 258, 107444 oraz

A3. Stokowski M., Makuch P., Rutkowski K., Wichorowski M., Kulinski K., 2021. A system for the
determination of surface water pCO> in a highly variable environment, exemplified in the
southern Baltic Sea. Oceanologia 63, 276-282.

Wszystkie w/w artykuty zostaty opublikowane w renomowanych miedzynarodowych czasopismach
naukowych, a taczny IF dzieta naukowego to 8,142 przy catkowitej liczbie punktow MNiISW wynoszacej
270 (Journal of Marine Systems — IF5 = 2,542, 100 pkt MNiSW; Estuarine, Coastal and Shelf Science —
IFs = 2,929, 100 pkt MNiSW; Oceanologia - IFs = 2,671, 70 pkt MNiSW).

Zestaw artykutow opatrzony jest Autoreferatem (ktory Autor nazywa Streszczeniem) w jezyku angielskim
i polskim liczacym tacznie 33 strony. Streszczenie zawiera zarys podjetej problematyki badawczej z jasno
postawiong hipotezg i zdefiniowanymi celami, opis obszaru badan, zestawienie wykorzystanych metod
badawczych, a takze syntetyczne omdwienie wynikdw wraz z ich interpretacjq i konkluzjami z nich
wynikajgcymi.

W rozprawie zawarte sg tez oSwiadczenia Doktoranta i wszystkich wspdtautoréw publikacji okreslajace
ilosciowo wktad kazdego z nich w powstanie artykutdw. Z o$wiadczen tych wynika, iz udziat Doktoranta
byt rzedu 70 - 75% i obejmowat wszystkie etapy procesu badawczego tj. od sformutowania koncepcji
badan, poprzez prace terenowe i analityczne po napisanie i rewizje manuskryptow.

Wszystkie publikacje stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej sg spojne tematycznie i metodycznie, a
takze w petni kompatybilne z postawiong przez Doktoranta hipotezg badawczg mowiaca, iz ,Struktura
morskiego Systemu weglanowego w strefie przybrzeznej jest wysoce zmienna w czasie i przestrzeni, za$
Jjej detekcja jest ograniczona w porownaniu z pomiarami w otwartych obszarach morskich.”

Weryfikacji tak sformutowanej hipotezy stuzyly badania w dwoch odmiennych rejonach strefy
przybrzeznej potudniowego Baftyku (estuarium Odry i Wisty) oraz wprowadzenie, bazujgcych na
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dos$wiadczeniach z badan w tych obszarach, nowatorskich rozwigzan w zakresie metodyki pomiaru pCO2
w wodzie.

Z pracy wytania sie spdjny obraz uwarunkowan zmienno$ci przybrzeznego systemu weglanowego, za$
wdrozone rozwigzania metodyczne niewatpliwie beda miaty szerokie implikacje oceanograficzne.

2. Zarys tematyki artykutow

W A1 przedstawiono czasowa i przestrzenng zmiennos¢ sktadowych systemu weglanowego rejonu ujscia
Odry. Dane stanowigce podstawe publikacji (temperatura wody, zasolenie, poziom saturacji Oz, pCO,
alkaliczno$¢ catkowita (Ar) i rozpuszczony wegiel nieorganiczny (Cr)) zostaty zebrane podczas dwéch
rejsow statku badawczego RV Oceania, ktdre odbyty sie w maju i listopadzie 2016 r. w transekcie od
dolnego odcinka Odry k. Szczecina poprzez Zalew Szczecinski (wzdtuz Kanatu Piastowskiego), cie$ning
Swine az po $rodkowa czesé Zatoki Pomorskiej. W pracy wykazano, ze ujsciowy odcinek Odry jest strefg
bardzo silnych, aczkolwiek zmiennych w czasie, gradientow hydrochemicznych szczegdlnie widocznych
w przypadku pCO>. Autorzy zwracajg uwage, ze gradienty te charakteryzujg sie wyjatkowa, w poréwnaniu
z danymi z innych estuaridw, skalg. Na tle czasowego i przestrzennego zréznicowania pCO2 oszacowano
zmiany stezen Ar i Cr w badanym obszarze zachodzace wskutek wewnetrznych procesow
biogeochemicznych. Szacunki te wskazujg, ze w estuarium Odry nastepuje konsumpcja alkalicznosci i
wegla nieorganicznego przez procesy produktywnosci pierwotnej i wskutek wymiany gazowej z
atmosferg. Okresowo zaznacza si¢ tez rola precypitacji CaCO3 (do 40%) w tym procesie. Zebrane w
artykule dane dowodzg istotnej roli wod przejsciowych w transformaciji tadunku alkalicznoSci i wegla
dostarczanego do Morza Battyckiego ze zlewiska.

A2 dotyczy dynamiki systemu weglanowego Zatoki Gdanskiej w rejonie ujscia Wisty. Badania terenowe
bedace podstawa tej publikacji byty sprofilowane podobnie jak w A1 z tym, ze prowadzone byty z wiekszg
rozdzielczo$cig czasowa (obejmowaty 5 rejsdw badawczych miedzy pazdziernikiem 2017 r. a wrze$niem
2018 r.) i objety jedynie wody Zatoki Gdanskiej (tzw. Vistula plume) z pominigciem ujSciowego odcinka
Wisty. Ponadto w stosunku do A1 w A2 dokonano tez analiz sktadu chemicznego (zawartos¢ C
nieorganicznego) osadéw dennych. Zebrane w toku badan dane pokazuja, ze Wista stanowi bardzo
wazne zrodto alkalicznosci dla Zatoki Gdanskiej. W ciggu catego analizowanego okresu At w obszarze
badan zmieniata sie konserwatywnie w relacji do zasolenia, co stanowito wazng réznice w stosunku do
estuarium Odry, gdzie w okresie podwyzszonej aktywnosci fitoplanktonu stwierdzono znaczng
konsumpcje alkalicznosci (publ. A1). Jako jedno z potencjalnie istotnych Zzrodet Ar wskazano
rozpuszczanie weglanoéw transportowanych przez wody Wisty. Wykazano ponadto, ze pCO; i pH w
rejonie Zatoki Gdanskiej podlegaja wyraznym wahaniom przestrzennym i sezonowym, o powigzano ze
zrdznicowang w czasie i przestrzeni aktywnoscig biologiczng zwigzang z produkcjq i rozktadem materii
organicznej. Podobnie jak w estuarium Odry i innych akwenach Battyku zaobserwowano zmiany saturacji
weglanowej dowigzujace do wahar pCO- i pH. Obliczone wartosci wskaznika Q $wiadcza o utrzymujgcym
sie przez wiekszg cze$¢ okresu badan przesyceniu wod wzgledem kalcytu i okresowym niedosyceniu
wzgledem aragonitu.

A3 jest de facto komunikatem naukowym (short communication) i zawiera charakterystyke systemu do
pomiaréw pCO2 w wodzie w trybie ciggtym, ktéry zostat zaprojektowany z myslg o wdrozeniu na statku
badawczym RV Oceania. Integralng czescig tego systemu sg nowo zaprojektowane komponenty takie
jak ekwilibrator z dyfuzorem wody, dodatkowa petla gazowa czy ,uktfad nadzorujacy ustréj instrumentu
pomiarowego i zabezpieczajgcy go przed wptywem niepozgdanej wilgoci”. Ten ostatni element zostat
wykonany wedtug autorskiego projektu Doktoranta, dr hab. Karola Kulinskiego oraz p. Jana Wejera i
stanowi przedmiot zabezpieczenia patentowego Urzedu Patentowego RP nr 425618 z dn. 18.05.2018 r
na rzecz wyzej wymienionych oséb. W pracy zawarte sg takze wyniki testowych pomiaréw laboratoryjnych
i terenowych z wykorzystaniem skonstruowanego uktadu wskazujgce na duzgq wiarygodno$c¢
(doktadno$¢) uzyskiwanych wynikdw oraz Swiadczace o efektywno$ci jego dziatania mierzonej dtugo$cia
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tzw. czasu odpowiedzi (ang. response time), co jest szczegdlnie istotne w obszarach o duzym
zroznicowaniu pCO2. Analizy testowe wykazaly, Ze réznice migdzy zmierzonymi i oczekiwanymi
warto$ciami pCO2 w wodach strefy przybrzeznej Battyku byty najwigksze w rejonach uj$¢ rzecznych. Na
tej podstawie autorzy sformutowali postulat, Ze pomiary pCO2 w wodach przejsciowych sg z natury
obarczone wigkszg niepewno$cig, co w ich mniemaniu stanowi przestanke do obnizenia poziomu
doktadnosci oznaczen tego parametru oczekiwanego przez ICOS (International Carbon Observation
System) dla wod otwartego morza.

3. Ocena rozprawy doktorskie]

Naukowa jako$¢ artykutow sktadajacych sie na niniejszg rozprawe zostata juz zweryfikowana na etapie
recenzji w czasopismach, w ktérych prace te zostaty opublikowane. | rzeczywiscie zarbwno w
przedtozonych mi do oceny pracach Doktoranta, jak i w Autoreferacie nie ma istotnych uchybien
metodycznych, interpretacyjnych czy edytorskich, ktore zastugiwatyby na uwypuklenie. Niemniej jednak
pozwolitem sobie sformutowac¢ do rozprawy kilka uwag. Uwagi te majg charakter drobnych zastrzezen, a
czesciej pytan o kwestie, ktore, w mojej opinii, nie wynikajg wprost z tresci artykutow i autoreferatu, a sq
istotne dla petniejszego zrozumienia prezentowanych zagadnien.

Ocene pracy p. mgr Stokowskiego chciatbym rozpocza¢ od kategorycznego stwierdzenia jej wysokiego
poziomu merytorycznego. Identyfikacjia waznego problemu biogeochemicznego jakim jest zagadnienie
buforowania zmian pH wod morskich w kontekscie postepujacego zakwaszania oceanu, dobér metod
badawczych i ich zaawansowanie, wreszcie wprowadzone innowacje metodyczne niewatpliwie dowodzg
naukowej dojrzato$ci i sprawnos$ci warsztatowej p. mgr Stokowskiego.

Za najwazniejsze osiggniecia rozprawy uznatbym

» pokazanie fundamentalnej roli wod przejsciowych w transformacji tadunku alkaliczno$ci
wnoszonego do morza przez rzeki,

» ukazanie znaczacych réznic pomiedzy estuariami lagunowymi i otwartymi pod wzgledem
procesow ksztattujgcych alkalicznos¢ oraz

» wprowadzenie rozwigzan metodycznych pozwalajacych na bardziej efektywne pomiary
sktadowych systemu weglanowego w wodach.

Range osiggnie¢ wymienionych w dwdch pierwszych punktach ocenitbym jako umiarkowanie wysoka,
jako, ze samo zjawisko istnienia gradientow biogeochemicznych w strefie kontaktu wod stonych i stodkich
oraz gtéwne mechanizmy ksztattujace te gradienty sg znane z literatury (np. Borges A.V., Abril G., 2012.
Carbon dioxide and methane dynamics in estuaries. Treatise on Estuarine and Coastal Science Vol. 5,
119-161). Niepodwazalnym wktadem Doktoranta jest natomiast dostarczenie danych ilustrujgcych to
Zjawisko w rejonie potudniowego Battyku. Z kolei ostanie z wymienionych osiggnie¢ jest, w moim
najgtebszym przekonaniu, bardzo wysokiej proby i zapewne odbije sie szerokim echem w oceanologii i
biogeochemii. Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze praca A1, w ciggu zaledwie 1 roku po opublikowaniu,
wedtug bazy Google Scholar zostata zacytowana juz 6 razy.

Jako, ze moje dotychczasowe badania naukowe byty w duzej mierze skoncentrowane w na jeziorach
przybrzeznych potudniowego Battyku lektura rozprawy doktorskiej P. mgr Stokowskiego dostarczyta mi
sporo inspiracji i odpowiedzi na niektére z dotychczas otwartych pytan dotyczacych tych specyficznych
geosystemow. Z mojej perspektywy, oprécz osiggnie¢ wskazanych powyzej, niezwykle interesujace i
wazne w pracach p. Stokowskiego sg argumenty i rozwazania na temat stracania weglanéw w strefie
mieszania estuariowego. Jest to zagadnienie istotne nie tylko z punktu widzenia roli tego zjawiska w
bilansie alkaliczno$ci morskich wod przybrzeznych, ale rowniez z punktu widzenia sedymentologicznego.
Poprzez kilka dekad badan paleosrodowiskowych w strefie polskiego wybrzeza Battyku zebrano wiele
danych wskazujgcych na to, ze w ewolucji zbiornikow przybrzeznych wystepowaty okresy bardzo
intensywnej akumulacji weglandw (np. Rotnicki 2009, Wojciechowski 1990; 1995; Woszczyk i in. 2007,
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2009, 2021) przeplatajace sie z fazami sedymentacji bezweglanowej. Jak dotad, poza powigzaniem tych
nagromadzen CaCOs ze spadkiem zasolenia wod przybrzeznych, nie dostarczono przekonywujacego
wyjasnienia mechanizmu ich sedymentacji. Brak byto danych aktualistycznych, ktére pozwolityby znalez¢
wspotczesny odpowiednik kopalnych systemdw depozycyjnych i przyjrze¢ si¢ ich funkcjonowaniu. Prace
Doktoranta zdajg sie tq luke wypetiac. Jednocze$nie jednak musze podkreslic, ze pewnym
niedostatkiem w pracy p. Stokowskiego wydat mi sie brak powazniejszego odniesienia do osadow
dennych, zwlaszcza w strefie estuarium Odry, gdzie sedymentacja weglanowa zdaje sie zachodzi¢
bardziej efektywnie niz w ujsciu Wisty. Rozpoznanie zawartosci weglanéw w osadach i ich zmienno$ci
przestrzennej bytoby empirycznym dowodem, Ze precypitacja weglanéw rzeczywiscie zachodzi, ale tez
istotnym wskaznikiem ,trwatosci” retencji C nieorganicznego, co z kolei ma niewatpliwe implikacje dla
bilansu alkalicznosci catego systemu wod przybrzeznych w tym rejonie. Gdyby przy tak intensywnym
odwapnianiu wody, jak sugerujg to zebrane dane, weglany nie zachowywaty sie w osadach nalezatoby
postawi¢ pytanie o ich syn- lub postsedymentacyjne przemiany. W swojej pracy z 2016 udato mi sie
pokazac, ze w powierzchniowej warstwie osadow dennych jeziora Sarbsko okresowo rozwijajg sie
warunki fizyko-chemiczne sprzyjajace rozpuszczaniu CaCOs. Mimo, Ze we wspomnianej pracy nie
prowadzitem tego typu rozwazan, to niewatpliwie rozpuszczanie weglanéw w osadach uruchamia
strumien dyfuzyjny alkaliczno$ci skierowany ku kolumnie wodnej. Sadze, Zze przyjrzenie si¢ temu
zagadnieniu w estuarium Odry, zwtaszcza w strefie najsilniejszych gradientéw bytoby wielce pouczajace.
Chciatbym zatem zacheci¢ Doktoranta do podjecia tego nurtu badan lub wykorzystania dostepnych
danych literaturowych, zawartych chociazby w publikacjach A. Osadczuka (Osadczuk, A., 1999: Estuary
or a lagoon? The Zalew Szczecinski (Oderhaff) in the light of analysis of the sedimentary basin
morphology and the character of present-day sedimentation. Quaternary Studies in Poland Sp. Issue
1999, 175-186 lub Osadczuk A., 2004: Zalew Szczecinski - $rodowiskowe warunki wspotczesne;
sedymentaciji lagunowej. Wydawnictwa Naukowe Uniwersytetu Szczecinskiego, Rozprawy i studia T.
(DCXXIIN) No. 549, Szczecin), traktujgcych min. o sktadzie chemicznym osadow Zalewu Szczeciriskiego.
Musze przyznac, ze pewnym zaskoczeniem byto dla mnie to, ze prace te nie zostaty zacytowane ani w
artykutach, ani w Autoreferacie. Nie traktuje tego jednak jako zarzutu. Zdaje sobie sprawe, ze kwestia, 0
ktorej mowa mogta np. nie miescic sie w koncepciji artykutu przyjetej przez Autorow.

Jak w niemal kazdej pracy naukowej, tak i w rozprawie p. mgr Stokowskiego sg elementy, ktére budza
pewne watpliwosci. Ponizej chciatbym zwrdci¢ uwage na kilka kwestii, ktére nasunety mi sie podczas
studiowania pracy. Podzielitem je na dwie kategorie: metodyczno-interpretacyjne oraz edytorskie.

Kwestie metodyczno-interpretacyjne:

1) Zaréwno w Autoreferacie jak i w artykutach w odniesieniu do zawartosci niektorych indywidudw
chemicznych w wodach Autor uzywa okre$lenia ,stezenie” i odpowiednio “concentration”,
podczas gdy poprawniej bytoby méwi¢ o stezeniu efektywnym lub aktywno$ci jonowej (ion
activity). Dotyczy to np. [H*], ale przede wszystkim Ca?* i COs2. W odniesieniu do [H*] to
rozréznienie ma by¢ moze jedynie znaczenie formalne (np. aktywnos$¢ H* jest automatycznie
uzyskiwana z pomiaru pH), ale dla Ca?* i CO32- moze mie¢ nieco powazniejsze implikacje. Jak
wiadomo w roztworach o duzej sile jonowej stezenie efektywne moze znaczaco rézni¢ sie od
mierzonego stezenia molowego i tym samym wydatnie wptywa¢ na oszacowanie np. stopnia
nasycenia roztworu wzgledem danego sktadnika. Moje wtasne badania z jezior przybrzeznych
wykazaty, ze w przypadku Caz* i CO32 wspdtczynniki aktywnosci y oscylowaty miedzy 0,4 a 0,7
co Swiadczy, ze stezenie efektywne bytlo nawet o potowe nizsze niz stezenie catkowite. W
zwigzku z powyzszym powstaje pytanie czy do obliczen saturacji weglanowej w A1 i A2 uzyto
wiasciwych warto$ci stezen? Jesli w pracach postugiwano sie aktywnoscig jonowg to kwestig
niejasng pozostaje sposob jej obliczenia. Szczegdlnie odnosi sie to do sity jonowej roztworu (/).
Jak zostata ona obliczona wobec braku petnego rozpoznania skfadu jonowego wody?

2) Moim zdaniem bardziej precyzyjnie powinien by¢ opisany sposob obliczania stezen [COs2]. W
A1 podano, ze [CO32] uzyskano ze zmierzonego pCO; oraz Ar, ktdrg z kolei wyliczono z formuty

Strona4z 6



empirycznej opisujacej relacje tego parametru do zasolenia. Czy przyjeto jakie$ zatozenia
upraszczajace? Czy do obliczen nie byla konieczna zawartos¢ Cr? Usitujgc odtworzyé
rozumowanie Autorow przeprowadzitem nastepujace obliczenia:
{ Ar = [HCO3] + 2[C037]
Cr = [CO,] + [HCO3] + [CO37]
{ [HCO3] = Ay — 2[C0%7]
Cr = [CO,) + [HCO3] + [CO37]

z czego wynika, ze

, tak wiec

Cr = [CO,] + Ar — 2[CO%7] + [CO27] = [CO,] + A — [COZ7]
[c0%7] =[€C0,] + Ay — Cy

Czy jest to poprawne i zgodne z metodykg uzyta w postepowaniu badawczym?

3) W analizach zawarto$ci Ca w prébkach wody technikg AAS zaskoczyta mnie nebulizacja probki
w strumieniu acetylen/powietrze zamiast w ptomieniu acetylen/N2O. To drugie podejscie jest,
zgodnie z mojgq wiedza, rutynowo stosowane w celu unikniecia efektéw zwigzanych z
powstawaniem trudnotopliwych tlenkéw Ca w wyniku utleniania w ptomieniu.

4) Niejasna jest dla mnie kwestia okreslenia precyzji pomiaru wegla nieorganicznego w osadach
Zatoki Gdanskiej, ktdrg oszacowano na 18% (A2). Niejasnos¢ wynika z faktu, ze IC de facto nie
byt 0znaczany z pomiaru tylko szacowany obliczeniowo z réznicy TC i TOC.

5) Nie jest jasne czemu stuzyto potaczenie analizatora elementarnego ze spektrometrem mas
podczas analizy zawarto$ci C w probkach. Czy stosunki izotopowe C tez byty analizowane?

6) Pewne moje watpliwosci budzi pobér prébek osadu dennego za pomocg prébnika Van-Veena.
Nie jestem przekonany czy za pomocq tego probnika mozna uzyskaC materiat na tyle
niezaburzony, aby mozna go oprébowac z rozdzielczoscig 1 cm?

7) Kwestig niejasng dla mnie jest natura PIC (particulate inorganic carbon), ktéry jak wskazujq
Autorzy dostarczany jest do wod Zatoki Gdanskiej przez Wiste. Zastanawiam sie czy mozna
przyjac, ze ta forma wegla wystepuje w postaci weglanéw detrytycznych? Czy tez raczej jest to
endogeniczny kalcyt/aragonit, ktdry straca sie w wodach przypowierzchniowych wskutek
zakwitdw fitoplanktonu? Jako, Ze istnieje podejrzenie co do roli PIC w ksztattowaniu At Zatoki
Gdanskiej sadze, ze warto temu zagadnieniu poswieci¢ nieco wigcej uwagi. Pomocne mogtyby
okaza¢ sie zdjecia SEM krysztatow, ktore w zaleznosci od genezy bedg miaty nieco inng
morfologie. Znane s przypadki korozji detrytycznych kalcytow postepujacej wzdtuz ptaszczyzn
tupliwo$ci, co moze stanowi¢ ich ceche diagnostyczna.

Kwestie edytorskie

1) W zakresie okre$lania wkiadu poszczegdinych autordbw w powstanie publikacji zauwazytem
niescisto$ci polegajace na tym, ze suma poszczegoinych udziatéw nie sumuje sie do 100%. W
A1 taczny udziat procentowy autoréw wynosi 102,5%, w A2 — 102,5%, za$ w A3 - 97,5%.

2) W A1 na Fig. 6, w panelu b jest btednie opisana o0$ rzednych.

Jakkolwiek licze na wyjasnienie powyzszych watpliwosci/niejasno$ci podczas obrony pracy, to powyzsze
uwagi nie wptywajg na jednoznacznie pozytywng ocene osiggniecia naukowego Doktoranta.

4 Wnioski

Rozprawa doktorska p. mgr Marcina Stokowskiego jest oryginalnym opracowaniem reprezentujgcym
wysoki poziom merytoryczny. Sformutowane wnioski sg dobrze udokumentowane i przedyskutowane na
tle literatury przedmiotu. Doktorant wykazat sie¢ umiejetnoscig formutowania probleméw naukowych,

Strona5z6



planowania badan oraz trafnego doboru metod badawczych umozliwiajgcych rozwigzywanie tych
problemow.

W zwigzku w powyzszym stwierdzam, iz przedtozona rozprawa spetnia wymogi formalne okre$lone w
Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym z dn. 20 lipca 2018 r. Sktadam niniejszym wniosek do Rady
Naukowej Instytutu Oceanologii PAN w Sopocie o dopuszczenie p. mgr Marcina Stokowskiego do
dalszych etapdw przewodu doktorskiego. Ponadto wnosze o wyrdznienie rozprawy.
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