@ Uniwersytet Kaliski

im. Prezydenta Stanistawa Wojciechowskiego

Prof. dr hab. inz. Henryk Bem 22.07.2024

Recenzja pracy doktorskiej mgr Klaudii Block pt:”Accumulation of 2:Am in
the Southern Baltic Sea Sediments”

Przedstawiona do recenzji praca zostala wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego w Laboratorium Toksykologii i Ochrony Radiologicznej pod kierunkiem dr hab.
Dagmary Struminskiej — Parulskiej, prof. UG z udzialem promotora pomocniczego dr hab.
Agaty Zaborowskiej, prof. 10 PAN. Praca tematycznie pasuje do dyscypliny naukowej Chemia
1 postgpowanie w sprawie nadania tytutlu doktorskiego prowadzone jest na Wydziale
posiadajacym stosowne uprawnienia.

Na wstepie recenzji checialbym podzieli¢ si¢ z pewna dygresja. Ot6z doktadnie 10 lat
temu miatem zaszczyt i przyjemnos$¢ ocenia¢ Cykl publikacji prof. Dagmary Struminskiej —
Parulskiej zatytutowany: ,,Analityka plutonu oraz jego wystepowanie w srodowisku wodnym
Polski 1 Potudniowego Battyku” w ramach procedury habilitacyjnej. W koncowej czgsci tej
recenzji zamie$cilem nastepujace zdanie: “Przeglad dorobku habilitantki i pozostatych
pracownikow zespotu prof. Skwarca w okresie ostatnich Kilku lat utwierdza moja opini¢ 0
bardzo dobrym, nie waham si¢ uzy¢ stowa - Swiatowym poziomie tego osrodka radiochemii
srodowiska.” Recenzowana obecnie praca jest kontynuacjg tych interesujacych badan. Wybor
kolejnego transuranowca 2*!Am do $ledzenia proceséw hydrodynamicznych zachodzacych w
obszarze dennym tego akwenu jest interesujacy ze wzgledu na fakt, ze jego dodatkowym
zrodlem w tym $rodowisku jest uprzednio zdeponowany 2*'Po, ktdrego zachowanie si¢ zostato
doktadnie zbadane przez promotorke tej rozprawy. Jest to wigc naturalna kontynuacja
interesujgcej tematyki naukowej.

W czgdci teoretycznej pracy doktorantka wnikliwie omoéwila fizyczne i chemiczne
wlasciwo$ci  pierwiastkowego ameryku oraz wszystkie Zrodta jego radionuklidow w
srodowisku, ze szczegdlnym uwzglednieniem akwenu Potudniowego Battyku. Skazenie
sztucznymi radionuklidami Baltyku spowodowane zostato:

-testami broni jadrowej w atmosferze od 1950 roku

-katastrofg w Czarnobylskiej elektrowni jadrowej w 1986 roku

-transportem  z pradami morskimi radionuklidow pochodzacych z ich zrzutow z

zakladow przerobu paliwa jadrowego w La Hague 1 Sellafield , gtdwnie do roku 2005

- zrzutami z instalacji jadrowych znajdujacych si¢ w poblizu brzegdéw Battyku.

Udziat tych czterech glownych zrodet zostat poprawnie oceniony, a jak stusznie
zauwazyta doktorantka, w przypadku ?*!Am w osadach dennych nalezy réwniez wziaé¢ pod
uwage kinetyke narastania jego aktywnosci z rozpadu ?*'Pu pochodzacego z tych samych
zrddet. Osobne podrozdzialy tej czesci poswiecone sg czynnikom wplywajacym na transport
radionuklidu 2*Am w $rodowisku wodnym i jego bioakumulacje w takim ekosystemie.


https://rekrutacja.uniwersytetkaliski.edu.pl/

Materiat tu przedstawiony $wiadczy o doskonalym przygotowaniu teoretycznym doktorantki
dotyczacym pogranicza roznych dziedzin nauk srodowiskowych.

Z obowigzku recenzenta mam tylko dwie uwagi dotyczacej tej czesci pracy. Omawiajac
kinetyke narastania aktywnosci 2*:Am z rozpadu 2*!Pu doktorantka sformutowata zdanie, ktéore
w tlumaczeniu brzmi: ,,z uptywem czasu stezenie aktywnosci 2!Am osiagnie stan ustalony.”
Przez stan ustalony rozumie si¢ generalnie stan, w ktorym szybkos$¢ rozpadu jest rowna
szybkosci powstawania radionuklidu. Radionuklid *!Am ma znacznie dtuzszy okres
potowicznego zaniku (243,2 lat) od macierzystego ?*'Pu (14 lat) i takiej rownowagi byé nie
moze. Aktywno$¢ powstajacego *!Am poczatkowo rosnie i osiaga maksimum po 60 latach, a
nastepnie spada praktycznie zgodnie swoim okresem potowicznego zaniku, co wida¢ na
przedstawionym wykresie (Fig.7). Druga moja uwaga dotyczy koncowego zdania podrozdziatu
1.6. Health Risk Associated with Radiation, ktore brzmi :”Historical records have shown that
doses exceeding 25-50 rems can harm human health,” Pomijajac fakt uzycia jednostki dawki
spoza uktadu SI, uzywanej tylko w USA ( odpowiednio (0,25 — 0,5 Sv), doktorantka mysli
zapewne o tzw. dawkach deterministycznych tj. dawkach, po ktorych wystepuje ujemny efekt
zdrowotny praktycznie natychmiast po napromieniowaniu. Przy omawianiu  wszystkich
skutkéw promieniowania nalezy jednak pamigta¢ o skutkach stochastycznych tzn.
wystepujacych pdzniej, zgodnie z ciagle obowigzujaca teorig LNT (bezprogowej liniowej
zalezno$ci) z prawdopodobienstwem proporcjonalnym do otrzymanej tzw. dawki efektywnej.
Jednak ze wzgledu na ekstremalnie niskie poziomy aktywnosci radionuklidu *!Am w naszym
ekosystemie narazenie radiologiczne ludnosci i skladnikéw ekosystemu jest praktycznie
pomijalne w poroOwnaniu z naturalng promieniotworczo$cig obecng w naszym srodowisku.

Jednym z celow tej rozprawy doktorskiej byto sprawdzenie mozliwosci wykorzystania
rozktadu aktywnosci 2*!Am w profilach osadéw dennych do datowania czasu depozycji danej
warstwy. Powszechnie stosowane do tych celow sa dalej metody oparte na oznaczania
nadmiarowego 2°Pb (unsupported), pochodzacego z opadu z atmosfery, w stosunku do
rownowagowej aktywnosci z 2?°Ra obecnego w osadzie. Metody datowania osadow
nadmiarowym %°Pb powinny byé jednak zweryfikowane inng niezalezng metoda i w
przypadku datowania $wiezych osadow (do 50 Ilat) stosowana jest rowniez metoda
wykorzystujaca obecnosé w osadach radionuklidu *’Cs pochodzacego z opadu po testach broni
jadrowej w atmosferze i dodatkowo po awarii czarnobylskiej EJ.

Ostatni  podrozdzial czgsci teoretycznej dotyczyl wykorzystania spektrometrii
promieniowania o do oznaczenia *!Am w probkach srodowiskowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem osadow. Niskie poziomy aktywnosci tego radionuklidu w $rodowisku
preferuja metodg spektrometrii o jako najwlasciwsza, a dodatkowo w laboratorium UG
opracowano szereg metodyk przygotowania probek do tych pomiaréw, o czym moglem
przekonac si¢ recenzujac kilka bardzo dobrych prac doktorskich z tego osrodka. Opis wybranej
metodyki pomiarowej nie budzi wigc zadnych moich zastrzezen.

Nastepny rozdzial pracy obejmuje szeroko rozumiang charakterystyke obszaru calego
Morza Baltyckiego, ze szczegdlnym uwzglednieniem trzech jego rejondw w potudniowe;j
czesdci, a mianowicie: Basenu Bornholmskiego, Zatoki Gdanskiej i Basenu Gotlanckiego. Z
osadow dennych w tych rejonach pobrano za pomoca specjalnego urzadzenia probki do
oznaczen radionuklidow w czasie rejsow okretu badawczego w latach 20101 2019.



Na uwage zastuguje fakt, ze oprocz geologicznych parametrow, dynamiki sedymentacji
oraz cyrkulacji wod w tych obszarach doktorantka oméwita wptyw wspotczesnej dziatalnosci
cztowieka na istotne réznice w procesach sedymentacji wystepujace w tych trzech obszarach
badan. Swiadczy to 0 duzym zaangazowaniu si¢ doktorantki w badang tematyke, Czwarty
rozdzial pracy rozpoczyna wlasciwg cze$¢ eksperymentalng i dotyczy opracowania
sekwencyjnej metodyki oznaczania 2**Am poczawszy od wstgpnego podziatu rdzeni osadow na
plastry 1 oznaczenia ich porowato$ci po wysuszeniu, poprzez ich mineralizacje, wstepne
zageszczanie niektorych radionuklidow w wyniku wspolstracenia ze szczawianem wapnia, a
skonczywszy na separacji po ekstrakcyjnej chromatografii na zywicach UTEVA 1 TRU. Po
chemicznej separacji roztwor z pozadanym radionuklidem stuzy do przygotowania probki do
koncowego pomiaru radioaktywnosci. Probki do pomiaréw spektrometrig a, ze wzgledu na
samoabsorpcje w zrodle powinny mie¢ mozliwie jak najciensza warstwe nos$nika i wybor
fluorku neodymu do koncowego wspotstracenia ameryku z mikrofiltracja osadu spetniata te
warunki. Wydajno$¢ catej procedury separacji i oznaczania 2*!Am zostala wyznaczona za
pomoca odpowiedniego standardu zawierajacego ten izotop.

Kolejny podrozdziat zawiera opis nieniszczacej metodyki oznaczania 2*°Pb,??°Ra i 13’Cs
w warstwach osadu technikg spektrometrii gamma. Pomiary te stuzyly do datowania warstw
osadow. Natomiast nastepny rozdziat dotyczy analizy otrzymanych danych i rozpoczyna sie
oceng odzysku radionuklidu z pobranych probek. Odzysk wyznaczany przez dodatek do probek
znanej aktywnosci znacznika w postaci innego izotopu 2*Am nie przeszkadzajacego W
oznaczaniu piku 2*!Am byt, zwazywszy na wieloetapowo$¢ catej procedury, bardzo dobry i
wahat si¢ od 59 do 84%. Natomiast oszacowany limit detekcji dla catej procedury wyniost od
0,1 do 0,9 mBq i byl wystarczajaco niski do oznaczania 2*!Am we wszystkich badanych
probkach. Doktorantka w ramach podrozdzialu Uncertainty Analysis dokonata réwniez
whnikliwego oszacowania mozliwego btedu oznaczen biorgc pod uwage wszystkie czastkowe
niepewnos$ci pomiaru zwigzane rowniez z zastosowaniem standardu ameryku. Wartosci
catkowitej niepewnosci (btedu) zostaly umieszczane przy kazdym wyniku pomiaru aktywnosci
241Am, Rozdzial ten kofczy analiza zapewnienia jako$ci swoich pomiaréw. Doktorantka
zanalizowata wszystkie dostepne materiaty referencyjne (SRM) rozpowszechniane zaréwno
przez Agencje w Wiedniu (IAEA) jak i waszyngtonski NIST zawierajace oznaczone w nich
aktywnosci 2*!Am. Przy ostatecznym wyborze wazny byt warunek réwnoczesnej znajomosci
zawartoéci 2'Pu w danym standardzie aby méc dokona¢ poprawki na nagromadzenie sie w nim
dodatkowej aktywnosci 2*!Am od czasu jego przygotowania przez producenta do czasu
pomiaréw (lipiec 2022 roku). Do oceny jako$ci swoich pomiaréw doktorantka zastosowata
metodyke zalecang przez IAEA, a wszystkie jej pomiary lezaty w granicach uznanych za
zadowalajace.

Wyniki pomiaréw zaréwno szybkosci sedymentacji jak i stezen aktywnosci 2Am w
trzech badanych lokalizacjach zostaty zebrane w kilku tabelach i przedyskutowane w rozdziale
6 tej rozprawy. Z tabeli 20 wynika, ze obecno$é nadmiarowego 2°Pb w rdzeniach osadow
pobranych w trzech lokalizacjach znacznie si¢ roznita. Obliczone szybkosci sedymentacji
osadéw na podstawie modelu zaktadajacego jej stata szybkos¢ (CF-CS) wykazaly znaczne
réznice nie tylko dla trzech lokalizacji probek (1,153 mm/rok dla Basenu Gotlandzkiego do
3,592 mm/rok dla Zatoki Gdanskiej), ale rowniez dla probek w obrebie tego samego Basenu
Bornholmskiego (od 1,071 mm/rok do 4,34 mm/rok). Wskazuje to na wplyw réznych



czynnikéw lokalnych na szybkos$¢ tego procesu. W przypadku Zatoki Gdanskiej duza role
odgrywa obecno$¢ zawieszonej materii statej w wodach ja zasilajacych.(g;pwnie Wisty). W
przypadku Basenu Gotlandzkiego, zdaniem doktorantki, na nizsza szybkos$¢ sedymentacji moze
mie¢ wplyw resuspensja osadu zwigzana z pragdami morskimi w tym rejonie. W kolejnej tabeli
przedstawiono poréwnanie datowania osadow drugim modelem sedymentacji - zaktadajacym
stalo$¢ doptywu strumienia 2!°Pb z opadu statego, W przypadku Zatoki Gdanskiej zgodnosé
obu modeli jest najlepsza, podczas gdy najwigksze rozbieznosci wystepujg dla datowania
osadoéw z Basenu Bornholmskiego .

W celu oceny precyzji w datowaniu osadéw dla dwoch wariantow metody 21°Pb
doktorantka zbadata rozktad aktywnosci radionuklidu *’Cs w tych samych profilach. Jest to
dodatkowa, jak wspomniatem, szeroko stosowana metoda dla zbiornikéw na potkuli potnocne;j
gdzie opad staly po testach jadrowych byt wiekszy, a dodatkowo katastrofa czarnobylska w
1986 roku byta zrodtem dalszego doplywu tego radionuklidu Warunkiem ograniczajacym
stosowanie tej metody jest brak mieszania si¢ warstw osadow spowodowany silnymi pragdami
morskimi lub bioturbacjami zachodzacymi w dennej warstwie tych osadow. Przyktadowo, w
pracy doktorskiej mojego doktoranta z powodzeniem zastosowaliSmy te metode dla
sedymentacji osadow dennych Zatoki Kuwejckiej. W tym przypadku jednak opad
poczarnobylski byt decydujacy dla bilansu tego radionuklidu w osadach i po zastosowaniu
rozktadu Weibulla wyznaczone maksimum aktywnos$ci odpowiadato warstwie zdeponowanej w
1986 roku. Niestety w badanych profilach jedyny pik aktywnosci 3'Cs, jaki doktorantka
zaobserwowala, byt w osadzie z Zatoki Gdanskiej, ale odpowiadal on depozycji w znacznie
pozniejszym okresie  ~2010 roku. A zatem profile aktywnosci ¥’Cs nie moga byé
wykorzystane do dodatkowego datowania osadéw dennych Poludniowego Battyku.

Ostatnia cze$¢ pracy dotyczy zbadania rozktadu aktywnosci 2*Am w rdzeniach osadow
dennych. W trakcie rejsu w 2010 roku pobrano prébki osadow z Basenu Gotlanckiego oraz
Zatoki Gdanskiej. Najwyzsza aktywno$¢ zaobserwowano w powierzchniowych warstwach tych
osadow 2,568 i1 0,938 Bq/kg odpowiednio dla Basenu Gotlanckiego i Zatoki Gdanskiej.; Przy
czym o ile w przypadku Basenu Gotlanckiego wigkszo$¢ tej aktywnos$ci byta w pierwszej
warstwie, to w przypadku Zatoki Gdanskiej byta ona rozlozona bardziej rownomiernie w
pierwszych trzech warstwach do grubosci 3 cm. W przypadku Zatoki Gdanskiej w warstwach
na glebokosci osadu od 10 do 19 cm aktywnosci byly znacznie nizsze, co w polaczeniu z
pomiarami stosunkow izotopowych Pu z badan promotorki $wiadczacymi o matym udziale
opadu czarnobylskiego w bilansie izotopow plutonu iw skazuje, takze, na to, ze opad
czarnobylski ?*!Am réwniez nie wptynat istotnie na poziomy tego radionuklidu w osadach
dennych Zatoki Gdanskie;j.

W trakcie rejsu w 2019 roku pobrano rowniez probki z basenu Bornholmskiego.
Rozklad aktywnosci !Am byt w tych osadach zdeponowanych w latach 1986 do 2017
bardziej rownomierny (od 0,4 do 0,6 Bg/kg), podczas gdy w powierzchniowej warstwie 0-1 cm
aktywno$¢ byla nieco wigksza i wynosita 0,85 Bg/kg . Natomiast w przypadku Zatoki
Gdanskiej tym razem udato si¢ sprofilowaé pelny rdzen do grubosci 30 cm. Najwyzsze
aktywnosci (3,16 Bg/kg) zaobserwowano w warstwie 16 — 20cm, ktéra odpowiadata osadowi z
lat 1958-70, a wigc szczytowemu okresowi testow broni jadrowych w atmosferze. Zdaniem
doktorantki w przypadku Zatoki Gdanskiej duza role w czasowym rozkladzie stezen
radionuklidow w osadzie moze odgrywac¢ splyw zanieczyszczen z rzeki Wisly jak rowniez



procesy mieszania si¢ wierzchnich warstw osadow. Osady denne w Basenie Gotlandzkim
potozone sa na najwickszej glgbokosci i procesy mieszania si¢ warstw sg mniej intensywne.
Podobnie jak w pomiarach z 2010 roku zaobserwowano, ale tym razem wyrazniejszy pik dla
warstwy 5-6¢m, ktoérg mozna przypisa¢ okresowi katastrofy czarnobylskiej.

Otrzymane w ramach tej rozprawy zakresy wystepowania 2*!Am w osadach dennych w
trzech rejonach Battyku wynosily; w Basenie Gotlanckim od 0,017 do 2,25 Bg/kg , w Basenie
Bornholmskim od 0,03 do 0,85 Bqg/kg, a w Zatoce Gdanskiej od 0,221 do 3,185 Bg/kg.
Zamieszczona przez doktorantke tabela z opublikowanymi danymi dotyczacymi innych
akwenow wskazuje na zblizone wartoéci obserwowanych stezen 2*'Am w innych morzach
europejskich z wyjatkiem Morza Irlandzkiego. W tym ostatnim zakres wystgpowania tego
radionuklidu jest znacznie wyzszy i zmienia si¢ od 2,61 do 1894 Bq/kg, ale gldéwnym Zrédlem
tego i innych sztucznych radionuklidéw w tym rejonie sg potozone u wybrzezy angielskie
zaklady przerobu paliwa jadrowego w Sellafield. Takich obiektow na szczeScie nie ma u
wybrzezy Battyku. Wyniki oznaczen *!Am w kazdym z tych trzech rejonéw doktorantka
poddala rozszerzonym rozwazaniom statystycznym, a nastepnie réznice w ich rozktadach
poddata odpowiednim testom statystycznym, ktdre jak nalezato spodziewac si¢ dla pomiarow
skazen $rodowiskowych, wykazaty duze rdznice. Poréwnanie wynikow oznaczen !Am w
latach 2010 1 2019 pozwolito przesledzi¢ czasowy trend w ich poziomach. Wzrost tych
aktywnos$ci w pierwszych warstwach na granicy faz $§wiadczy nie tylko o duzej roli rozpadu
241py, z ktorego powstaje *Am, ale wskazuje na mobilnosé tego radionuklidu spowodowang
m.in. mozliwym mieszaniem si¢ wierzchnich warstw. Zamieszone w pracy rysunki pokazujace
zmiany aktywnosci 2*Am w warstwach datowanych na lata od 1945 do chwili obecnej
wskazuja na szybkie jego pojawienie si¢ w osadach dennych od poczatku testow jadrowych w
atmosferze. W przypadku osadéw z Basenu Bornholmskiego, gdzie duzg rolg odgrywa naptyw
wody z Morza Pétnocnego nie obserwuje si¢ zasadniczo zadnych zmian w czasie, ktére mozna
by przypisa¢ opadowi poczarnobylskiemu, po za lekkim wzrostem aktywno$ci po roku 1980.
W dwoch pozostalych rejonach obserwowane wzrosty czy nawet piki trudno przypisac tej
katastrofie, nawet uwzgledniajac mozliwe odchylenia w ich datowaniu metodg otowiowa, Tak
wiec mozliwo$é dodatkowego wykorzystania zaréwno *'Cs jak i 2*Am do datowania osadow
w tym akwenie jest moim zdaniem mocno ograniczona.

Reasumujac, moje uwagi dotyczace sformutowan w teoretycznej czesci pracy nie maja
charakteru merytorycznego, a sa raczej redakcyjne 1 w Zaden sposob nie wptywaja na moja
wysoka oceng pracy. Doktorantka wykazala si¢ bardzo dobrym przygotowaniem teoretycznym
obejmujacym zaro6wno znajomos$¢ procesOw biogeochemicznych zachodzacym w §rodowisku
morskim i prowadzagcym do sedymentacji osadéw jak i metod datowania osadow. Cze$¢
do$wiadczalna pracy polegajaca na oznaczaniu Sladowych ilosci radionuklidu «a
promieniotworczego, po wyodrebnieniu go z trudnej matrycy jaka jest osad denny zostala
wykonana wzorowo. Na uwage zasluguje rowniez staranna analiza i oszacowanie blgdow
pomiardw jak rownie wykorzystanie w opracowaniu wynikoéw statystycznych metod
porownawczych. W rezultacie otrzymano istotne dane o0 rozmieszczeniu waznego
transuranowca jakim jest 2*!Am w osadach dennych Potudniowego Baltyku.



Cala praca napisana jest poprawnym jezykiem angielskim, a jej wyniki zostaly
opublikowane dotychczas w dwoch publikacjach w dobrych czasopismach naukowych.
Niestety, nie moge zlozy¢ dodatkowego wniosku o wyr6znienie recenzowanej rozprawy ze
wzgledéw formalnych. Drugie z czasopism Marine Environmental Research, w ktérym
doktorantka jest pierwszym autorem nie miesci si¢ w 5 percentylach najlepszych czasopism
danej dziedziny (,,zaledwie” 84 zamiast wymaganych 95 %) wg aktualnej bazy Scopus.

W moim przekonaniu, biorge pod uwage wysoki poziom naukowy tej rozprawy oraz
dotychczasowy dorobek naukowy doktorantki, na ktéry sklada si¢ 8 publikacji juz 31 razy
cytowanych (Indeks Hirscha 3), praca ta spetnia warunki okreslone w ustawie z dnia 20 lipca
2018 roku. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce( Dz. U. z 2020 . poz.85 z p6z. zm.)
dotyczacymi trybu przewodéw doktorskich i wnioskuj¢ o dopuszczenie tej rozprawy przez
Rad¢ Naukowg Dyscypliny Chemia Uniwersytetu Gdanskiego do dalszych etapow
postgpowania zwigzanego z nadaniem mgr Klaudii Block stopnia doktora nauk chemicznych.
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