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Recenzja pracy doktorskiej pt. ,,Charakterystyka ediakarskiej materii organicznej z zachodniej
czesci kratonu wschodnioeuropejskiego” napisanej przez mgr Magdaleneg Goryl pod
kierunkiem prof. dr hab. Leszka Marynowskiego w Instytucie Nauk Geologicznych Polskiej
Akademii Nauk

Wprowadzenie

Recenzja zostata wykonana na podstawie pisma DIN.510.4.2022 skierowanego przez
zastepce dyrektora ds. naukowych Instytutu Nauk Geologicznych PAN, prof. dr hab. Stanistawa
Mazura w imieniu Rady Naukowej Instytutu Nauk Geologicznych PAN z dnia 27. pazdziernika
2022 r. w sprawie powotania mnie na recenzenta rozprawy doktorskiej Pani mgr Magdaleny
Goryl pt. ,Charakterystyka ediakarskiej materii organicznej z zachodniej czesci kratonu
wschodnioeuropejskiego”.

Temat rozprawy dotyczy materii organicznej wystepujacej w ediakarskich i kambryjskich
skatach osadowych, gtéwnie itowcach i mutowcach z serii wotyriskiej, redkino i kotlin. Badano
prébki skat pochodzace z Rosji (okolice Sankt Petersburga), Litwy, Biatorusi, Ukrainy (Wotyn,
Podole) i wschodniej Polski. Probki zostaty udostepnione do badan przez prof. dr hab. Jana
Srodonia, kierownika grantu NCN Maestro pt. ,Rekonstrukcja parametréw srodowiska ediakaru
w oparciu o skaty z kratonu wschodnioeuropejskiego wolne oc) przeobrazeri d/:agenetycznych”.
W materiale tym Doktorantka oznaczata zawarto$¢ catkowitego wegla organicznego, siarki
organicznej oraz wybrane biomarkery. Na podstawie wynikéw badan okreslona zostata
dojrzato$¢ termiczna materii organicznej i jej przestrzenne zréznicowanie w zachodniej czesci
kratonu wschodnioeuropejskiego. Analiza biomarkeréw pozwolita na wskazanie zrédta materii
organicznej i odtworzenie warunkéw $rodowiska, jakie panowaty podczas depozycji osadow.
Wyniki badari dostarczyty dowoddw na duzg zdolnos¢ biomarkeréw do zachowania sie¢ w
niezmienionej postaci w osadach prekambryjskich. Wyniki badan uzyskanych w pracy
doktorskiej witaczono do publikacji o charakterze interdyscyplinarnym, co umozliwito

przeprowadzenie dogtebnej analizy pochodzenia materii organicznej oraz warunkow



$rodowiskowych w czasie diagenezy osaddéw ediakarskich z zachodniej czesci kratonu

wschodnioeuropejskiego.

Ocena rozprawy doktorskiej

Rozprawa ma forme zbioru czterech wieloautorskich, powigzanych tematycznie
artykutéw naukowych opublikowanych w jezyku -angielskim, ktére sg poprzedzone
streszczeniem w jezyku polskim i angielskim oraz obszernym (23 strony) opisem
przeprowadzonych badar i ich wynikdw w jezyku polskim wraz z cytowang w nim literaturg (42
pozycje).

Artykuty witgczone do rozprawy zostaty opublikowane w renomowanych
specjalistycznych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. S3 to w kolejnosci zawartej w
rozprawie artykuty:

1. Goryl M., Marynowski L., Brocks J.J., Bobrovskiy I., Derkowski A. (2018). Exceptional
preservation of hopanoid and steroid biomarkers in Ediacaran sedimentary rocks of the East
European Craton. Precambrian Research, 316, 38-47.

2. Goryl M., Banasik K., Smolarek-Lach J., Marynowski L. (2019). Utility of Raman spectroscopy
in estimates of the thermal maturity of Ediacaran organic matter: An example from the East
European Craton. Geochemistry, 79(3), 467-474.

3. Derkowski A., Srodon J., Goryl M., Marynowski L., Szczerba M., Mazur, S. (2021). Long-
distance fluid migration defines the diagenetic history of unique Ediacaran sediments in the
East European Craton. Basin Research, 33(1), 570-593.

4. Bojanowski M.J., Goryl M., Kremer B., Marciniak-Maliszewska B., Marynowski L., Srodon J.
(2020). Pedogenic siderites fossilizing Ediacaran soil microorganisms on the Baltica
paleocontinent. Geology, 48(1), 62-66.

W pierwszych dwdch artykutach, majacych najbardziej Scisty zwigzek z geochemia
organiczna, Doktorantka jest pierwszym autorem, a w drugiej takze autorem do
korespondencji. W trzeciej publikacji Doktorantka jest trzecim w kolejnoéci wspotautorem, a w
czwartej, odpowiednio drugim wspoétautorem. Doktorantka opisata wkfad wtasny do publikacji.
Byt on $cisle zwigzany z prowadzeniem analiz geochemicznych i polegat na przygotowaniu
prébek, wykonaniu oznaczeri wegla organicznego technika spektroskopii w podczerwieni (z
wykorzystaniem analizatora ELTRA CS 500, firmy ELTRA) oraz oznaczen biomarkeréw technika

chromatografii gazowej z detektorem spektrometrem mas (z wykorzystaniem chromatografu
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gazowego GC-MS firmy Agilent Technologies). Doktorantka asystowata réwniez przy pomiarach
GC-MS/MS w trybie obserwowania wybranych reakcji fragmentacji, prowadzonych w Research
School of Earth Sciences w Australian National Uniwersity w Canberrze, jak réwniez przy
analizach technikg spektroskopii Ramana. Pierwsze dwa z czterech artykutéw byty w wiekszosci
przygotowane przez Doktorantke, w pozostatych dwdéch Jej wktad polegat na opracowaniu
czesci tekstu, tabel i rysunkéw, posiadajacych zwigzek z badaniami materii organicznej. We
wszystkich czterech publikacjach wykorzystano wyniki badari Doktorantki i we wszystkich,
wniosty one istotny wktad do wiedzy o skatach osadowych ediakaru zachodniej czesci kratonu
wschodnioeuropejskiego.

Praca doktorska mia’fa trzy podstawowe cele, sformutowane na stronie 11 opisu
rozprawy. Pierwszym byto okreslenie dojrzatosci termicznej materii organicznej i zmiennosci
przestrzennej tego parametru. Jako drugi cel wskazano identyfikacje zwigzkdw organicznych
umozliwiajgcych okreslenie ich pochodzenia oraz odtworzenie relacji miedzy organizmami
bedacymi zrédtem materii organicznej. Trzecim celem byta rekonstrukcja paleosrodowiska na
podstawie zidentyfikowanego w celu drugim Zrédta materii organicznej.

Badania materii organicznej prowadzono w ponad trzystu prébkach, gtéwnie w itowcach
i mutowcach z dwudziestu rdzeni wiertniczych i trzech odstonie¢. Wsrdd zidentyfikowanych
grup zwigzkoéw najwiekszy udziat miaty n-alkany, n-kwasy karboksyowe, hopany i ich pochodne
oraz w mniejszych stezeniach, sterany. Zawarto$¢ materii organicznej w badanych prébkach
byta niewielka, ponizej 1%. Stosunek stezen steranéw do hopandéw wskazat na dominacje
organizméw prokariotycznych jako Zrédta materii organicznej. Badania biomarkeréw
umozliwity dokonanie analizy przestrzennej zmiennosci dojrzatoéci termicznej materii
organicznej — najbardziej dojrzata materia organiczna wystepowata w probkach z Polski i
Ukrainy (Podole), materia organiczna o $redniej dojrzatosci zostata stwierdzona w prébkach z
Litwy, a probki z Rosji, Biatorusi i Ukrainy (Wotyri) charakteryzowaty sie bardzo niskg dojrzatosciag
termiczng materii organicznej. Wystepujacy w kilkunastu badanych prébkach znaczacy udziat
dtugotaricuchowych n-alkanéw $wiadczy o pochodzeniu materii organicznej z Igdu.

Na podkreslenie zastuguje bardzo dobre opanowanie przez Doktorantke metodyki badar
stosowanej w geochemii organicznej. Majgc $wiadomo$¢ trudnosci na etapie analizy
chemicznej prébek, w ktérych zwarto$¢ materii organicznej byta najmniejsza, doktorantka
wykorzystata wyniki oznaczer catkowitego wegla organicznego do selekcji prébek do dalszych

badan. Poprawe jakosci oznaczern metodg GC-MS, uzyskano poprzez usuniecie siarki
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elementarnej oraz derywatyzacje. Cze$¢ prac laboratoryjnych poswigcono ocenie mozliwosci
zanieczyszczenia probek zwigzkami organicznymi pochodzacymi z opakowan, lub z ptuczki
wiertniczej. Na stronie 14 opisano eksperyment laboratoryjny, w ktérym ziemie okrzemkowg
umieszczono w woreczku z tworzywa sztucznego i tak przygotowang prébke poddano
wytrzasaniu kilkukrotnie w ciggu dnia przez pie¢ dni. Nie jest zrozumiate, co Doktorantka miata
na myéli piszac ,wyekstrahowang (w celu usuniecia ewentualnych zanieczyszczen
organicznych) ziemie okrzemkowa umieszczono w czystym woreczku plastikowym...”.
Prawdopodobnie zamiast ,wyekstrahowang” powinno by¢ ,wyprazong”. Termin ,ekstrakcja”
oznacza wyodrebnianie jakiego$ sktadnika lub sktadnikdw z mieszanin (najczesciej analitow), a
nie sposdb postepowania z probka. W tej czesci pracy Autorka nie unikneta uzywania
sformutowan zargonowych, np. na str. 15: ,spektra masowe” poprawnie powinno by¢ ,widma
mas”, str. 16: ,ponizej detekcji” poprawnie powinno by¢ ,ponizej granicy oznaczalnosci”.
Obawy o mozliwoé¢ zanieczyszczenia probki sktadnikami ptuczki wiertniczej skfonity
Doktorantke do zbadania sktadu powierzchni prébki i poréwnaniu go do sktadu wewnetrznej
czesci probki. Dbato$¢ o jako$¢ analiz chemicznych i uwzglednianie czynnikéw, ktére mogg
zaburza¢ wynik analityczny, $wiadczy o krytycznym podejsciu do witasnej pracy i rzetelnosci
przeprowadzonych badan.

Poza chromatografig gazowg z detektorem spektrometrem mas (GC-MS) do oznaczania
zwigzkéw wystepujgcych w nizszych stezeniach w badanych prébkach wykorzystano bardziej
czuty technike chromatografii gazowej z podwojnym spektrometrem mas. Uzyto jej do badan
dwdch frakeji — zwigzkéw nasyconych i aromatycznych oraz zwigzkdw polarnych. Dodatkowo,
uzyto spektroskopie Ramana do badania materii organicznej rozproszonej w prébkach skat.
Metoda ta umozliwita wyznaczenie wskaznikdw niezbednych do oceny dojrzatosci termicznej
badanej materii organicznej.

Metodyka badar zostata bardzo szczegétowo opisana w publikacjach, tacznie z danymi o
zapewnieniu kontroli jakosci pomiaréw, co s$wiadczy o uzyskaniu wynikéw, ktére s3
wiarygodnym materiatem do osiggniecia zamierzonych celéw. Prosze, aby Doktorantka
wyjasnita réznice w stosunku objetosciowym rozpuszczalnikéw uzywanych do ekstrakcji materii
organicznej — dichlorometan:metanol 5:1 v/v w polskojezycznym wprowadzeniu (str. 14) i w
publikacjach, w ktérych stosunek ten podano jako 1:1 v/v.

Wyniki badari wykazaty, ze badane skaty osadowe maja niewielky zawarto$¢ materii

organicznej. Najwieksze stezenia w badanych prébkach wséréd zwigzkéw organicznych
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posiadaty hopany, n-alkany, n-kwasy ttuszczowe i n-alkohole. Sterany wystepowaty na nizszych
poziomach stezeri. Taki sktad materii organicznej sugeruje, ze pochodzita ona z mat sinicowych
lub bakterii planktonowych. Przewaga hopanéw nad steranami jest dowodem na gtéwnie
prokariotyczne pochodzenie materii organicznej. W skatach osadowych z Biatorusi i okolic Sankt
Petersburga, w ktérych sterany Cg przewazaty nad Cz7, prekursorami materii organicznej byty
fotosyntezujgce glony. Czes¢ probek wykazywata cechy pochodzenia materii organicznej z
roslin lgdowych.

W publikacjach 1, 2 i 3 opisano dojrzato$¢ termiczng badanej materii organicznej. Zostata
ona wyznaczona na podstawie biomarkerow hopanowych i steranowych oraz wskaznikow
wyznaczonych z pomiaréw metoda spektroskopii Ramana. Pod wzglgdem dojrzatosci materii
organicznej probki z Sankt Petersburga, wiekszos¢ probek z Biatorusi i Wotynia zaliczona zostata
do kategorii niedojrzatych termicznie, probki z Litwy i czesci Biatorusi zaliczono do kategorii
$rednio dojrzatych termicznie, a prébki z Podola i Polski zaliczono do kategorii dojrzatych
termicznie. Wyniki pomiarow metodg spektroskopii Ramana pozwolity na uznanie materii
organicznej w probkach z Rosji, Litwy i Biatorusi za niedojrzatg termicznie, natomiast w
prébkach z Polski i Ukrainy, odpowiednio za dojrzata termicznie. Poréwnanie kategorii
dojrzatosci termicznej materii organicznej probek uzyskanych z wynikéw otrzymanych metodg
chromatografii gazowej ze spektrometrig mas z wynikami uzyskanymi z analiz metoda
spektrometrii Ramana jest przedmiotem publikacji nr 2. Dodatkowych informacji o
przemianach termicznych dostarczyty badania wspétautoréw publikacji — analizy porowatosci
skat ilastych potwierdzajgce niewielki stopieri pograzenia osadéw (temperatury okoto 50°C)
oraz analizy stopnia illityzacji, wskazujace na znacznie wyzsze temperatury w zakresie 100-
150°C. W publikacji nr 3 uznano, ze przyczyng takiego zréznicowania mogty by¢ krétkotrwate
epizody hydrotermalne, ktére nie wptynety na zmiane materii organicznej, ale oddziataty na
przeksztatcenia mineratéw ilastych.

Ciekawym i wartosciowym dla geochemii organicznej wktadem badar prowadzonych
przez Doktorantke byto wykazanie bardzo dobrego zachowania biomarkeréw hopanowych i
steroidowych w skatach ediakarskich zachodniej czesci kratonu wschodnioeuropejskiego.
Istotnym osiggnieciem byto wyznaczenie wskaznikow dojrzatosci materii organicznej dzigki
zastosowaniu spektroskopii Ramana, ktéra okazata sie rowniez niezbedna do oceny ‘stopnia
zanieczyszczenia prébek ptuczkami wiertniczymi. Badania umozliwity takze odtworzenie

warunkéw $rodowiska i Zrédta pochodzenia materii organicznej, dajgc przestanki o
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przynajmniej cze$ciowym wktadzie lgdowej materii organicznej do osadéw ediakarskich.
Potwierdza to publikacja nr 4, w ktérej badano glebowe syderyty bedace jednymi z najstarszych
syderytéw pedogenicznych znanych z literatury.

Rozprawa doktorska w formie zbioru publikacji po czesci przeszta juz weryfikacje przez
recenzentéw wydawniczych. Przyjecie do druku artykutéw w czasopismach gtéwnego nurtu
nauk o Ziemi i srodowisku jest duzym osiggnieciem i potwierdzeniem kompetencji naukowych
Doktorantki. Na szczegblne podkreslenie zastuguje czes¢ badan poswiecona metodyce
oznaczeri biomarkeréw w probkach materii organicznej liczacych ponad pét miliarda lat.
Opublikowane w latach 2018-2021 artykuty maja juz po 19, 6, 11 i 7 cytowan wedtug bazy Web

of Science Core Collection z dnia 5 grudnia 2022 r.

Podsumowanie

Prowadzac badania skat osadowych zachodniej czesci kratonu wschodnioeuropejskiego
Doktorantka zrealizowata zamierzone cele badawcze. Analiza wynikdw badan stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego dotyczacego zrédta pochodzenia i przemian
materii organicznej w skatach ediakarskich kratonu wschodnioeuropejskiego.

Przygotowujgc przedstawiong do recenzji rozprawe, Pani mgr Magdalena Goryl
udowodnita, ze posiada umiejetnos$¢ samodzielnego prowadzenia badarn naukowych w zakresie
geochemii organicznej. Poprawnie formutuje Ona problemy badawcze, potrafi wtasciwie
dobraé¢ metody badawcze do osiggniecia celu badan i poprawnie je zastosowac, umie
analizowa¢ wyniki badan i wycigga¢ z nich wnioski. Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska

odpowiada wymogom ustawowym i wnioskuje o jej przyjecie i dopuszczenie do obrony.



