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OCENA PRACY

Praca doktorska pana mgr inz. Michata Janedy zostata przygotowana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Poznanskiej w Instytucie Chemii i Elektrochemii Technicznej pod
opiekg dr hab. inz. Mariusza Slachcinskiego, prof. PP. Uktad tejze pracy jest typowy dla tego
rodzaju dziet naukowych. Wyr6znione sa, m. in., ,Wstep i cel pracy” (2 strony), ,Czesé
literaturowa” (38 stron), ,Cze$¢ doswiadczalna” (42 strony), ,Wyniki i dyskusja” (54 strony),
,Podsumowanie” (2 strony), ,Literatura” (20 stron), ,Streszczenie’, ,Wykaz stosowanych
skrotow” oraz ,Spis rysunkéw” i ,Spis tabel”. Na samym koncu dotgczony jest ,Dorobek
naukowy” mgr inz. Janedy, ktéry pozwala zweryfikowac, ktére z opublikowanych przez niego

artykutow naukowych majag bezposredni zwigzek z prowadzonymi przez niego badaniami.

We wspomnianym ,Wstepie i celu pracy” mozna przeczytaé¢, ze jej celem byto
sprawdzenie mozliwosci dyskretnego wprowadzania zawiesin (ang. discrete slurry sample
introduction, DSSI) nanorurek weglowych, z uprzednio zaadsorbowanymi jonami metali na
drodze ekstrakcji dyspersyjnej do mikrofazy statej (ang. dispersive microsolid phase extraction,

DMSPE), do plazmy indukowanej mikrofalami (ang. microwave induced plasma, MIP) przed
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oznaczeniem tych metali w probkach réznego rodzaju wod naturalnych metodg optycznej
spektrometrii emisyjnej (ang. optical emission spectrometry, OES). Jest to niewatpliwie cel
ambitny, a warto$¢ prac naukowych poswigconych temu tematowi jest nie do przecenienie,
zwazywszy, ze w ciggu ostatnich 35 lat opublikowano ich zaledwie 13 (wedtug bazy Scopus,
dla stow kluczowych ,slurry sample” i ,microwave induce plasma’). Dlatego tez ubolewam, ze
we ,Wstepie i celu pracy” mgr inz. Janeda nie podkreslit, ze temat jego pracy doktorskiej jest
ambitny i wymagajacy metodologicznie, nie podat rowniez, czy wczesniej w nauce krajowej
I Swiatowej podejmowano préby potaczenia DSSI ze zrodiem wzbudzenia jakim jest MIP. Nie
mozna tego rowniez dowiedzie¢ sig w ,Czesci literaturowej” pracy. Choé przedstawiony
przeglad jest poprawnie zredagowany, to porusza kazde z zagadnien zwigzanych z praca
doktorska osobno i w do$¢ ogodinikowy sposab, odnoszac sie do szeroko pojetej spektrometrii
atomowej. Mozna zatem w przystepny sposob zaznajomi¢ sie z réznymi technikami
ekstrakcyjnymi, ktére stuzg do zatezania oznaczanych jonéw metali przed pomiarami
spektrometrycznymi, tj. ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz, ekstrakcji do fazy statej (ang. solid
phase extraction, SPE) oraz DMSPE, w szczegdlnosci z uzyciem nanomateriatéw, w tym
nanorurek wegtowych. Kolejne podrozdziaty dotycza wlasciwosci i otrzymywania nanorurek
weglowych oraz ich zastosowania w pierwiastkowej analizie sladowej na etapie przygotowania
prébek na drodze SPE oraz DMSPE przed pomiarami spektrometrycznymi z uzyciem réznych
metod pomiarowych, tj. atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu
(ang. flame atomic absorption spectrometry, FAAS) lub piecu grafitowym (ang. graphite
furnace atomic absorption spectrometry, GFAAS), optycznej spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ang. inductively coupled plasma optical
emission spectrometry, ICP OES) oraz spektrometrii mas z jonizacja w plazmie sprzezonej
indukcyjnie (ang. inductively coupled plasma mas spectrometry, ICP MS). W dalszej kolejnosci
omawiane sposoby wytwarzania MIP z uzyciem réznego rodzaju uktadéw zasilanych
falowodowo lub inaczej oraz sposoby wprowadzania roztworéw probek na drodze rozpylania
pneumatycznego (ang. pneumatic nebulization, PN) i ultradzwiekowego (ang. ultrasonic
nebulization, USN). W tym miejscu kolejny raz musze ze smutkiem stwierdzic, ze, zwazywszy
na temat pracy, jej czytelnik oczekiwatby przegladu sposobow wprowadzania prébek do MIP
wraz z podaniem zalet i ograniczen zwigzanych z czesciowa rownowaga termodynamiczna
tego zrodta wzbudzenia, bedaca konsekwencjag wyraznych réznic pomiedzy temperaturami
optycznymi roznych stanéw wzbudzonych (elektronowych, oscylacyjnych i rotacyjnych).
Wspomniany przeglad jest niestety ogéiny i ponownie dotyczy szeroko pojetej spektrometrii
atomowej. Z przykroscig musze stwierdzi¢, ze osoba, ktora zajmuje sie albo planuje zajaé MIP,
uzywajgc aparatu komercyjnego MP-AES firmy Agilent czy urzadzen niekomercyjnych,
I chciataby analizowaé probki state w postaci zawiesin, doznataby zawodu, poniewaz nie

mogtaby rozeznac sie w stanie wiedzy nt. wprowadzania jednorodnych roztworow prébek (po
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ich rozktadzie) czy zawiesin probek nieroztworzonych do MIP. Ostatni rozdziat tej czesci pracy
doktorskiej dotyczy sposobow kalibracji stosowanych w analizie spektrometrycznej i uwazam,

Ze jest on zbedny.

W ,Czesci doswiadczalnej” opisany jest uzywany uktad pomiarowy, w tym stanowisko
do pomiaréw spektrometrycznych promieniowania emitowanego przez MIP inicjowanej
W zintegrowanej wnece rezonansowej z rozktadem pola elektromagnetycznego typu TEqos,
oraz uktady do DSSI na drodze PN w postaci rozpylacza koncentrycznego, rozpylacza
0 przeptywie burzliwym, rozpylacza o kanatach réwnolegtych, rozpylacza rowkowego
i rozpylacza o przeptywie skupionym wraz z komorami mgielnymi (cyklonowa i dwéch réznych
poosiowych) i naczyniem do mikroprébkowania; USN w postaci czterokanatowego rozpylacza
ultradzwiekowego z mozliwoscig jednoczesnego wprowadzania i mieszania wprowadzane;
mikroprobki ze wzorcem kalibracyjnym, wzorcem wewnetrznym i rozcienczalnikiem wraz
z odpowiednig poosiowa komorg mgielng; oraz odparowania laserowego (ang. laser ablaticn,
LA) w postaci jednostki do ablacji laserowej (Nd: YAG) oraz odpowiedniej komory ablacyjne;j.
W tej czesci opisano rowniez stosowane procedury analityczne, tj. wzbogacanie oznaczanych
pierwiastkow na drodze DMSPE wraz z pomiarami przy uzyciu nowoopracowanych metod
(MIP OES w potaczeniu z DSSI na drodze PN, USP i LA). Poniewaz analizowanymi probkami
byty certyfikowane materiaty odniesienia wod, tj. pitnej (ERM-CA011b), $wiezej (SRM 1643e)
i jeziornej (TMDA 54.5), oraz wody pobrane ze $rodowiska, tj. woda jeziorna, woda rzeczna
i woda morska, o réznym sktadzie matrycowym, mozna oczekiwac, ze zawarte w nich jony
metali s3 w rozny sposob skompleksowane przez skfadniki tych matryc. Nie znalaztem jednak
opisu zadnej procedury przygotowania prébek, np. rozktadu materii organicznej, za wyjatkiem
koniecznego ustalenia odczynu analizowanych probek (do wartosci pH 7) przez
zakwaszenie/zalkalizowanie przed zatezaniem jonow metali na drodze DMSPE. Czy specjacja
oznaczanych metali nie wptywa na stopien ich zatrzymania na uzytym nanomateriale
weglowym? Pytanie nie jest bezzasadne, jezeli wezmie sie jeszcze pod uwage, ze do kalibragji
uzyto metody dodatku wzorcéw, ktérymi byly roztwory zawierajgce tylko proste jony
oznaczanych metali. Nie byto réwniez konieczne w tej czesci pracy mnozenie podrozdziatow
na stronach 70-71, aby wymieni¢ drobny sprzet laboratoryjny i pomocniczy uzywany
w doswiadczeniach. Niektore zwroty uzyte w opisie procedur sg niewtasciwe, np. na stronie

74 — ,nawazono’, ,przesaczono na filtrze”, itp.

Najwartosciowszg czescig pracy doktorskiej mgr inz. Janedy jest rozdziat ,Wyniki
i dyskusja’, gdzie przedstawione sg wyniki doswiadczen zwigzanych z wprowadzeniem
mikrolitrowych ilosci zawiesin nanorurek weglowych, uprzednio uzytych do zatezenia
wybranych jonéw metali, tj. Cd(ll), Pb(ll), Co(ll), Cr(lll) i Zn(il), z prébek réznego rodzaju wod,
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do palnika MIP, aby zatomizowa¢ wprowadzony materiat i wzbudzié atomy oznaczanych
metali przed ich oznaczeniem metodg OES. Zaproponowano cztery dopracowane
konstrukcyjne uktady wprowadzania mikroobjetosci wspomnianych zawiesin przy uzyciu dwu
wybranych  rozpylaczy —pneumatycznych (rowkowy i o przeptywie  skupionym)
i czterokanatowego rozpylacza ultradzwigkowego wraz z odpowiednimi poosiowymi komorami
mgielnymi oraz uktadu do LA. W dalszej kolejnosci zoptymalizowano wybrane parametry
doswiadczalne nowoopracowanych metod MIP OES wraz z DSSI, ktére miaty wplyw na
wydajno$¢ rozpylania zawiesin/ odparowania osadzonych zawiesin, wydajnos¢ transportu
powstatego aerozolu do palnika MIP oraz przebieg proceséw atomizacji i wzbudzenia
w samym Zrodle wzbudzenia. Zoptymalizowano réwniez procedure wzbogacania
oznaczanych metali z probek wody na nanorurkach weglowych  Optymalizacje
przeprowadzono stosujgc metode wstepnie uniwariantng (korzystano wowczas z roztwordw
bez zawiesiny) oraz w pozniejszej fazie, w odniesieniu do wynikow tejze wstepnej
optymalizacji, metode simpleksow (korzystano wéwczas z roztworow zawiesin). W ten sposdb
okreslono optymalne warunki przygotowania probek wraz z optymalnymi warunkami stabilne;
pracy MIP w trakcie dyskretnego wprowadzania do niej zawiesin nanorurek weglowych przy
uzyciu uktadow do PN i USN oraz LA (po uprzednim osadzeniu zawiesiny na krazku). Tym
samym opracowano trzy nowe metody oznaczania Cd i Pb (opis w rozdziale 4.2.1) oraz Cd,
Co, Cr, Pb i Zn (opisy w rozdziatach 4.2.2 i 4.2.3), ktére charakteryzowaly sie stosunkowo
dobrymi parametrami analitycznymi, tj. precyzja, poprawnoscia i granicami wykrywalnosci.
Zaproponowane uktady s3 oryginalne i nie maja w literaturze krajowej i zagranicznej swoich
odpowiednikow. Odzwierciedleniem dobrego odbioru wspomnianych nowoopracowanych
metod analitycznych sg trzy artykutu naukowe opublikowane przez mgr inz. Janede w 2023
roku i Scisle zwiazane z przedmiotem jego pracy doktorskiej. Pierwsza z tych prac ukazata sie
w czasopismie Spectrochimica Acta Part B (wspdfczynnik oddziatywania 3,3; liczba punktow
MNiSW 100) i jest zwigzana z rozdziatem 4.2.1 pracy doktorskiej. Druga z prac zostata
opublikowana w czasopi$mie Ecological Chemistry and Engineering S (wspodtczynnik
oddziatywania 1,9; liczba punktéw MNiISW 40 — a nie jak btednie podano w spisie dorobku
naukowego 200) i jest zwigzana z rozdziatem 4.2.3 pracy doktorskiej. Trzecia praca,
opublikowana w czasopismie Analytical Biochemistry (wspotczynnik oddziatywania 2,9; liczba
punktow MNiISW 70 — a nie jak podano biednie w spisie dorobku naukowego 100) jest
natomiast zwigzana z rozwiazaniami konstrukcyjnymi réwniez przedstawionymi w rozdziale
4.2.1 prac doktorskiej, jednak nie dotyczy zatezania oznaczanych jondw metali na drodze
DMSPE.

Mimo ze bardzo dobrze oceniam tg czesci pracy doktorskiej mgr inz. Janedy, mam

jednak do niego trzy pytania zwigzane z nowoopracowanymi metodami: jedno odnosi sie do
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zaproponowanego rozwigzania konstrukcyjnego (rozdziat 3.5.4), dwa pozostate dotyczg

sposobu sprawdzenia poprawnosci otrzymanych wynikéw (rozdziat 4.7).

Pytanie 1. W zaproponowanych uktadach do DSSI z uzyciem PN i USN ogrzewano szklany
tacznik i palnik MIP. Dlaczego nie sprawdzono, jak wptywa ogrzewanie lub chtodzenie uzytych
poosiowych komor mgielnych na powtarzalno$¢ mierzonych sygnatéw oraz ich intensywnosc¢,

jak rowniez intensywnosc tta w otoczeniu mierzonych linii analitycznych?

Pytanie 2. W tabelach 28-30 zestawiono certyfikowane i oznaczone stezenia oznaczanych
metali w analizowanych probka CRM-6w przy uzyciu nowoopracowanych metod. Nie
sprawdzono jednak, czy poréwnywane wyniki, bedace wartosciami $rednimi, nalezg do tej

samej populacji. Mozna to byto dowie$¢ poprzez sprawdzenie spetnienie ponizszej zaleznosé

(dla p=0,05): |Xyzn — XcrM| < 2 {uiozn +ug_,,,, lub odpowiednich testéw statystycznych, ktére

mogtyby pokazac (lubn nie), ze réznica Xozn — Xcrm jest statystycznie nieistotna (dla p=0,05).

Dlaczego tego nie zrobiono?

Pytanie 3. W tabelach 31-33 zamieszczono wyniki analizy probek pobranych ze $rodowiska.
Matryce wody morskiej oraz wody rzecznej wydajg sie byé bardziej ztozone niz matryce
analizowanych CRM-6w, w szczegdlnosci wody pitnej | wody sSwiezej. Dlaczego nie
sprawdzono poprawnosci wynikéw tych analiz, stosujac poréwnanie z wynikami otrzymanymi
przy uzyciu odpowiedniej metody odniesienia, ktéra stosowataby rozktad matryc tychze
probek? Pytanie to nie jest bezzasadne, jezeli wezmie sie pod uwage, ze analizowane probki
nowoopracowanymi metodami nie byly przed zatezaniem na drodze DMSPE w zaden sposab
roztwarzane. Jaka jest pewnos¢, ze wyniki otrzymane dla analizowanych wod morskich

i rzecznych odnoszg sig do zwartosci catkowitych oznaczanych metali?

WNIOSKI
Uwazam, ze recenzowana praca doktorska jest kompletna i spetnia wymogi ustawowe,

0 ktérych mowa jest w art. 187 ustawy z 20 lipca 2018 roku ,Prawo o szkolnictwie Wwyzszym
I nauce” (Dziennik Ustaw 2021.0478, Dziat V. Stopnie i tytuty w systemie szkolnictwa wyzszego
i nauki, Rozdziat 2. Stopieri doktora, Oddziat 1. Nadawanie stopnia doktora). Chociaz rozdziat
3. recenzowanej rozprawy doktorskiej (Cze$¢ literaturowa) jest zbyt ogolny i moze
rozczarowywac wyrobionego czytelnika, zajmujacego sie analiza pierwiastkowa metoda MIP
OES, to rozdziat 4 (Wyniki i dyskusja) przynosi warto$ciowe wyniki oraz rozwigzania

metodologiczne, ktére zwigzane sg z analizg pierwiastkows zawiesin mikroprébek statych
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wspomniang metodg MIP OES poprzez zastosowanie techniki DSSI. Opracowane metody
wraz ze stosownymi rozwigzaniami konstrukcyjnymi to niewatpliwie rozwoj chemii analitycznej
I spektrometrii atomowej w odniesieniu do pierwiastkowej analizy sladowej metoda OES ze
wzbudzeniem w MIP. Nowoopracowane metody analityczne majg praktyczne zastosowanie
w analizie probek réznego rodzaju wad (i innych materiatéw), a ich charakterystyka analityczna
jest zadowalajgca, zwazywszy na uzyte zrodio wzbudzenia oraz posta¢ wprowadzanych
probek. Szczegdlnie wartosciowe sa metody stosujace ukiad do LA (prosta analiza krazkow
bibuty z naniesiong zawiesing nanomateriatu weglowego) oraz ukfad z czterokanatowym
rozpylaczem ultradzwiekowym (szybka analiza zawiesin z mozliwoscig jednoczesnego
przeprowadzenia kalibracji).

Po zapoznaniu sie z przeditozong pracg doktorskg oraz wspomnianymi wczesniej
artykutami naukowymi pana mgr inz. Michata Janedy, jestem przekonany, ze posiada on
odpowiednig wiedze teoretyczng w dyscyplinie nauki chemiczne oraz dos$wiadczenie do
samodzielnego prowadzenia prac naukowych w zakresie chemii analitycznej i spektrometrii
atomowej. Wartos¢ przedstawionych rozwigzan metodologicznych i praktyczne znaczerie
nowoopracowanych metod analitycznych jest wystarczajaca do nadania panu
mgr inz. Michatowi Janedzie stopnia doktora nauk chemicznych.

Zwracam sie do cztonkin i cztonkéw Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Poznanskiej o dopuszczenie mgr inz. Michata Janedy do dalszych etapéw toczacego sie

postepowania o nadanie stopnia doktora nauk chemicznych.
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