UNIWERSYTET SLASKI

W KATOWICACH

(74

Katowice, 22.09.2026

prof. dr hab. Rafat Sitko

Uniwersytet Slaski w Katowicach
Wydziat Nauk Scistych i Technicznych
Instytut Chemii

ul. Szkolna 9

40-006 Katowice

tel. 32 359 1556

e-mail: rafal.sitko@us.edu.pl

OCENA
rozprawy doktorskiej Pana mgra inz. Tymoteusza Marka Klisia
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i promotora pomocniczego dr hab. inz. Anny Dzimitrowicz, prof. uczelni

Rozprawa doktorska Pana mgra inz. Tymoteusza Klisia po$wiecona jest opracowaniu i szczegotowej
charakterystyce stalo- i zmiennopragdowych zminiaturyzowanych systeméw analitycznych
bazujacych na wyladowaniu jarzeniowym generowanym pod cisnieniem atmosferycznym,
przeznaczonych do zastosowan w optycznej spektrometrii emisyjnej (APGD-OES). W zatozeniu
opracowane uklady majg stanowi¢ alternatywe dla duzych, stacjonarnych spektrometrow
atomowych, takich jak ptomieniowa spektrometria absorpcji atomowej (F-AAS) czy spektrometria
emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie sprz¢zonej indukeyjnie (ICP-OES). Szczegdlne znaczenie w
tym kontekscie ma mozliwos$¢ uzyskania odpowiedniej czutodci analitycznej przy jednoczesnym
ograniczeniu kosztow zakupu i eksploatacji aparatury, a takze zmniejszeniu jej gabarytow i
zapotrzebowania na materiaty eksploatacyjne.

Podjecie tej tematyki nalezy uznaé za uzasadnione zaréwno z naukowego, jak i praktycznego
punktu widzenia. Wspdtczesne techniki spektrometrii atomowej, w tym ICP-OES, zapewniaja bardzo
dobre parametry analityczne, jednak ich zastosowanie wiaze si¢ z wysokimi kosztami aparatury,
znacznym zuzyciem gazow technicznych oraz koniecznoscig zapewnienia odpowiedniej
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infrastruktury laboratoryjnej. Istotnym ograniczeniem jest rowniez ich stacjonarny charakter, ktéry
praktycznie wyklucza prowadzenie analiz bezposrednio w miejscu pobierania probek. Opracowanie
niewielkich, energooszczednych i stabilnie dziatajacych zrodet wzbudzenia, niewymagajgcych
rozbudowanej infrastruktury laboratoryjnej, moze zatem stworzy¢ mozliwosé opracowania
przenosnych systemow analitycznych przeznaczonych do badan probek srodowiskowych i zywnosci.

Z punktu widzenia praktycznych zastosowan szczegolnie istotna jest mozliwos¢ prowadzenia
analiz bezposrednio w miejscu pobrania probki. Ograniczenie koniecznos$ci jej transportu do
laboratorium moze nie tylko skrdci¢ czas uzyskania wyniku, ale réwniez zmniejszy¢ ryzyko zmian
wlasciwosci probki zachodzacych podczas jej przechowywania i transportu. Rozwigzania tego typu
mogg mie¢ znaczenie zwlaszeza w przypadku monitorowania $rodowiska oraz kontroli jakosci
zywnosci, gdzie mozliwos¢ szybkiego uzyskania informacji o sktadzie pierwiastkowym probki moze
mie¢ istotne znaczenie praktyczne.

Gléwnym celem rozprawy bylo opracowanie i szczegdlowe scharakteryzowanie nowych
systemow analitycznych przeznaczonych do jakosciowej i ilosciowej analizy pierwiastkowej probek
Srodowiskowych 1 zywnosci, przy zalozeniu ich przenos$nosci oraz mozliwie niskich kosztow
produkeji i eksploatacji. Realizacja tak sformulowanego celu wymagata rozwigzania szeregu
problemow zwigzanych zardwno z konstrukcjg i stabilnoscig zrodta plazmy, jak i z jego
wykorzystaniem do uzyskania uzytecznego sygnalu analitycznego. Z tego wzgledu zakres
przeprowadzonych w rozprawie badan obejmuje nie tylko opracowanie samych ukladow
generujacych wytadowanie, lecz rowniez ich charakterystyke pod katem przydatnosci do zastosowan
analitycznych.

Podstawg rozprawy doktorskiej Pana mgra inz. Tymoteusza Klisia stanowig cztery publikacje:

e T. Kli$, P. Pohl, A. Dzimitrowicz, P. Jamréz., A miniaturized microplasma excitation source
coupled with photochemically induced volatile species generation as a cost-effective tool for in
situ mercury pollution analyses, Journal of Analytical Atomic Spectrometry 39 (2024) 2982-2991.

o T. KIi§, P. Jamroz, J. Kratzer, K. Greda, P. Pohl, The determination of germanium by hydride
generation-atmospheric pressure glow discharge optical emission spectrometry (HG-APGD OES).
Spectrochimica Acta Part B 234 (2025) 107323.

e T, Kli§, K. Greda, J. Cech, P. Jamroz, T. Medek, M. Pazderka, P. Dvofdk, P. Pohl., Ultra-trace
mercury determination in drinking water by APGD OES with cold vapor generation and gold trap
enrichment, Talanta 312 (2027) 130506.

e T.KIlis, P. Pohl, A. Dzimitrowicz, A. Bielawska-Pohl, M. Caban, P. Cyganowski, A. Klimczak,
P. Jamroz, Effect of cold atmospheric pressure plasmas on physicochemical, nutritional, and
cytotoxic properties of red and white wines - comprehensive studies. Food Research International.
221 (2025) 117262,

Przedstawiona dokumentacja stanowi przewodnik po opublikowanych artykutach uzupetniony o
dorobek naukowy doktoranta. Doktorant przedstawil cel pracy i oméwit wybrane zagadnienia
zwigzane ze spektrometrig atomowa i metodami wprowadzania probek do plazmy jako wstep do
dyskusji opublikowanych wynikow.
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Pierwsza publikacja wchodzaca w sktad rozprawy doktorskiej dotyczy opracowania
miniaturowego systemu APGD-OES do oznaczania rtgei, sprzezonego z fotochemicznym
generowaniem jej lotnych form (PCVG). Przedstawione rozwigzanie dobrze wpisuje si¢ w gtowny
kierunek badan rozprawy, tj. poszukiwanie prostych, niskokosztowych 1 energooszczednych Zrodet
wzbudzenia, ktore moglyby znalez¢ zastosowanie w przenos$nych systemach analitycznych. Istotnym
elementem opracowanego rozwigzania byto zastosowanie fotochemicznego generowania lotnych
form Hg z wykorzystaniem promieniowania UV i niskoczgsteczkowych zwigzkoéw organicznych,
dzigki czemu mozliwe bylo zrezygnowanie z klasycznych, silnych reduktoréw stosowanych w
chemicznym generowaniu par. W ramach badan przeprowadzono optymalizacje warunkow
generowania lotnych form rteci oraz parametréw pracy plazmy. Cennym elementem pracy jest takze
charakterystyka spektroskopowa plazmy, obejmujaca wyznaczenie temperatur rotacyjnych i
oscylacyjnych, temperatury wzbudzenia oraz gestosci elektronowej. Szczegdlnie interesujace jest
zbadanie wptywu rdznych klas zwigzkdéw organicznych na efektywnosé procesu PCVG. Ostatecznie
jako reagent wybrano 8% kwas mrowkowy, a optymalizacja warunkéw pracy pozwolita uzyskac
granice wykrywalnosci Hg wynoszacg 0,33 pg I'! przy precyzji ponizej 5% RSD. Osiagnigty wynik
nalezy ocenié bardzo pozytywnie, zwlaszcza biorac pod uwagg niewielka moc zastosowanego zrodla
plazmy. Autorzy wskazali rowniez mozliwos¢ zasilania zrodta mikroplazmy z akumulatora, co w
polaczeniu z przenosnym spektrometrem wskazuje na potencjal uktadu do zastosowan terenowych.

Druga publikacja dotyczy opracowania mikroplazmowego systemu HG-APGD-OES
przeznaczonego do oznaczania Sladowych ilosci germanu w probkach srodowiskowych. W stosunku
do pierwszej pracy nastgpilo wyrazne rozszerzenie zarowno zakresu zastosowania zrodta APGD, jak
i stopnia zaawansowania konstrukcji uktadu. Istotnym elementem badan byto opracowanie nowej
komory wyladowczej ze stalymi elektrodami, wyposazonej w uktad umozliwiajacy precyzyjne
ustawianie ich wzajemnej odleglosci oraz skuteczne odprowadzanie ciepla. Rozwigzanie to
pozwolito na prowadzenie systematycznych badan wplywu parametréw wyladowania na uzyskiwany
sygnal analityczny. Na uwage zastuguje sposob rozwigzania problemu niestabilnosci sygnatu
obserwowanej podczas wstepnych badan. Dokonana analiza wykazala, Zze byla ona zwigzana z
okresowym gromadzeniem si¢ pecherzykéw gazu w ukladzie doprowadzajacym mieszaning
reakcyjng do separatora faz. Wprowadzenie podwajnej petli reakcyjnej oraz odpowiednia zmiana
sposobu doprowadzania gazu pozwolily na uzyskanie stabilnego sygnatlu analitycznego.
Interesujgcym elementem pracy byto rowniez zbadanie wplywu objgtoscei separatora faz oraz sposobu
osuszania gazu na intensywnos¢ sygnatu i stabilno$¢ mikroplazmy. Przeprowadzona optymalizacja
parametrow zrodla, obejmujgca m.in. odleglo$¢ miedzyelektrodows, srednice elektrody. natezenie
pradu wyladowania i przeplyw helu, doprowadzita do uzyskania granicy wykrywalnosci germanu na
poziomie 0,4 pg 1", Warto$é ta, pordéwnywalna z podawanymi dla ICP-OES i MIP-OES, jest
szczegblnie interesujaca w kontekscie znacznie prostszej konstrukeji oraz niewielkich wymagan
eksploatacyjnych opracowanego systemu. Pozytywnie nalezy réwniez oceni¢ przeprowadzenie
badan interferencji oraz weryfikacj¢ metody na probkach wéd o réznym pochodzeniu. Uzyskane
odzyski germanu, mieszczace si¢ w zakresie 99-114%, potwierdzity mozliwos¢ zastosowania
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opracowanego uktadu do analizy rzeczywistych probek srodowiskowych. Publikacja stanowi zatem
istotny krok w rozwoju koncepcji przedstawionej w pierwszej pracy. Wykazano w niej, Ze
zastosowanie mikroplazmy APGD nie ogranicza si¢ do oznaczania rteci z wykorzystaniem PCVG,
lecz moze zostaé rozszerzone na inne pierwiastki i polgczone z klasycznag technikg generowania
wodorkow. Na szczegolne podkreslenie zastuguje uzyskanie dobrych parametrow analitycznych przy
zachowaniu prostej i potencjalnie przenosnej konstrukeji uktadu.

Trzecia publikacja stanowi kolejny etap rozwoju przenosnego systemu APGD-OES i dotyczy
oznaczania Sladowych ilosci rteci z wykorzystaniem chemicznego generowania jej lotnych form oraz
dodatkowego zatezania analitu na zlotej siatce. W pracy wykorzystano zmodyfikowang komore
wyladowcza opracowang wezesniej dla oznaczania germanu oraz poréwnano dzialanie zrodet
zasilanych prgdem stalym i impulsowym. Przeprowadzone badania wykazaly, ze cho¢ zasilanie
impulsowe prowadzito do wyzszych wartosci niektorych parametréw charakteryzujgcych plazme, nie
zapewnialo ono efektywnego wzbudzania atoméw Hg. Dalsze badania prowadzono zatem z

wykorzystaniem zasilania stalopradowego. Istotnym elementem pracy bylo zastosowanie zlotej
pulapki amalgamacyjnej, umozliwiajacej okresowe gromadzenie rteci przed jej wprowadzeniem do
plazmy. Autorzy szczegdlowo zoptymalizowali warunki pracy zardéwno uktadu CVG-APGD-OES,
jak i samej pulapki, w tym czas jej nagrzewania. Zastosowanie putapki ztotej pozwolito na ponad
stukrotne obnizenie granicy wykrywalnosci w stosunku do uktadu bez zatezania. Dla czasu integracji
110 s granice wykrywalnosci uktadu bez GT wynosity odpowiednio 0,2 i 0,08 pg I"!, natomiast po
zastosowaniu zatezania na pulapce zlotej osiggnieto LOD na poziomie 0,003 pg 1" (3 ng I'"). Jest to
bardzo dobry wynik, porownywalny z warto$ciami uzyskiwanymi z wykorzystaniem CV-AAS i GT-
CV-AFS oraz nizszy od wartoéci raportowanych dla ICP-OES, a nawet ICP-MS z nebulizacyjnym
wprowadzaniem probki. W niniejszej pracy Doktorant zastosowal ogrzewanie siatki wykonanej ze
zlota za pomocg dodatkowej spirali grzewczej. W tym kontekscie nasuwa si¢ pytanie, czy podjeto
rowniez proby bezposredniego ogrzewania elementu zlotego poprzez przeptyw pradu elektrycznego.
Takie rozwigzanie mogloby potencjalnie ograniczy¢ bezwladnos¢ cieplng ukiadu, a takze uproscié
jego konstrukcje i zmniejszy¢ zuzycie energii w pordwnaniu z zastosowang zewngtrzng spirala
grzewczg. Praktyczng przydatnos¢ opracowanej metody zweryfikowano poprzez analize probek
wody kranowej, dla ktérych uzyskano odzyski Hg wynoszace 101 i 104%. Publikacja pokazuje tym
samym, ze odpowiednie potaczenie prostego zrodta APGD z technika generowania lotnych form oraz
etapem wstgpnego zat¢zania moze prowadzi¢ do uzyskania bardzo wysokiej czutosci analityczne;j.
Publikacja ta stanowi istotne rozwiniecie koncepcji przedstawionej we wezesniejszych pracach. O ile
w pierwszej publikacji wykazano mozliwo$¢ oznaczania Hg z wykorzystaniem APGD i PCVG, o
tyle w niniejszej pracy zastosowanie CVG oraz dodatkowego etapu zatezania pozwolilo znaczaco
zwigkszy¢ czutos¢ opracowanego systemu. Jednoczesnie zachowano jego podstawowa zalete, jaka
jest stosunkowo prosta i niskokosztowa konstrukcja, co dobrze odpowiada gléwnemu zatozeniu
rozprawy dotyczgcym opracowania przenosnych systemow analitycznych.

Ostatnia publikacja ma odmienny charakter od trzech weze$niej omdwionych prac, poniewaz
jej gtdéwnym celem nie bylo opracowanie systemu analitycznego, lecz wykorzystanie zimnej plazmy
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atmosferycznej do modyfikacji whasciwosei win czerwonych i biatych. Jednocze$nie praca pozostaje
zwigzana z tematyka rozprawy, gdyz wykorzystuje zrédla APGD oraz pozwala na oceng ich
oddziatywania z cieklg probka. Autorzy zastosowali trzy konfiguracje wytadowan pracujace w
ukladzie cigglego przeptywu. Przeprowadzone badania wykazaty, ze zastosowanie poszczegolnych
rodzajow plazmy prowadzitlo do zmian wiasciwosci fizykochemicznych win, w tym pH i
przewodnictwa, a takze do zmian rozkladu metali pomigdzy poszczegdlne frakcje. Szczegdlnie

interesujgce z punktu widzenia analityki pierwiastkowej bylo zwigkszenie udzialu metali we frakcji
<5 kDa, uznawanej za najbardziej biodostepng. Jednoczesnie catkowita zawartos¢ analizowanych
metali zasadniczo nie ulegata zmianie, co wskazuje, ze obserwowane efekty byly zwigzane przede
wszystkim ze zmiana ich form wystepowania i/lub rozpadem kompleksow metali ze sktadnikami
organicznymi matrycy. Istotnym elementem pracy byla rowniez charakterystyka emisyjna
zastosowanych wyladowan. W widmach obserwowano m.in. pasma NO i Na, OH oraz N>", a takze
linie atomowego tlenu i wodoru. Wyniki te dostarczyly informacji o sktadzie aktywnych plazmowo
ukiadow i moga by¢ istotne dla zrozumienia procesow zachodzacych podczas kontaktu wyladowania
z ciekla probkg. Publikacja stanowi uzupelnienie badan przedstawionych w rozprawie. Pomimo
odmiennego obszaru zastosowania plazmy, pozostaje zwigzana z jej zasadniczym nurtem poprzez
wykorzystanie zrodet APGD oraz badanie ich oddziatywania z probkami cieklymi.

Podsumowujac, badania stanowiace podstawe rozprawy zostaly opublikowane w uznanych
czasopismach naukowych po przejsciu standardowej procedury recenzyjnej. Fakt ten stanowi
dodatkowe potwierdzenie wysokiego poziomu naukowego przedstawionych prac i pozwala w
niniejszej recenzji skoncentrowaé si¢ przede wszystkim na ich znaczeniu dla realizacji celow
rozprawy oraz na indywidualnym wkiadzie Doktoranta w ich powstanie. W mojej ocenie
przedstawione wyniki pozwalaja uzna¢ zasadniczy cel rozprawy za zrealizowany. W ramach
prowadzonych badan opracowano i scharakteryzowano zminiaturyzowane systemy analityczne
wykorzystujagce  wyladowanie jarzeniowe generowane pod ciSnieniem atmosferycznym,
charakteryzujgce si¢ prosta konstrukcjg, niewielkimi wymiarami oraz ograniczonym
zapotrzebowaniem na energie i gazy robocze. Istotnym osiggnigciem jest rowniez wykazanie
potencjalu opracowanych ukladéw do integracji z przeno$nymi systemami analitycznymi. Dla
oznaczanych pierwiastkow uzyskano granice wykrywalnosei poréwnywalne z wartosciami
osigganymi z wykorzystaniem znacznie bardziej rozbudowanej aparatury stacjonarnej.

Wszystkie publikacje sa wieloautorskie, co jest naturalne w przypadku badan o
interdyscyplinarnym 1 eksperymentalnym charakterze. Do rozprawy dofaczono stosowne
o$wiadczenia wspotautorow, okreslajace ich udziat w powstaniu poszezegolnych prac. Na szczegdlne
podkreslenie zastuguje fakt, ze Pan mgr inz. Tymoteusz Kli$ jest pierwszym autorem wszystkich
czterech publikacji, co wskazuje na jego znaczgcy udzial w realizacji przedstawionych badan oraz
przygotowaniu ich wynikow do publikacji.

Badania zostaly przeprowadzone w znakomitym zespole posiadajacym bardzo duze
doswiadczenie w zakresic spektrometrii atomowej oraz zastosowania zrodet plazmowych w
analityce. Takie zaplecze merytoryczne niewatpliwie sprzyjalo realizacji celu rozprawy.
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Badania skiadajace si¢ na rozprawe byly realizowane przy wsparciu trzech projektéw badawczych
finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki, co zapewnito dostep do odpowiedniej infrastruktury
badawczej i stworzyto bardzo dobre warunki do realizacji zaplanowanych badan.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra inz. Tymoteusza Marka Klisia
prezentuje jego ogoOlng wiedzg teoretyczng w dyscyplinie nauki chemiczne oraz potwierdza
umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Przedstawione w niej wyniki stanowig
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego w zakresie opracowania i zastosowania
zminiaturyzowanych zrédet APGD w optycznej spektrometrii emisyjnej. Rozprawe oceniam
pozytywnie i stwierdzam, ze spelnia ona wymagania okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 . -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz.U. z 2024 r. poz. 1571 z pézn. zm.). W zwigzku z
powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej o
dopuszczenie rozprawy doktorskiej Pana mgra inz. Tymoteusza Marka Klisia do obrony.
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