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RECENZJA

rozprawy doktorskiej

Pana Magistra Inzyniera Tymoteusza Marka Klisia

pt.
»Opracowanie, konstrukcja i optymalizacja zminiaturyzowanych Zrédel wzbudzania zimnej

plazmy atmosferycznej do zastosowania w optycznej spektrometrii emisyjnej”

Przedlozona do oceny dysertacja zostala wykonana przez Pana Magistra Inzyniera
Tymoteusza Marka Klisia na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, pod
kierunkiem Pana dr. hab. inz. Piotra Jamroza, prof. uczelni oraz Pani dr hab. inz. Anny
Dzimitrowicz, prof. uczelni w roli promotora pomocniczego.

Podstawa do wydania opinii jest pismo Pana Przewodniczacego Rady Dyscypliny Naukowej
Nauki Chemiczne Politechniki Wroclawskiej Pana dr. hab. inz. Roberta Goéry, prof. uczelni
(140/RDND10/2026).

Glownym celem pracy bylo opracowaniAe zminiaturyzowanych  systemow
analitycznych w optycznej spektrometrii emisyjnej, ich charakterystyka oraz zastosowanie do
oznaczania pierwiastkdw w probkach srodowiskowych 1 zywnosci.

Rozprawa ma forme spOjnego tematycznie zbioru trzech artykuldw opublikowanych w
recenzowanych czasopismach notowanych w bazach Scopus i Journal Citation Report (JCR),
a calo$¢ uzupehia praca wyslana do czasopisma 7Talanta, ktéra w trakcie sporzadzania
recenzji zostata juz opublikowana (Talanata, 312, 2027, 130506,
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2026.130506; IF: 6,7, MNiSW: 100 pkt). Pierwsza praca




ukazata sie w roku 2024 w czasopismie Journal of Analytical Atomic Spectrometry (IF: 3.3,
MNiSW: 100 pkt.), a wykazane jako druga i czwarta ukazaty si¢ w Spectrochimica Acta Part
B, Atomic Spectroscopy (IF: 3.5, MNiSW: 100 pkt.) oraz Food Research International (IF:
8.8, MNiSW: 140 pkt.). Czasopisma te, sa powszechnie zaliczane do renomowanych
wydawnictw, co potwierdzajg ich wysokie wartosci wspotezynnika oddziatywania Impact
Factor (IF). Nalezy podkresli¢, ze rola Doktoranta we wszystkich pracach, wchodzacych w
zbidr, byla istotna, a w publikacjach drugiej i trzeciej byt wskazany jak autor gltowny
(korespondencyjny). Do dysertacji dolgczono oswiadczenia wszystkich wspotautoréw, w
ktérych doktadnie okreslono ich udziaty w kazdej z prac.

Zbidér publikacji ’naukowych zostat poprzedzony ponad pigcdziesieciostronicowym

przewodnikiem, ktory zawiera spis tresci, streszczenie w jezyku polskim 1 angielskim,
klarownie wskazane cele badan, opis stosowanych technik spektrometrii atomowej wraz
wprowadzaniem prébek do zrddet atomizacji/wzbudzenia/jonizacji. Dolgczone zostaly takze
kopie opublikowanych prac, stanowigcych podstawe dysertacji oraz oswiadczenia
wspotautorow. Uzupelnienie stanowi wykaz dorobku naukowego Autora oraz lista
stosowanych skrotow. Przewodnik zostat zredagowana niezwykle starannie, napisany
poprawnym jezykiem i przystepnie, korzystajac z odpowiednio dobranego piSmiennictwa.
W tej czesci omdwione zostaty podstawy teorii emisji atomowej, rodzaje zrodet wzbudzenia,
parametry fizykochemiczne charakteryzujace zrédta plazmowe 1 ich diagnostyke.
Wymieniono wszystkie najistotniejsze uktady wprowadzania probek, ze wskazaniem
istotnych roznic miedzy wprowadzaniem probek roztworowych, w formie gazowe]
(chemiczne 1 fotochemiczne generowanie par i inne), jak réwniez probek statych. Dalej,
nastepuje opis zalgczonych publikacji.

Pierwsza dotyczy zastosowania miniaturowych rozmiarow wytadowania jarzeniowego
generowanego pod cisnieniem atmosferycznym (APGD, ang. Atmospheric Pressure Glow
Discharge) wraz reaktorem do fotochemicznego generowania par (PVG, ang. photochemical
vapor generation). Zoptymalizowane podstawowe parametry wplywajgce na intensywnoscé
sygnaldw analitycznych (przepltyw roztworu, przeptyw gazu nosnego/plazmowego i stezenie
kwasu), nastepnie zastosowano system do oznaczania rteci w probkach wodnych w
srodowisku kwasu mrowkowego. Uzyskano niskg granice wykrywalnosci (0,33 pg/L) w
porownaniu z komercyjnie dostepnymi urzadzeniami (optyczna spektrometria emisyjna
plazmy sprzgzonej indukcyjnie z chemicznym generowaniem par - CVG-ICP OES), przy

dobrej precyzji pomiarow, umozliwiajace przeprowadzenie oznaczen na poziomie sladowym.



Autor wskazal rOwniez na niskie koszty aparaturowe zaproponowanego sytemu oraz jego
mobilnosé.

W drugiej publikacji zaproponowano zmodyfikowang i1 bardziej zaawansowana
technicznie komore wzbudzenia. Zastosowano ja w potaczeniu z generatorem wodorkow w
celu oznaczenia germanu w postaci GeHs. W tym celu dokonano optymalizacji chemicznych
generowania (stezenie roztworu reduktora, kwasu chlorowodorowego oraz buforu, szybkos¢
przeplyw roztworow) oraz transportu sktadnika oznaczanego (przeptyw helu, objetos¢
rozdzielacza faz), a takze warunki wzbudzenia (przerwa analityczna migdzy elektrodami 1 ich
srednice, natezenie pradu i przeptyw helu).

Sprawdzono réwniez Wplyw jonow matrycowych na uzyskiwane wyniki-metoda wykazata si¢
wysoka odpornoscia na obecnosé K, Mg?* oraz Ca®" i znaczaco mniejsza w przypadku Mn?",
Fe’', Cu®’, oraz Zn>". Ten negatywny efekt udalo sie czeSciowo zredukowaé poprzez
odpowiedni dodatek EDTA.

Na koniec zastosowano uktadu HG-APGD OES do oznaczania germanu w probkach wod:
kranowej, rzecznej, butelkowanej oraz mineralnej.

Wyznaczona granica wykrywalnosci jest zblizona do tych uzyskanych za pomocg ICP OES
oraz MIP OES (optyczna spektrometria emisyjnej z plazma indukowang mikrofalowo) z
wprowadzaniem analitu w formie gazowej, jednak, jak podaje Autor, prostota konstrukeji i
niski kosz wytworzenia zaproponowanego sytemu, stanowig istotng jego przewage.

W trzeciej publikacji, powrdcono do problematyki oznaczania rteci na poziomie
Sladowym. Tym razem zastosowano technike zimnych par (CV- ang. Cold Vapour) w
potaczeniu z putapka wykonang ze ztota (GT, ang. Gold Trap) i detekcja APGD OES.

Zrédto wzbudzenia stanowily dwie elektrody, wykonano ze stopu miedzi i wolframu,
zamontowane wspdtosiowo w teflonowym korpusie (podobnie jak w publikacji nr 2).
Elektrode dolng stanowita katoda wnekowa, przez ktora do plazmy trafial gaz wytadowcezy
wraz z parami Hg, za$ gorng (anodg) stanowit metalowy dysk. Obydwie elektrody wykonano
ze stopu miedzi 1 wolframu.

Przeprowadzono optymalizacj¢ szybkosci przeptywu helu oraz stezenia tetrahydroboranu(III)
sodu (NaBHy) oraz kwasu chlorowodorowego. Poréwnano réwniez dwa rodzaje zasilaczy
(impulsowy oraz stalopradowy) shuzgcych do wygenerowania plazmy APGD oraz wpltyw
natezenia pradu na stabilnos$¢ oraz wysokos¢ sygnatow analitycznych.

Jak putapke zastosowano rurk¢ kwarcowa wypehniong siatka z wysokiej czystosci zlotego

drutu i owinigta spirala grzewcza, zasilang akumulatorem.



Zastosowanie systemu CV-GT-APGD OES pozwolilo uzyska¢ bardzo niska granice
wykrywalnosci (3 ng/L) - zblizong do CV-AAS (AAS - absorpcyjna spektrometria atomowa)
oraz GT-CV-AFS (AFS - spektrometria fluorescencji atomowej), ale juz nizsza w porownaniu
z ICP OES. a nawet ICP-MS (spektrometria mas z plazmg sprz¢zong indukcyjnie). Taka
warto§¢ pozwolila na oznaczanie rtgci W wodzie kranowej. Jako podstawowa zalete
opracowanej techniki, Autor dysertacji wskazat prostote konstrukeji i obstugi aparatury oraz
niskie koszty konserwacjl.

Dopelnieniem spojnego zbioru prac jest publikacja dotyczaca wprowadzania probki
cieklej do trzech rodzajow wyladowan, przy zastosowaniu cieklej przeptywajacej katody
(ang. Flowing Liquid Cathode), anody (ang. Flowing Liquid Anode) i elektrody (ang. Flowing
Liquid Electrode) tj. FLC-APGD, FLA-APGD oraz FLE-APGD. Tematyka publikacji
zwiazana jest z badaniami dotyczacymi oddziatywania wytadowania plazmowego z probkami
roztworowymi: wino biate i czerwone. Ta interakcja spowodowata nieznaczny wzrost
stezenia catkowitych zwigzkéw fenolowych oraz kwasow fenolowych w winie czerwonym w
wyniku dziataniu reaktywnych form tlenu i azotu. Zmienit sie rowniez udzial metali we
frakcji fizykochemicznej w obu rodzajach probek. Zachowane zostaty jednak cytotoksyczne
wlasciwosci win czerwonych wobec jelitowych komorek nowotworowych.

Wskazano, ze zastosowane zrodta plazmowe poza dostarczeniem analitycznych informacji
jakosciowych i ilodciowych, moga stuzyc do uzyskiwania zywnosci o polepszonych
parametrach odzywczych, tzw. zywnosci funkcjonalne;j.

Przedstawione rowniez zostaly perspektywy rozwoju miniaturowych systemow
plazmowych, pozwalajacych uzyskac wyladowanie w roznych konfiguracjach 1z
uwzglednieniem wymogow materiatowych i technicznych.

Nalezy podkresli¢, ze Doktorant wykazal sie nie tylko wiedzg teoretyczng z
omawianego zakresu, znajomoscig technik i metodyk analitycznych, ale takze podjal si¢
trudnego zadania konstrukcyjnego. To wlasnie umiejetnosci inzynierskie pozwolily na
wykonanie oraz modyfikacje systemow do chemicznego i fotochemicznego generowania par
oraz samych zrodel wzbudzenia. Stanowia one nowatorskie i unikatowe rozwiazania z punktu
widzenia techniczne 1 analitycznego.

Do obowiazkéw recenzenta nalezy rowniez zwrbécenie uwagi na niedociagniecia,
bledne lub dyskusyjne sformutowania. Przewodnik po publikacjach zostal zredagowany
starannie i poza nielicznymi drobnymi bledami edytorskimi, ktore nie wptywaja na odbidr
pracy, nie zauwazytem istotnych nieprawidtowosci.

Mam jednak kilka uwag, pytan oraz watpliwosci, ktore przedstawiam ponizej:



- stosowanie zapisu skrotow technik, jak np. ICP-OES, sugeruje, ze jest to technika taczona;

- odmienny zapis jednostek w publikacjach naukowych i Przewodniku (ktore i tak sa spoza
listy Miedzynarodowego Uktadu Jednostek i Miar);

- str. 31, Tabelal, kolejnosé¢ sposobéw wprowadzania probek, powinna zaczynac sie raczej
od najbardziej standardowych;

- str. 31, Tabelal. jaki sposob pomiaru pozwala stwierdzi¢, ze wydajnos¢ techniki
chemicznego generowania par umozliwia oddzielenie analitu (kazdego?) od matrycy z blisko
z 100% efektywnosciag?

- czy zaprezentowane system umozliwiajg jedynie pomiar jednopierwiastkowy? Autor nie
wspominat o takim kieruhku w rozdziale Perspektywy Rozwoju Tematyki Badawczej;

- czy zauwazono wplyw kwasow organicznych stosowanych w procedurze fotochemicznego
generowania par na szczelnos¢ potaczen uktadu?

- jaka metode optymalizacji zastosowano do wyboru parametrow wprowadzania probek,
transportu analitu i pracy plazmy?

- jak paramett (zmienna) omawianych systemow ma najwigkszy wplyw na wartosci sygnatow
analitycznych?

-czy zauwazono wplyw wodoru czasteczkowego na stabilnos¢ pracy plazmy w trakcie
chemicznego generowania par?

- str. 50 W tytule publikacji wskazano na technike ,,zimnych par” (skrot CV-APGD OES), zas
w Przewodniku pojawia sie nazwa chemiczne generowanie par (CVG-APGD OES)

- str. 57 — bledna wartos¢ granicy wykrywalnosci;

- czy przeprowadzono walidacje metodyk, stosujgc certyfikowane materialy odniesienia lub
wykonano oznaczenia oznaczanych pierwiastkéw w probach rzeczywistych za pomoca innej
techniki analitycznej?

Przedstawione powyzej uwagi nie umniejszaja w zaden sposob wysokiej wartosci
merytorycznej dysertacji, a jedynie wskazujg na obszary, ktore moga stanowié¢ przedmiot
dalszej dyskusji.

Podsumowujac efekty badan zaprezentowane w zalaczonych artykutach wraz z dolaczonym
do nich przewodnikiem, bedacych podstawa pracy doktorskiej, zawierajg istotne elementy
nowosci naukowej i bez watpienia stanowia spojny zbior artykutow, a Doktorant w pelni
zrealizowal wytyczony cel pracy. Artykuly te, zostaly poddane wezesniej wnikliwiej recenzji,
o czym $wiadczy ranga czasopism, w ktérych zostaly opublikowane. Nalezy tez podkreslic,
7e Pan Magister we wszystkich pracach, bedacych podstawa dysertacji, peit istotng role, co

zostato wykazano w kazdym z opublikowanych artykutow.



Uwazam, ze rozprawa pt.. , Opracowanie, konstrukcja i optymalizacja
zminiaturyzowanych Zrodel wzbudzania zimnej plazmy atmosferycznej do zastosowania w
optycznej spektrometrii emisyjnej” przedtozona przez Pana Mgr. Inz. Tymoteusza Marka
Klisia spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie z 20 lipca 2018
roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Stanowi bowiem, oryginalne rozwigzanie
zagadnienia naukowego oraz wykazuje niezbedna ogdlna wiedze teoretyczng Autora i
umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. W zwigzku z powyzszym
stwierdzam, ze =zastuguje w pelni na dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie, doceniajgc wiedze, umiejetnosci 1 dokonania Doktoranta w zakresie
opracowania, konstrukcji, modyfikacji nowoczesnych, zminiaturyzowanych zrodet
wzbudzenia wraz z uktadami wprowadzania prébek, a takze fakt, ze uzyskane wyniki zostaty
opublikowane w czasopismach o wysokiej randze (z obszaru technik 1 metodyk
analitycznych), chcialbym wystapi¢ z wnioskiem o wyrdznienie recenzowanej pracy.
Dorobek Autora uzupelniaja trzy kolejne prace naukowe opublikowane w czasopismach,
notowanych w bazach Scopus 1 Journal Citation Report, o wysokich wartosciach
wspotczynnika wptywu 7F i punktow w wykazie czasopism naukowych Ministra Nauki i
szkolnictwa Wyzszego, a takze jeden patent. Sumaryczna wartos¢ /F wszystkich prac, w
ktérych Pan Magister jest wspétautorem, wynosi 39,8, a suma punktow na podstawie wykazu
MNiSW wynosi 820.

Dziatalno$¢ naukowa Pana Tymoteusza Marka Klisia uzupetniaja: udzial w projektach
naukowych Narodowego Centrum nauki OPUS oraz WEAVE-UNISONO (stypendysta),
krotkoterminowy staz odbyty w Katedrze Analizy Srodowiska na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego (Czerwiec 2023), aktywne uczestnictwo w trzech konferencjach

krajowych i zagranicznych (w latach 2022-2023).

Poznan, 14 wrzesnia 2026 roku



