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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Moniki Goérskiej pt.: ,,Nowe zastosowania
zimnych plazm atmosferycznych generowanych w kontakcie z ciecza do poprawy
charakterystyki analitycznej metody spektrometrii emisyjnej”

Praca doktorska Pani mgr inz. Moniki Gorskiej zostata przygotowana pod kierunkiem
Pana prof. dr hab. inz. Pawta Pohla. Badania zostaly wykonane w Katedrze Chemii
Analitycznej i Metalurgii Chemicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskie;.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska traktuje o opracowaniu konstrukcji uktadow
pomiarowych 1 rozwoju zminiaturyzowanych Zrédel wzbudzenia wykorzystujacych
wyladowanie jarzeniowe oraz zastosowaniu opracowanych konstrukcji z wykorzystaniem
zimnych plazm atmosferycznych do oznaczania nowych pierwiastkOw oraz poprawy
charakterystyki analitycznej pierwiastkéw trudno oznaczalnych.

Rozprawa sklada si¢ z cyklu szesciu prac opublikowanych w czterech czasopismach
anglojezycznych oraz cze$ci napisanej w jezyku polskim zawierajacej podstawy teoretyczne
stosowanych uktadow pomiarowych, streszczenie tre$ci artykulow oraz podsumowanie
otrzymanych wynikdéw badan zawartych w rozprawie. Publikacje sktadajace si¢ na dysertacje
tworza spdjny, powigzany tematycznie zbior artykutow dotyczacych nowo opracowanych
uktadow pomiarowych, ktore zostaly zastosowane do: a) analizy pierwiastkowej, b) poprawy
parametrow charakteryzujacych procedure analityczna, ¢) modyfikacji etapu przygotowania
probek oraz etapu oznaczania. Wszystkie prace zostaly opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach, wysoko klasyfikowanych w swych kategoriach wg Journal Citation Reports,
takich jak: Journal of Analytical Atomic Spectrometry (IF = 4,351; 75 percentyl w Analytical
Chemistry), Talanta (IF = 6,556; 91 percentyl w Analytical Chemistry), Microchemical Journal
(IF =5,304; 86 percentyl w Analytical Chemistry), Analytical Methods (IF = 4,351; 66 percentyl
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w Analytical Chemistry). We wszystkich pracach Doktorantka jest pierwsza
I korespondencyjng Autorka.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Moniki Gorskiej rozpoczyna si¢ wykazem
zastosowanych skrotow w tresci rozprawy, nastepnie Doktorantka zamiescita spis publikacji
stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej oraz streszczenie pracy w jezyku polskim
I angielskim. Kolejny rozdziat o tytule ,,Podstawy teoretyczne” opisuje alternatywne zrodta
wzbudzenia w optycznej spektrometrii emisyjnej, ktére charakteryzuja si¢ niewielkimi
rozmiarami, prosta konstrukcja oraz niskim kosztem zakupu i eksploatacji. Zrodta, ktore
posiadajg wymienione cechy, beda przedmiotem badan Doktorantki, dlatego we wspomnianym
rozdziale Doktorantka wyjasnita dziatanie tych ukltadéw, czyli mikroplazmowych zrodet
wzbudzenia, takich jak wyladowanie jarzeniowe generowane w kontakcie z anoda i katoda,
odpowiednio: FLA APGD i FLC APGD, uwzgledniajac takie zagadnienia jak transport
analitéw do plazmy, morfologi¢ widma czy charakterystyke analityczng proponowanych
metod. Ostatni aspekt jest niezwykle wazny z punktu widzenia chemika analityka, poniewaz
niektore z parametrow wyznaczanych dla danej procedury analitycznej, takie jak precyzja czy
granica wykrywalnos$ci, sa szczeg6lnie istotne inajczesciej brane pod uwage podczas
porownywania metod analitycznych. Doktorantka na podstawie swoich teoretycznych
rozwazan stwierdza, ze uktady pomiarowe, ktore beda stosowane w badaniach, zwtaszcza uktad
FLA APGD (lub FLA APGD w potaczeniu z generowaniem lotnych wodorkéw), moga by¢
cickawa alternatywa dla techniki ICP-OES. Mimo, iz doniesienia literaturowe wskazuja na
mozliwo$¢ oznaczania znacznie mniejszej liczby pierwiastkow, to dla niektorych technika FLA
APGD moze by¢ rzeczywiscie konkurencyjna ze wzgledu znaczng poprawe wydajnosci
transportu do wytadowania co przektada si¢ na wzrost intensywnosci linii emisyjnych, a wiec
polepszenie granic wykrywalnosci. W dalszej cze$ci mgr inz. Monika Gorska opisuje efekty
matrycowe, ktore moga stanowi¢ duzy problem podczas analizy pierwiastkowej przy uzyciu
wspomnianych uktadow pomiarowych i stanowia niewatpliwe ograniczenie ich stosowania.
W ostatniej czesci rozdziatu dotyczacej rozwazan teoretycznych, Doktorantka przybliza
zastosowanie wyladowan APGD w analizie pierwiastkowej i przedstawia aktualne dazenia
naukowcoéw nakierowane na zmniejszenie natezenia przepltywu roztworu w konstruowanych
uktadach w celu ograniczenia zuzycia materiatbw badawczych. Poruszone zostaja wigc
zagadnienia dotyczace generowania wytadowania w trybie z wiszacg kroplg, dziatania uktadow
APGD w trybie analizy przeptywowo-wstrzykowej, czy stosowania techniki HG jako techniki
wprowadzania analitow do plazmy. W niniejszym rozdziale Doktorantka opisata rowniez,
w oparciu o literaturg, niezwykle wazne z analitycznego punktu widzenia kwestie zwigzane
z przygotowaniem probki, doborem sposobu Kalibracji, co bezposrednio wiaze sig¢
z wystepowaniem efektow matrycowych, czy zapewnieniem spojnosci pomiarowej wynikow
analizy. Omowiona cze$¢ pracy zostala oparta o fachowg literature przedmiotu co wskazuje na
doglebng analize tematyki przez Autorke. Bibliografia oparta jest na 129 pozycjach
literaturowych.

Prace Pani mgr inz. Moniki Gorskiej zostalty opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach o wysokich wspotczynnikach wptywu, a przed opublikowaniem zostaly poddane
wnikliwej ocenie anonimowych recenzentdw oraz redaktoréw danych czasopism. Moja rolg
I obowigzkiem jako recenzenta jest ich ponowna ocena, ktorg przedstawiam ponize;.

strona2z5



[D1] Praca dotyczy oznaczania bizmutu z zastosowaniem metod FLA-APGD-OES i FLC-
APGD-OES. Pierwiastek ten nie byt wczesniej oznaczany z uzyciem tego rodzaju zrodel
wzbudzenia. Celem Doktorantki oraz gldownym osiggnieciem przeprowadzonych badan byto
zastosowanie wymienionych metod i uzyskanie lepszej czutoSci oznaczania bez uzycia techniki
HG. Cel ten udalo si¢ zrealizowa¢ przy zastosowaniu metody FLA-APGD-OES, ktéra
charakteryzowala si¢ znacznie nizszymi granicami wykrywalnos$ci niz metoda FLC-APGD-
OES. Pani mgr inz. Monika Gorska wykazala, ze wplyw jonow towarzyszacych, ktore
powoduja znaczne efekty matrycowe, mozna z powodzeniem wyeliminowac stosujgc metode
dodatku wzorca bez konieczno$ci dodatkowego postepowania z probka.

[D2] Praca dotyczy wykorzystania metod FLA-APGD-OES i FLC-APGD-OES do
bezposredniego oznaczania Br i Cl1 w probkach wody i sokow. Gloéwnym osiggnigciem pracy
jest zastosowanie wspomnianych uktadéw po raz pierwszy do analizy anionow. Wyznaczone
granice wykrywalno$ci okazaty si¢ by¢ stosunkowo wysokie, byto to jednak wystarczajace
stezenie, aby moc oznacza¢ Cl w probkach rzeczywistych przy zastosowaniu metody FLA-
APGD-OES. Dodatkowo, Doktorantka zbadata odpornos¢ metody na obecnos$¢ efektow
matrycowych powodowanych przez potencjalne sktadniki nieorganiczne i wykazata, ze metoda
FLA-APGD-OES moze by¢ stosowana do analizy probek zawierajacych szerszy zakres stezen
kwasow, co jest bardzo pomocne w przypadku analizy probek po mineralizacji.

[D3] Niniejsza praca traktuje o zastosowaniu metod FLA-APGD-OES i FLC-APGD-OES
sprzezonych z generowaniem lotnych par do oznaczania Br. Praca ta jest drugim przyktadem
wykorzystania obu metod do oznaczania Br, lecz pierwszym, w ktorym zostat uzyty KMNO4
do reakcji z anionami, co niewatpliwie Stanowi nowe podej$cie badawcze w analityce.
Glownym osiggnigciem przeprowadzonych badan jest opracowanie procedur analitycznych
dedykowanych oznaczaniu Br metodami CVG-FLA-APGD i CVG-FLC-APGD z uzyskaniem
granic wykrywalnoéci wynoszacych odpowiednio: 0,05 mg L™ i 0,2 mg L. Wartosci DL byty
nizsze w obu przypadkach w porownaniu z uktadami FLA-APGD i FLC-APGD
niesprzezonymi z technikami HG/CVG. Obie metody wykorzystano do oznaczania bromu
w wodzie z dodatkiem tego pierwiastka, a pomiar charakteryzowal si¢ wysoka precyzja
| poprawnoscia.

[D4] W kolejnej pracy Pani mgr inz. Monika Goérska wykorzystata nowatorski system
mikroplazmowy APGD w kontakcie z ciekta anoda z zastosowaniem techniki generowania
wodorkow w celu polepszenia granic wykrywalnosci dla As, Bi, Hg, Sb i Se. Glownym
osiaggnieciem pracy jest uzyskanie wyraznie lepszych granic wykrywalnosci dla Bi i Hg
W porownaniu z wartosci uzyskanymi dla tych pierwiastkow z zastosowaniem uktadu FLA
APGD, wczesniej znanymi z literatury przedmiotu. Praca zawiera rowniez cenne wskazowki
dotyczace chociazby koniecznosci stosowania dtuzszych czaséw ptukania uktadu w przypadku
Hg i Se z powodu efektow pamiegci. Mimo, ze uzyskane wartosci granic wykrywalnos$ci sg
gorsze niz te, ktére mozna uzyska¢ za pomoca wielkogabarytowych urzadzen pomiarowych,
zaproponowany przez Autorke uktad HG-FLA-APGD moze by¢ z powodzeniem wykorzystany
do oznaczania sladowych ilosci As, Bi, Hg, Sb i Se z duza doktadnoscia.

[D5] Praca dotyczy zastosowania uktadu FLC APGD do oznaczania wybranych litowcow
I berylowcow tj., Na, K, Ca i Mg w probkach sokow. Istotnym problemem rozwigzanym przez
Doktorantke w niniejszej pracy, stanowigcym jej glowne osiagniecie, byla kwestia

strona3z5



przygotowania probek do analizy. Doktorantka zdecydowata si¢ na uproszczony sposob
przygotowania probek, stosujac wylacznie rozcienczenie i zakwaszenie probek zamiast ich
mineralizacji. Zastosowanie optymalnych parametrow zakwaszenia i rozcienczenia umozliwito
oznaczenie K i Na przy uzyciu kalibracji interpolacyjnej, natomiast w przypadku Ca i Mg
konieczne bylo zastosowanie kalibracji ekstrapolacyjnej ze wzgledu na obecnos¢ efektow
matrycowych. Opracowana przez mgr inz. Monike Gorska metoda FLC APGD OES zapewnia
wiarygodne wyniki oznaczania wymienionych pierwiastkow z duza doktadnoscig i precyzja
oraz niskimi granicami wykrywalnosci.

[D6] W ostatniej pracy Doktorantka przedstawita badania dotyczace oznaczania Na, K, Ca
i Mg, a takze Zn przy uzyciu systemu FLC-APGD-OES w wybranych napojach spozywanych
przez sportowcoOw. Autorka zbadata wplyw zawartosci cukru na sygnaly analitow stosujac
uproszczong procedure przygotowania probek. Gléwnym osiggnieciem pracy bylo
opracowanie procedury analitycznej umozliwiajacej bezposrednie oznaczanie Na, K, Ca, Mg
I Zn w probkach po ich rozcienczeniu i zakwaszeniu przy uzyciu standardowej kalibracji
metodg serii wzorcOw (poza 0znaczaniem magnezu w kilku probkach). Opracowana metoda
moze by¢ alternatywa do metody ICP-OES, FAAS czy AFS, poniewaz charakteryzuje si¢ ona
podobnymi granicami wykrywalnosci, a nie wymaga czasochtonnego i kosztownego
przygotowania probki.

W mojej ocenie niniejsza rozprawa doktorska jest napisana poprawnym je¢zykiem
naukowym, z niewielka iloscia btedow stylistycznych, a poruszone w niej zagadnienia zostaty
merytorycznie wyjasnione. Ponizej przedstawiam kilka uwag i pytan do ktorych chciatabym,
aby Doktorantka ustosunkowata si¢ podczas obrony rozprawy doktorskie;j.

1. Praca [D4] Prosz¢ o wyjasnienie, dlaczego Doktorantka do oceny poprawnosci
wynikow otrzymanych dla Hg zastosowata certyfikowany materiat odniesienia ERM-
CAT713? Jest to CRM sciekow, a w pracy badano probki réznego rodzaju waod, ale nie
sciekow.

2. Praca [D4] Zastanawia mnie, dlaczego probki, w ktorych Doktorantka oznaczata Bi
I Se, zostaly poddane mineralizacji, co spowodowato konieczno$¢ ich rozcienczenia
i w konsekwencji przyczynito si¢ do faktu, ze stezenie Se w tak przygotowanych
probkach bylto ponizej granicy wykrywalnos$ci. Prosze o wyjasnienie.

3. Praca [D4] Poniewaz badane probki nie zawieraly oznaczalnych zawarto$ci
analizowanych pierwiastkow Doktorantka zastosowata dodatek analitow w stezeniach
nieprzekraczajacych zalecen Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska, czego
efektem byto uzyskanie wynikéw dla Se, ktore sa nieznacznie nizsze niz granica
wykrywalnosci. Czy nie lepiej byloby zastosowaé minimalnie wigkszy dodatek, ale
uzyskac wiarygodne wyniki oznaczania dla Se?

4. Rozdziat 6.4. Zastanawia mnie stwierdzenie Doktorantki: ,,przeprowadzenie
mineralizacji wigze si¢ z wieloma niedogodno$ciami, wsrod ktorych wyrdzni¢ mozna
dhugi czas przygotowania probki (ok. 5-10 godzin)”. Prosz¢ o wyjasnienie jaki sposob
mineralizacji Doktorantka miata na mysli.

5. W podsumowaniu pracy [D3] Doktorantka wspomniata, ze zastosowanie opracowanej
metody mogtoby W przyszto$ci zostaé rozszerzone o oznaczanie innych analitow
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anionowych, takich jak: F, I czy S%. Interesuje mnie jak Doktorantka podesztaby do
tego zagadnienia szczegdlnie chegc poszerzy¢ zastosowanie metody o jon fluorkowy.
6. W rozprawie doktorskiej brakuje numeracji stron, co utrudniato recenzowanie pracy.

Podsumowujac moja ocen¢ rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Moniki Gorskiej
stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa z pewnoscig jest dzietem wzbogacajacych
wiedz¢ na temat zminiaturyzowanych, alternatywnych zrédet wzbudzenia majacych
zastosowanie w analizie pierwiastkowej. Mimo ze uktady, ktore Doktorantka skonstruowata
i wykorzystata w swoich badaniach nie sg uniwersalne, a W zasadzie znajdujg zastosowanie W
oznaczaniu jedynie kilkunastu pierwiastkow, czyli znacznie mniejszej liczby niz przy uzyciu
technik wielkogabarytowych, niewatpliwie stanowig one alternatywe cho¢by dla techniki ICP-
OES, szczegodlnie w przypadku oznaczania konkretnych analitow. Uktady te charakteryzuja sig
prostota, miniaturyzacjg 0raz mniejszym zuzyciem odczynnikéw, co wpisuje si¢ w zasady
,Zielonej chemii” i przektada bezposrednio na koszty analiz. Dodatkowo, potaczenie uktadéw
FLA APGD i FLC APGD z technikami HG i CVG, poszerza mozliwosci tych uktadéw poprzez
redukcje efektow matrycowych oraz polepszenie granic wykrywalno$ci.

Chce podkresli¢ wysoki poziom merytoryczny badan przeprowadzonych przez Panig mgr
inz. Monik¢ Gorska, co wskazuje na kompetencje Doktorantki w zakresie chemii analitycznej,
spektrometrii atomowej 1 konstrukcji zminiaturyzowanych Zrdédet wzbudzenia. Podjety przez
Pania mgr inz. Monike Gorska temat badawczy jest bardzo interesujacy, a jako$¢
przeprowadzonych badan jest wysoka, co potwierdza opublikowanie wynikéw Jej badan
w bardzo dobrych czasopismach o zasiggu mi¢dzynarodowym o wysokim wspotczynniku
wplywu. Swiadczy to rowniez o umiejetnosci rozwiazywania postawionych probleméw
badawczych i samodzielnego prowadzenia badan naukowych przez Doktorantke. Biorac
powyzsze pod uwage, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Moniki Gorskiej
spetnia warunki stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.J. Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z p6zn. zm.). Wnosze
zatem do Rady Naukowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie
Pani mgr inz. Moniki Goérskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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