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Wspodtczesna chemia analityczna koncentruje sie z jednej strony na opracowywaniu
nowych metod przygotowania probek do analizy, z drugiej na ulepszaniu i modyfikacjach urzadzen
analizujacych, pomiarowych. Obie aktywnosci naukowe zmierzajg ku minimalizacji analizowanych
prébek i urzadzen, redukcji uzywanych odczynnikéw badz kosztédw eksploatacji aparatury. Nie bez
znaczenia jest rowniez dbanie o srodowisko naturalne. Niewatpliwie zatem badania realizowane
przez Doktoranta nad nowymi zrédtami wzbudzenia i atomizacji w optycznej spektrometrii
emisyjnej takimi, jak wytadowania elektryczne generowane w kontakcie z cieczami zwtaszcza
wytadowania jarzeniowe generowane pod cisnieniem atmosferycznym (ang. atmospheric pressure
glow discharge, APGD) wpisujg sie w ten trend. Istniejg co najmniej trzy korzysci ptynace
z minimalizacji tego typu urzadzen takie, jak: obnizenie kosztéw analiz, wyeliminowanie potrzeby
stosowania gazéw wytadowczych i mozliwos¢ zastosowania ich jako urzgdzen przenosnych bez
uszczerbku na jakos$ci pomiaru. Poznanie za$ proceséw plazmochemicznych zachodzacych podczas
generowania APGD ma znaczenie fundamentalne, poniewaz ufatwia zrozumienie zjawisk
zachodzgcych wewnagtrz wytadowania umozliwiajgc tym samym konstrukcje nowych uktadéw oraz
udoskonalanie juz istniejgcych urzadzen. Praca doktorska realizowana byta w zespole uznanych
badaczy o duzym doswiadczeniu i rozpoznawalnos$ci naukowej.
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W ramach rozprawy Doktorant ztozyt cykl czterech prac naukowych opublikowanych
w wiodgcych czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym i znaczacych
wspotczynnikach oddziatywania (Journal of Analytical Atomic Spectrometry i Analytical and
Bioanalytical Chemistry IF~3.5) wraz z przewodnikiem po nich. Publikacje sg wieloautorskie,
w kazdej Doktorant jest na pierwszym miejscu, co sugeruje znaczacy wktad w zaprezentowane
badania. Potwierdzajg to zatgczone oswiadczenia wspotautorow publikacji (w sumie 14). W dwoch
ostatnich  artykutach w zaprezentowanym cyklu Doktorant jest rdowniez autorem
korespondencyjnym, co z kolei $wiadczy¢ moze o jego rosngcej samodzielnosci i gotowosci do
podejmowania polemiki naukowej z recenzentami. Kopie opublikowanych prac dotgczono do
zbiorczego opracowania stanowigcego rozprawe doktorskg liczagcego w sumie 85 stron.
W przedtozonych pracach opisano szczegétowo konstrukcje oraz optymalizacje parametréw
nowych uktadéw mikrowytadowczych do generowania APGD stuzacych jako zrédto wzbudzenia
w OES bad? jako system wprowadzania probek do komercyjnie dostepnych spektrometréw ICP-
OES. Waznym elementem pracy byto zoptymalizowanie opracowanych uktadéw APGD pod katem
oznaczania wybranych pierwiastkbw w materiatach certyfikowanych i préobkach rzeczywistych.
W tym miejscu chciatabym jednak podkresli¢, ze zabraklo mi dotgczenia do dokumentacji
dodatkowych/uzupetniajgcych materiatéw do artykutéw D3 i D4 (tzw. Supplementary Materials),
ktére przeciez stanowig integralng ich czes¢ i sg zrédtem istotnych informacji dla zaangazowanego
-czytelnika i wnikliwego badacza. Publikacje wchodzace w sktad recenzowanej pracy doktorskiej
powstaty w ramach dwdch projektéow naukowych finansowanych przez NCN tj. OPUS (publikacje
D1-D3), 2014/B/ST4/05013 ,Zminiaturyzowane wytadowania jarzeniowe pod cisnieniem
atmosferycznym generowane w kontakcie z cieczg jako nowe zrédta wzbudzenia i atomizacji
w analitycznej optycznej spektrometrii emisyjnej - badanie mechanizméw transportu i wzbudzenia
analitéw oraz charakterystyka analityczna; Preludium (publikacje D3 i D4), 2018/29/N/ST4/02186
»Charakterystyka analityczna i spektroskopowa systemu mikroplazmowego z wiszaca kroplg”; oraz
z dotacji na rozwoj Mtodej Kadry Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej, 0402/0005/18
,Charakterystyka i zastosowanie w analizie pierwiastkowej mikrowytadowan generowanych

w kontakcie z cieczg”.

Rozprawa doktorska zawiera: streszczenie w jezyku polskim i angielskim, przedmowe, spis
publikacji stanowigcych spdjny cykl naukowy, cel badan, teoretyczne wprowadzenie do
stosowanych badan, omowienie publikacji stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej,
podsumowanie badan, bibliografie tematycznie zwigzang z prowadzonymi badaniami i kopie
opublikowanych prac. Do tresci rozprawy dofgczony jest spis dorobku naukowego Doktoranta
obejmujgcy w sumie: 10 artykutéw naukowych, 3 rozdziaty w monografiach, 6 prezentacji na
konferencjach naukowych o zasiegu miedzynarodowym i 36 prezentacji na konferencjach
o zasiegu krajowym. Niestety, brakuje tutaj informacji na temat formy prezentacji (poza dwoma
wyrdznionymi posterami) i roli Doktoranta (np. prelegent) w upublicznianiu wynikow badan.
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Sumaryczne dane okreslajgce dorobek naukowy Doktoranta to: IF=42,538 (2019 rok) (w tym
14,131 dla publikacji stanowigcych rozprawe doktorskg), indeks Hirscha 6 i liczba cytowani 184
w tym dla prac stanowigcych rozprawe doktorska (32) i bez autocytowan (29) (czerwiec 2021 rok).
Taki dorobek naukowy na etapie przygotowywania pracy doktorskiej uznaje za znaczgcy.

Uwagi szczegoétowe

Pierwsza praca w cyklu (D1-2018) poswiecona zostata poszerzeniu wiedzy na temat
wytadowania APGD z ciekta anodg (FLA). Doktorant szczegdtowo opisat dwa uktady FLA-APGD,
w ktérych wytadowania generowane byty w kontakcie z roztworami o pH = 1,0 i 6,0. Jest to
publikacja, w ktorej po raz pierwszy scharakteryzowano uktad FLA-APGD, pracujgcy z roztworem
o pH = 1,0, i ukazano jego konkurencyjno$¢ w stosunku do klasycznego uktadu FLC-APGD (pH=1),
jak i uktadu FLA-APGD, w ktérych wytadowania generowane byty w kontakcie z roztworami o pH
= 6,0. Doktorant szczegdétowo wyttumaczyt procesy zachodzgce w strefie wytadowczej dla
wybranych matoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych (LMWOC) w zaleznosci od pH roztworu
oraz ich wptyw na rejestrowane widma i sygnaty analityczne oznaczanych Ag, Cd i Pb. Godnym
podkreslenia jest fakt, ze byly to pierwsze badania wptywu LMWOC na parametry pracy systemu
FLA-APGD przy obu wspomnianych warunkach pH. Doktorant wskazat potencjalne mechanizmy
odpowiedzialne za obserwowane zjawiska, mechanizmy odpowiedzialne za redukcje i transport
analitow do wyfadowania dla obu omawianych systeméw FLA (tj. z pH =1,0 oraz 6,0). Wskazat
wady i zalety oznaczania wybranych analitéw w uktadzie z FLA-APGD i porownat rejestrowane
sygnaty z sygnatami rejestrowanymi w ukfadzie FLC. Chciatabym podkresli¢, ze opisane w pracy
zarowno mechanizmy reakcji plazmochemicznych, jak i transportu analitow do strefy
wytadowczej w omawianych systemach FLA istotnie poszerzajg wiedze na temat zjawisk
zachodzacych w alternatywnych Zrédtach wzbudzenia.

W kolejnej pracy (D2-2019) po raz pierwszy skonstruowano uktad mikrowytadowczy APGD
z wiszacg samoodnawialng kropla (HDC). Zaproponowany uktad zostat przez Doktoranta
zoptymalizowany (polaryzacja elektrody ciektej, pH roztworu, kwas do ustalania pH, natezenie
pradu, predkos¢ przeptywu prébki, materiat elektrody statej, obecnos¢ w roztworze LMWOC lub
surfaktantéw). Ogromng korzyscig wynikajacg z optymalizacji uktadu (odpowiedniego
dopasowania odlegtosci miedzyelektrodowej oraz predkosci przeptywu prébki przy
wprowadzaniu roztworu do strefy wytadowczej) jest samoinicjujgce wytadowanie. W wyniku
optymalizacji warunkow prowadzenia analizy Doktorantowi udato sie znacznie zredukowac
zuzycie prébki (przeptyw 0,4 mL min™) przy krétkim czasie stabilizacji wytadowania (1-3 s) co
w moim przekonaniu jest ogromng wartoscig dodang pracy. W pracy Doktorant oméwit zalety
i wady roznych rozwigzan konstrukcyjnych. Po przeprowadzeniu optymalizacji, uktad zwalidowano,
tj. Doktorant wyznaczyt zakres liniowy, granice wykrywalnosci, zbadat odpornos¢ (wrazliwosc)
uktadu na pierwiastki fatwo jonizujace (EIE), a takze przesledzit wptyw matoczgsteczkowych
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zwigzkow organicznych na sygnaty analityczne oznaczanych pierwiastkdéw i wyznaczyt doktadnosé
metody. Niezaprzeczalnym atutem zaprojektowanego przez Doktoranta uktadu sg najniisze
wartosci granic wykrywalnosci, ktdre jak dotgd uzyskano w systemach APGD z ciektg katodg dla
Ag, Cd i Zn (tj. 2.1, 2.4 i 6.0 pg L'"). Przeprowadzona analiza CRM i probek woéd potwierdzita
uzytecznos¢ opracowanej metody w analizie prébek rzeczywistych.

Zachecony korzysciami ptyngcymi z zaproponowanego uktadu APGD z wiszacg kropla
zwtaszcza samoinicjacja wyfadowania oraz catkowitym odparowanie prébki Doktorant
kontynuowat prace w tym temacie, tym razem opisujgc w artykule (D3-2020) zastosowanie uktadu
APGD z wiszacg kroplg jako system wprowadzania probki do komercyjnego spektrometru ICP-OES.
W pracy D3 Doktorant pokazat jak duzy potencjat ma wspomniany ukfad. Przede wszystkim
catkowite odparowanie prébki zapewnia wydajniejszy transport prébki do ICP w pordwnaniu
z komercyjnie dostepnym rozpylaczem pneumatycznym (PN). Opisany w publikacji wczesniejszej
(D2-2019) system z ciekta wiszaca katodg (HDC) zostat tym razem umieszczony (D3-2020)
w szklanej komorze wytadowczej i dostosowany do pracy w uktadzie zamknietym w atmosferze
przeptywajacego Ar. Doktorant szczegétowo opisat wptyw wielu parametrow takich jak: predkosci
przeptywu gazu nosnego na natezenie sygnatéw analitycznych wybranych pierwiastkdw, natezenia
pradu, pH probki na sprawno$¢ sprzezonego uktadu HDC-APGD-ICP-OES, okreslit wydajnosé
transportu analitow do fazy gazowej w wyniku oddziatywania APGD z roztworem. Wykazanie
przez Doktoranta zwiekszenia/usprawnienie transportu szeregu pierwiastkéw do fazy gazowej
nalezy traktowac jako duzy krok w strone ulepszenia/konstrukcji systeméw wprowadzania
probki do spektrometréw wielkogabarytowych i eliminacji efektéw matrycowych. | tym razem
w pracy Doktorant dokonat wnikliwej analizy wynikbw. W celu pokazania potencjatu
opracowanego uktadu w analizie wielkopierwiastkowej Doktorant poréwnat uzyskane sygnaty
analityczne 47 pierwiastkow stosujac uktady PN- oraz HDC-APGD-ICP-OES, ktére w przypadku 41
oznaczanych pierwiastkdw okazaty sie lepsze dla skonstruowanego uktadu, tj. HDC-APGD-ICP-OES
oferowat $rednio 2 razy wyzsze sygnaty analityczne dla wybranych pierwiastkéw.

Ostatnia, czwarta praca (D4-2020) Doktoranta, dotyczy wykorzystania plazmy APGD
generowanej na czipie ceramicznym (mch) do oznaczania Hg w prébkach ciektych. Czipy powstaty
we wspotpracy z Katedrg Mikrosystemow Woydziatu Elektroniki Mikrosystemdéw i Fotoniki
Politechniki Wroctawskiej. Omawiany uktad typu ,lab-on-a-chip” dziatat w systemie analizy
kroplowej (LDA). Do zalet zaproponowanego przez Doktoranta ukfadu zaliczam: znaczne
ograniczenie objetosci préobki niezbednej do przeprowadzenia analizy, a takie bezodpadowosé
systemu, ze wzgledu na catkowite odparowanie prébki. Doktorant, podobnie jak w poprzednich
pracach, zoptymalizowat szereg parametréow zwigzanych z nowym uktadem, w tym: konstrukcje
czipu, predkos¢ przeptywu He, polaryzacja kropli, natezenie pradu, objetos¢ i pH prébki.
Zoptymalizowana odlegtos¢ miedzyelektrodowa (1,5 mm) zapewniata samoinicjacje wytadowania
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oraz umozliwiata swobodne wprowadzanie roztworu prébki do wneki czipu. Doktorant zbadat
rowniez wplyw LMWOC na prace uktadu mch-LDA-APGD-OES. Kolejnym krokiem byta walidacja uktadu
analitycznego w ramach, ktérej Doktorant wyznaczyt zakres liniowosci, precyzje, odzysk i granice
wykrywalnoéci dla rteci. Uwazam, ze uzyskana w pracy wartosc granicy wykrywalnosci dla rteci jest
bardzo dobra (0,70 ng), zwtaszcza kiedy analizie poddawane sg mikrolitrowe iloéci prébki (15pL),
a czas pomiaru wynosi zaledwie 5 sekund. Opracowany system sprzezony z zminiaturyzowanym
spektrometrem w przyszfosci moze zaowocowaé mozliwoscia bezposredniej analizy
mikroprébek ale i pracy w systemie in-situ. Tymczasem skonstruowany uktad Doktorant

zastosowat z powodzeniem do oznaczania rteci w wodzie wodociggowej.

W podsumowaniu efektéw badan stanowigcych tres¢ rozprawy doktorskiej chciatabym
podkresli¢  niewatpliwie znaczacy wktad w rozwdj zminiaturyzowanych  systeméw
mikroplazmowych generowanych w kontakcie z cieczg. Oprdcz zaproponowania nowych systemoéw
mikroplazmowych kompleksowo scharakteryzowanych i pozwalajgcych na polepszenie granic
wykrywalnosci, ograniczajgcych ilos¢ prébki, redukujacych odpady bardzo wainym elementem
badan jest zdefiniowanie mechanizmoéow reakcji plazmochemicznych i transportu analitéw do
strefy wyftadowawczej. Opublikowanie artykutéw w prestizowych czasopismach naukowych
potwierdza oryginalno$¢ naukowg opisanych badan. Jest dowodem poprawnosci prezentacji
wynikéw i formutowania wnioskéw. Jako recenzent, majacy wglad w cykl publikacyjny stanowigcy
podstawe rozprawy doktorskiej potwierdzam dodatkowo jego spdjny charakter i logiczny cigg.
Niemniej jednak, chcialabym prosi¢ Pana o zaspokojenie mojej ciekawosci i wyjasnienie
pewnych kwestii.

1. Czym spowodowany byt wybdr pierwiastkdéw, ktére wykorzystane byly z jednej strony do
testowania zaproponowanych systeméw wytadowczych, a z drugiej do oznaczania w konkretnych
materiatach?

2. Czesto uzywa Pan okreslenia ,,wydajnos¢ analityczna” w roznych kontekstach w odniesieniu do
swoich badan. Prosze zdefiniowa¢ co Pan konkretnie rozumie pod tym hastem? (istnieje
wydajnos$¢ wzbudzenia, jonizacji, transportu aerozolu....)

Np. na str. 57 pisze Pan ,Po przeprowadzeniu optymalizacji uktadu okreslono jego wydajnosé¢
analityczng. Wyznaczono zakres liniowosci wskazan uktadu dla sygnatow Ag, Cd i Zn. ..... Z kolei

”

granice wykrywalnosci wyznaczono korzystajac....” Tymczasem wymienione badania dotycza
wyznaczenia parametrow walidacyjnych.

4. Jakie kryterium przyjat Pan jako granica oznaczalnosci dla analitéw?

5. Opisat Pan w sposdb profesjonalny i sprawny etapy zwigzane z konstrukcjg, optymalizacja
zaproponowanych uktadéw a potem scharakteryzowat Pan procesy, ktére w nich zachodza.
Chemicy analitycy doskonale wiedza, ze kazdy z tych etapow badan wymaga ogromnego
zaangazowania i ogromu pracy w drodze dochodzenia do sukcesu. Prosze powiedzie¢, ktory z tych

etapdw byt dla Pana najtrudniejszy i dlaczego?
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6. D4 — Czy moze Pan zaspokoi¢ mojg ciekawos¢ dotyczagcg odtwarzalnosci wytwarzania

mikrochipow?

Inne uwagi:

1. I. Streszczenie pracy doktorskiej (str. 1) - Popularno$¢ zawdzieczajg one mozliwosciom
jednoczesnego oznaczania duzej liczby pierwiastkéw na niskim poziomie oraz prostocie wykonania
pomiaru. Powinno by¢ na niskim poziomie stezen ...

2. Czesto definiuje Pan R? jako wspétczynnik korelacji zaréwno w przewodniku po publikacjach jak
rowniez samych artykutach (correlation coefficient) tym czasem jest to wspoétczynnik determinacji
(coefficient of determination). Tylko w pracy D3 wspodtczynnik ten jest poprawnie nazwany.

3. D2, D4. Table 2 Analysis of a certified reference material (CRM) of pig kidney (ERM-BB186) by
the HDE-APGD-OES method — co oznacza zapis Ag <0.51 — moim zdaniem powinno by¢ Ag <0.21,
czy dobrze mysle?

4. D3. Table 3 Recoveries of Ag, Cd and Zn for spiked tap and spring waters as determined by HDE-
APGD-OES. Brakuje informacji w jaki sposéb obliczono niepewnos¢ oznaczenia analitéw.

5. Nazewnictwo: intensywnosci rejestrowanych pasm — powinno by¢ natezenie; badanych

pierwiastkow — powinno by¢ oznaczanych pierwiastkow.

Uchybienia te i niewymienione tutaj szczegétwo drobne btedy jezykowenie lub edytorskie nie maja
zadnego wptywu na mojg wysokg ocene recenzowanej rozprawy doktorskiej.

Podsumowujgc, bardzo wysoko oceniam rozprawe doktorskg Pana mgra Krzysztofa
Swiderskiego przedstawiong w formie czterech opublikowanych artykutéw naukowych wraz
z przewodnikiem po nich. Bardzo podoba mi sie réwniez dotgczony do pracy wstep, Swiadczacy
o dobrej znajomosci tematyki badawczej przez Doktoranta. Chciatabym tez pochwali¢ strone
redakcyjng i estetyczng pracy. Uwaiam, Ze praca spetnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w ustawie z dn. 14.03.2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595 z 2003 r. z pdzniejszymi zmianami)
i wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr Krzysztofa Swiderskiego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto biorgc pod uwage, ze przedtozone prace przedstawiajg nowatorskie
rozwigzania i stanowig niewatpliwie wktad w rozwdj zminiaturyzowanych systemow
mikroplazmowych generowanych w kontakcie z ciecza, a takze, ze Doktorant jest rowniez
wspoétautorem innych 6 prac opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych wnosze

b 2.

Beata Zawisza

0 wyroznienie recenzowanej rozprawy doktorskie;j.
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