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Informacje o posiadanych dyplomach i uzyskanych stopniach naukowych:
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4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

A) Tytut osiggniecia naukowego:

Cykl 10 publikacji powigzany tematycznie pt.: Charakterystyka i rozwéj plazmowych

zrodet wzbudzenia w analitycznej spektrometrii atomowej.

B) Wykaz publikacji naukowych stanowigcych podstawe osiggniecia naukowego:

(*) oznaczono autora korespondencyjnego, IF - wspéfczynnik oddziatywania zgodnie z rokiem
opublikowania, IFs - 5-letni wspoétczynnik oddziatywania, LM - liczba punkéw MNiSW za publikacje,
IC - ilo$¢ cytowan.

H1. P. Jamréz (*), K. Greda, P. Pohl, Direct current atmospheric pressure
microdischarge generated between a miniature flow helium microjet and a flowing liquid
cathode, Plasma Processes and Polymers, 11(2014) 755-762.

(IF=2,453; IFs= 2,417; LM=35; IC=2)

H2. K. Greda, P. Jamroz, P. Pohl (*), Comparison of the performance of direct current
atmospheric pressure glow microdischarges operated between a small sized flowing liquid
cathode and miniature argon or helium flow microjets, Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, 28(2013) 1233-1241.

(IF=3,396; IFs=3,020; LM=35; IC=9)

H3. P. Jamroz (*), W. Zyrnicki, P. Pohl, The effect of a miniature argon flow rate on the
spectral characteristics of a direct current atmospheric pressure glow microdischarge
between an argon microjet and a small sized flowing liquid cathode, Spectrochimica Acta,
Part B: Atomic Spectrometry, 73(2012) 26-34.

(IF=3,141; IFs=3,127; LM=35; IC=11)

H4. P. Jamréz (*), K. Greda, P. Pohl, W. Zyrnicki, Atmospheric pressure glow discharges
generated in contact with flowing liquid cathode - production of active species and
application in wastewater purification processes, Plasma Chemistry and Plasma
Processing, 34(2014) 25-37.

(IF=2,056; IFs=1,887; LM=35; IC=4)
H5. K. Greda, P. Jamroz (*), P. Pohl, The improvement of the analytical performance of
direct current atmospheric pressure, glow discharge generated in contact with the small-
sized liquid cathode after the addition of non-ionic surfactants to electrolyte solutions,
Talanta 108(2013) 74-82.

(IF=3,511; IFs=3,670; LM=40; IC=19)



H6. P. Jamroz (*), P. Pohl, W. Zyrnicki, An analytical performance of atmospheric
pressure glow discharge generated in contact with flowing small size liquid cathode,
Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 27(2012) 1032-1039.

(IF=3,155; IFs=3,020; LM=40; IC=16)

H7. P. Jamréz (*), W. Zyrnicki, Spectroscopic characterization of miniaturized
atmospheric-pressure dc glow discharge generated in contact with flowing small size
liquid cathode, Plasma Chemistry and Plasma Processing, 31(2011) 681-696.

(IF=1,602; IFs=1,887; LM=32; IC=15)

H8. P. Jamroz, K. Greda, P. Pohl (*), Development of direct current atmospheric
pressure glow discharges generated in contact with flowing electrolyte solutions for
elemental analysis by optical emission spectrometry, TrAC Trends in Analytical
Chemistry, 41(2012) 105-121.

(IF=6,351; IFs=6,927; LM=50; IC=18)

H9. P. Jamroz (*), P. Pohl, W. Zyrnicki, Spectroscopic evaluation of a low power
atmospheric pressure mixed argon-helium microwave induced plasma combined with the
chemical generation of volatile species for the optical emission spectrometric
determination of arsenic, antimony and mercury, Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, 27(2012) 1772-1779.

(IF=3,155; IFs=3,020, LM=40, IC=7)

H10. P. Pohl (*), P. Jamroz, Recent achievements in chemical hydride generation
inductively coupled and microwave induced plasmas with optical emission spectrometry
detection, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 26(2011) 1317-1337.

(IF=3,220; IFs=3,020; LM=32; IC=24)

Informacje o publikacjach [H1-H10] zebrano w ponizszej tabeli:

Sumaryczny wspoétczynnik oddziatywania (IF) 32,040
zgodnie z rokiem opublikowania

Sumaryczny 5-letni wspolczynnik oddzialywania (IFs) 31,995
Sumaryczna liczba punktow MNiSW 374
Ilo$¢ cytowan 125
Srednia wartos$é wspoétczynnika oddziatywania (IF) 3,20
Srednia warto$é 5-letniego wspétczynnika oddziatywania (IFs) 3,20
Srednia liczba punktéw MNiSW 37
Srednia ilo$¢ cytowan 12,50




Konferencje i wystapienia, na ktorych prezentowano materialy badawcze

zawarte w cyklu publikacyjnym:

C1. P. Jamréz (*), K. Greda, P. Pohl, W. Zyrnicki, The evaluation of the analytical
performance of atmospheric pressure microdischarge generated between microjet and a
liquid cathode, European Winter Conference on Plasma Spectrochemistry (EWCPS-2013),
10-15 lutego 2013, Krakow, Polska.

C2. K. Greda, P. Jamré6z (*), P. Pohl, The effect of the addition of non-ionic surfactants
to the solution on the analytical performance of the miniaturized atmospheric pressure
glow-discharge generated in contact with a liquid cathode, European Winter Conference
on Plasma Spectrochemistry (EWCPS-2013), 10-15 lutego 2013, Krakow, Polska.

C3. P. Jamréz (*), K. Greda, P. Pohl, W. Zyrnicki, The application of dc atmospheric
pressure glow discharges generated in contact with flowing liquid cathode in the
discharge treatment water processes, HAKONE XIII International Symposium on High
Pressure Low Temperature Plasma Chemistry, 9-14 wrzesnia 2012, Kazimierz Dolny,
Polska.

C4. P. Jamréz (*), M. Zajac, W. Zyrnicki, The analytical performance of APGD plasma
generated in contact with liquid cathode, European Symposium on Atomic Spectrometry
(ESAS-2010), 5-8 wrzesnia 2010, Wroctaw, Polska (ESAS2010 - Best Poster
Presentation Awards).

C5. P. Jamréz (*), W. Maniowski, W. Zyrnicki, The spectroscopic diagnostics and
analytical performance of the argon-helium microwave induced plasma (MIP), European
Symposium on Atomic Spectrometry (ESAS-2010), 5-8 wrzesnia 2010, Wroctaw, Polska.
C6. P. Jamréz (*), W. Zyrnicki, The spectroscopic study of a glow discharge generated
between pin electrode and water in open-air atmosphere, 19th International Symposium
on Plasma Chemistry (ISPC-19), 26-31 lipca 2009, Bochum, Niemcy.

C) Oméwienie celu naukowego w/w prac i osiggnietych wynikéw wraz z omowieniem ich

ewentualnego wykorzystania.

Ze wzgledu na potrzebe opracowania przenosnych systemoéw analitycznych,
umozliwiajacych szybkie, tanie oraz bezposrednie oznaczenia $ladowych zawartosci
pierwiastkow, rosnie zainteresowanie zminiaturyzowanymi zrédtami wzbudzenia i
atomizacji stosowanymi w analitycznej optycznej spektrometrii emisyjnej (OES) [1-3].
Ostatnie doniesienia wskazujg, ze mikroplazmy Ilub mikrowytadowania moga by¢ z
powodzeniem stosowane jako wydajne plazmowe zrddta wzbudzenia i atomizacji w
réznych uktadach analitycznych [1-4]. Sposrdéd réznych zrédet mikrowytadowczych
opracowanych w ostatnich dwéch dekadach, najwieksze zainteresowanie budzi

zminiaturyzowane wytadowanie/mikrowytadowanie  jarzeniowe pod ci$nieniem



atmosferycznym (APGD/uAPGD) generowane w kontakcie z cieklq przeptywajacq
elektrodg (FLC) [4,H8]. W tym przypadku, przeptywajacy roztwor probki (elektrolit) jest
katoda, ktéra w czasie wytadowania ulega rozpyleniu, dzieki czemu mozliwa jest analiza
pierwiastkowa cieczy bez koniecznosci stosowania rozpylaczy i komdér mgielnych [H8].
Wytadowanie tego typu generowane jest w uktadzie otwartym, tj. moze pracowaé w
atmosferze otaczajgcego powietrza, bez koniecznosci wprowadzania dodatkowych gazéw
wytadowczych. Wytadowanie wymaga dodatkowo dostarczenia stosunkowo matych mocy
(~10-50W), dzieki czemu koszty pracy urzadzen wykorzystujgcych APGD do atomizacji i
wzbudzenia analitdw sg bardzo niskie [4,H8]. Niski jest tez koszt samego uktadu
wytadowczego. Rosnie takze zainteresowanie innymi alternatywnymi zrodtami
wzbudzenia i atomizacji w analitycznej OES. Do takich nalezy zaliczy¢ mikrofalowo
indukowang plazme (MIP) [5] generowang przy =zastosowaniu matych mocy. W
szczegdlnosci wytadowanie to mozna zastosowaé do oznaczania pierwiastkéw tworzacych
lotne indywidua, m.in. lotne wodorki i zimne pary [5,H9,H10].

Celem gtownym przeprowadzonych przeze mnie badan byta konstrukcja, rozwéj i
charakterystyka plazmowych Zzrédet wzbudzenia, tj. JAPGD [H1-H4], APGD [H4-H8], MIP
[H9,H10]), w analitycznej spektrometrii atomowej. Naukowym celem tej czesci pracy
byta charakterystyka spektroskopowa i analityczna nowych plazmowych systemdw
analitycznych oraz okreslenie proceséw i reakcji plazmochemicznych zachodzacych, m.in.
podczas ich generowania.

Badania nad rdéznymi typami wyfadowan jarzeniowych generowanych pod
cisnieniem atmosferycznym (UAPGD/APGD) w kontakcie z cieczg jako alternatywnymi
mikrozrodtami wzbudzenia w analitycznej OES sg prowadzone przeze mnie od 2008 roku
[H1-H8,6-12]. Wedtug mojej najlepszej wiedzy, nikt w Polsce nie zajmuje sie ww.
tematykg badawczg. Prace dotyczace APGD generowanego w kontakcie z FLC sg
prowadzone tylko w Stanach Zjednoczonych [13-18], na Wegrzech [19-21], w Korei Pid.
[22], Indiach [23,24] oraz Chinach [25-28].

Pierwszy historycznie pracujacy ukiad APGD generowany w kontakcie z FLC
skonstruowatem w 2008 r. i opisatem go w pracy [6]. Zastosowano tutaj uktad APGD, w
ktérym kontakt elektryczny z cieklg katoda byt zapewniony za pomoca cienkiego filmu
cieczy przelewajacego sie z rurki kwarcowej, do ktorej doprowadzano elektrolit. Do
stabilnej pracy wytadowania potrzebna byta rurka kwarcowa o s$rednicy wewnetrznej co
najmniej 5 mm. Zastosowanie rurek kwarcowych o mniejszej srednicy byt o niekorzystne,
poniewaz wytadowanie byto niestabilne. Jako anode zastosowatem drut molibdenowy o
$rednicy 2 mm. W pracy po raz pierwszy zastosowano zwigzki organiczne (kwas octowy)
w celu modyfikacji sktadu ciekiej katody. Zauwazytem, ze dodatek kwasu octowego
powodowat obnizenie intensywnosci pasm OH, N,, NO. Niestety, nie przeprowadzono
dalszych badan, szczegdlnie dotyczacych procesow wzbudzenia i atomizacji

wprowadzanych analitéw. Wyznaczone granice wykrywalnosci dla Cu i Zn byty na



poziomie odpowiednio 0,27 i 0,34 mg/dm?. Niestety zastosowanie zbiornika zbierajacego
roztwor ciektej katody ponizej strefy wytadowczej prowadzito do efektéw pamieci oraz
zwiekszato rozmiar samego uktadu. Uklad wytadowczy nie pracowat tez stabilnie. Stad
tez moje dalsze prace naukowo-badawcze byly skupione na stworzeniu nowego
zminiaturyzowanego uktadu wytadowczego oraz na przeprowadzeniu jego charakterystyki
spektroskopowej i analitycznej.

Przetestowatem rdzne konstrukcje, a do dalszych badan wybratem nowy ukfad
wytadowczy, ktéry opisano w pracach [H6,H7]. Uktad ten byt w kolejnych pracach
nieznacznie modyfikowany [H4,H5]. Wytadowania APGD generowano pod cisnieniem
atmosferycznym w atmosferze otaczajacego powietrza pomiedzy elektrodg statg o
srednicy 2 mm a ciekla kompaktowg przeptywowag katoda o specjalnej konstrukcji
(srednica wewnetrzna 2 mm). Kontakt elektryczny z elektrolitem (roztwér zakwaszony
HCI) znajdowat sie na wysokosci 2 mm ponizej strefy wyladowczej. Zastosowane
rozwigzanie pozwolito znacznie zmniejszy¢ rozmiar catego uktadu wytadowczego oraz
predkos¢ wprowadzania cieczy do przestrzeni wyladowczej w poréwnaniu do klasycznych
uktadéw APGD [6,H8]. W celu lepszej stabilizacji pradu podtrzymujacego wytadowania, w
obwodzie anodowym zastosowano opornik balastowy (R > 1 kQ). Objetos¢ plazmy
oszacowano na 6 mm?>, a gesto$¢ mocy na 5 kW/cm? [H6]. Dodatkowo roztwér trawiony
przez wyladowanie maégt by¢ bezposrednio usuwany z uktadu. Pod wzgledem klasyfikacji
zastosowany uktad APGD byt pomiedzy uktadem ELCAD (electrolyte cathode glow
discharge) opisanego przez Cserfalvi i Mezeia [19-21] a uktadem LS-APGD (liquid
sampling atmospheric pressure glow discharge) opisanego przez Marcusa i innych
[13,16], taczac zalety obu tych uktaddéw, tj. stosunkowo niskie granice wykrywalnosci
(jak w przypadku ELCAD) jak i mate przeptywy prébek (jak w przypadku LS-APGD).
Bardzo podobne uktady do mojej konstrukcji, dwa-trzy lata pdzniej byty badane przez
grupe naukowcow z USA i Chin [15,17,18,27,28]. Zastosowane zrodto wytadowcze ze
wzgledu na jego przeptywowy charakter mozna byto w prosty sposéb potaczy¢ z analizg
wstrzykowo-przeptywowa  (FIA) lub zastosowa¢ jako specyficzny detektor w
chromatografii cieczowej (HPLC) [H8].

W pracy [H8] =zaprezentowatem przeglad Iliteratury dotyczacy analitycznej
charakterystyki jak i rozwigzan sprzetowy uktadow APGD generowanych w kontakcie z
cieczq. Przedyskutowano wptyw warunkédw eksperymentalnych na analityczne
zastosowanie APGD jak i mechanizmy reakcji plazmochemicznych w APGD. Praca zawiera
takze kierunki rozwoju réznych uktadéw APGD generowanego w kontakcie z FLC w

analitycznej spektrometrii atomowej.



Tab. 1 Wyznaczone temperatury optyczne i gestos¢ elektronowa dla zminiaturyzowanego

systemu APGD z ciekig przeptywajacq katoda [H7].

Parametry plazmy APGD

Tion, K 4900 - 5200
Texc(H), K 3100 - 4200
Tvis(OH), K 3800 - 4200
Tvib(NO), K 3300 - 3500
Tvib(N3), K 3100 - 4600
Trot(OH), K 2700 - 4100
Trot(NO), K 2900 - 3100
Trot(N2), K 1700 - 2100

Ne, M3 (3.4 - 6.8) x10*

W pracy [H7] po raz pierwszy w sposob kompleksowy scharakteryzowatem
zminiaturyzowane wytadowanie jarzeniowe generowane w kontakcie z FLC, pracujace w
atmosferze otaczajacego powietrza. Na widmie emisyjnym wytadowania
zidentyfikowatem pasma czasteczek OH, N,, NO oraz NH (tzw. state skfadniki widma
emisyjnego). Dodatkowo zaobserwowatem linie atomowe H i O. Wyznaczytem wazne
parametry opisujgce analizowane wytadowanie, tj. temperatury optyczne i gestosc
elektronowg dla réznych warunkéw eksperymentalnych (odlegto$é pomiedzy elektrodami,
stezenie HCl w elektrolicie, szybkos$¢ przeptywu proébki) (patrz tabela 1). Dodatkowo
wyznaczytem stosunek linii jonowych do atomowych Mg (MgIl/Mgl), ktéry sie zmieniat od
0,27 do 0,80. Wyznaczony stopien jonizacji dla Mg byt od 9 do 21%, podczas gdy gestos¢

3

elektronowa (n.) zmieniata sie w zakresie (3,4-6,8) x10* cm™>. Generowane

wytadowania charakteryzowato sie nierdéwnowagowym rozkladem temperatur.
Temperatury wzbudzenia (Te,) i oscylacyjne (T,p) byty do siebie zblizone i wynosity ok.
4000 K (patrz rys. 1). Jednak byty one wyraznie nizsze niz temperatura jonizacji (Tion),
ktéra wynosita 4900-5200 K. Najciekawszg zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku
temperatury rotacyjnej (T..t), Wyznaczonej na podstawie widma emisyjnego réznych
czgsteczek dwuatomowych, tj. OH, NO i N,. Dla analizowanego uktadu APGD
zaobserwowano nastepujace zaleznosci: Tot(OH)>Tt(NO)>T.:(N2). Nierédwnowagowy
rozktad temperatur rotacyjnych s$wiadczyt o réznym mechanizmie powstawania i/lub
wzbudzania tych czasteczek w strefie wytadowczej oraz o rdéznych miejscach ich
wzbudzenia [H7]. Czasteczki N, mogly dyfundowac z otaczajacego powietrza do rdzenia
strefy wytadowczej, ktory sktada sie gtdwnie z pary wodnej, produktow jej rozpadu (np.
OH, H, O) oraz jondow H,0"/HsO" [H7]. Dlatego tez moze ulega¢ wzbudzeniu w

przestrzeni poza rdzeniem wyladowania, ktéry jest z natury chtodniejszy [H7].



Tion bt

Toxe(H) —

Tvib[sz

Tu(NO)

Tyin(OH)

C

. .

Troi(OH)

Tw(NO)

TeollN2) bt

0 2000 4000 6000
TIKI

Rys. 1 Rozktad temperatury dla zminiaturyzowanego APGD generowanego w kontakcie z

ciekla przeptywajgca elektroda [H7].

W pracy [H6] =zaprezentowatem charakterystyke analityczng nowego
zminiaturyzowanego systemu APGD-OES. Na poczatku zoptymalizowatem warunki pracy
uktadu wytadowczego (na przykfadzie intensywnosci linii atomowych Znl i Cul lezacych
przy diugosci fali odpowiednio 213,86 i 324,75 nm), tj. przeptyw probki, odlegtosc
pomiedzy elektrodami i stezenie HCI. Najlepszg czutos$¢ dla tych pierwiastkow uzyskano
dla przeptywu prébki 0,6 cm®/min, odlegtosci pomiedzy elektrodami 2,5 mm i stezeniu
HCI réwnym 0,1 mol/dm?3. Dla szeregu pierwiastkéw, tj. Ca, Cd, Cu, K, Li, Mg, Mn, Na, Rb
i Zn, wyznaczytem granice wykrywalnosci, zakresy liniowosci wskazan oraz precyzje
pomiaréw. Wyznaczone granice wykrywalnosci byty w zakresie od 0,002 do 0,1 mg/dm?
przy bardzo krétkim czasie pomiaru (czas integracji 0,1s, czas samego pomiaru 15 s)
oraz przy bardzo matym przeptywie prébki, tj. 0,6 cm®*/min (patrz rys. 2). Precyzja
pomiarowa (definiowana jako wzgledne odchylenie standardowe, RSD) byta na poziomie
od 2,6 do 6,5%. Zauwazytem, ze w wyladowaniu wzbudzeniu ulegaja gtéwnie metale o
energii wzbudzenia ponizej 6 eV, chociaz na widmie emisyjnym obserwowano widma
czastek, ktore posiadajg energie wzbudzenia ok. 11 eV. Dodatkowo, analizowane
wytadowanie byto odporne na wprowadzanie fatwo jonizujgcych sie pierwiastkdéw (EIE) na
przyktadzie jonéow Na i Mg. Skonstruowane zrédto mikrowytadowcze zastosowatem do
oznaczenia zawartosci m.in.: Ca, K, Mg, Mn, Na i Zn w prébkach rzeczywistych, tj. w
wodzie mineralnej, liSciach herbaty (po roztworzeniu w systemie otwartym w mieszaninie
stezonego HNOs i H,0,) oraz naparach lisci herbaty. Analogiczne badania sktadu

pierwiastkowego probek rzeczywistych przeprowadzono za pomocg ptomieniowej



atomowej spektrometrii absorpcyjnej (F-AAS), uzyskujac duzg zgodnos¢ pomiedzy

obiema technikami analitycznymi.
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Rys.2 Wyznaczone granice wykrywalnosci (LOD) dla uktadu APGD-OES [H6].

Wyniki opisane w pracy [H6] zostaty przez mnie takze zaprezentowane podczas
konferencji European Symposium on Atomic Spectrometry (ESAS2010), na ktérej to
prezentowany materiat badawczy zostat wyrdzniony, a poster otrzymat nagrode (Best
Poster Presentation Awards).

Niestety, pomimo staran, zastosowanie klasycznej metody APGD-OES w analizie
Sladowej jest wcigz ograniczone i sprowadza sie do oznaczen gtdwnych skiadnikéw
probek, np. Ca, K, Mg oraz Na. Dzieje sie tak ze wzgledu na interferencje spektralne
pochodzace od statych skitadnikow widma emisyjnego tego mikrowytadowania, tj.
czasteczek NO, N, i OH oraz efektdow matrycowych [H5, H8]. Wyznaczone granice
wykrywalnosci oznaczanych pierwiastkow okazaty sie niewystarczajgace, szczegdlnie w
przypadku oznaczania $ladowych zawartosci pierwiastkdédw innych niz Na, K, Li, Ca i Mg,
np. w prébkach s$rodowiskowych [H5]. Stad tez celem nastepnych moich prac byta
modyfikacja sktadu ciektej katody w celu polepszenia charakterystyki analitycznej uktadu
(gtébwnie czutosci, stosunku sygnatu do tta oraz granic wykrywalnosci) [H5].
Wyselekcjonowano w tym celu zwigzki powierzchniowo czynne, ktére posiadajq
wilasciwosci samoorganizujgce. Przetestowano réznego rodzaju surfaktanty (kationowe i
anionowe oraz niejonowe). Spos$rdd nich najlepsze wiasnosci wykazywaty niejonowe
zwigzki powierzchniowo czynne (grupa Triton-0w) o roéznych dtugosciach tancucha
oksyetylenowego (-CH,-CH,-0O-),. Do dalszych badan wybratem nastepujace zwigzki
powierzchniowo czynne niejonowe: Triton X-45, X-100, X-405 i X-705 [H5]. Testowatem

rozne stezenia zwigzkéw powierzchniowo czynnych (w zakresie od 0,5x do 10x cmc,
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gdzie x cmc oznacza krotnos$¢ krytycznego stezenia micelarnego). Po raz pierwszy na
Swiecie wykazatem, ze dodatek zwigzkow powierzchniowo czynnych do roztwordw
elektrolitédw zwieksza czutos¢ linii atomowych wybranych pierwiastkéw, obniza poziom tta
w ich otoczeniu oraz intensywnos¢ emisji statych sktadnikéw widma APGD, m.in. pasm
czgsteczkowych NO, OH i N, [H5,H8]. Podobne wifasciwosci wykazujg tez
matoczasteczkowe zwigzki organiczne, np. alkohol etylowy, kwas mrowkowy, kwas
octowy [H8,15,18]. Mechanizm odpowiedzialny za ww. efekty nie jest dotychczas
poznany. Obnizenie temperatury wrzenia jak i napiecia powierzchniowego roztworu
cieklej przeptywajacej katody nie ttumaczy wszystkich obserwowanych zmian, np.
roznego efektu wzmocnienia w zaleznosci od energii wzbudzenia [12]. Dla surfaktantéow
Triton X-405 i Triton X-705 zaobserwowano najwiekszy wzrost czutosci linii atomowych
oraz najwiekszy spadek intensywnosci tta [H5,10,12]. Niestety, zastosowanie surfaktantu
Triton X-705 byto utrudnione ze wzgledu na duzag lepko$¢ roztwordw elektrolitow
zawierajacych ten surfaktant. Dlatego tez w dalszych pracach stosowano Triton X-405
[H5,10,12]. Najsilniejsze efekty wzmocnienia intensywnosci linii atomowych
zaobserwowano dla linii atomowych pierwiastkéw o energiach wzbudzenia w zakresie od
3,7 do 4,9 eV [12]. Na uwage zastuguje fakt, ze maksymalne wartosci wzmocnienia sg
zblizone do energii wzbudzenia czasteczki OH, tj. 4,1 eV [12].

Wyznaczone granice wykrywalnosci oznaczanych pierwiastkédw (Ag, Ca, Cd, Co,
Cs, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Sr, Zn) dla uktadéw z dodatkiem Triton X-
405 byty w zakresie od 0,0003 do 0,40 mg dm™ a precyzja pomiarowa (jako RSD) w
zakresie od 2 do 12%. Wyznaczone granice wykrywalnos¢ (LOD) dla ukfadu APGD
generowanego w kontakcie z FLC z dodatkiem s$rodka powierzchniowo czynnego byty
lepsze od 2 (Na) do 25 razy (Mn) w poréwnaniu do uktadu APGD z FLC bez dodatku
$rodka powierzchniowo czynnego [H5]. Opisany ukifad APGD-OES ze zmodyfikowanym
sktadem elektrolitu uzyto do oznaczania Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na i Zn w probkach
$rodowiskowych zebranych w parku krajobrazowym (kolorowe jeziorka w Rudawach
Janowickich, Dolny Slask), tj. probki wéd z jezior, ekstrakty gleby oraz ekstrakty igiet
$wierka. Wyniki poréwnano z analogicznymi uzyskanymi przy uzyciu pftomieniowej
atomowej spektrometrii absorpcyjnej (F-AAS), otrzymujac bardzo dobrg zbieznosé
pomiedzy wynikami analiz [H5].

W nastepnej pracy analizowatem procesy plazmochemiczne zachodzace w fazie
ciektej, gazowej (wytadowania) jak i na styku faz: ciecz — wytadowanie dla APGD [H4].
Stwierdzitem, ze w wyniku oddziatywania wytadowania z ciecza w atmosferze
otaczajacego powietrza powstajq, w roztworze trawionym przez wytadowanie, jony NOs’,
NO, oraz NH,*. Dodatkowo w fazie wodnej i gazowej powstaja reaktywne formy tlenu
(ROS) oraz azotu (RNS), m.in. nadtlenek wodoru (H,0,), rodniki OH, NO, O. Dodatkowo
zaobserwowatem spadek pH roztworu trawionego przez wytadowanie, gtdownie na skutek

produkcji HNOs;. Okazato sie, ze wprowadzane do uktadu wraz z elektrolitem zwigzki
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powierzchniowo czynne ulegajq rozktadowi [H4]. W przypadku lekkiego Tritonu (X-45)
prawie w 100% a w przypadku ciezkiego Tritonu (X-405) nastepuje prawdopodobnie
skrécenie tanicucha polioksyetylenowego (-CH,-CH,-O-). Podobna sytuacja miata miejsce
w przypadku barwnika organicznego - czerwieni metylowej, ktéry ulegt rozktadowi z
wydajnoscig od 72 do 99%. Za rozktad zwigzkdéw organicznych w fazie wodnej sq
odpowiedzialne ROS i RNS, ktérych bogatym zrédiem jest APGD generowane w kontakcie
z cieczg [H4]. Dodatkowo wykazatem, ze nastepuje tez wydajna redukcja jondw Cr(VI)
do mniej toksycznych jonoéw Cr(III) i/lub do Cr metalicznego. Dalsze badania za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) wskazujg, ze powstaja nanoczastki Cr o
wielkosci ponizej 100 nm (nie publikowane). Stopien redukcji jondw Cr(VI) z roztworu o
stezeniu tych jondéw 100 mg/dm?> za pomoca APGD wynosi od 50 do 93%. Jednak w
przypadku dodatku niewielkich ilosci C,HsOH do roztworu zawierajgcego jony Cr(VI) o
stezeniu nawet 500 mg/dm? stopien redukcji jonéw Cr(VI) byt 100% [H4]. Rozszerza to
mozliwos¢ aplikacji wytadowania APGD nie tylko do analizy spektrochemicznej, ale
rowniez do oczyszczania wod z toksycznych (i niebezpiecznych) zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych jak i do syntezy nanoczastek [H4]. Zaleta stosowanego
ukfadu jest jego przeptywowy charakter, co umozliwia skalowanie samego procesu oraz
zwiekszenie wydajnosci produkcji nanoczastek [29].

Nalezy takze zaznaczyé, ze podczas wprowadzania zwigzkow organicznych do
uktadu APGD (np. surfaktantéw, czerwieni metylowej), na widmie emisyjnym nie
zaobserwowano linii atomowych wegla (C I), pasm czasteczek dwuatomowych
zawierajacych w swoim skiadzie C (np. CH, GC,), lub pasm czasteczek bedacych
produktami reakcji C z N lub O (np. CN, CO, CO"%) [H4,H5]. Prawdopodobnie jest to
spowodowane selektywnym wygaszaniem widm tych sktadnikdw atomowych i
molekularnych przez m.in. pare wodng [H4]. Z drugiej strony powstajace proste zwigzki
organiczne mogg wygaszac¢ emisje czasteczek dwuatomowych, np. OH, NO, N,, i stad
wprowadzenie, np. Tritonbw wraz =z elektrolitem prowadzi do obnizenia tta

promieniowania plazmy [H5].

Po raz pierwszy badatem takze nowy typ mikrowytadowan jarzeniowych pod
cisnieniem atmosferycznym (pAPGD), generowanych w atmosferze otaczajacego
powietrza pomiedzy argonowym (lub helowym) mikrodzetem a zminiaturyzowang ciekig
przeptywajacq elektrodq [H1,H2,H3,H4]. W tym przypadku gaz wytadowczy/formujacy
mikrodzet (tj. struga gazowa) byt wprowadzany za pomoca stalowej mikrokapilary
($rednica wewnetrzna od 0,5 do 0,7 mm) i podtrzymywat mikrowytadowanie pomiedzy
anoda a cieklag przeptywajaca katoda. Struktura mikrowytadowania przypominata
klasyczne wytadowania jarzeniowe generowane pod obnizonym cisnieniem (rys. 3) a

objeto$¢ wytadowania oszacowano na <1,5 mm?.
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Rys.3 Struktura mikrowytadowan (nie w skali) generowanych w kontakcie z FLC a)
mikrodzet He (He-pAPGD) b) mikrodzet Ar (Ar-pAPGD). W przypadku mikrodzetu He
zaznaczono strefy wytadowcze (CDS, NG, FDS, PC, AG) [H1].

W przestrzenni miedzy elektrodami mozna byto wyrdzni¢ nastepujgce strefy
wytadowcze: ciemnie katodowa (Crookes’a) (CDS), jarzenie ujemne (NG), ciemnie
Faradaya (FDS), zorze dodatnig (PC), poswiate anodowag (AG) (patrz rys. 3). W
przestrzeni przykatodowej zidentyfikowatem pasma: NO, OH, N, oraz linie atomowe H, O
dla He-pAPGD i dodatkowo pasma N,* oraz liczne linie atomowe Ar (Ar I) dla Ar-pyAPGD.
Nowe zrodto wzbudzenia scharakteryzowatem i wyznaczylem temperatury wzbudzenia
(Texc), Oscylacyjne (Tyip), rotacyjne (T,.t) oraz gestos¢ elektronowg (ne). Przeanalizowatem
morfologie widm emisyjnych przestrzeni przykatodowej i przyanodowej wytadowan ze
wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w analitycznej spektrometrii atomowej [H3].
Przeanalizowatem takze zmiany intensywnosci gtdwnych sktadnikéw wytadowania, tj. NO,
NH, OH, H i O, dla réznych warunkdw jego generowania, m.in. przeptyw argonu i helu
[H1, H3].

Po raz pierwszy na $wiecie zbadatem mozliwo$¢ zastosowania badanego
zminiaturyzowanego uktadu mikrowytadowczego jako plazmowego zrddta wzbudzenia w
analitycznej spektrometrii atomowej [H2,H3]. Zauwazytem, ze w przestrzeni
przykatodowej tatwo ulegajq wzbudzeniu pierwiastki I i II grupy, tj. Na, Ca, K, Mg, ktére
w formie jonéw sg podawane wraz z elektrolitem do przestrzeni wytadowczej [H3].
Wzbudzenie ich nastepuje takze w przestrzeni przyanodowej na skutek dyfuzji atomow,
przy czym wraz z wzrostem przeptywu gazu formujgcego mikrodzet, ilos¢ dyfundujacych

atomow do przestrzeni przyanodowej wyraznie maleje [H3].
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Rys.4 Widmo emisyjne Ar-uyAPGD (szare) i He-pAPGD (czarne) w zakresie od 200 do 900
nm [H2].

Charakterystyke spektroskopowg mikrodzeta z kompaktowg konstrukcjg ciekiej
przeptywajacej katody przedstawiono w pracach [H1,H3]. Wyznaczone parametry
spektroskopowe opisujace plazme dla mikrodzetu argonowego (Ar-uAPGD) i helowego
(He-pyAPGD), tj. temperatury optyczne i gestos$c¢ elektronowga, zestawiono w tabeli 2. Jak
wida¢ generowane plazmy sa nieréwnowagowe i nietermiczne. Wyznaczone temperatury
wzbudzenia dla atoméw H dla Ar-uyAPGD sq wieksze niz w przypadku He-pAPGD.
Prawdopodobnie jest to zwigzane z powstawaniem wysokoenergetycznych atoméw H lub
z transferem energii z metastabilnych stanéw Ar [H3]. Temperatura wzbudzenia
wyznaczana w oparciu o linie atomowe Arl osigga tez wysokie wartosci, tj. 7400-7800 K.
Dodatkowo wyznaczone gestosci elektronowe (n.) dla Ar-yAPGD byty wieksze niz w

przypadku He-pAPGD, tj. ne(Ar)>n.(He). Mozna to potaczy¢ =ze strukturg
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mikrowytadowania, ktéra w przypadku Ar-yAPGD przypomina nitke, a w przypadku He-
MAPGD jest rozmyta (patrz rys. 4) [H1]. Stad gesto$¢ mocy (moc przypadajaca na
jednostke objetosci) dla Ar-uyAPGD jest znacznie wieksza niz w przypadku He-pAPGD
[H1]. Pozostate temperatury byty poréwnywalne.

Wzrost przeptywu gazéw tworzacych mikrodzet powodowat wzrost intensywnosci
nastepujacych pasm molekularnych: N, i NO. Prawdopodobnie jest to powigzane ze
zwiekszong dyfuzjg powietrza do strefy wytadowczej [H1,H3]. W pracach [H1,H3]
przedyskutowatem tez reakcje i procesy plazmochemiczne zachodzace podczas

generowania mikrowytadowan.

Tab. 2 Wyznaczone temperatury jak i gestosc¢ elektronowa dla uktadu pAPGD-OES z

helowym lub argonowym mikrodzetem w przestrzeni przykatodowej [H1,H3].

Parametry plazmy He-pAPGD Ar-uAPGD
Texc(Ar), K - 7 400 - 7 800
Texc(H), K 4 300 - 4 500 11 000 - 15 000
Tvib(OH), K 2 800 - 4 200 2 900 - 3 400
Tuib(N>), K 3 800 - 4 200 3 400 - 4 000
Trot(OH), K 2 800 - 3 600 2 000 - 2 600
Trot(N2), K 1 500 - 1 900 1 600 - 1 950

Ne, CM™ (2 - 4) x10* (2 -11) x10*

Dalsze badania nad PAPGD wskazuja, ze wzbudzeniu w plazmie ulegajg
pierwiastki, np. Na, K, Li, Mg, Ca, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn [H2]. Poréwnatem granice
wykrywalnosci dla Ar-uAPGD i He-pAPGD (patrz tabela 3). Nieznacznie lepsze wartosci
granic wykrywalnosci jak i wzgledne odchylenia standardowe (RSD), zaobserwowano dla
He-uAPGD. Dla tego uktadu, tto promieniowania byto tez mniejsze (rys. 4) i dlatego tez
dalsze badania przeprowadzono dla tego uktadu.

Badania prowadzono pod katem zastosowania NAPGD do analizy probek wad
naturalnych, oznaczajac zawartosci Ca, K, Li, Mg i Na. Granice wykrywalnosci dla tych
pierwiastkdw byty w zakresie od 0,001 do 0,077 mg dm™ [H2]. Wyniki poréwnano z
danymi uzyskanymi dla metody ptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej (F-
AAS), uzyskujac dobrg zbieznos¢ pomiedzy wynikami dla obu metod (btad w zakresie od
-2,1 do +10,1%). Wyznaczony odzysk miescit sie w zakresie (w nawiasie analizowany
pierwiastek) od 94,6 do 102,7% (Ca), od 100,7 do 106,9% (K), od 90,6 do 95,3%(Mg) i
od 95,2 do 103,2% (Na), wskazujac na dobrg doktadnos$¢ pomiaru.

15



Tab. 3 Wyznaczone granice wykrywalnosci (LOD) oraz wzgledne odchylenie standardowe
(RSD) dla uktadu Ar-puAPGD i He-pAPGD [H2].

Ar-uAPGD He-pAPGD

Pierwiastek Dt. Fali szbnuedrzg(iaiia LOD 3 RSD LOD 3 RSD
(nm) vy (mg/dm’)| (%) | (mg/dm®) | (%)

Ca 422,67 2,93 0,156 3,2 0,077 2,4
Cd 228,80 5,41 0,144 5,3 0,089 3,1
Cu 324,75 3,82 0,168 3,5 0,102 3,1
Fe 248,32 4,99 0,970 5,9 0,790 4,0
K 766,49 1,62 0,007 2,6 0,006 1,8
Li 670,80 1,85 0,004 3,2 0,003 3,8
Mg 285,21 4,34 0,030 3,2 0,021 2,0
Mn 279,48 4,44 0,110 4,0 0,090 3,7
Na 588,99 2,11 0,003 1,4 0,001 1,6
Zn 213,86 5,80 0,487 4,4 0,103 3,4

W pracach [H1,H3,H4] analizowatem procesy zachodzace w fazie gazowej
(plazmy), ciektej jak i na styku tych faz dla yAPGD. Podobnie jak byto to w przypadku
uktadu APGD [H4], w elektrolicie trawionymi przez mikrowytadowanie (WAPGD) powstajg
reaktywne formy tlenu i azotu (ROS i RNS) [H1,H4]. Przeprowadzitem tez wstepne
badania nad procesami oczyszczania roztworow wodnych zawierajacych roznego rodzaju
zanieczyszczenia organiczne i nieorganiczne za pomocg argonowych mikrowytadowan
jarzeniowych pod cisnieniem atmosferycznym generowanych w kontakcie z ciektg
przeptywajacq elektrodq. Wykazatem, ze w tym uktadzie nastepuje wydajny rozkiad
zwigzkoéw powierzchniowo czynnych (Triton X-45, Triton X-405), czerwieni metylowej jak
i redukcja jonow Cr(VI) [H4]. Zaobserwowatem takze powstawanie nanoczastek, np. Cr
lub Au, po wprowadzeniu wraz z elektrolitem odpowiednio jondéw Cr(VI) (niepublikowane)
lub jondéw Au(III) do plazmy [12,44]. Maksymalne stezenia H,0, w roztworze trawionym
przez mikrowytadowanie, wynosity odpowiednio: 19 i 55 mg/dm? dla mikrodzetu Ar i He
generowanego w kontakcie z ciekltg przeptywajacq elektrodg [H1,H4]. Podobnie jak w
przypadku uktadu APGD, wprowadzanie do uktadu mikrowytadowczego zwigzkdéw
organicznych nie powodowato pojawienia sie na widmie emisyjnych dodatkowych linii C I

i pasm czasteczek zawierajacych atomy C. W uktadach tych zaobserwowano takze
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powstawanie jondw NOs , NO, , NH4* w roztworach podanych trawieniu przez plazme oraz
spadek ich pH.

Przygotowano takze opracowania literaturowe dotyczace techniki chemicznego
generowania wodorkéw i zimnych par (CVG/HG) za pomocg borowodorku sodu (NaBH,,
THB) w analitycznej spektrometrii atomowej oraz kierunku rozwoju tej metody
wprowadzania probek [H10]. W pracy omdwiono szczegdtowo rdzne rozwigzania
aparaturowe stosowane podczas taczenia techniki generowania wodorkéw (CVG) z
plazmg sprzezong indukcyjnie (ICP) i mikrofalowo indukowang plazma (MIP) oraz
kierunki rozwoju tych technik tgczonych w analitycznej spektrometrii atomowej. Trzecia
czes¢ przez mnie prowadzonych badan zwigzana jest z pofaczeniem systemu
generowania par (CVG) z wytadowaniami mikrofalowymi (MIP) o niskiej mocy (50-200W)
[H9]. Plazma wzbudzona mikrofalami byta generowana w rurce kwarcowej o $rednicy
wewnetrznej 2,2 mm, ktéra z kolei znajdowata sie we wnece rezonatora TEjo;.
Przeanalizowatem system: CVG-MIP-OES w ktdrych zastosowano mieszanine Ar i He jako
gazy noéne (CVG-Ar/He-MIP-OES). Na poczatku zoptymalizowatem warunki generowania
zimnych par (Hg) oraz wodorkdéw (As, Sb) jak i warunki generowania plazmy wzbudzonej
mikrofalowej (przeptyw gazu plazmotwdrczego, stosunek objetosciowy Ar do He, moc

wytadowania) - patrz tabela 4.

Tab. 4 Optymalne warunki do oznaczania As, Sb i Hg za pomocg systemu CVG-Ar-He-
MIP-QOES [H9].

As Sb Hg
Warunki generowania plazmy
Stosunek Ar:He, % v/v 90:10 80:20 80:20
Przeptyw gazu, dm? min™* 0,5 0,5 0,5
Przytozona moc, W 200 200 200

Warunki generowania CVG
Stezenie THB, % m/v 1,0
Stezenie HCI, mol dm? 2,0
Przeptyw THB, cm? min™! 1,0
1,0
2,0

Przeptyw prébki, cm® min
Predko$¢ odptywu Sciekdw, cm® min™!

Wyznaczytem parametry spektroskopowe analizowanego uktadu, tj. temperatury
wzbudzenia (Ar, H), rotacyjne (OH) i oscylacyjne (OH) jak i gestos¢ elektronowg (ne).
Wprowadzenie do uktadu niewielkich ilosci He (ok. 10-20%) do plazmy Ar okazato sie
bardzo korzystne w przypadku proceséw atomizacji/wzbudzania As, Sb i Hg. Dla tych
warunkéw zaobserwowano wzrost gestosci elektronowej, temperatury wzbudzenia jak i
temperatury rotacyjnej [H9]. Wyznaczone granice wykrywalnosci dla tego uktadu
wynosity odpowiednio: 4.1 (As), 1.8 (Sb) i 1.4 (Hg) ng cm™ i byty od 9 do 17 razy lepsze
niz w przypadku ukfadu CVG-MIP-OES pracujacego tylko w atmosferze Ar (tabela 5). Dla
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ukfadu Ar-He-CVG-MIP-OES zaobserwowano lepszg precyzje pomiarowg (jako RSD) jak i
stosunek sygnatu do tlta (SBR). Odzysk As, Sb i Hg (o stezeniu odpowiednio 50 i 100
ng/cm?®) wyznaczony dla probek wody wodociagowej wynosit odpowiednio 92-98% i 96-
101%.

Tab. 5 Poréwnanie parametrow analitycznych dla systemu Ar-CVG-MIP-OES i Ar-He-CVG-
MIP-OES podczas oznaczania As, Sb i Hg [H9].

Granice Precyzja Stosunek sygnatu
wykrywalnosci pomiarowa (%) do tta
(ug dm™)
Ar Ar-He Ar Ar-He Ar Ar-He
As 38 4,1 3,2 1,9 12 81
Sb 31 1,8 3,4 1,3 72 440
Hg 12 1,4 2,9 1,8 6,2 78

Moje badania nad mikrofalowo indukowang plazmg (MIP) zostaty opublikowane w
numerze specjalnym czasopisma Journal of Analytical Atomic Spectrometry (JAAS),
dotyczacym spektrometrii atomowej w Srodkowej i wschodniej Europie oraz znajdowaty

sie w TOP10 najczesciej czytanych artykutéw JAAS-a.

Niestety, pomimo wielu badan przeprowadzonych przeze mnie nad zastosowaniem
APGD/UAPGD w analizie pierwiastkowej metodg OES, stan wiedzy na temat proceséw
fizykochemicznych zachodzacy w fazie ciektej, gazowej oraz na granicy faz ciecz-
wytadowanie jest jeszcze stosunkowo niewielki. Poznanie tych mechanizmoéw (tj. reakcji i
procesow plazmowych) pozwolitoby lepiej zoptymalizowac¢ uktad mikrowytadowczy, np. z
punktu widzenia wprowadzania do przestrzeni wytadowczej roztworéw prébek o
ztozonych matrycach, czy zastosowac¢ go w innych dziedzinach nauki i techniki, np. w
nanotechnologii, inzynierii materiatowej, srodowiska i biomedycznej [30-32]. Dlatego tez
m.in. z mojej inicjatywy, powstat projekt badawczy pt.: ,Zminiaturyzowane wytadowania
jarzeniowe pod ci$nieniem atmosferycznym generowane w kontakcie z cieczg jako nowe
zrédta wzbudzenia i atomizacji w analitycznej optycznej spektrometrii emisyjnej -
badanie mechanizmdéw transportu i wzbudzenia analitbw oraz charakterystyka
analityczna”, ktory jest obecnie finansowany przez NCN w ramach programu OPUS7 (lata
2015-2018). W projekcie jestem gtownym wykonawcqa. Kierownikiem projektu jest dr
hab. Pawet Pohl.

Zaletami stosowanych przeze mnie zminiaturyzowanych uktadéw wytadowczych
APGD sg bardzo niskie koszty uktadu (ok. 10 zt), ich duza zywotnos¢ (ok. 2 lata),
stosunkowo dobra charakterystyka analityczna (zblizona do F-AAS) oraz mozliwos¢
modyfikacji oraz taczenia z innymi systemami/technikami analitycznymi pracujacymi w

uktadzie przeptywowym, np. analiza wstrzykowo-przeptywowa (FIA), chromatografig
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cieczowg (HPLC), itd. [H8]. Zastosowane uktady mozna zastosowal jako elementy
zminiaturyzowanych i przeno$nych systemoéw analitycznych [H8]. Mozna je zastosowacd
do analizy szeregu prébek, nawet o ztozonej matrycy [H5,H6,H8]. Do zalet nalezy
wyrézni¢ takze prace w atmosferze otaczajgcego powietrza, niskie przyktadane moce
(10-40 W), prostota dziatania, mozliwos¢ analizy prébek on-line. Mam nadzieje, ze
opracowane i badane przez mnie zminiaturyzowane wytadowania w przysztosci bedzie
mozna zastosowaé¢ jako alternatywne Zrédta wzbudzenia w stosunku do
wielkogabarytowych urzadzen, np. spektrometry ICP-OES czy F-AAS.

Zastosowanie JAPGD z mikrodzetem gazowego rozszerza uniwersalnosé uktadu
[H2,H3,H8]. Oproécz analizy spektrochemicznej probek ciektych mozna byto oznaczac
pierwiastki tworzace lotne indywidua (np. As, Hg, Sb, Se), ktére w formie wodorkéw (As,
Sb, Se) lub zimnych par (Hg) byty transportowane do strefy wyladowczej za pomocq
gazu nos$nego/wytadowczego (Ar, He) i wzbudzaty sie gtiéwnie w strefie przyanodowej [7-
9]. Stabilno$¢ pracy takiego wytadowania byla takze wieksza niz w przypadku
wytadowania APGD, np. ukfad pracowat w szerszym zakresie natezen pradu oraz przy
wiekszym zakresie odlegtosci pomiedzy elektrodami. Niestety do wad ukfadu pAPGD
nalezy zaliczy¢ wieksza ilo$¢ wprowadzanej cieczy do uktadu oraz wzrost promieniowania
tta na skutek proceséw rekombinacji oraz reakcji z udziatem wysokoenergetycznych
stanow Ar lub He [H1,H2,H3]. Procesy te sg nasilone w przypadku Ar-uyAPGD [H3].

Charakterystyke analityczng uktfadu Ar-yAPGD mozna takze modyfikowac
wprowadzajac do uktadu niewielkie ilosci helu, jak miato to miejsce w przypadku
wytadowan wzbudzonych mikrofalami (MIP). Co ciekawe, w przypadku ukfadu z
mikrodzetem argonowym, wprowadzanie niewielkich ilosci He, nie polepszyto
charakterystyki analitycznej uktadu (wyniki niepublikowane). Prawdopodobnie jest to
zwigzane z udziatem gazéw (Ar, He) tylko w formowaniu mikrodzetu. Wiasciwe dla
wytadowania reakcje atomizacji i wzbudzenia zachodzg w przestrzeni przykatodowej,
ktéra sktada sie z pary wodnej, wysokoenergetycznych elektronéw, wzbudzonych stanéw
H,O*, czasteczek OH, H, O, jondow H,0*/H;0" oraz z rozpylanych metali [H3].
Prawdopodobnie ze wzgledu na wytworzone nadci$nienie w strefie przykatodowej, gazy
formujace mikrodzet stabo penetrujg tg czes¢ wytadowania i w zwigzku z tym mogg miec
maty wptyw na procesy atomizacji i wzbudzenia metali.

Innymi zastosowaniami opracowanych i analizowanych wytadowan pracujacych w
trybie przeptywajacej cieczy (APGD, yAPGD), oprocz analizy spektrochemicznej moze by¢
ciagta synteza nanoczastek lub innych specjalnych materiatow [29,33,34], sterylizacja,
biodekontaminacja czy oczyszczanie wéd z toksycznych i niebezpiecznych zwigzkdéw
organicznych i nieorganicznych [H1,H4,29,35-37]. Te niekonwencjonalne jak i
konwencjonalne zastosowania wytadowan sa obecnie intensywnie badane [7-10,29,33-
37] w wspottworzonym przeze mnie zespole badawczo-naukowym sktadajacych sie z

doktorantéw oraz studentéw I i II stopnia. Zostaty one opisane w czesci 5.
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5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Moja praca doktorska dotyczyta diagnostyki niskocisnieniowych wytadowan
(statopradowych i zmiennopradowych) o potencjalnym zastosowaniu w inzynierii
powierzchni do naktadania cienkich warstw metodg wspomaganego plazma chemicznego
osadzania z fazy gazowej (PACVD). Analizowatem ukfady reaktywne zawierajgce m.in.
zwigzki metaloorganiczne (Ti i Sn) i krzemoorganiczne, weglowodory, azot oraz gazy
nosne (Ar, He). Praca byla powigzana w gtdwnej mierze z analizg spektroskopowgq
uktadoéw reaktywnych i w mniejszym stopniu z analizg produktéw ich rozktadu lub reakcji
zachodzacych na powierzchni materiatu (tj. cienkie warstwy). Od 2006r. zostatem
zatrudniony jako asystent naukowo-dydaktyczny, a od 2010r. jako adiunkt naukowo -
dydaktyczny na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Moja praca naukowa
poczatkowo byta powigzana z tematyka pracy doktorskiej oraz rozwojem metod
diagnostycznych plazmy. Uzyskane wyniki dotyczace réznych uktfadéw stosowanych w
PACVD zostaty opublikowane w pracach [38-42] oraz byty prezentowane na licznych
konferencjach. Tematyka tych prac jest zwigzana z osadzaniem warstw typu CN:H,
TiCN:H, SiCN:H, SiC:H oraz metaloorganicznych za pomoca statoprgdowych i

zmiennopradowych wytadowan generowanych pod obnizonym ci$nieniem (do 1000 Pa).

W 2008r. gruntownie zmienitem tematyke naukowo-badawczg. Moja praca byta

rozwijana w nastepujacych kierunkach:

e konstrukcja, rozwdj i badanie plazmowych Zzrdédet wzbudzenia, ktore mogg miec
potencjalne zastosowanie w analitycznej spektrometrii atomowej i czasteczkowej.
Celem tej czesci byta charakterystyka analityczna i spektroskopowa nowych
plazmowych zminiaturyzowanych systemdéw analitycznych oraz okreslenie
proceséw i reakcji plazmochemicznych.

e analiza prébek zywnosci gtdwnie metodg ptomieniowej atomowej spektrometrii
absorpcyjnej/emisyjnej (F-AAS/F-OES). Celem tej czesci byto opracowanie
szybkich i prostych metod przygotowania probek do oznaczenia mikroelementéw
(Zn, Cu, Mn, Fe) i makroelementéw (Ca, Mg, K, Na) w probkach zywnosci
(gtébwnie miody i cukry) metodg ptomieniowej atomowej spektrometrii
absorpcyjnej i emisyjnej (F-AAS/F-OES).

e zastosowanie zimnej plazmy atmosferycznej do syntezy nanoczastek i do
oczyszczania $ciekdw z zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych oraz
badanie proceséw plazmochemicznych zachodzacych podczas ich generowania.
Celem tej czesci byto opracowanie oryginalnych metod syntezy nanoczastek
metalicznych z udzialem mikrowytadowan generowanych w kontakcie z cieczq

oraz okreslenie stopnia rozpadu zwigzkéw niebezpiecznych (np. barwnikéw
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organicznych, zwigzkéw powierzchniowo czynnych) w roztworze wodnym

poddanych dziataniu plazmy.

W czesci poswieconej badaniom z zakresu spektroskopowej charakterystyki
plazmowych zrdédet wzbudzenia analizowatem specjalnego rodzaju zminiaturyzowane
wytadowania generowane pod ci$nieniem atmosferycznym w atmosferze powietrza, tj.

APGD i yAPGD oraz wytadowania mikrofalowe (MIP) (opisano w czesci 4).

Obecnie w wspéttworzonym przez mnie zespole trwajg prace nad sprzezeniem
mikrowytadowan jarzeniowych pod cisnieniem atmosferycznym (WAPGD) z technikg
chemicznego generowania wodorkéw i zimnych par (HG/CVG) oraz nad bezposrednig
analizg prébek ztozonych metodg APGD-OES/uUAPGD-OES. Po raz pierwszy na Swiecie
sprzeghieto zminiaturyzowany ukfad pAPGD generowany w kontakcie z ciekig
przeptywajacq katoda z ukltadem do chemicznego generowania par/generowania
wodorkow (CVG/HG) do oznaczania $ladowych zawartosci As, Hg, Sb i Se w prdébkach
srodowiskowych [7,8]. Zaproponowany uktad ma bardzo mate wymiary i moze by¢
zastosowany jako system przenosny. Wygenerowane wodorki (lub zimne pary Hg) sg
oddzielane w separatorze faz (GLS - gas liquid separator) i transportowane za pomoca
gazu nosnego do mikrokomory wytadowczej pracujacej pod cisnieniem atmosferycznym.
W celu eliminacji (lub ograniczenia) tta pochodzgacego od gtéwnych sktadnikdéw powietrza
(m.in. pasm NO, N,) zastosowano dodatkowy strumien gazu ostonowego (helu), ktéry byt
wprowadzony wzdtuz mikrodzetu. Zastosowano tutaj zminiaturyzowane wytadowanie
jarzeniowe pomiedzy struga gazowa a ciekta katoda (objetoé¢ plazmy < 1,5 mm?>). Prace
dotyczace sprzezenia systemu CVG z pAPGD zostaty opublikowane w artykutach [7,8].
Wyznaczone granice wykrywalnosci (na podstawie kryterium 3c) dla As, Hg, Sb i Se
wynosity odpowiednio: 4; 0,14; 1 i 3 ng/cm® W przypadku Hg, analizowano
certyfikowany materiat odniesienia (CRM) ludzkich wtoséw, uzyskujac bardzo dobrg
zgodnos$¢ pomiedzy certyfikowang a wyznaczong zawartoscia Hg. Ukiad pAPGD-OES
zastosowano takze do oznaczania zawartosci As, Se i Sb w wodach leczniczych
pochodzacych z Kudowy-Zdréj [8]. Trwajg tez prace aplikacyjne nad zastosowaniem
zmodyfikowanego uktadu chemicznego generowania par potgczonego z nowa konstrukcjg
pAPGD (CVG-uAPGD-OES) do biomonitoringu zawartosci Hg we Wroctawiu [9]. Jako
bioindykator zanieczyszczenia Hg wybrano mchy, ktére zebrano w rdéznych czesciach
miasta Wroctawia. Do optymalizacji warunkéw pracy ukfadu CVG-pAPGD-OES
zastosowano zaawansowane metody statystyczne planowania eksperymentu (DoE -
Desing of Experiments). Optymalizowano zaréwno warunki generowania zimnych par Hg
jak i warunki pracy samego mikowytadowania. Do oszacowania poziomu istotnosci
optymalizowanych parametréw zastosowano diagram Pareto. Uzyskana granica

wykrywalnoéci dla Hg wynosita 0,07 ng/cm?. Metoda przygotowania probek polegata na
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dwukrotnej ekstrakcji jednorodnego i wysuszonego materiatu roslinnego za pomocg 5
mol/dm® roztworu HCI. W celu weryfikacji poprawnosci zaproponowanej metody
ekstrakcji, analizowano takze prébki mchéw roztworzone w systemie otwartym za
pomocg mieszaniny stezonego HNOs i H,0,. Probki roztworzone jak i ekstrahowane
analizowano metodgq CVG-pMAPGD-OES uzyskujac bardzo dobrg zgodnosci. Badania
odnosnie biomonitoringu Hg zostaty takze zaprezentowane podczas konferencji European
Winter Conference on Plasma Spectrochemistry (EWCPS) w 2015r.

Dodatkowo prowadzone sg prace nad fotochemicznym generowaniem par Hg
(foto-CVG) oraz mozliwosci ich sprzegniecia z plazma mikrofalowg potaczong z optyczng
spektrometrig emisyjng (MIP-OES), tj. foto-CVG-MIP-OES.

Prowadzone byly tez prace nad bezposrednig analizg prébek ztozonych metodg
APGD-OES [10]. Jako materiat badawczy wybrano miody, ktore jest tatwo przygotowac
do analizy, np. przez rozpuszczenie w wodzie. Z drugiej strony zawierajg one bardzo
duzg ilosci cukréw prostych (glukoze i fruktoze), co moze zaktdécaé pomiar analityczny.
Analizowano 1% i 5% wodne roztwory miodow zakwaszone HCI (stezenie koncowe 0,10
mol/dm3®). W celu eliminacji efektdw matrycowych oraz polepszenia czutosci
zastosowanej metody, do przygotowanych roztworow préobek miodow dodano zwigzek
powierzchniowo czynny (Triton X-405). Analizowano zawarto$ci nastepujacych
pierwiastkow: Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Rb i Zn w 16 prébkach miodéw pszczelich.
W celu weryfikacji wynikow analiz, dodatkowo analizowane miody roztwarzano w
systemie otwartym stosujagc mieszanine HNO; i H,0,. Tak przygotowane roztwory
analizowano metodgq APGD-OES. Uzyskano tutaj dobrg zbiezno$¢ wynikéw pomiedzy
probkami rozpuszczonymi a prébkami roztworzonymi. Artykut dotyczacy analizy miodow
metodg APGD-OES zostat opublikowany w numerze specjalnym Journal of Analytical

Atomic Spectrometry, ktéry byt poswiecony Prof. Barry-emu Sharpowi [10].

Prace dotyczgce chemii analitycznej, spektrometrii atomowej i analizy zywnosci
zwigzane byty z opracowaniem prostych procedur przygotowania prébek zawierajgcych
cukry (m.in. miody pszczele i cukier krystaliczny) z wykorzystaniem ekstrakcji do fazy
statej (SPE - solid phase extraction) pod katem oznaczenia zawartosci szeregu
pierwiastkow (gtownych jak i sladowych) metoda ptomieniowej atomowej spektrometrii
absorpcyjnej i emisyjnej (F-AAS/F-OES) [43-49]. W pracach tych zaproponowano szybkg
metode oznaczania stezen catkowitych wybranych pierwiastkéw (Ca, K, Mg, Na) w cukrze
biatym krystalicznym [43] przed ich oznaczeniem metoda F-AAS/F-OES, stosujac proste
rozpuszczanie w wodzie oraz jednokolumnowg SPE na ztozu silnie kwasowego kationitu
Dowex 50Wx8-200. Zaproponowano takze szybkg metode oznaczania stezen catkowitych
oraz form frakcyjnych pierwiastkow Sladowych w miodzie (na przyktadzie Cu) przed ich
oznaczeniem FAAS [44]. Zastosowano takze metode trawienia in-vitro do badania

zawartosci frakcji biodostepnej pierwiastkdw w miodach pszczelich [45]. Analizowano
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bioprzyswajalno$¢ wybranych pierwiastkéw (Ca, Cu, Fe, Mg, Mn i Zn) w komercyjnych
probkach mioddéw pszczelich [45]. Badania wykonano stosujgc model trawienia
enzymatycznego przy pomocy syntetycznych sokéw trawiennych zawierajacych pepsyne i
pankreatyne. W pracy [46] analizowano zawartos¢ polifenoli w prébkach ciemnych
mioddéw, oraz kompleksy jakie tworzg polifenole z wybranymi metalami, tj. Ca, Fe, Mg,
Zn, tzw. frakcja polifenolowg (hydrofobowq). Szybka i prostq metode oznaczania Mg, Ca,
Mn i Zn w miodach pszczelich metodq F-AAS opisano w pracach [47,48]. W pracy [47]
oznaczano zawartosci Mg i Ca w miodach stosujac SPE (z zastosowaniem zywicy
kationowymiennej Dowex 50Wx8-400) jako metode przygotowania prébek miodéw do
pomiaru. Podobng procedure zastosowano do oznaczania Mn i Zn w probkach miodow
[48].

Inna czes$¢ prac zwigzana jest z zastosowaniem APGD/pAPGD generowanych w
kontakcie z cieczg do ciagtej syntezy nanoczastek metalicznych oraz do oczyszczania wod
z zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych [29,34-36]. Badania te sq na bardzo
zaawansowane etapie. Po raz pierwszy na $wiecie przeprowadzono plazmowa synteze
nanoczastek Au w ukfadzie przeptywowym, stosujac mikrowytadowania generowane w
kontakcie z ciektg przeptywajaca katodg [29,33,34]. Jako prekursor nanoczastek Au
uzyto kwas chloroztotowy (HAuCIl,). W celu przeciwdziatania koalescencji powstajacych
nanostruktur Au zastosowano naturalne i syntetyczne polimery hydrofilowe (np. zelatyna,
skrobia, PVP, PVA) oraz inne zwigzki organiczne (np. fruktoza) [29,33,34]. Stosowana
metoda pozwala na otrzymywanie nanoczastek sferycznych o wielkosci ponizej 100 nm
(badania za pomocg dynamicznego rozpraszania Swiatta, DLS, dynamic light scattering).
Powstate nanoczastki scharakteryzowano takze za pomocg spektrofotometrii w zakresie
UV-Vis oraz elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) i transmisyjnego (TEM) po
ich oczyszczeniu. Na widmach absorpcyjnych w zakresie UV-Vis zidentyfikowano szerokie
pasma wynikajace ze zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu plazmonowego
(LSPR, Lokalized Surface Plasmon Resonance), charakterystycznego dla sferycznych
nanostruktur Au z maksimum lezacym w zakresie dtugosci fali od 530 do 550 nm.
Zastosowana metoda oprocz syntezy nanoczgstek sferycznych, pozwala na otrzymywanie
nanoczastek trojkatnych, nanogwiazd oraz nanopretéow Au stosujac specyficzne warunki
syntezy (obecnie w trakcie badan metodg SEM/TEM). Analizowano takze mozliwosé
zastosowania APGD do rozkiadu (odbarwienia) wodnych roztworéow barwnikéw
organicznych [35,36], poréwnujac jg z innymi procesami zaawansowanego utleniania
(AOPs - Advanced Oxidation Processes).

Dodatkowo prowadzone sg prace nad zastosowaniem metody bioredukcji
chemicznej, tj. z udziatem ekstraktéw roslinnych, do syntezy nanoczastek Au oraz innych

nanoczastek metalicznych (m.in. artykut ,Preparation and characterization of gold
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nanoparticles using aqueous extracts of Melissa officinalis, Salvia officinalis and Mentha
piperita”, w ktérym jestem autorem korespondencyjnym jest obecnie w recenzji).
Obecnie trwajg tez wstepne prace nad zastosowaniem zimnej plazmy
atmosferycznej do sterylizacji probek wéd z bakterii oraz fitopatogendéw [37] jak i
toksycznych produktow przemian biochemicznych [50]. Wstepne badania zostaty przeze
mnie zaprezentowane podczas konferencji 22" International Symposium on Plasma
Chemistry (ISPC-22) w 2015, na ktorej to aktywny udziat zostat sfinansowany w ramach
konkursu Krajowego Naukowego Osrodka Wiodacego (program KNOW 2014-2018) -
Wroctawskie Centrum Biotechnologii. Obecnie takze staram sie o pozyskania Srodkow
finansowych na zakup sprzetu i stworzenie laboratorium zastosowania zimnej plazmy
atmosferycznej w biomedycynie (m.in. w ramach programu KNOW dla Biotechnologii) w
ktérym m.in. beda badane procesy biotechnologiczne z udziatem zimnej plazmy

atmosferycznej.

Moja przyszia praca naukowo-badawcza bedzie zwiazana z:

e konstrukcjg i rozwojem zminiaturyzowanych wytadowan generowanych pod
ciSnieniem atmosferycznym (np. mikroplazm barierowych, nanosekundowych,
mikrofalowych, jarzeniowych) i ich zastosowan w analitycznej spektrometrii
atomowej i czasteczkowej. W tym celu, m.in. nawigzano wspoétprace z Wydziatem
Elektroniki  Mikrosystemdéw i Fotoniki Politechniki Wroctawskiej (Grupa
Mikrosystemdéw Grubowarstwowych);

e badanie procesow i reakcji plazmochemicznych zachodzacych w fazie gazowej,
cieklej oraz na granicy faz ciecz-plazma podczas generowania mikroplazm;

e synteza nanoczastek i materiatdw specjalnych z udziatem zimnej plazmy
atmosferycznej. W tym celu nawigzano dodatkowg wspdiprace m.in. z
Uniwersytetem we Florencji, Wydziat Chemiczny, Witochy oraz z innymi
osrodkami;

e analiza ukfadow plazmowych oraz ich mozliwosci zastosowania w ochronie
érodowiska, w procesach oczyszczania wod i powietrza z zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych, oraz w agrotechnice;

e badanie odziatywan zimnej plazmy atmosferycznej z uktadami biomedycznymi (t.j.
plasma medicine). Zastosowanie zimnej plazmy atmosferycznej do sterylizacji
réoznego rodzaju probek w tym takze dezaktywacji fitopatogendw;

e rozwojem metod diagnostycznych plazmy (metody oparte na emisji, absorpcji i
fluorescencji  promieniowania). Zastosowania metod numerycznych do

modelowania kinetyki reakcji plazmochemicznych.
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Moj obecny dorobek naukowy obejmuje:
e 44 publikacje, w tym: 35 artykuty w czasopismach znajdujac sie w bazie Journal
Citation Reports (JCR) i 9 artykutéw pozostatych;
e 9 rozdziatéw w ksigzkach i monografiach;
e 28 wystapien w tym 17 na konferencjach miedzynarodowych i 11 na

konferencjach krajowych.

Informacja o obecnych osiggnieciach naukowych zostata zaprezentowana w ponizszej
tabeli (przygotowane na podstawie baz danych: Web of Science Core Collection, Journal
Citation Reports i listy czasopism MNiSW) stan na 05.10.2015.

Catkowita ilos¢ publikacji 44
Publikacje zaindeksowane w bazie JCR 35
Pozostate publikacje 9
Rozdzialy w ksigzkach i monografiach 9
Catkowita wartosé¢ wspétczynnika oddzialywania (IF) 92,472
Wartosc¢ 5-letniego wspotczynnika oddziatywania (IFs) 95,760
Liczba punktéw MNiSW 1149
Srednia warto$¢ wspoétczynnika oddziatywania 2 64
(Publikacje zindeksowane w JCR)

Srednia wartoséé 5-letniego wspétczynnika oddziatywania 2 74
(Publikacje zindeksowane w JCR)

Srednia warto$¢ punkéw MNiSW 26

(wszystkie publikacje)

Zestawienie danych bibliometrycznych (ilos¢ publikacji, liczba cytowan, indeks Hirscha) w
roznych bazach naukowych, t.j. Web of Science Core Collection, Scopus, Google Scholar.
(stan na 05.10.2015r.)

Web of Science Scopus Google Scholar
Indeks Hirscha
9 9 10
(h-index)
Liczba
34 34 42
Publikacji
Liczba
; 202 211 265
cytowan
Srednia ilos¢
. 5,91 6,17 6,31
cytowan
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