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Oceniana praca stanowi podsumowanie badan nad zastosowaniem zminiaturyzowanego
Zrédta wzbudzenia: wyladowania jarzeniowego pod ciSnieniem atmosferycznym
generowanego w kontakcie z przeptywajaca ciektg anoda (APGD) w optycznej spektrometrii
emisyjnej (OES). Deklarowanym przez Autora celem badar byta poprawa charakterystyki
techniki analitycznej APGD-OES, ktorg to poprawe Autor zamierzat osiggngé¢ przez
modyfikacje konstrukcji uktadu wzbudzenia, sktadu ciektej anody czy sposobu wprowadzania

oznaczanych pierwiastkow do uktadu analitycznego.

Ocena strony formalnej pracy

Nalezy podkresli¢, iz tytut pracy trafnie oddaje jej tres$¢, a konstrukcja pracy nie budzi
zastrzezen. Praca liczy 151 stron, przy klasycznym podziale na cze$¢ literaturowg i czesc¢
doswiadczalng sktada sie ona z 7 rozdziatdw i uzupetnienia zawierajgcego zestawienie
stosowanych skrétow oraz zestawienie dorobku naukowego Autora. Praca zostata napisana

tadnym jezykiem, przy jego precyzji zachowana zostata jasnos¢ sformutowan, co zastuguje na
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docenienie. Zaskakuje, co dobrze Swiadczy o Autorze pracy i starannosci przygotowywania
tekstu, niewielka ilos¢ btedow: gramatycznych czy tzw. literowek, ktore nie wpltywajg na
jakosé tekstu. Strone formalng pracy oceniam zatem jako prawidiowa, odpowiadajaca

wymogom stawianym rozprawom naukowym.

Ocena merytoryczna pracy

Jak wspomniano powyzej w pracy przedstawiono badania nad poprawg charakterystyki
techniki analitycznej APGD-OES, czyli wykorzystujgcej zminiaturyzowane Zzrédia
wzbudzenia: wyladowania jarzeniowe pod cisnieniem atmosferycznym generowane
w kontakcie z przeptywajaca ciekty anodg (APGD) w optycznej spektrometrii emisyjnej
(OES).

Rozprawa rozpoczyna sie wstepem literaturowym (rozdziat 1) stanowigcym zestawienie
dotychczasowej wiedzy o wytadowaniu APGD i jego zastosowaniu jako zZrodta wzbudzenia
w spektrometrii. Autor omawia stan wiedzy dotyczacej charakterystyki wytadowania APGD
(charakterystyka uktadu wytadowczego, strefowo$¢ wytadowan, transport oznaczanych
pierwiastkow do plazmy), wptywu warunkéw pracy ukladu APGD na emitowane widmo
promieniowania (pH ciektej anody, dodatki do cieczy stanowiacej anode, jej przeptyw,
natezenie pradu i geometria uktadu wytadowczego, sktad i cisnienie gazu wytadowczego)
oraz charakterystyke spektrometrycznej techniki analitycznej APGD-OES (parametry
metrologiczne, efekty zwigzane ze skfadem matrycy i mozliwosci zastosowania
W oznaczeniach zawartosci réznych pierwiastkow). Jakkolwiek Autor nie wyczerpuje tematu
wspominajac jedynie o wielu zagadnieniach, to jednak ogolna ocena tej czesci pracy jest jak
najbardziej pozytywna. Wstep literaturowy jest rzetelnym przedstawieniem stanu wiedzy
i pozwala na umiejscowienie badarn Autora (opisanych w dalszych rozdziatach pracy)
w kontekscie badarn innych naukowcow. Lektura wstepu literaturowego pozwala na
stwierdzenie, ze zgodnie z wymogami ustawowymi Autor wykazuje ogdlng wiedze
teoretyczng w dziedzinie, w ktorej prowadzi badania.

Badania wtasne Autora zestawione zostaty w czesci doSwiadczalnej pracy w rozdziatach 2-7.
Autor omowit szczegétowo prace nad wptywem dodatku surfaktanta na charakterystyke
techniki APGD-OES (rozdziat 2); bezposrednig analizg miodow z wykorzystaniem techniki
APGD-OES (rozdziat 3); generowaniem wytadowania APGD w strumieniu gazu
szlachetnego (rozdziat 4) i wreszcie wprowadzaniem oznaczanych pierwiastkow do ukiadu

wytadowczego w postaci zimnych par rteci (rozdziat 5 omawiajacy metodyke CVG-APGD-
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OES i rozdziat 6 przedstawiajacy wykorzystanie techniki analitycznej w analizie mchow) czy

w postaci lotnych wodorkow wybranych pierwiastkow (rozdziat 7).

Elementy nowosci naukowej

Nalezy wskaza¢ najwazniejsze osiggniecia Autora, stanowigce istotng nowos¢ naukowa. Jest
to bez watpienia wprowadzenie po raz pierwszy w technice wytadowan APGD dodatkow
surfaktantéw do cieczy stanowigcej przeptywajacy ciektg anode, co zaowocowato istotnym
poprawieniem mozliwosci analitycznych (zwiekszenie czutosci linii analitycznych, obnizenie
granicy wykrywalnosci) techniki APGD-OES. Jako kolejne istotne osiggniecie Autora moze
zostaC wskazane wprowadzenie gazu szlachetnego jako Srodowiska wytadowan APGD.
Generowanie wytadowan APGD w strudze gazu szlachetnego (argon lub hel) doprowadzito
do zmiany widma emisyjnego i uzyskania (przy zastosowaniu helu) znaczaco nizszych granic
wykrywalnosci niz dla ,,klasycznej APGD”. Nowos¢ naukowg stanowi rowniez zastosowanie
znanych z innych technik spektrometrycznych, technik wprowadzania oznaczanego
pierwiastka do uktadu wzbudzenia: techniki zimnych par rteci i techniki tworzenia lotnych
wodorkdw. Zastosowanie techniki zimnych par rteci pozwolito na obnizenie granicy
wykrywalnosci tego pierwiastka o cztery rzedy wielkosci w poréwnaniu do ,klasycznej
APGD” nie tylko dzieki wiekszej wydajnosci transportu rteci do uktadu wzbudzenia, ale
przede wszystkim korzystniejszym warunkom wzbudzenia w obszarze przyanodowym.
Podobne obnizenie granic wykrywalnosci arsenu, antymonu i selenu uzyskano przy
wykorzystaniu techniki tworzenia lotnych wodorkdéw tych pierwiastkow jako techniki
wprowadzania ich do uktadu wzbudzenia. Tak jak w przypadku rteci uzyskane granice
wykrywalnosci byly efektem zaréwno wigkszej efektywno$ci transportu oznaczanych
pierwiastkow jak i wiekszej efektywnosci wzbudzenia. Nalezy podkresli¢, ze celowos¢
zastosowania powyzszych modyfikacji uktadu analitycznego zostata potwierdzona przez
analize probek rzeczywistych. Ponadto aplikacyjnych charakter majg dwa rozdziaty rozprawy
doktorskiej: rozdziat 3 poswiecony omoéwieniu badan nad bezposrednig analizg miodéw
i rozdziat 6 wskazujacy zastosowanie techniki APGD-OES w analizie mchow.
Podsumowujac mozna zatem stwierdzi¢, ze zgodnie z wymogami ustawowymi oceniana

praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

Nalezy podkresli¢, ze rozprawa napisana jest w sposdb poprawny, a opisywane prace
eksperymentalne prowadzono zgodnie ze standardami badan w chemii analitycznej. Jednakze
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Doktorant nie ustrzegt sie niejasnosci, mozna wskazaC braki i btedy, ktoére zestawiono

ponizej.

Uwagi ogdlne

W czesci literaturowej pracy (s.7) Autor wspomniat o indukcyjnie wzbudzonej plazmie (ICP)
jako S$rodowisku wzbudzenia wolnych atoméw, zapomniat jednak o plazmie
wzbudzonej mikrofalowo (MIP), technice aktualnie (przede wszystkim dzieki
komercjalizacji) zyskujacej na popularnosci. W pracy zabrakto (a bytoby to jej cennym
uzupetnieniem) zestawienia mozliwosci analitycznych tych technik i techniki APGD.

Autor sugeruje (np. rozdz. 2 s. 45) mozliwos¢ wykorzystania APGD jako rozpylacza
w technice opartej o wykorzystanie indukcyjnie wzbudzonej plazmy. Watek ten nie
znajduje jednak realizacji w przeprowadzonych badaniach. Podobnie sugestia Autora
0 mozliwosci zastosowania dtuzszego czasu integracji sygnatu analitycznego poza
jednym przypadkiem nie zostata sprawdzona. Wbrew wiasnym sugestiom Autor nie
wykorzystat zatem szansy na znaczgce poprawienie mozliwosci analitycznych APGD.

Najpowazniejszy zarzut, jaki mozna postawi¢ Autorowi rozprawy to brak petnej (zgodnie
z zapisami normy 17025) walidacji opisywanych procedur analitycznych. Autor okreslit
jedynie granice wykrywalnosci, precyzje i spojnos¢ pomijajac na przyktad tak istotny

parametr jak niepewnos$¢ pomiarowa (identyfikacja zrodet i budzet niepewnosci).

Uwagi szczegotowe

Rozdziat 2

(s.40) Probki zostaty najpierw zakwaszone a pdzniej je przesaczono — jest to postepowanie
niezgodne z zasadami przygotowania probek do analizy. Dodatek kwasu do probek
powinien nastgpi¢ po ich przesaczeniu, pozwala to unikng¢ ekstrakcji metali
z zawiesiny.

(s.40) Po zmieleniu osadu trudno mowic o jego frakcji (granulometrycznej).

(s.51) Definiowanie R? jako wspotczynnika dopasowania krzywej wzorcowej jest
nieprecyzyjne.

(s.52) Stwierdzenie o mozliwosci poprawienia precyzji pomiaréw przez wydtuzenie czasu
integracji powinno zosta¢ sprawdzone w odpowiednim eksperymencie.

(s.53) Brak komentarza dla wynikow analiz prébek Srodowiskowych — zastanawiajgca jest

wysoka zawarto$¢ zelaza w wodzie pierwszego zbiornika.
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Rozdziat 3

(s.56) Brakuje uzasadnienia, dlaczego jako materiat badawczy zostaty wybrane miody.

(s.66) Whnioski dotyczace zawartosci cynku wydajg sie by¢ spekulacjami.

Rozdziat 4

(s.73 i 76) Niewtasciwy wydaje sie dobdr probek srodowiskowych do analiz. W pracach nad
optymalizacjag procedury brano pod uwage 16 pierwiastkow, w prébkach
Srodowiskowych oznaczono zawarto$¢ jedynie 4 (Na, K, Ca, Mg).

(s.71 i 76) Ze wzgledu na charakter probek (woda z sieci wodociggowej) probki byty bardzo
podobne pod wzgledem skiadu chemicznego, co utrudnia ocene mozliwosci
zastosowania opracowanej procedury w analizach zréznicowanych probek
Srodowiskowych.

Rozdziat 5

(s. 82) W jaki sposéb zostata zapewniona reprezentatywnos¢ probek?

(s.87) Nalezatoby unikac okreSlenia ,,rzecz powszechnie wiadoma”, lepszym rozwigzaniem
jest po prostu wskazanie odniesien do literatury przedmiotu badan.

(s.88) Brak wynikdw dla stezer borowodorku w zakresie 0,005-0,05%.

(s.91) Wyjasnienie akronimow uzytych w tabeli 17 bezposrednio pod tabelg zwigkszytoby jej
czytelnosc.

(s.91) Ponownie: dlaczego mimo wskazania w teksScie celowosci nie sprawdzono
charakterystyki procedury analitycznej dla dtuzszych czaséw integracji?

Rozdziat 6

(s.95) Czy zastosowanie ukfadu 6 opisanego w rozdziale 7 polepszytoby wiasciwosci
analityczne w opisywanej procedurze?

(s.97) Czy wytrzasanie probek w podwyzszonej temperaturze nie powodowato utraty rteci?

(s.108) Okreslenie ,,kriging zwyczajny” powinno zostac¢ zdefiniowane.

(s.109) Ponownie: watpliwosci budzi uzycie okreslenia: ,,jest rzecza powszechnie wiadomg”
bez szerszego odniesienia sie do literatury.

Rozdziat 7

(s.113) Brak wskazania jakie konkretnie zwigzki stosowane byty w roztworach wzorcowych,
aod form, w jakich wystepujg metaloidy zalezy np. kinetyka reakcji tworzenia
wodorkow.

(s.125) Okreslenie ,,na szczescie” nie jest najszczesliwsze.

(s.129) Stwierdzenie Autora nie jest prawdziwe. Zgodnie z Zatgcznikiem nr 9 do

Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z 29 marca 2007 (z pdzniejszymi zmianami) granice



wykrywalnosci wymagane dla procedur stosowanych — w ocenie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi wynoszg odpowiednio: 1; 1,25 i 1 pg/l
odpowiednio dla arsenu, antymonu i selenu. Opisywana przez Autora procedura

analityczna spetnia wymagania prawne jedynie dla oznaczen zawartosci antymonu.

Zagadnienia do wyjasnienia (pytania do Doktoranta):

Przedstawione powyzej uwagi w zaden sposOb nie obnizajg wysokiej oceny rozprawy,

jednakze sg podstawg do sformutowania zagadnien wymagajacych wyjasnienia (w jak

najbardziej skondensowanej formie) przez Autora pracy:

1.

2.

Jednym z elementow walidacji procedury analitycznej jest okreslenie wartoSci
niepewnosci. Prositbym o zidentyfikowanie, jakie byly Zrodta niepewnosci
pomiarowej i oszacowanie, jaki byt ich wptyw na wartos¢ niepewnosci ztozonej
rozszerzonej. Czy zmiana ukfadu analitycznego lub warunkow analitycznych miata
wptyw na warto$¢ niepewnosci?

W technikach optycznej spektrometrii emisyjnej, w ktorych jako Zrodta wzbudzenia
stosuje sie indukcyjnie czy mikrofalowo wzbudzong plazme doktadno$¢ obserwacji
linii analitycznych moze siega¢ 0,001 nm. W Panskich pracach warto$¢ ta wynosita
0,1 nm. Z czego wynika roznica i czy mogto mie¢ to wptyw na np. interferencje
spektralne?

Nie jest do konca jasne, czy stosowat Pan korekcje tta. Jesli tak, to na czym byta ona
oparta? Jesli nie, to czy zastosowanie korekcji tta pozwolitoby na poprawienie

parametrow charakteryzujgcych omawiane procedury analityczne?

Ocena dorobku naukowego

Nalezy podkresli¢, ze wiekszo$¢ zawartych w rozprawie doktorskiej zagadnien stata sie

przedmiotem artykutow naukowych opublikowanych w prestizowych czasopismach

o wysokim wspdtczynniku wptywu: Talanta (IF=3,545); Journal of Analytical Atomic
Spectrometry (IF=3,466); Trends in Analytical Chemistry (IF=6,472). Wedtug bazy Scopus

Doktorant jest autorem 15 indeksowanych w bazie publikacji, ktére byty cytowane 57 razy,

indeks H wynosi 4; wedtug bazy Web of Science 18 publikacji Doktoranta cytowane byto 58

razy a indeks H wynosi 5.

Dorobek publikacyjny i dane naukometryczne Pana mgr. inz. Krzysztofa Gredy

wskazujg jednoznacznie, iz zgodnie z wymogami ustawowymi posiadt on umiejetnosc¢

samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.



Podsumowanie

Podsumowujac stwierdzam, iz przedstawiona przez Pana mgr. inz. Krzysztofa Grede
rozprawa doktorska zatytutowana ,,Charakterystyka analityczna i spektroskopowa wytadowan
jarzeniowych generowanych pod cisnieniem atmosferycznym jako nowych Zrodet
wzbudzenia w optycznej spektrometrii emisyjnej” spetnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim okre$lone w Ustawie o Stopniach i Tytule Naukowym z dnia 14.03. 2003 r. (Dz.
U. nr 65, poz. 595 z 2003 r. z pozniejszymi zmianami). Zgodnie z zapisem przywotywanego
aktu prawnego oceniana praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
wykazuje 0golng wiedze teoretyczng Autora oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej. W zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie mgr. inz. Krzysztofa Gredy do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Po wnikliwej ocenie rozprawy i dokonan

naukowych Doktoranta wnioskuje ponadto o wyrdznienie recenzowanej pracy.



