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»Charakterystyka analityczna i spektroskopowa wyladowan jarzeniowych generowanych pod
ciSnieniem atmosferycznym jako nowych zrodel wzbudzenia
w optycznej spektrometrii emisyjnej”
zrealizowanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej

pod kierunkiem dr. hab. inz. Pawta Pohla, prof. PWr

Rozwoj instrumentalnych metod chemicznej analizy sladowej stwarza mozliwos¢ oznaczania w
jednym cyklu analitycznym coraz wiekszej liczby pierwiastkow w ztozonych matrycach wystepujacych na
poziomie $ladow i ultrasladow oraz obnizenia granic wykrywalnosci tych pierwiastkoéw. Doskonale do
tego celu nadajg si¢ techniki optycznej spektrometrii emisyjnej (OES; ang. Optical Emission
Spectrometry) ze wzbudzeniem w zrodtach plazmowych. Najczeséciej stosowanym obecnie zrodiem
wzbudzenia jest plazma sprz¢zona indukcyjnie (ICP; ang. Inductively Coupled Plasma). Rosnie takze
popularno$¢ plazmy indukowana mikrofalowo (MIP; ang. Microwave Induced Plasma), pozwalajacej
osiggng¢ dobre warunki wzbudzenia, przy nizszych kosztach. Istnieje rowniez tendencja do
miniaturyzowania juz istniejagcych zrodet wzbudzenia i tworzenie nowych, do ktérych mozna zaliczy¢
wyladowanie jarzeniowe pod ci$nieniem atmosferycznym generowane w kontakcie z ciekla katoda
(APGD, ang. Atmosferic Pressure Glow Discharge).

W przedstawionej pracy mgr inz. Krzysztof Greda podjgt si¢ nietatwego zadania, jakim jest
scharakteryzowanie i modyfikacja miniaturowych rozmiaréw zrddta wzbudzenia APGD. Recenzowana
praca posiada 151 stron maszynopisu, wraz z tabelami (27), rycinami (43) i spisem literatury. Na

opracowanie literaturowe przeznaczono 33 strony. Koncepcja pracy ma nastepujacy uklad: 1) Wstep



literaturowy; 2) Czes¢ doswiadczalna zawierajaca cel pracy, omowienie wynikow, podsumowanie oraz
spis cytowanej literatury; 3) Uzupelnienie, w ktorym umieszczono listg stosowanych skrotéw oraz wykaz
dorobku naukowego Autora rozprawy. Praca jest zredagowana niezwykle starannie, napisana poprawnym
jezykiem i przystepnie. Przedstawia stan zagadnienia na podstawie krajowych 1 zagranicznych publikacji,
obejmuje duzy zakres badan eksperymentalnych.

Autor w czesci przegladowej w kompetentny, wyczerpujacy i interesujacy sposob dokonat
przegladu literatury. Te cze$é pracy Autor podzielit na kilka podrozdzialow omawiajac charakterystyke
wyladowania jarzeniowego pod ci$nieniem atmosferycznym generowanego w kontakcie z ciekla katoda,
wplyw parametréow pracy ukladu wytadowczego (pH cieklej katody, dodatek maloczasteczkowych
zwiazkéw organicznych, natezenie pradu, predkos¢ przeptywu cieklej katody, sklad gazu wytadowczego,
odlegtos¢ migdzy elektrodanﬁi) na morfologic widma. Opisal takze efekty matrycowe: zaleznos¢
intensywnosci sygnatow analitycznych od formy specjacyjnej rteci oraz czutos¢ krzywych wzorcowych od
formy pierwiastka w roztworze. Nastgpnie wskazal mozliwos¢ zastosowania tej techniki w optycznej
spektrometrii emisyjnej do oznaczanie pierwiastkow w réznego rodzaju probkach.

W rozdziale pierwszym ,,Wyladowanie APGD jako mikroplazmowe zrédlo wzbudzenia” i
podrozdziale czesci doswiadczalnej nazwanym ,,Cel pracy”, Autor jasno sformutowat zakres pracy ijej
gtéwny cel, ktérym byta poprawa charakterystyki analitycznej zminiaturyzowanego zrodta wzbudzenia w
optycznej spektrometrii emisyjnej. Doktorant szczegolny uwage zwrdcit na konieczno$¢ obnizenie granic
wykrywalnosci pierwiastkéw, proponujac potaczenie zrodta APGD z technika chemicznego generowania
par. Autor wskazal takze przydatnos¢ szeregu metod analitycznych do oznaczania sladowych ilosci
pierwiastkow w réznego rodzaju probek srodowiskowych (lecznicze wody mineralne, gleby i mchy) oraz
probek zywnosci (miody). Szkoda, ze cel pracy nie zostal umieszczony po spisie tresci 1 ze stanowi
jednoczesnie jej streszczenie, w ktorym Doktorant opisuje co juz w pracy wykonat.

Zabraklo mi, w tym miejscu, pordwnania podstawowych parametrow analitycznych (granice
wykrywalno$ci i oznaczalnosci, precyzja itd.) zaproponowanej techniki z technikami stosowanymi
powszechnie w laboratoriach analitycznych, czyli glownie ICP-OES, ale takze z MIP-OES. Umozliwitoby
to czytelnikowi szybka ocene mozliwosci analitycznych zaproponowanego zrodta wzbudzenia.

Analize danych literaturowych oceniam bardzo wysoko. Autor cytuje wiasciwe dane
bibliograficzne, obejmujace aktualne i podstawowe pozycje z zwigzane z omawiang tematyka.

Metodyka badan przedstawiona przez Autora nie budzi moich zastrzezen, rezultaty przedstawione
s3 jasno, oméwione sg szczegdtowo ze znawstwem omawianych zagadnien.

W pierwszej czesci badan Autor skupil si¢ na okresleniu wptywu dodatku pigciu niejonowych
surfaktantow na morfologie widma emisyjnego APGD, jego parametry spektroskopowe i mozliwosci
analityczne metody APGD-OES. Zauwazono wzrost intensywnosci sygnatow analitycznych wybranych

metali spowodowany dodatkiem niejonowego surfaktantu Triton x-405, co umozliwito oznaczenie Ca,
2



Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na i Zn w probkach wod oraz ekstraktow gleb i igiet swierkowych. Uzyskane wyniki
byly zgodne z wynikami uzyskanymi za pomoca technik ptomieniowej emisyjnej spektrometrii atomowe;j
(FAES, ang. Flame Atomic Emission Spectrometry) i absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja
ptomieniowa (FAAS, ang. Flame Atomic Absorption Spectrometry).

W kolejnym etapem badan bylo przystosowanie sytemu APGD-OES (zastapienie anody
molibdenowej pretem wolframowym oraz zmian sposobu zbierania roztworu sciekowego) do oznaczania
wybranych pierwiastkow w zakwaszonych (0,1 mol/LL HCI) roztworach wodnych probek miodéw. Autor
okreslit wplyw stezenia matrycy (cukrow oraz duzych ilosci sodu oraz potasu) na intensywnos¢ linii
emisyjnych wybranych metali. Zaproponowana procedura jest prosta, szybka i umozliwia uniknigcie
stosowania catkowitej mineralizacji probek, bedacej czesto zrodtem btedow (ryzyko zanieczyszczenia
probki lub straty analitow). |

Autor zbadat réwniez wptyw gazu szlachetnego (Ar, He), wprowadzanego przez stalowg igle, na
morfologie widma emisyjnego i charakterystyke analityczng metody APGD-OES. Wykazano, ze
zastosowanie strugi He bedzie znacznie bardziej korzystne w analizie spektrochemicznej niz widma
APGD generowanego w strudze Ar obarczonego znacznymi interferencjami spektralnymi. Metoda zostata
zastosowana do oznaczania Ca, K, Mg i Na w probkach wody pitnej, zas stezenia Cd, Cu, Fe, Mn i Zn
byly nizsze od granicy wykrywalnosci. Uzyskane wyniki byly zgodne z wynikami uzyskanymi za pomoca
technik FAES i FAAS. Za$ granice wykrywalnosci uzyskane za pomocg tej metody byly nizsze niz w
przypadku tradycyjnej metody APGD-OES, gdzie wyladowanie byto generowane bez gazu szlachetnego,
ale za to wyzsze w porownaniu z metoda, w ktorej dodawano Triton x-405 do roztworu cieklej katody.

W oznaczeniach pierwiastkow wystepujacych w probkach (czesto o skomplikowanej matrycy) na
poziomie $ladowym, istotnym problemem jest wystepowanie interferencji zakidcajacych sygnat
analityczny. Konsekwencja wplywu matrycy jest czesto pogorszenie precyzji 1 dokladnosci
otrzymywanych wynikdw. W zwigzku z tym poszukuje si¢ metod pozwalajagcych na wydzielenie
oznaczanych pierwiastkbw 1 zmniejszenie wplywu matrycy oraz oznaczanie niewielkich
zawartosci/stezen. Metodg pozwalajacg znacznie ograniczy¢ wyze] wymienione trudnosci jest
przeprowadzenie oznaczanych pierwiastkow w stan gazowy (wodorki, pary, lotne indywidua). Technika
chemicznego generowania par (CVG - ang. Chemical Vapur Generation) jest z powodzeniem stosowana
w polaczeniu z absorpcyjna spektrometrig atomowg w dwoch odmianach: generowania ,,zimnych par”
(CV-AAS; ang. Cold Vapor Generation Atomic Absorption Spectrometry) do oznaczania Hg i Cd oraz
generowania wodorkow (HG-AAS; ang. Hydride Generation Atomic Absorption Spectromety), a takze
optyczng spektrometria emisyjng (OES; ang. Optical Emission Spectrometry), fluorescencyjng
spektrometrig atomowg (AFS; ang. Atomic Fluorescence Spectrometry) i spektrometrig mas (MS; ang.

Mass Spectrometry). Przeprowadzone wczesniej badania polegajace na generowaniu wytadowania APGD



w strudze gazu szlachetnego umozliwity Doktorantowi sprzggniecie tej techniki z generatorem (komora
reakcyjno-separacyjna) par rteci.

Moje watpliwosci budzi sposob przygotowania probki wiosow (certyfikowany material
odniesienia NCS ZC 81002) opisany na str. 81, ktory mogh by¢ przyczyng znacznych strat analitu.
Zastosowano bowiem uklad otwarty w ktorym ogrzewano probke przez kilka godzin (w temperaturze
wrzenia) w roztworze stezonego kwasu azotowego V, a nastgpnie dodawano roztworu H,0,, by nastepnie
odparowaé calo$¢ prawie do sucha i w koncu rozpusci¢ 16 % roztworze HCl. W moim przekonaniu
bardziej odpowiedni i efektywny bylby system zamknigty ze skoncentrowang energia mikrofalowa.

Autor bardzo skrupulatnie przeprowadzil i opisal optymalizacje parametrow (natgzenie pradu,
predkosé przeptywu cieklej katody, stgzenie i predkos¢ przeptywu kwasu chlorowodorowego 1
tetrahydroboranu III sodu), nﬁajqcych wplyw na efektywnos$¢ generowania par i intensywno$¢ linii
emisyjnej Hg I 253,7 nm. Uzyskano poprawe czutosci o ok. 3 rzgdy wielkoscei w poréwnaniu z klasyczng
metoda APGD-OES, ktéra jednak nie byla spowodowana jedynie zwigkszeniem wydajnosci transportu
analitu do plazmy, ale byta wynikiem korzystniejszych warunkow wzbudzenia w przyanodowym obszarze
wyladowania. Autor wskazuje na str. 93, ze dalsze obnizenie granicy wykrywalnosci mogtoby zosta¢
osiagniete poprzez zastosowanie roztwory chlorku cyny II, ale z niezrozumialych dla mnie wzgledéw nie
podejmuje dalszych badan.

W kolejnym etapie Doktorant podjat si¢ udanej proby zminiaturyzowania i modyfikacji wezesniej
stosowanego uktadu wyladowczego w celu ograniczenia zuzycia gazu oslonowego i poprawy jego
efektywnosci, a parametry pracy zostaly zoptymalizowane przy uzyciu metod chemometrycznych, tzw.
planowania eksperymentow (DOE, ang. Design of Experiments). Dodatkowo opracowano metode
ilosciowej ekstrakeji rteci z probek mchow zebranych z terenu Wroctawia w celu jej oznaczenia metoda
CV-APGD-OES. Z powodzeniem oznaczono rte¢ w 31 probkach, po doktadnym zaplanowaniu badan,
pochodzacych z réznych obszaréw miasta, a sama metoda okazala si¢ nie tylko skuteczna, ale 1 tansza w
poréwnania z metodami wielkogabarytowymi. Nastepnie, po zoptymalizowaniu istotnych parametréw i
niewielkich modyfikacjach, sprzegnieto technike generowania wodorkow (HG, ang. Hydride Generation)
ze zrodlem APGD. Oznaczono catkowita zawarto$¢ arsenu, antymonu i selenu w probkach wod
leczniczych pochodzacych z pijalni wod w Kudowie Zdroju.

Uwazam, ze z korzyscia dla tej czesci pracy byloby jej uzupetnienie o weryfikacj¢ uzyskanych wynikow
arsenu, antymonu i selenu w wodach leczniczych za pomocg certyfikowanych materiatow odniesienia (np.
NIST-1643¢ Simulated fresh water; NWTMDA-54.4 Fortified water) i/lub za pomocg innej techniki
analitycznej, a zawartosci rteci w mchach np. stosujac material BCR-482 (Lichen). Nie jest dla mnie
jasne, czy uktad wytadowezy nr 5 (str. 95) zastosowany do generowania i oznaczania arsenu, antymonu i
selenu mogiby réwniez zosta¢ zastosowany do oznaczania rteci. Nie rozumiem dlaczego nie oznaczano

wszystkich wymienionych wyzej pierwiastkow w jednym cyklu pomiarowym.



Autor po kazdy etapie badan dokladnie omawia uzyskane wyniki, konfrontujac je z danymi
literaturowymi. Jest przy tym nie tylko skrupulatny, ale i krytyczny, dzigki czemu dalsze eksperymenty
pozbawione byly niedoskonatosci wezesniejszych rozwigzan. Czgs¢ doswiadczalna byta prowadzona w
bardzo logiczny i systematyczny sposob, a zastosowane urzadzenia i procedury analityczne zawierajg
nowatorskie rozwiazania mogace odgrywaé w przyszlosci istotna role w analitycznej spektrometrii
emisyjne;j.

W nastepnej czesé pracy Doktorant podsumowuje uzyskane wyniki i wskazuje na znacznie
szersze, niz te opisane w pracy, mozliwosci zastosowan wyladowania jarzeniowego pod cisnieniem
atmosferycznym generowanego w kontakcie z ciekla katoda.

Do obowiazkéw recenzenta nalezy rowniez odnalezienie w pracy niedokladnosci, bigdnych
sformutowan czy bledoéw literéwych. Jak wspomniatem juz wczesniej, praca zostata zredagowana bardzo
starannie i poza nielicznymi drobnymi btedami nie zauwazylem wigkszych uchybien.

Warto zauwazy¢ takze, ze znaczna cze$¢ przedstawionych w dysertacji wynikow zostata
opublikowana. Dorobek publikacyjny jest znaczacy- jest to wspotautorstwo 15 publikacji w periodykach
zaréwno zagranicznych jak i polskich. W trzech pracach (opublikowanych w czasopismach Talanta,
Journal of Analytical Atomic Spectrometry oraz Przemyst Chemiczny) Pan Krzysztof Greda byt glownym
autorem. Ten dorobek uzupelniaja wspolautorstwo w pracy opublikowanej w materiatach
konferencyjnych oraz dwoch rozdziatlow w monografii. To $wiadczy o tym, Ze prezentowane wyniki
zostaly pozytywnie zweryfikowane przez recenzentow wydawnictw naukowych, a sam Doktorant jest

kompetentnym i aktywnym, mtodym pracownikiem nauki.

Podsumowujac uwazam, ze rozprawa pt.. ,,Charakterystyka analityczna i spektroskopowa
wyladowan jarzeniowych generowanych pod cisnieniem atmosferycznym jako nowych zrédet wzbudzenia
w optycznej spektrometrii emisyjnej” przedstawiona przez mgr. inz. Krzysztofa Grede spetnia wymogi
stawiane rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie o Stopniach i Tytule Naukowym z dnia 14.03.
2003 r. (Dz. U. nr 65, poz. 595 z 2003 r., ze zm. w Dz. U. z 2005 r. nr 164, poz.1365). Stanowi bowiem
oryginalne rozwigzanie zagadnienia naukowego oraz wykazuje niezbedng ogélng wiedzg teoretyczng
Autora i umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. W zwigzku z powyzszym stwierdzam,
ze zastuguje On w pemni na dopuszczenie do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie
doceniajac dokonania Doktoranta, uzyskane wyniki i fakt, iz zostaly one juz w znacznej czesci

opublikowane, chciatbym wystgpi¢ z wnioskiem o wyrdznienie recenzowanej pracy.
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