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RECENZIA

rozprawy doktorskiej mgr Kariny Kocot
pt. ,Mikroekstrakcja w zatezaniu i oznaczaniu sladowych ilosci pierwiastkow
technikami rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej”

Praca doktorska mgr Kariny Kocot na temat wykorzystania technik mikroekstrakcji
do zatezania i wydzielania sladowych ilosci jondw metali przed ich oznaczaniem
metodami rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej jest kontynuacjg i
rozszerzeniem badan prowadzonych w Zakfadzie Chemii Analitycznej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego pod kierunkiem dr hab. Rafata Sitko, prof. US. Rozprawa
doktorska zostata przedstawiona w postaci spojnego tematycznie cyklu artykutéw
opublikowanych w czasopismach naukowych.

W krotkim wstepie literaturowym swojej rozprawy Doktorantka przedstawita
zagadnienia zwigzane z zastosowaniem techniki mikroekstrakcji do ciektej oraz do fazy
statej. a takie metody pomiarowe wykorzystywane w oznaczaniu jonow metali
zatezanych przy uzyciu tych technik. Osobny rozdziat poswiecita wykorzystaniu
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej (XRF) w réznych wariantach pomiarowych
do oznaczania jondw metali.

Przedstawiony cykl opublikowanych artykutéw naukowych jest bardzo spéjny
tematycznie i dotyczy opracowania warunkéw prowadzenia proceséw mikroekstrakcji do
fazy ciektej i fazy statej w celu uzyskania wysokich wartosci wspétczynnikéw zateiania
oznaczanych pierwiastkéw, a wigc i mozliwie niskich granic wykrywalnosci. Dyspersyjna
mikroekstrakcje w uktadzie ciecz-ciecz wykorzystano do wyodrebniania i zatezania
szeregu jondw metali w obecnosci odczynnikdw chelatujgcych — dietyloditiokarbaminianu
sodu oraz pirolidynoditiokarbaminianu amonu (APDC). Sprawdzono réine sposoby
nanoszenia wzbogaconej fazy organicznej na podfoze do pomiaru technika XRF 2z
dyspersja energii w celu dopasowania $rednicy cienkiej warstwy probki do rozmiaréw
wigzki promieniowania rentgenowskiego. Dodatkowo szczegétowo zbadano niepewnosci
zwigzane z kazdym etapem proponowanej procedury analitycznej (ekstrakcja, nanoszenie
fazy organicznej, pomiar koricowy). Warto podkreslié, ze uzyskane bardzo wysokie
wspotczynniki zatezania oraz niskie wartosci granic wykrywalnosci s3 ponizej
maksymalnych dopuszczalnych poziomow zanieczyszczen dla wéd pitnych.



W technice mikroekstrakcji do fazy statej jako adsorbent do zatezania jondw metali
w postaci ich kompleksow z APDC wykorzystano utlenione wielodcienne nanorurki
weglowe oraz grafen. Nanoczastki weglowe dzieki duzej powierzchni wiasciwej moga byé
zuzyte w tej technice w mikrogramowych ilosciach. Ponadto po procesie zatezania
mozliwe jest uzyskanie cienkich prébek i w konsekwencji zaniedbanie efektow
matrycowych. Kontynuacjg badan dotyczacych zastosowania grafenu jako adsorbentu w
technice mikroekstrakcji do fazy statej bylo opracowanie procedury analitycznej
umotzliwiajgcej analize specjacyjng nieorganicznych potaczen selenu.

W koricowym rozdziale Doktoranta podsumowata uzyskane wyniki i poréwnata
stosowane metody zatezania pod wzgledem uzyskanych wartosci wspoétczynnikéw
zatezania, granic wykrywalnosci oraz precyzji pomiarow. Warto bytoby moim zdaniem
zamiescic takze kilka stow na temat poréwnania tych wynikéw z danymi literaturowymi,
gdzie stosowano inne metody koricowej detekcji, ale podobne techniki zatezania, a ktére
to prace tak obszernie cytowano we wstepie (str. 12 oraz 15-16).

Cykl artykutow wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej mgr Kocot zostat
opublikowany w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym o bardzo wysokim (jak na
chemie analityczng) wspotczynniku oddziatywania (IF). Kazda z tych prac zostata oceniona
przez 2-3 recenzentdw, wiec nie ma potrzeby powtarzac tej procedury. Jednak czytajac
catoé¢ nasuwajg sie pewne pytania i chciatabym prosi¢ o wyjasnienie pewnych kwestii.

1. Czym byt spowodowany wybér poszczegélnych grup jondw metali, ktére byty badane
pod katem mozliwosci ich zatezania i wydzielania poszczegdlnymi technikami
mikroekstrakcji ? Przydatoby sie tez wyjasnienie, z jakich powodoéw nie dotaczono do
tego zestawu (oprécz jednego przypadku) jonéw Cd(Il). Oznaczanie $ladowych ilosci
tego pierwiastka ze wzgledu na jego toksyczne dziatanie jest obecnie rutynowym
elementem procesu badania stanu srodowiska oraz kontroli jakos$ci zywnosci.

2. W technice mikroekstrakcji do fazy statej stosowano utlenione nanorurki weglowe ze
wzgledu na ich lepsza rozpraszalnos¢ w wodzie. Natomiast powierzchnia stosowanego
grafenu nie byta poddana procesowi utleniania. Czy obecnos$¢ wiekszej ilosci
tlenowych grup funkcyjnych (karboksylowych, hydroksylowych czy karbonylowych) na
jego powierzchni umotliwitaby otrzymanie jego stabilnej zawiesiny w wodzie bez
koniecznosci dodatku $rodka powierzchniowo czynnego (Triton-X-1000 ? Prosze o
komentarz.

3. Na str. 29 komentarza wynikow jest uwaga, ze ,wyniki przedstawione w tabeli 5
(praca [D5]) pokazuja, ze opracowana procedura analityczna moze rowniez znalezé
zastosowanie do oznaczania sladowych ilosci selenu w prébkach biologicznych” . Czy
przedstawione wyniki w tej tabeli odnoszg sie do zawartosci catkowitego selenu czy
Se(IV) ? W prébkach biologicznych selen moze wystepowac takie w postaci potaczen
organicznych, np. selenoaminokwaséw. Czy moina oznaczy¢ ich zawarto$é¢ wedtug
proponowanej procedury analizy specjacyjnej selenu ?

Wymienione powyzej uwagi nie zmieniajg mojej wysokiej oceny merytorycznej
pracy. Praca zawiera bardzo obszerny materiat doswiadczalny, a Autorke cechuje
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pomystowos¢ w rozwigzaniach eksperymentalnych oraz umiejetno$¢ w operowaniu
réznorodnymi technikami pomiarowymi. Zaproponowane w pracy procedury analityczne
z wykorzystaniem mikroekstrakcji do fazy ciektej oraz do fazy statej pozwolity na
uzyskanie bardzo niskich granic wykrywalnosci rozszerzajagc znacznie mozliwosci
zastosowania rentgenowskiej spektrofotometrii fluorescencyjnej. Uwazam, ie
przestawiona do recenzji praca w petni spetnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim, ktére zostaty okredlone art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym z dnia 14 marca 2013 roku wraz z pdiniejszymi zmianami. Wnosze wiec o
dopuszczenie mgr Kariny Kocot do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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