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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Kariny Kocot

Tytut rozprawy: Mikroekstrakcja w zatezaniu i oznaczaniu $ladowych ilo$ci

pierwiastkéw technikami rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej

wykonanej w Instytucie Chemii Wydzialu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu

Slaskiego w Katowicach

Tematyka recenzowanej rozprawy obejmuje badania nad opracowaniem metod
zageszezania Sladowych ilosci wybranych jonow: Fe(Ill), Co(Il), Zn(Il), Ga(III), Ni(II),
Cu(Il), Pb(I), Cd(II) i Se(IV), z wykorzystaniem technik dyspersyjnej mikroekstrakcji w
ukladzie ciecz-ciecz i mikroekstrakcji do fazy stalej oraz ich oznaczania technika
fluorescencji rentgenowskiej. Tematyka pracy doktorskiej dotyczy najnowszych kierunkow
badan w chemii analitycznej zwigzanych z udoskonalaniem metod przygotowania probek
majacych na celu zwigkszenie mozliwosci procedur analitycznych w aspekcie identyfikacii i
oznaczania S$ladowych ilosci roznorodnych substancji poprzez zwickszanie czulosci i
selektywnosci oznaczania. Praca doktorska zostala wykonana w Instytucie Chemii
Uniwersytetu Slaskiego, jednostce o wieloletniej tradycji w rozwoju i analitycznych
zastosowaniach techniki rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej, pod kierunkiem dr
hab. Rafata Sitko, prof. US. Zespél naukowy prof. Rafata Sitko prowadzi od kilku lat
intensywne badania nad wprowadzeniem nowych metod zaggszczania $ladowych ilosci jonow
metali przed oznaczaniem technikq rentgenowskiej spektrometrii  fluorescencyjnej
wykorzystujacych dyspersyjna mikroekstrakcje w uktadach ciecz-ciecz i ciecz-ciato stale z
zastosowaniem w charakterze statych sorbentow nanomaterialow weglowych. Recenzowana

praca stanowi fragment prowadzonych prac.



Postawe pracy doktorskiej stanowi 5 publikacji (D1-D5) w wiodacych $wiatowych
czasopismach naukowych o znaczacym wspolczynniku oddziatywania: Journal of Analytical
Atomic Spectrometry: (D1) 2011 rok (IF 3,220) i (D3) 2013 rok (IF 3,396), Spectrochimica
Acta Part B: (D2) 2012 rok (IF 3,141) i (D4) 2014 rok (IF 3,150), oraz Talanta: (D5) 2015 rok
(IF 3,511). Publikacje sa wieloautorskie, w czterech z nich Doktorantka jest pierwszym
autorem, co sugeruje wiodacq role i najwigkszy wkiad w zaprezentowane badania.
Potwierdzaja to zalaczone o$wiadczenia (w sumie 15) wspdlautoréw publikacii.
Przedstawione w publikacjach badania zostaly wykonane we wspdlpracy z zagranicznymi
osrodkami naukowymi, z Hiszpanii (University of Girona i Institute of Earth Sciences ,,Jaume
Almera” w Barcelonie) i Wloch (University of Genoa). Kopie opublikowanych prac sa
dotaczone do zbiorczego opracowania stanowiacego rozprawe doktorskg liczacego w sumie
85 stron.

Rozprawa zawiera streszczenie w jezyku polskim (str. 5) i w jezyku angielskim (str.
6), wykaz stosowanych skrotow (str. 7 i 8), teoretyczne wprowadzenie do stosowanych metod
badawczych (str. 9-18), sformutowanie celu pracy (str. 19), zwiezly opis tresci
poszczegolnych publikacji (str. 20-29), podsumowanie i wnioski koncowe (str. 30-31),
wykaz cytowanych 203. zZrédlowych pozycji literaturowych tematycznie zwigzanych z
prowadzonymi badaniami (str. 32-41) i kopie opublikowanych prac (str. 42-80). Do tresci
rozprawy jest dolaczony zyciorys Autorki i wykaz dorobku naukowego obejmujacy w sumie
7. publikacji naukowych, 8. ustnych prezentacji konferencyjnych (we wszystkich Doktorantka
byla pierwszym wspélautorem) i 21. plakatéw prezentowanych na konferencjach naukowych.
Sumaryczne dane dotyczace dorobku naukowego Doktorantki to: IF 16,418, indeks Hirscha 4
i liczba cytowan bez autocytowan 54 (baza Web of Science). Taki dorobek naukowy na etapie
przygotowywania pracy doktorskiej nalezy uzna¢ za znaczacy.

W ramach prowadzonych prac badawczych Doktorantka opracowata metody
jednoczesnego oznaczania sladowych ilosci jondéw Fe(IIl), Co(Il), Zn(II), Ga(IIl), Se(IV) i
Pb(Il) (praca D1) oraz Fe(III), Co(II), Ni(I), Cu(Il), Zn(II), Se(IV) i Pb(Il) (praca D2)
technikqg XRF po grupowym przeprowadzeniu w kompleksy chelatowe z nieselektywnymi
odczynnikami kompleksujacymi: (pirolidynoditiokarbaminianem (APDK),
dietyloditiokarbaminianem (DDTK) i ditizonem) i dyspersyjnej mikroekstrakcji w ukladzie
ciecz (DLLME). Ekstrakcja analitow do mikrokropel (rzedu 20-30 pL) ekstrahenta
oddzielanych od badanej probki i odpowiednio nanoszonych na podloze w postaci cienkiej
warstwy o niewielkiej, rzedu kilku milimetréw, $rednicy umozliwia dopasowanie wielkosci

probki do rozmiaréw mikrowiazki promieniowania rentgenowskiego, co bezposrednio



wplywa na intensywno$¢ mierzonych sygnatow. Opublikowane tematycznie zwigzane prace
zawieraja bardzo staranny opis optymalizacji parametrow mogacych mie¢ wplyw na
efektywnos¢ ekstrakcji i wielkos$¢ rejestrowanych sygnalow analitow. Te etapy badan sa
prowadzone wrecz modelowo. Zaproponowane metody oznaczania w ukladach jon metalu-
odczynnik  kompleksujacy-DLLME-detekcja ~ XRF  charakteryzuja  si¢  wysokimi
wspotczynnikami zageszczania (do 250 dla 5 mL fazy wodnej) i bardzo atrakcyjnymi
granicami wykrywalnosci (od 1,5 ng/mL (Co) do 4,1 ng/mL (Pb)). Doktorantka sprawdzila
przydatno$¢ opracowanych metod w analizie wod pitnych i wod srodowiskowych. Otrzymala
duza zgodnos¢ z wynikami otrzymanymi dla tych samych probek technika AAS.

Efektywnos$¢ zageszczania jonow metali bezposrednio z roztworéw wodnych 1 po
przeprowadzeniu w  kompleks z pirolidynoditiokarbaminianem badano takze =z
wykorzystaniem dyspersyjnej mikro ekstrakcji do fazy stalej (DMSPE) stosujac w
charakterze sorbentéw wieloscienne nanorurki weglowe (praca D3) i grafen (prace D4 i DS).
Szczegolnie w przypadku grafenu otrzymano wysokie wspoleczynniki zaggszczania w zakresie
od 400 dla jonow Pb(II) do 2200-2500 dla jonéw Co(II), Ni(II) i Cu(lIl), oraz niskie granice
wykrywalnosci od 0,07 ng/mL Ni(II) do 0,20 ng/mL Pb(II) (praca D4). Badany uklad okazat
sie przydatny w analizie specjacyjnej selenu umozliwiajac oznaczanie Se(IV) (praca D5S) w
postaci kompleksu z pirolidynoditiokarbaminianem zaggszczanego na grafenie (wartos¢
wspolczynnika zageszczania 1013, granicy wykrywalnosei 0,032 ng/mL). Przydatnosé
metody oznaczania selenu doktorantka potwierdzila w analizie wodd pitnych i
srodowiskowych oraz w analizie dwoch certyfikowanych materialéw odniesienia o matrycy
biologicznej. Na uwage zastuguje bardzo staranna optymalizacja warunkow ekstrakcji do fazy
stalej oraz przygotowania probek do detekcji technikg XRF.

W podsumowaniu efektow badan stanowigcych tres¢ rozprawy doktorskiej nalezy
podkresli¢ znaczace rozszerzenie mozliwosci aplikacyjnych techniki XRF w zakresie
oznaczania S$ladowych ilosci pierwiastkow poprzez istotne polepszenie wartosci granic
wykrywalnosci i selektywnosci metod w poréwnaniu do dotychczas stosowanych. Na uwage
zashuguje pionierski charakter prac prowadzonych w zespole w zakresie sprze¢zenia metod
zageszczania pierwiastkow w skali mikro z detekcjq technikg p-XRF.

Opublikowanie publikacji w prestizowych czasopismach naukowych stanowi dowod
ich oryginalno$ci naukowej, poprawnosci prezentacji badan i formulowania wnioskow.
Dodatkowy recenzent wylaniany na etapie zbiorczej oceny prac ma znaczaco utrudnione

zadanie w formulowaniu krytycznych uwag. Pozostaje mozliwo$¢ zadania pytan w celu



ewentualnego blizszego wyjasnienia opisu lub interpretacji prezentowanych wynikow badan

badz tylko ich skomentowania. Jako recenzent chciatabym zapyta¢ o:

1. Podang goérna granic¢ oznaczalnosci jonéw metali 0,4 pg/mL (praca D1 i D2) w postaci
kompleksow z APDK i DDTK i wyjasnienie dotyczace ich stracania powyzej podanego
stezenia oraz nie ulegania ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym. W jakich
warunkach kompleksy M""- APDK i M"™"- DDTK ulegaja stracaniu i rozpuszczaniu?

2. Sugerowany w pracy D3 mechanizm ekstrakcji do fazy stalej dotyczy tylko chelatowych
kompleksow metali. Warto byloby uzupelni¢ t¢ informacj¢ o prawdopodobny mechanizm
potwierdzonej w pracy sorpcji nieskompleksowanych jonéw metali.

3. Praca D3: W podpisie rysunku 2 nie podano st¢zen jonow Pb(II) i Cu(Il) w prébkach
poddawanych ekstrakcji w obecnosci odczynnika chelatujacego i bez jego uzycia.
Zaleznosci zaprezentowane na rysunku sugerujg bardzo zblizong wydajnos¢ ekstrakcji w
obydwu uktadach w optymalnym wybranym pH. Korzystne dla uzasadnienia wyboru
uktadu z zastosowaniem odczynnika kompleksujacego byloby podanie wartosci roznic w
efektywnosci ekstrakcji jonéw bezposrednio z roztworu i po ich skompleksowaniu.

4. Intrygujace sg oznaczone mniejsze ilosci Cd w sciekach (3.4 ng/mL) niz w wodzie rzeczne;j
(3,9 ng/mL) i morskiej (5 ng/mL) oraz identyczne ilosci Pb (7 ng/mL) w wodzie rzecznej i
w $ciekach (praca D3). Chyba nalezy wysnu¢ wniosek, ze uzyte w pracy terminy ,,woda
rzeczna”, ,woda morska” 1 .Scieki” sa zbyt ogolne. Korzystna bylaby blizsza
charakterystyka badanych prébek.

5. Praca D4, Tabela 4: Nie jest jasne zrodto jonéw Co (4,4 ng/mL) i Cu (14 ng/mL) w badanej
w pracy syntetycznej wodzie morskiej. Wyjasnienia wymaga w jakim stopniu skiad tej
wody odpowiadal skladowi syntetycznej wody podanemu w rozdziale 2.3 pracy
(przygotowanej bez dodatku jonéw Co i Cu).

6. Praca D5, Tabela 4: sa podane dwie rézne dane dla Se(IV) w badanych probkach wody
(w6d?) mineralnej: 1,6 = 0,1 ng/mL i <DL. Jakie byly tego przyczyny? Nie zaznaczono
tego, ze badano rézne wody mineralne, gdyby jednak tak bylo to uzasadnienia wymaga
badanie odzysku Se(IV) i Se(VI) dla réznych probek waod.

7. Uzywane w pracy wyrazenia ,,pomiar matych objgtosci probki” i ,,pomiar probek” sa

niezrgczne. W analityce chemicznej mierzy si¢ sygnaly analitow (nie mierzy si¢ probek).

Reasumujac  potwierdzam nowatorski kierunek badan zaprezentowany w
recenzowanej rozprawie doktorskiej, ze znaczacymi efektami w postaci atrakcyjnych pod

wzgledem czulosci i selektywnosci wielopierwiastkowych metod oznaczania sladowych ilosci



analitow technika XRF, o duzych mozliwosciach aplikacyjnych szczegOlnie w badaniach
materiatéw o ztozonych matrycach, np. srodowiskowych.

Zgodnie z wymaganiami stawianymi rozprawom doktorskim (Ustawa z dnia
14.03.2003 roku ,, O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki”, z pozniejszymi zmianami), wnioskuje o przyjecie recenzowanej rozprawy i
dopuszczenie mgr Kariny Kocot do dalszych etapow przewodu doktorskiego w celu
uzyskania stopnia doktora. Jednoczesnie uwzgledniajac innowacyjny charakter badan i
znaczacy dorobek naukowy Doktorantki w postaci tematycznie zwigzanych publikacji w

liczacych sie czasopismach o zasiegu $wiatowym wnioskujg 0 wyrdznienie rozprawy.
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(prof. dr hab. Mﬂgria Balcerzak)



