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rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Janik

Tytuf rozprawy: Modyfikowany tlenek grafenu w zatezaniu i oznaczaniu §ladowych iloci
metali cigzkich

wykonanej w Instytucie Chemii Wydzialu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach

Mgr Paulina Janik jest absolwentka Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Stopief magistra otrzymata w 2012 roku w oparciu o
pracg: ,,Tlenek grafenu jako nowy sorbent w chemii analitycznej”. Recenzowana rozprawa
doktorska jest efektem badan prowadzonych w ramach Studiéw Doktoranckich, ktérych
Autorka jest uczestnikiem od 2013 roku.

Tematyka pracy doktorskiej jest po$wigcona syntezie tlenku grafenu (GO) i jego
chemicznie zmodyfikowanych pochodnych, tiolowych i aminowych, oraz ocenie ich
przydatnosci do wydzielania i zaggszczania $ladowych ilosci metali ciezkich i arsenu przed
oznaczaniem technikami rentgenowskimi i technikgq absorpcji atomowej. Zwiekszanie
selektywnosci i efektywnosci wydzielania skladnikéw réznorodnych materiatéw, w tym
szczegblnie potencjalnie niekorzystnie oddziatywujacych na organizmy zywe przy
niewielkich stezeniach, stanowi wyzwanie dla analitykéw zajmujacych sie opracowywaniem
metod badan odpowiadajacych wymaganiom wspoélczesnej analityki srodowiskowej, szeroko
rozumianej bioanalityki i chemii Zzywnosci. Tlenek grafenu i jego r6znorodne
funkcjonalizowane pochodne skupiaja w ostatniej dekadzie znaczace zainteresowanie
analitykéw z racji adsorpcyjnych wiadciwosci przewyzszajacych mozliwosei innych znanych
sorbentéw. Atrakcyjne fizykochemiczne wiasciwosei rdznorodnych sorbentéw na bazie
tlenku grafenu wskazuja, ze moga one stanowi¢ doskonale materiaty do zastosowan zaréwno
na etapach przygotowania prébek w metodach analitycznych, np. w ekstrakcji analitéw
(nieorganicznych 1 organicznych), jak i w procesach przemystowych, np. usuwania
zanieczyszczen z wod i $ciekéw. Prognozowana jest produkcja komercyjnych tego typu
sorbentow w duzej skali, szczegolnie uwzgledniajac ich potencjalne przemystowe

zastosowania. Ciagle jednak jest zbyt mato systematycznych badan w zakresie réznych metod




syntezy réznych pochodnych w celu wyboru optymalnych metod do specyficznych
zastosowan.

Badania stanowiagce tematyke recenzowanej pracy S$cisle wpisuja sie w zadania
stawiane przed analitykami zwigzane z opracowywaniem innowacyjnych sorbentéw do
zastosowan na etapach przygotowania probek w celu zwiekszenia mozliwosci oznaczania
Sladowych ilo$ci réznorodnych sktadnikéw zlozonych probek, w tym szczegdlnie o
potwierdzonym oddzialywaniu biologicznym. Badane w pracy jony metali ciezkich w
probkach srodowiskowych i w wodach dopuszczonych do spozycia stanowia niewatpliwie
klas¢ analitow wymagajacych dysponowania czutymi i selektywnymi metodami oznaczania.
Praca doktorska zostala wykonana w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego pod
kierunkiem prof. dr hab. Rafata Sitko. Zespdt naukowy prof. Rafata Sitko prowadzi od lat
intensywne badania nad opracowywaniem nowych metod zageszczania $ladowych ilosci
jonéw metali z wykorzystaniem nanomaterialéw weglowych jako sorbentéw. Recenzowana
praca stanowi fragment prowadzonych prac.

Rozprawa (113 stron) ma klasyczny dla tego typu prac uktad - zawiera streszczenie w
jezyku polskim i w jezyku angielskim (rozdziat 1, str. 5 i 6), spis stosowanych skrétéw
(rozdzial 2, str. 7), wstgp (rozdziat 3, str. 8), cel pracy (rozdziat 4, str. 9), cze$é literaturowa
(rozdzial 5, str. 10-52), cze$¢ eksperymentalng (rozdziat 6, str. 53-96), podsumowanie i
wnioski koficowe (rozdziat 7, str. 97), i wykaz cytowanych 191. Zrédiowych tematycznie
zwigzanych pozycji literaturowych (rozdziat 8, str. 98-109). Do tresci rozprawy jest
dotaczony zyciorys Autorki i wykaz dorobku naukowego obejmujacy w sumie: 4. publikacje
naukowe z lat 20142018 o sumarycznym IF = 20,6926, opublikowane w czasopismach o
zasiggu migdzynarodowym (Analytica Chimica Acta, ACS Applied Materials & Interfaces,
Analytical Chemistry i Microchimica Acta), 2. ustne prezentacje konferencyjne i 13. plakatow
prezentowanych na konferencjach naukowych. Podkresli¢ nalezy, ze doktorantka byla

pierwszym autorem wszystkich prezentacji konferencyjnych.

Czg$¢ teoretyczna

W oparciu o dostepne dane literaturowe Doktorantka oméwita metody otrzymywania
tlenku grafenu i metody modyfikacji jego powierzchni, whasciwosci adsorpeyjne GO i jego
r6znych zmodyfikowanych pochodnych w odniesieniu do jondw metali cytujac w Tabelach
1-4 przyktady zastosowan, poréwnata ich wlasciwosci sorpeyjne i stabilno$¢ umozliwiajaca
wielokrotno$¢ zastosowan, oraz zacytowata (Tabele 5-6) przyklady dotychczasowych
zastosowan tego typu sorbentéw w technice ekstrakeji do fazy stalej jonéw metali z probek
srodowiskowych, zywnosci i materialéw biologicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
zastosowanej w czgsci eksperymentalnej pracy techniki dyspersyjnej ekstrakcji do statej
mikrofazy sorbentu (DMSPE). Ten fragment opracowania dostarcza zwieztych, istotnych dla

prezentacji tematyki pracy informacji.




Rozdziat 5.5 ,,Techniki instrumentalne stosowane w pracy”, str. 31-46, zawiera opis
podstaw trzech instrumentalnych technik analitycznych: optycznej emisyjnej spektrometrii ze
wzbudzeniem w indukcyjnie sprzgzonej plazmie (ICP-OES), atomowej absorpcyjnej
spektrometrii (AAS) i rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej (XRF) stosowanych
jako detektory w analizach pierwiastkowych. Opis wybranych technik zawiera bardzo
podstawowe informacje dotyczace podstaw teoretycznych, rozwiazan aparaturowych i
mozliwosci zastosowan, i w zasadzie w przyjetej formie mogtby byé pominiety, poniewaz nie
wnosi waznych z punktu widzenia tematyki pracy doktorskiej informacji. Cenniejsze byloby
uzasadnienie wyboru tych technik na tle innych technik analizy pierwiastkowej, np. techniki
ICP-MS, z uwzglednieniem oferowanych granic wykrywalnosci §ladowych ilo$ci badanych w
pracy pierwiastkéw, np. bez wstgpnych etapéw zaggszczania analitow i z uzyciem techniki

DMSPE, szczegélnie w odniesieniu do badanych réznych rodzajow wad.

Cze¢s¢ eksperymentalna

Przeprowadzone przez Doktorantke badania obejmowaty synteze tlenku grafenu i jego
pochodnych zawierajacych grupy tiolowe (GO-SH) i aminowe (GO-1N, GO-2N i GO-3N)
oraz oceng ich wlasciwosci sorpcyjnych w stosunku do jonéw metali: (Cr (III i VI), Co(Il),
Ni(I), CddI), Cu(Il) i Pb(l)), i arsenu (I i V). Struktury i chemiczny sktad
zsyntetyzowanych nanomateriatdéw zostaly scharakteryzowane w oparciu o badania
metodami: skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronéw (XPS), dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), spekiroskopii
Ramana oraz rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej (XRF) wykonane w
zewnetrznych jednostkach Wydzialu, w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego i w
Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Wyniki' tych
badan zostaly zamieszczone w rozprawie.

Doktorantka okreslita optymalne zakresy pH dla ilosciowej sorpcji analitéw na
poszczegblnych sorbentach stwierdzajac jednoczesnie mozliwo$¢ oznaczania As(III) na
tiolowej pochodnej tlenku grafenu w obecnosci As(V) wykazujacego nieznaczng (ok. 10%)
sorpcj¢ w zastosowanych warunkach (pH ok. 5), blisko 100% sorpcje Pb(II) (pH ok. 6) i
Cr(VD) (pH ok. 3,5) na tlenku grafenu zawierajacym jedng grupe aminowa (GO-IN).
Doktorantka przebadala wplyw objgtosci probki i czasu sorpcji na efektywnos$é wydzielania
jonow metali dla statych ilosci (1 mg (GO-SH), 1 mg (GO-IN dla Pb(I)) i 5 mg (GO-1N dla
Cr(VI)) badanych nanosorbentéw (paragraf 6.4.2). Doktorantka wyznaczyla pojemnosci
adsorpcyjne badanych nanosorbentéw w stosunku do wybranych analitéw oraz mechanizm
procesu adsorpcji w oparciu o wyznaczone parametry modeli izoterm adsorpeji Langmuira i
Freundlicha. Interesujgce dla tematyki badawczej pracy byloby przeprowadzenie bardziej
szczegbtowych badan wplywu ilosci nanosorbenta na efektywno$¢ sorpcji przy zachowaniu
statych innych parametréw, w tym objetosci badanej probki.




Doktorantka zastosowata badane nanomaterialty (GO-SH i GO-1N) w charakterze
sorbentéw w metodzie dyspersyjnej mikroekstrakcji do fazy stalej przed: (1) jednoczesnym
oznaczaniem jonéw Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Cd(II), Pb(Il) i specjacjg arsenu z uzyciem techniki
TXRF, (2) jonéw Pb(Il) przed oznaczaniem technikg ETAAS i (3) do oznaczania i specjacji
chromu z zastosowaniem techniki EDXRF. Otrzymane niskie granice wykrywalnosci (w
zakresie 0,054-0,11 ng/mL) i oznaczalnosci (w zakresie 0,18-0,37 ng/mL) oraz wysokie
odzyski analitow (94-102%) dla badanej tiolowej pochodnej tlenku grafenu okazaly sig¢
odpowiednie do oznaczania $ladowych ilosci badanych jonéw metali w wodach
srodowiskowych: w wodzie z uj$cia rzeki (materiat odniesienia LGC6016) i w wodzie
gruntowej (BCR-610) (Tabela 12, str. 88). Brak okreslenia zrédta (pochodzenia) probek wod,
dla ktorych podano wyniki w tabelach 11 i 13, nie pozwala odnie$¢ wynikéw do konkretnego
rodzaju wod. Korzystniejsze dla okreslenia przydatnosci zaproponowanej metody do
oznaczania As(IIl) i As(V) (Tabela 13) byloby uzycie wody zawierajacej arsen na poziomach
zapewniajacych otrzymanie mierzalnych sygnatéw form arsenu. Korzystne takze dla
okreslenia przydatnosci metody w analizie wody gruntowej bytoby wstepne zbadanie sktadu
matrycy, np. technikg ICP-OES dostgpng dla grupy badawczej, w ktorej powstata rozprawa.
Zwraca uwagg znaczaco rdézny poziom stezen analitow w probkach, do ktdrych zastosowano
opracowane procedury analityczne z uzyciem GO-SH sorbentu (ng/ml) i we wstgpnych
badaniach majacych na celu okreslenie optymalnych warunkéw ilosciowej sorpcji
poszczegblnych analitow (pg/mL). Czy tak znaczace réznice stezen analitbw nie majg
wplywu na efektywnos$¢ sorpcji? W pracy brak jest oceny ewentualnych wplywéw
przeszkadzajacych innych potencjalnych sktadnikow ztozonych probek na wyniki oznaczen
analitéw opracowanymi metodami.

Doktorantka zastosowata nanosorbent GO-IN do wydzielenia i zaggszczenia jonow
Pb(Il) z probek wodd (materiaty odniesienia j.w.) przed oznaczaniem technikg ETAAS. W
podsumowaniu i wnioskach (str. 97) Doktorantka sformutowata opini¢, ze metoda ta pozwala
selektywnie oznacza¢ Pb(Il) w probkach o bogatej matrycy organicznej. Ten wniosek
wymaga wyjasnienia, poniewaz w rozprawie brak jest badan wplywu ewentualnej matrycy
organiczne] na uzyskiwane wyniki. Uwaga ta dotyczy takze oznaczania Cr(VI) z
wykorzystaniem sorbentu GO-1N technikq EDXRF.

Uzyskana w ukladzie DMSPE/EDXRF blisko 300 razy mniejsza granica
wykrywalnosci chromu niz dopuszczalne stezenie chromu w wodzie pitnej okre$lone w
zacytowanych normach WHO i w odpowiednim Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia chyba
powinna da¢ mozliwos¢ wykrycia chromu(VI) w badanych prébkach wod srodowiskowych:
wody z jeziora i wody morskiej. Z wynikdw podanych w Tabeli 18 i 19 wynika, ze we
wszystkich badanych rodzajach wod ilosci Cr(VI) (i sumy Cr(VI i Cr(Ill)) byly ponizej
granicy wykrywalnoéci. Wskazane byloby poréwnanie otrzymanych wynikéw z



ewentualnymi danymi literaturowymi dotyczacymi wystgpowania Cr(VI) w tego rodzaju

wodach,

Uwagi szczegotowe:

Str. 31, tytul rozdziatu 5.5.1: uzyty termin ,,atomowa spektrometria optyczna” nie odnosi sig
jednoznacznie do omawianej techniki optycznej emisyjnej spektrometrii (OES).

Str. 47: Czuto$¢ metody analitycznej niewtasciwie utozsamiona z granicg oznaczalnosci.

Str. 50: Niepoprawny opis sposobu wyznaczania odzysku dodatku wprowadzanego do prébki.
Badania odzysku polegaja na wprowadzeniu znanej, okreslonej ilosci analitu do
badanej probki i oznaczeniu tej ilosci z zastosowaniem danej procedury analitycznej, a
nie obliczeniu ilo$ci dodatku bo jest ona znana i w stosunku do znanej iloci dodatku
liczy si¢ odzysk.

Str. 65 (i inne): terminy ,czas adsorpcji” i ,adsorpcja jondéw metali” bylyby bardziej
odpowiednie niz uzywane w pracy ,,czas mieszania” i ,,adsorpcji metali”.

Str. 67: Czym uzasadniony byt wybér stezenia (0,25 mg/L) jonéw metali w roztworach do
badan adsorpcji? Jak to stezenie odpowiada iloci poszczegdlnych pierwiastkow w
badanych probkach wod?

Str. 73 i Rysunek 29: Nie ilo$ciowa sorpcja jonéw innych metali nie dowodzi selektywnych
wlasciwosci badanego nanomateriatu (GO-N1) wzgledem jonéw Cr(VI) (opinia
Doktorantki). W wybranym optymalnym pH = 3,5 znaczacej sorpcji ulegaja jony
Pb(II) (ok. 60%) i Cu(Il) (ok. 30%).

Str. 75: Z danych przedstawionych na Rysunku 31 nie wynika, by wybrane przez Doktorantke
100 mL objetos¢ probki i 10 min czas sorpcji zapewnialy iloSciowa (nawet tylko 90%)
efektywno$¢ wydzielania jondw Pb(II) na GO-IN. Potwierdzajg to takze wyniki
przestawione na Rysunku 32, z ktoérych wynika, ze w zastosowanych identycznych
warunkach sorpcji wydzielenie 90% Pb(II) wymaga ok. 30 min czasu.

Str. 77: Do czego odnosi si¢ termin ,,dawka adsorbentu™? Jesli oznacza ilo$¢ wprowadzong do
prébki to zmiana objetosci probki nie zmienia tej dawki. Czym mozna wytlumaczy¢
wzrost wartosci parametru ,,q” dla Cr(VI) (Tabela 8) przy zwigkszaniu objgtosci
prébki z zachowaniem statych innych warunkow?

Str. 87: W Tabeli 10 nie ma informacji o ilosciach poszczegdlnych jondw metali, dla ktorych
oszacowano % odzysku. Czy podana w tek$cie warto$¢ wspotczynnika zatezenia byla
jednakowa dla wszystkich analitow?

Str. 93: Niezreczne wyrazenie: ,,probke. ...,,zmierzono” technikg EDXRF”.

Str. 96: W Tabeli 19 brak informacji o rodzaju badanej wody.

Str. 97: Do czego odnoszg si¢ podane ilosci ,,0od 13 do 100 pg/mL probki”?

Literatura: te same prace zacytowane jako [108] i [137] odno$niki.



Reasumujac: zawarte w recenzji uwagi krytyczne nie zmniejszajg w sposob istotny
przedstawionych w pracy osiagnig¢ w zakresie opracowywania efektywnych metod
zageszczania analitow, w tym szczegélnie jonow metali cigzkich w probkach
srodowiskowych, a takze w wodach dopuszczonych do spozycia, umozliwiajacych ich
oznaczanie dostepnymi instrumentalnymi technikami ze zwigkszona czutoscia 1
selektywnoscia. Jakos$¢ tych osiagnie¢ potwierdzajg publikacje Doktorantki w renomowanych
czasopismach analitycznych prezentujace otrzymane wyniki badan.

W mojej opinii rozprawa doktorska mgr Pauliny Janik spetnia wymagania okreslone w
Ustawie z dnia 14.03.2003 roku ,, O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki” (z pdzniejszymi zmianami). Jako recenzent wnioskuj¢ o przyjecie
rozprawy i dopuszczenie mgr Pauliny Janik do dalszych etapéw przewodu doktorskiego w

celu uzyskania stopnia doktora.

Warszawa, 30.03.2018
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(prof. dr hab. Maria Balcerzak)



