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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Paulina Janik, pt.

Modyfikowany tlenek grafenu w zatezaniu
i oznaczaniu Sladowych ilosci metali ciezkich,

zrealizowanej na Wydziat Matematyki, Fizyki i Chemii
Instytut Chemii Uniwersytetu Slaskiego

pod kierunkiem Prof. dr hab. Rafata Sitko.

Rozprawa doktorska pani mgr Pauliny Janik dotyczy zastosowania
modyfikowanego chemicznie tlenku grafenu (GO) do zatezenia sladowych ilosci
pierwiastkéw, tj.: As(lll), As(V), Cd(Il), Co(ll), Cu(ll), Cr(ll1), Cr(VI), Ni(ll), Pb(ll) oraz
Zn(ll). Ostatecznie do oznaczania tych pierwiastkdw w prdébkach wod (po ich
uprzednim zatezeniu) zostaty zastosowane techniki analitycznej spektrometrii
atomowej, tj. atomowa spektrometria absorpcyjna (AAS) z atomizacjg
elektrotermiczng (ET-AAS) i rentgenowska spektrometria fluorescencyjna (XRF) z
catkowitym odbiciem promieniowania (TXRF) oraz XRF z dyspersjg dtugosci fali
(EDXRF). Z kolej procesy adsorpcji jondw tych pierwiastkbw na otrzymanych
nanomateriatach badano stosujgc optyczng spektrometria emisyjng ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES).

Wybér tematyki badawczej, tj. synteza i charakterystyka nowych materiatéw
sorpcyjnych na bazie tlenku grafenu (GO), uwazam za bardzo wazny, poniewaz
mogg one mieé potencjalne zastosowanie w ekstrakcji do fazy statej (SPE) i
przygotowaniu prébek do pomiaréw, w tym do zatezenia analitow i/lub ich
rozdzielania od sktadnikow matrycowych. Etap przygotowania probek jest
najbardziej czasochtonny jak i podatny na wystgpienie szeregu bteddw, zwigzanych



z mozliwym zanieczyszczeniem prébek czy stratami analitow. Poszukiwanie
selektywnych materiatéw o unikalnych wtasnosciach sorpcyjnych i desorpcyjnych,
ktore bedzie mozna zastosowac¢ w analizie Sladowej oraz opracowanie nowych
procedur przygotowania probek do pomiaréw metodami spektrometrycznymi z
uzyciem techniki SPE stanowi nowe ujecie tematu.

Wybdr tematyki badawczej dodatkowo wpisuje sie w koncepcje zielonej chemii
analitycznej. Jest réwniez kontynuacjg badan prowadzonych w grupie prof. Rafatfa
Sitki.

Na uwage zastuguje fakt, ze po raz pierwszy doktorantka otrzymata nowe
nanomateriaty o wifasciwosciach sorpcyjnych, tj. pochodne GO, ktérych
powierzchnia zostata sfunkcjonalizowana grupami tiolowymi (oznaczenie GO-SH)
oraz aminami I, Il i lll = rzedowymi (oznaczenie odpowiednio GO-1N, GO-2N, GO-
3N). Dodatkowo zostaty opracowane metody analityczne bazujgce na dyspersyjnej
ekstrakcji do mikrofazy statej (DMSPE) i/lub SPE z wykorzystaniem wczesniej
wspomnianych nanomateriatéw, ktére zastosowano w pierwiastkowej analizie
Sladowej wad.

Uwagi szczegotowe

Praca pani mgr Pauliny Janik zawiera 113 strony. Uktad rozprawy jest typowy dla
tego rodzaju prac. Praca sktada sie z wstepu i celu pracy (2 strony), czesci
literaturowej (43 strony) oraz czesci doswiadczalnej (44 strony). Na koncu pracy
znajduje sie podsumowanie w formie syntetycznych wnioskéw (1 strona) oraz spis
cytowanej literatury (191 pozycje literaturowe). Praca zawiera takze streszczenie
oraz stosowne zatgczniki.

Cze$¢ literaturowa zostata bardzo dobrze przygotowana. Doktorantka omawia
metody syntezy GO, nanokompozytéw na bazie GO oraz dodatkowo mozliwosci
modyfikowania jego powierzchni, m. in. metodami fizycznymi i chemicznymi.
Nastepna czes$¢ pracy dotyczy wtasnosci adsorpcyjnych GO i jego pochodnych oraz
mozliwosci ich zastosowania w analizie sladowej. Tq czes¢ pracy oceniam bardzo
wysoko. Omdwione zostaty zastosowania zmodyfikowanego GO w technikach SPE
oraz DMSPE. Na uwage zastuguje syntetyczna forma, tj. za pomocga tabelek,
przegladu literaturowego nt. zastosowania materiatéw sorpcyjnych na bazie GO w
analizie sladowej do zatezania i rozdzielania analitow technikami SPE i DMSPE oraz
warunkow ich stosowania (zakresy pH) i charakterystyki analitycznej metod
wykorzystujgcych techniki SPE i DMSPE z materiatami sorpcyjnymi na bazie GO
(zakresy liniowosci, granice wykrywalnosci, wspotczynniki zatezenia, itd.), probek
analizowanych, sktadéw matryc tych prébek, itd. Niestety czes¢ skrotéw
pojawiajgcych sie w tabelkach nie zostata omdéwiona, np. LOD, RSD, EF. Nie zostaty
one tez zawarte w spisie skrotéw na stronie 7. Definicje tych skrétow dopiero
mozna znalezé w nastepnej czesci pracy, ktéra jest poswiecona walidacji metody
analitycznej, ktéra na marginesie stanowi dobry przeglad metod walidacyjnych.



Dalsza czes¢ pracy dotyczy opisu technik instrumentalnych stosowanych w pracy,
tj. ICP-OES, AAS i XRF. Oprdcz charakterystyki tych technik analitycznych, bardzo
pomocne bytoby ich poréwnanie, omdéwienie zalet oraz wad, jak réwniez
mozliwosci zastosowania w analizie pierwiastkowej réznego rodzaju probek.

Cel pracy zostat poprawnie sprecyzowany. Zostat on przedstawiony w formie
bardzo syntetycznej, tj. w postaci listy z wyszczegdlnieniem poszczegdlnych celéw
posrednich.

Praca doswiadczalna sktada sie z trzech gtéwnych czesci. Pierwsza dotyczy syntezy
i charakterystyki nowych materiatdow na bazie GO. Druga cze$é pracy dotyczy
zastosowania nowych materiatdw do zatezenia i oznaczania $ladowych ilosci
wybranych pierwiastkdw. Trzecia czes¢ — wedtug mnie najwazniejsza i
najciekawsza — dotyczy opracowania metod oznaczania s$ladowych ilosci
pierwiastkdw z wykorzystaniem techniki DMSPE ze zmodyfikowanym chemicznie
GO oraz detekcjag metodami spektrometrii atomowej (GF-AAS, WDXRF, TXRF).
Dodatkowo w tej czesci zostata takze przedstawiona metoda analizy specjacyjnej
Cr(Il1) i Cr(VI1) oraz As(lll) i As(V).

W pierwszej czesci opisano metody syntezy GO oraz metody jego chemicznej
modyfikacji. Tlenek grafenu modyfikowano 4 zwigzkami krzemoorganicznymi
zawierajgcymi grupe tiolowg (-SH) oraz I, Il oraz Ill -rzedowe aminy (oznaczenie
zgodnie z praca: 1IN, 2N, 3N). Otrzymane nanomateriaty oczyszczono oraz je
scharakteryzowano przy uzyciu technik stosowanych powszechnie w analizie ciata
statego tj. skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wraz z mikroanaliza
rentgenowsky (EDS/EDX), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS),
spektroskopii Ramana (RS), dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej (XRF). Na podstawie tych badan
okreslono chemiczng strukture GO przed i po jego modyfikacji chemiczne;j.
Dodatkowo wyznaczono strukture krystaliczng GO i zmodyfikowanego GO.
Analizujgc tg czes¢ pracy mam pytanie, czy podjeto prébe wyznaczenia Sredniej
wielkosci ptatkdw GO oraz zmodyfikowanego GO, np. za pomocgy technik SEM,
TEM lub innej, tj. dynamicznego rozpraszania $wiatta laserowego (DLS)? Czy
planowano uzy¢ innych technik instrumentalnych w badaniach chemicznie
zmodyfikowanego GO, np. spektroskopii ostabionego catkowitego odbicia w
podczerwieni (ATR-FTIR)?

Druga czes¢ pracy dotyczy badania procesu adsorpcji jondw wybranych
pierwiastkow, tj. As(lIl), As(V), Cd(ll), Co(ll), Cu(ll), Cr(lll), Cr(VI), Ni(ll), Pb(Il) oraz
Zn(ll), na wytworzonych nanomateriatach z uzyciem techniki ICP-OES. Badano
wptyw pH roztwordw, czas mieszania oraz objetos¢ prébki pierwotnej. Dla
optymalnych warunkéw procesu wyznaczono kinetyke adsorpcji jondéw tych
pierwiastkbw.  Wyznaczono  takze  pojemnosci  adsorpcyjne  nowych
nanomateriatbw w oparciu o izotermy Langmuira i Freundlicha. Na podstawie



modelu kinetycznego wykazano, ze adsorpcja jondw badanych pierwiastkéw ma
gtéwnie charakter chemiczny. Doktorantka poréwnata pojemnosci adsorpcyjne
nowych nanomateriatéw jak i otrzymanego GO na stronie 81. Brakuje jednak
porédwnania pojemnosci adsorpcyjnej tych materiatéw z innymi adsorbentami
komercyjnymi stosowanymi powszechnie w technice SPE. Czy otrzymane
nanomateriaty sorpcyjne na bazie GO byly kondycjonowane/oczyszczane? Czy
nanomateriaty mozna byto uzy¢ powtdérnie? Jaka jest mozliwa liczba cykli uzycia
zmodyfikowanych GO? Czy badania procesu adsorpcji na nowych materiatach byty
prowadzone dla mieszanin badanych jonéw pierwiastkdw?

Opracowano takze 3 metody analityczne z wykorzystaniem techniki DMSPE/SPE i
otrzymanych nanomateriatéw sorpcyjnych. Ten rozdziat pracy jest bardzo
wartosciowy, poniewaz dotyczy zwalidowanych metod analitycznych, ktére bedzie
mozna zastosowac bezposrednio do oznaczen pierwiastkow sladowych. Pierwsza
metoda polegata na jednoczesnym oznaczaniu jonéw Cd(ll), Co(ll), Cu(ll) i Ni (I1) z
zastosowaniem techniki DMSPE i TXRF. Metode tg zastosowano takze do specjacji
As, tj. do oznaczania As(lll) i As(V). Jako nanomateriat zastosowano GO-SH. Druga
metoda umozliwiata oznaczanie jondw Pb. Do zatezenia jondéw Pb(ll) zastosowano
technike DMSPE z wykorzystaniem GO modyfikowanym aming I-rzedowg (GO-1N).
Ostatecznie do oznaczania i specjacji Cr uzyto techniki DMSPE z GO-1N i EDXRF.
Jednak mam kilka pytan do tej czesci pracy. Jaki byt czas przygotowania prébek do
pomiaréw? Czy zastosowanie badanych nanomateriatéw pozwolito na skrécenie
procedury przygotowania probek do oznaczen w pordwnaniu do komercyjnych
sorbentéw? Jaka jest pojemnos¢ adsorpcyjna analizowanych materiatach na tle
innych powszechnie stosowanych materiatdw sorpcyjnych? Jakie sg zalety
stosowania tych nanomateriatéw w technice DMSPE? Inne pytanie dotyczy technik
badawczych — dlaczego zastosowano TDXRF/TXRF czy GF-AAS do oznaczen ww.
pierwiastkéw. Czy w planach bylo opracowanie metody oznaczen tych
pierwiastkéw z zastosowaniem np. bardziej powszechnej techniki ICP-OES?

Zrédta literaturowe (191 pozycji literaturowych) zostaty poprawnie dobrane i
dotyczg gtéwnie tematyki poruszanej w pracy. Whnioski zebrane w formie
podsumowania na konicu pracy sg napisane w bardzo syntetycznej formie.

Inne pytania lub uwagi:

e Na str. 91 i 92 w tabelach 14 i 15 znajduje sie Analiza roztworu po Lucji,
powinno by¢ raczej Elucji;

e W tabelach 11, 13, 18, 19 zamiast ,LOD”, lepiej jest okresli¢ wartosci tych granic
wykrywalnosci;

e Str. 53 Czy w przypadku ICP-OES byly mierzone linie atomowe czy jonowe
metali ? W jakim celu mierzono linie Ar przy 404,442 nm.



Sama prace jak i przedstawione wyniki badai oceniam bardzo pozytywnie.
Przedstawione powyzej uwagi i zastrzezenia w zaden sposob nie wptywaja na moja
pozytywna ocene niniejszej rozprawy doktorskiej. Praca zostata bardzo dobrze
przygotowana pod wzgledem edytorskim jak i jezykowym.

Podsumowanie

Praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego zwigzanego z
pierwiastkowg analizg $ladowa. Do najwazniejszych a zarazem najciekawszych
osiagniec zaprezentowanych w dysertacji pani mgr Pauliny Janik, moge zaliczyc:

° Synteze nowych nanomateriatéw na bazie GO oraz zbadanie ich mozliwosci
zastosowania w technice dyspersyjnej mikroekstrakeji do fazy statej (DMSPE)

° Opracowanie metod oznaczania sladowych ilosci pierwiastkow (a takze ich
specjacji chemicznej) za pomoca techniki DMSPE i z uzyciem zmodyfikowanego
chemicznie GO.

Dodatkowo na uwage zastuguje fakt, ze wyniki pracy doktorskiej Pani mgr Pauliny
Janik zostaty opublikowane w postaci 4 artykutéw naukowych w renomowanych
czasopismach o bardzo wysokich wspotczynnikach oddziatywania. Sumaryczny IF
dla tych prac wynosi 20,7; co daje wartosc¢ srednig 5,2 na prace. W zwigzku z tym
wnioskuje o wyrdéznienie recenzowanej pracy doktorskiej.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona przez panig mgr Pauline Janik
rozprawa doktorska pod tytutem ,Modyfikowany tlenek grafenu w zatezaniu i
oznaczaniu $ladowych ilosci metali ciezkich” speinia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w ustawie z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z
2003 r. z pdiniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie pani mgr Pauliny
Janik do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

15 kwietnia 2018 Piotr Jamroz
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