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Jakos¢ wynikodw pomiardéw analitycznych zalezy m.in. od procedur i operacji
zwigzanych z przygotowaniem probki oraz od zastosowanej metody pomiarowej. W
przypadku analizy sladowej, za szczegdlnie wazne i interesujgce uwaza sie dazenie
do dalszego obnizania granic wykrywalnosci analitéw i to zaréwno pierwiastkow jak i
zwigzkoéw organicznych. W obszarze metod instrumentalnych mozna zaobserwowac
bardzo znaczacy postep w modyfikowaniu przez producentéw aparatury jak i
rozwijaniu oprogramowania, ktére nie tylko utatwia sterowanie pomiarem ale pozwala
znaczaco podwyzszyC jakos¢ wynikow m.in. przez korekte efektow matrycowych i
obnizenie granic wykrywalnosci. W laboratoriach badawczych analogiczne efekty sq
osiggane poprzez nowe procedury preparatywne umozliwiajagce zatezanie analitow
badz ich oddzielanie od matryc i interferentéow. Taki kierunek badawczy jest

reprezentowany w rozprawie doktorskiej mgr Roberta Skorka.

Badania podjete w pracy doktorskiej obejmowaty :
- opracowanie metod ekstrakcji do fazy statej z zastosowaniem nanorurek weglowych
- badanie procesu sorpcji i czynnikdw wptywajacych na ten proces
- pomiary stezen pierwiastkdédw przy pomocy rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej z dyspersja energii (ED XRF) i dyspersjg dlugosci fali (WDXRF)

- walidacja metody i jej zastosowanie w analizie wod i Sciekow.




Uwazam ze cele zostaly jasno sformutowane i dotyczg probleméw waznych i
interesujgcych zaréwno z poznawczego jak i utylitarnego punktu widzenia.

Rozprawa napisana w tradycyjnym schemacie, zawiera obok celu pracy, nastepujace
gtéwne rozdzialty : czesc¢ literaturowa, czesc eksperymentalna, wnioski, streszczenie,

bibliografia i zataczniki.

Rozdziat zatytutowany ,Czesc literaturowa” (3) sktada sie z nastepujacych
czesci:
- analiza $ladowa i metody zatezania pierwiastkow (3.1)
- przeglad podstawowych i nowoodkrytych odmian wegla (3.2)
- nanorurki weglowe (3.3)
- rentgenowska spektrometria fluorescencyjna (3.4).
Zawartos$¢ podrozdziatu 3.1 jest stosunkowo uboga i wycinkowa w stosunku do jego
tytutu. Niezbyt wiasciwe wydaje sie mi zamieszczenie w rozprawie doktorskiej opisu
podstawowych odmian wegla, ktére to informacje sa powszechnie znane i dostepne.
Autor zamiesScit obszerne tabelki z danymi na temat zastosowania nanorurek ale
odczuwam brak nieco bardziej wnikliwej dyskusji na ten temat. Niezaleznie od
powyzszych uwag czes¢ literaturowg oceniam generalnie pozytywnie. Cytowana

literatura jest reprezentatywna.

Na cze$¢ eksperymentalng sktada sie :
- przygotowanie i charakterystyka nanorurek weglowych (4.2)
- opracowanie procedury zatezania z uzyciem nanorurek z uwzglednieniem
czynnikdw majacych wptyw na sorpcje jonéw metali (4.3 i 4.5)
- okres$lenie stezen pierwiastkéw metodq rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej
- walidacja metody (4.6).

W celu przygotowania nanorurek do procesu sorpcji metali poddano je
modyfikacje poprzez utlenianie w roztworze stezonego kwasu azotowego (V).
Badania przeprowadzone metodg skaningowej mikroskopii elektronowej wykazaty,
7ze po modyfikacji za pomocg HNOj; struktura nanorurek zostata zachowana, a
degradacja ich powierzchni jest niewielka. Utlenianie powodowato takze
wylugowanie Al i Fe z powierzchni. Szkoda, ze Doktorant ograniczyt sig tylko do tych

dwdch metali nie uzasadniajgc zresztg tego wyboru. Nanorurki przed i po utlenieniu



badano rowniez za pomocg spektroskopii IR pokazujac efekt modyfikacji powierzchni
przez utlenianie. Identyfikacji grup funkcyjnych wytworzonych na powierzchni
dokonano stosujac potencjometryczne miareczkowanie za pomocg NaOH, Na;CO;
oraz NaHCOs.

Zatezanie metali odbywato sie z wykorzystaniem do tego celu zawiesiny
zmodyfikowanych i niezmodyfikowanych nanorurek w wodzie dejonizowane;.
Stabilizacje zawiesiny dokonywano przy pomocy tazni ultradzwiekowej. Rozdziat ten
zawiera interesujace i dobrze wykonane ilustracje ale i braki szeregu danych
waznych dla oceny tej procedury; m.in. wyjasnienia dlaczego przyjeto stosunek
m(sorbent) : V (roztworu) = 1 mg : 100 mL. Te informacje znajdujg sie dopiero w
dalszych czeSciach rozprawy.

Uwazam kolejnos¢ prezentowania poszczegdlnych badan w rozprawie za
dyskusyjna.

Rozdziat pt. ,Pomiar technikg rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej”
jest kolejnym rozdziatem napisanym skrétowo. Z jednej strony zawiera on nie zawsze
wyczerpujace informacje na temat pomiaru. Przyktadowo brak informacji czy
dekonwolucja poprawiata wyniki pomiarowe i dla ktérych pierwiastkéw, bo rys 4.4.2
pokazuje dobrze rozdzielone sygnaty. Szkoda, ze nie zademonstrowano efektéw
dekonwolucji. Z drugiej strony w tym rozdziale (cze$¢ eksperymentalna !)
zamieszczono ukiad okresowy pierwiastkébw z  podstawowymi  danymi

zamieszczanymi do$¢ czesto w literaturze.

Kolejna cze$¢ pracy (podrozdziat 4.5) poswiecona jest czynnikom
wplywajacym na sorpcje metali.
Autor na pierwszym miejscu postawit badanie wptywu pH i przedstawit wyniki
symulacji pokazujgce zalezno$¢ form jonow w jakich one wystepujg w funkcji pH.
Zasadniczg cze$¢ badan stanowig pomiary sorpcji jonéw pierwiastkow na
powierzchniach nanorurek utlenionych i nieutlenionych, pokazujgce, ze proces
utlenienia nanorurek umozliwia prawie ilosciowy odzysk dla wszystkich pierwiastkow
z wyjatkiem selenu i $cisle wigze sie z formg wystepowania pierwiastka w roztworze.
Tylko w przypadku Fe i Cr takie same ilosciowe wyniki otrzymano dla utlenionych i

nieutlenionych nanorurek.




Kolejnym badanym czynnikiem byl wptyw $rodkéw powierzchniowo czynnych
(sterinolu i dodecylosulfonianu) w funkcji pH, ktory w przypadku badanych jonow
metali byt niewielki.
Istotny wplyw na sorpcje miat odczynnik kompleksujgacy ktorym byt
pirolidynoditiokarbaminian amonu (APDC) tworzacy kompleksy chelatowe
adsorbowane na powierzchni nanorurek. Zarowno dla nanorurek modyfikowanych jak
i niemodyfikowanych uzyskano wyraznie znaczgce zwigekszenie odzysku.
Pozostate parametry, uwzgledniane w badaniach to masa nanorurek, objeto$¢ probki
oraz czas.
Rozdziat 4.5 konczy podsumowanie (4.5.8), ktére de facto sktada sie z dwoch
schematéw procedury oznaczania pierwiastkow Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd i Pb
metodg WDXRF oraz Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Se i Pb metodg EDXRF bez
jakiegokolwiek komentarza. To podsumowanie jest stabym punktem rozprawy.
Wyniki badan dotyczacych czynnikow wptywajgcych na sorpcje metali przez
nanorurki uwazam za wartosciowe i interesujgce, choc¢ ich prezentacja mogta by by¢
bardziej staranna. Szereg wynikow jest prezentowanych de facto dwukrotnie raz na

wykresie i drugi raz w postaci barwnego diagramu.

Bardzo wysoko oceniam cze$¢ pracy pt. ,Walidacja metody analitycznej” (4.6).
Doktorant uwzglednit w procesie walidacji nastepujace parametry :
- zakres liniowosci i czuto$¢ metody
- granice wykrywalnosci i oznaczalnoSci
- wspotczynniki wzbogacenia
- odzysk
- oddziatywania matrycowe
- precyzje
- doktadnos¢ i poprawnosc.
Wymienione parametry zostaly wyznaczone dla obu metod fluorescencji
rentgenowskiej tj. WDXRF i EDXRF. Liniowo$¢ metody okazata sie by¢ bardzo dobrg
(R>0,990) w stosunkowo szerokim zakresie stezen. Do drobnych uwag zaliczytbym
zbyt duzg ilosc¢ cyfr znaczacych przy prezentacji niektérych danych.
Na szczegdlne wyrdznienie zastugujg wysokie wartosci wspotczynnikow

wzbogacenia dla wszystkich oznaczanych pierwiastkéw i co sie z tym wigze niskie




granice wykrywalnoéci i oznaczalnosci. Wyniki badania odzysku uwazam za bardzo
dobre.
Autor wyznaczyt precyzje pomiaru oraz procedury preparatywnej i zademonstrowat,
ze precyzja opracowane] metody analitycznej jest dobra. Szkoda, ze Doktorant nie
przedyskutowat precyzji w odniesieniu do poszczegdélnych pierwiastkéw, ale to
drobna uwaga.
Poréwnanie wynikow uzyskanych metodg WDXRF z rezultatami otrzymanymi przy
pomocy metody ICP-OES pokazato dobrg zgodnosé obu tych metod.
Oznaczano tez formy specjacyjne Se(lV) i Se(VI) w probkach wody i sprawdzono
poprawno$¢ oznaczenia selenu catkowitego stosujgc certyfikowany materiat
odniesienia.

Ta cze$¢ rozprawy jest napisana przejrzyscie z podaniem odpowiednich
réwnan z ktérych wyznaczano poszczegdine wielkosci. Konstrukcja uktadu rozdziatu

jest logiczna a wyniki badan dobrze zaprezentowane, m.in. od strony graficznej.

Whnioski rozprawy dobrze punktujg liczace sig osiggniecia Doktoranta.

Z drobnych uwag dotyczacych rozprawy :

- Mam zastrzezenia do zamieszczania w rozprawie doktorskiej zatgacznikow nie
wigzacych sie z tematem rozprawy doktorskiej takich Curriculum Vitae, z danymi
typu osobiste zainteresowania.

- We wnioskach nie warto zamieszcza¢ stwierdzenia, ze w sktad nanorurek
weglowych wchodzg gtdwnie atomy wegla

- Niektore sformutowania takie jak ,technika rentgenowska” zamiast np. technika lub
metoda XRF, ,zrzut rysunku” uwazam za kontrowersyjne lub niezbyt poprawne ale

generalnie terminologia nie budzi moich zastrzezen.

Mgr Robert Skorek ma liczacy sie dorobek naukowy, ktéry obejmuje 11 publikacji i 24
prezentacje na konferencjach krajowych miedzynarodowych. W tym znajduje sie az
7 artykutow opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej, m.in. w takich
renomowanych czasopismach jak Talanta czy Journal of Analytical Atomic
Spectrometry. Cztery publikacje (o liczbie autorébw od 4 do 8) z tej grupy sa

zwigzane z tematykg pracy doktorskiej.




Moja ocena rozprawy doktorskiej jest w petni pozytywna, mimo pewnych
usterek tej pracy, o ktérych wspomniatem. Chciatbym podkresli¢ ze rozprawa zawiera
szereg interesujgcych i wartosciowych wynikow wnoszgcych wktad w rozwdéj analizy
$ladowej.

Rozprawa doktorska pana Roberta Skorka spetnia wymagania stawiane
pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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