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4. Przebieg pracy naukowej

Moja praca naukowa jest zwigzana z Zakladem Chemii Analitycznej Wydziatu
Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego. W Zaktadzie tym wykonatam zaréwno
swoja prace magisterska, jak i doktorska. Praca magisterska pt.: ,,Spektrofotometryczne
oznaczanie molibdenu w wodach powierzchniowych z zastosowaniem fenylofluoronu
1 bromku benzylododecylodimetyloamoniowego” dotyczyta oznaczania sladowych zawartosci
molibdenu w probkach wody pochodzacej z uje¢ rzecznych zlokalizowanych na terenie
Slaska. Tematyke dotyczaca zastosowania spektrofotometrii  UV-Vis w analizie
nieorganicznej kontynuowatam réowniez w pracy doktorskiej. W ramach badan opracowatam
nowe metody oznaczania §ladowych zawarto$ci molibdenu i wolframu z zastosowaniem
galleiny 1 czerwieni bromopirogallowej w obecnosci bromku benzylododecylodimetylo-
amoniowego, okreslitam przydatno§¢ metod opartych na wspotstracaniu z nos$nikami

organicznymi i nieorganicznymi do izolacji i zatgzania $§ladowych zawartosci tych metali,



a takze wskazatam mozliwo$¢ wykorzystania spektrofotometrii pochodnej do oznaczania
obydwu metali bez ich wstgpnego rozdzielenia.

Wyniki badan prowadzonych przed uzyskaniem stopnia doktora przedstawitam
w trzech artykutach, z czego dwa znajdujg si¢ w bazie JCR, a jeden jest spoza tej bazy.
Ponadto zaprezentowatam je na konferencjach krajowych w formie 3 komunikatow
1 17 posterow.

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych zainteresowalam si¢ wplywem
substancji powierzchniowo czynnych na czuto$¢ reakcji kompleksowania wybranych jonow
metali barwnikami trifenylometanowymi. Badania te mialy na celu wyjasnienie mechanizmu
dzialania surfaktantow w ukladach metal-barwnik. Opracowatam szereg metod opartych
na ukladach metal-barwnik-kationowa substancja powierzchniowo czynna oraz metal-
barwnik-kationowa i niejonowa substancja powierzchniowo czynna. Badania
eksperymentalne rozszerzytam o obliczenia kwantowo-mechaniczne oparte na teorii
funkcjonatow gestosci (DFT).

Obecnie, po reorganizacji Zaktadu Chemii Analitycznej we wrzesniu 2010 r., pracuje
w Pracowni Analitycznych Metod Spektroskopowych. Moje prace badawcze zwigzane sg
gldwnie z zastosowaniem techniki rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja
energii (EDXRF) do analizy probek roztworowych. W badaniach wykorzystuje réznego typu
metody wstgpnego zatezania probek ciektych przed pomiarem EDXRF, w tym metody oparte
na mikroekstrakcji ciecz-ciecz oraz mikroekstrakcji ciecz-ciatlo state z zastosowaniem
nanomateriatow weglowych jako sorbentow.

Poza glownym nurtem badawczym realizuje rowniez badania w zakresie wyznaczania
wlasciwosci antyoksydacyjnych réznego typu materialdw metodami spektrofotometrycznymi
we wspolpracy z Zakladem Chemii Ogélnej i Chromatografii Uniwersytetu Slaskiego.
We wspolpracy z Zakladami: Syntezy Organicznej, Fizyki Chemicznej, Chemii
Nieorganicznej, Metaloorganicznej i Katalizy oraz Fizyki Ferroelektrykow Uniwersytetu
Slaskiego prowadze badania w zakresie syntezy i badan strukturalnych nowych sorbentéw
otrzymywanych na drodze chemicznej modyfikacji tlenku grafenu.

Wyniki badan prowadzonych po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych
przedstawitlam w 28 artykutach znajdujacych si¢ w bazie JCR (4 sposrod nich jest w druku),
a takze zaprezentowalam na konferencjach krajowych 1 zagranicznych w formie

5 komunikatéw 1 46 posterow.



Wskazanie osiagniecia* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. Nr 65, poz. 595 zezm.):

Jako podstawe osiggnigcia habilitacyjnego wybratam 10 publikacji [H1-H10]
0 spojnej tematyce, w ktérych jestem autorem wiodacym 1 autorem do korespondencii.
Wszystkie wymienione pozycje znajduja si¢ na liscie filadelfijskiej 1 zostaly przedstawione
w porzadku chronologicznym. Pelne teksty publikacji oraz o§wiadczenia autorow opisujace

indywidualny wktad w powstanie prac znajduja si¢ w zalacznikach 61 7.
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Sumaryczny Impact Factor: 29,565
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Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow

Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna (XRF) jest technika instrumentalng
0 ugruntowanych podstawach teoretycznych, stosowang gtownie do niedestrukcyjnej analizy
probek stalych. Umozliwia ona wykonanie réwnoczesne] analizy wielopierwiastkowej
z dobrg precyzja i doktadnosciag w do$¢ kréotkim czasie oraz w szerokim zakresie stgzen.

Analiza probek roztworowych technikami XRF o ,klasycznej” geometrii, tzn.
za pomoca rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja energii (EDXRF) oraz
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja dtugosci fali (WDXRF) jest
réwniez mozliwa. Tego typu probki sa jednorodne i1 nie wystepuja w nich efekty ziarnistosci

oraz efekty powierzchniowe typowe dla prébek stalych, natomiast duza glebokos¢ wnikania



promieniowania pierwotnego 1 mata absorpcja emitowanego promieniowania wtdrnego
umozliwiajg uzyskanie reprezentatywnego wyniku dla catej objetosci probki, a nie tylko dla
jej powierzchni. Z drugiej jednak strony probki roztworowe silnie rozpraszaja
promieniowanie pierwotne powodujac wysokie tto, a pojawiajace si¢ w widmach linie
rozproszenia koherentnego (bez zmiany energii fotonow-efekt Rayleighta lub Thompsona)
i niekoherentnego (ze zmiang energii fotonow-efekt Comptona) zwigkszaja mozliwos¢
wystgpienia interferencji spektralnych. Ponadto diuzsze oddziatywanie promieniowania
rentgenowskiego na roztwor moze prowadzi¢ do powstawania pecherzykoéw gazowych, ktore
moga zakldci¢ pomiar i doprowadzi¢ do uzyskania btednego wyniku. Obecnos¢ tych zjawisk
powoduje, ze typowe granice wykrywalno$ci uzyskiwane technikami XRF o ,klasycznej”
geometrii przy bezposredniej analizie probek roztworowych i 5-30 minutowym czasie
zliczania impulsOw mieszczg si¢ w zakresie mg LY co jest niezadowalajace z punktu
widzenia analizy $ladowej 1 ultrasladowej [1,2]. Z tego wzgledu oznaczanie pierwiastkow
w probkach roztworowych zwykle poprzedzone jest etapem wstepnego zatezania. Biorae pod
uwage, ze technika XRF jest dedykowana do analizy probek statych, najbardziej uzytecznymi
metodami zatgzania sg te, ktoére pozwalaja uzyska¢ w efekcie koncowym stale probki
cienkowarstwowe. Tego typu probki z jednej strony zapewniaja odpowiednig czutosc
i rozdzielczo$¢ spektralna, a z drugiej upraszczajg analiz¢ ilo§ciowa ze wzgledu na mozliwos¢
pominigcia efektow matrycowych [3].

W dostgpnej literaturze mozna znalezé¢ rdzne sposoby przygotowania probek
roztworowych przed pomiarem XRF. Jedne z nich moga by¢ traktowane jako metody
zatezania a Inne nie, poniewaz nie zmieniajg stosunku st¢zenia analitow do matrycy.
Przyktadem procedury nie bgdacej zatezaniem jest przeksztalcenie roztworow w quasi-state
probki na skutek wprowadzenia substancji zageszczajacych. W wigkszosci przypadkow
procedury te opieraja si¢ na dodaniu do badanych roztworow niewielkiej ilosci Zelatyny,
agaru, skrobi czy rozpuszczalnych w wodzie polimerow [4-9]. Do przygotowywania probek
roztworowych do analizy XRF zaproponowano réwniez szereg klasycznych metod zat¢zania,
w tym liofilizacje [10], odparowywanie [11-15], stracanie i wspotstracanie [16-26], osadzanie
elektrolityczne (elektroosadzanie) [27], ekstrakcje typu ciecz-ciecz [28-31] oraz ekstrakcje
typu ciecz-ciato state [32-41]. Sposrod dostgpnej gamy technik zatgzania najczeSciej
stosowanymi w potgczeniu z technikami XRF sg ekstrakcja ciecz-ciecz oraz ekstrakcja
do fazy statej [2].

Ekstrakcja typu ciecz-ciecz (LLE) przez lata byta powszechnie stosowang technika

izolacji 1 zat¢zania w polaczeniu z r6znymi technikami spektrometrii atomowej ze wzgledu



na mozliwos¢ selektywnego lub grupowego zatezania analitbw oraz usuwania matrycy.
Pomimo swoich niewatpliwych zalet stosunkowo rzadko wykorzystywana jest
do przygotowywania probek przed pomiarem XRF. Wynika to gtéwnie z jej wieloetapowego
charakteru oraz koniecznosci odparowywania duzych objegtosci czesto toksycznych
rozpuszczalnikow organicznych, co w konsekwencji znacznie wydluza czas przygotowania
probki do analizy. Miniaturyzacja LLE i tatwo$¢ potaczenia mikroekstrakcji ciecz-ciecz
(LPME) z technika EDXRF, a takze ograniczona ilo$¢ publikacji w tym temacie [42,43]
sktonity mnie do podjecia badan nad opracowaniem procedur analitycznych do oznaczania
sladowych zawartosci pierwiastkow w probkach roztworowych z zastosowaniem LPME.
Sposrod wielu wariantéw mikroekstrakeji ciecz-ciecz opisanych w literaturze wybratam
dyspersyjng mikroekstrakcje ciecz-ciecz (DLLME) oraz mikroekstrakcje do kropli
ckstrahenta ptywajacej po powierzchni roztworu probki (DSDME). DLLME polega ona
na energicznym wstrzyknigciu mieszaniny ekstrahenta i odczynnika dyspersyjnego do probki
zawierajacej analit i odczynnik kompleksujacy. Na tym etapie rozpuszczalnik ekstrahujacy
ulega rozproszeniu w catej objetosci probki, co przejawia si¢ zmetnieniem roztworu. Dzigki
duzej powierzchni kontaktu pomiedzy ekstrahentem a probka wodna, stan rownowagi ustala
sie¢ bardzo szybko, a wydajnos¢ ekstrakcji jest praktycznie niezalezna od czasu.
Po zakonczeniu procesu probke poddaje si¢ wirowaniu, w wyniku czego ekstrahent
wzbogacony analitem gromadzi si¢ na dnie probéwki. Przy pomocy mikrostrzykawki pobiera
si¢ odpowiednia jego objetos¢, nanosi na filtr i suszy. Tak otrzymang probke poddaje sie
pomiarowi XRF. W przypadku DSDME stosuje si¢ rozpuszczalniki organiczne o gestosci
mniejszej niz gestos¢ wody. W celu przyspieszenia ustalenia si¢ rdwnowagi ekstrakeji, probke
miesza si¢ przy uzyciu mieszadla magnetycznego lub wytrzasa. Wadg DSDME jest brak
mozliwo$ci dokladnego pobrania warstwy organicznej (kropli ekstrahenta) z powierzchni
probki, co powoduje btedy w oznaczeniach. Aby poprawi¢ precyzj¢ oznaczen, zaleca si¢
po ekstrakcji odwirowac probke, dzieki czemu kropla ekstrahenta jest bardziej spojna 1 tatwiej
pobrac ja z powierzchni roztworu.

Ekstrakcja do fazy statej (SPE) jest najche¢tniej stosowang technika zatg¢zania
w polaczeniu z technikami XRF ze wzgledu na szeroki wachlarz dostgpnych sorbentow,
mozliwos$¢ otrzymania probek cienkowarstwowych, w ktéorych mozna zaniedbaé efekty
matrycowe oraz szybko$¢ 1 prostote wykonania. Do niedawna najczg$ciej stosowanymi
sorbentami byly m.in.: syntetyczne zywice jonowymienne 1 chelatujace, chemicznie
i fizycznie modyfikowany Zel krzemionkowy, folie poliuretanowe czy wegiel aktywny.

Obecnie coraz wigksza popularno$¢ zyskuja réznego typu nanosorbenty, w tym nanomateriaty



weglowe takie jak jedno- 1 wielo$cienne nanorurki weglowe, grafen i tlenek grafenu. Wynika
to z faktu, ze materialy te charakteryzuja si¢ duza powierzchnig witasciwa i pojemnoscia
sorpcyjng, doskonatg wydajnoscia i stabilnoscia chemiczng. Jednak zastosowanie tego typu
materiatow w klasycznej SPE oraz w jej zminiaturyzowanym wariancie (SPME) napotyka
wiele trudnosci. Z jednej strony niewielkie rozmiary nanomaterialdéw oraz elastycznos$c
ich arkuszy moze by¢ przyczyng ich wymywania z kolumn. Z drugiej za$ strony tendencja
do agregacji wynikajagca z silnych oddzialywan m-m powoduje zmniejszenie ich zdolnosci
sorpcyjnych, a wnikanie w pory fazy statej wypelniajacej wnetrze kolumny powoduje wzrost
ci$nienia w zestawach do SPE, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do ich zablokowania [44].
Problemy te mozna oming¢ w dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy statej (DMSPE), w ktorej
mikrogramowe ilosci nanosorbentdw sg bezposrednio rozpraszane W analizowanym
roztworze. Umozliwia to prawie natychmiastowa interakcj¢ analit—sorbent, dzieki czemu
wyraznie skraca si¢ czas ustalania rownowagi procesu. Ze wzgledu na to, Ze po przesaczeniu
roztworéw przez filtry membranowe uzyskuje si¢ probki cienkowarstwowe, potaczenie
DMSPE z technika EDXRF wydaje si¢ by¢ obiecujacym narzgdziem do oznaczania
pierwiastkéw $ladowych.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie nowych, opartych na zasadach ,,zielonej”
chemii procedur analitycznych do oznaczania $ladowych zawartosci pierwiastkow,
w tym fosforu, krzemu oraz wybranych metali cigezkich, w roéznego typu probkach
roztworowych z zastosowaniem rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja
energii (EDXRF).

W pierwszym etapie swoich badan skoncentrowalam si¢ na oznaczaniu pierwiastkow
o matych masach atomowych, w tym krzemu i fosforu, w probkach wod technika EDXRF.
Bezposrednie oznaczanie tego typu pierwiastkow jest trudne ze wzgledu na ich niska
wydajno$¢ fluorescencji oraz emitowanie fotonow o niskich energiach, ktore sg silnie
absorbowane przez matryce¢ probki. Aby poprawi¢ czulo$¢ tych metod zwykle stosuje si¢
posrednie oznaczanie analitu poprzez pierwiastek, ktory emituje fotony o duzej energii,
charakteryzuje si¢ wysoka wydajnoscig fluorescencyjng, jest silnie wzbudzany przez
promieniowanie charakterystyczne stosowanej lampy 1 znajduje si¢ w stosunku
stechiometrycznym do analitu w badanym zwiagzku.

Do oznaczania fosforu (w postaci fosforanéw) technika XRF zaproponowano
m.in. metody oparte na wytrgcaniu fosforanéw AQ,TIPO, [45] i Bi3(PO4), [46]. Fosfor
w tych metodach oznaczany jest posrednio przez Ag i Bi. Wada tych metod jest koniecznos¢

zapewnienia warunkéw do stechiometrycznego stracania osadoéw, co wigze si¢ z potrzeba



usuwania nadmiaru stosowanego odczynnika stracajgcego oraz zwiazkow, ktore moglyby
wspotstracaé si¢ wraz z analitem. Aby unikng¢ tego typu probleméw Leyden et al. opracowali
metode posredniego oznaczania fosforu przez linie KaMo opartg na selektywnej ekstrakcji
kwasu fosforomolibdenowego do etylooctanu. Uzyskany ekstrakt nastepnie sorbowano
na zelu krzemionkowym funkcjonalizowanym grupami diaminowymi i poddawano analizie
XRF [47]. Zaproponowano roéwniez dwie metody bezposredniego oznaczania fosforu
technikami: WDXRF po uprzednim straceniu w postaci molibdenofosforanu chininy [48] oraz
EDXRF po osadzeniu fosforanu zelaza (III) na weglu aktywnym [49]. Ze wzgledu na to,
ze wszystkie omowione wyzej metody oznaczania fosforu technikg XRF sg skomplikowane
1 czasochlonne, podjetam badania majace na celu opracowanie prostych i bardziej czutych
procedur analitycznych. Z dokonanego przeze przegladu literaturowego wynikato réwniez,
ze krzem w postaci krzemianow nie byt dotad oznaczany w probkach roztworowych technika
XRF. Sktonito mnie do podjgcia badan takze w tym temacie.

Bioragc pod uwage, ze najczesciej stosowane spektrofotometryczne metody oznaczania
krzemianow 1 fosforandw w wodach oparte sg na tworzeniu trudno rozpuszczalnych w wodzie
kompleksow jonowo-asocjacyjnych typu heteropolikwas-niechelatujacy barwnik zasadowy
lub tworzeniu po redukcji heteropolikwasow odpowiednich bigkitow, postanowitam
zaadoptowac je do opracowania nowych procedur analitycznych do oznaczania krzemianow
i fosforanéw w wodach technika EDXRF [H1, H3-H5]. W opracowanych metodach dokonuje
si¢ posredniego oznaczenia fosforu [H1, H5] i krzemu [H3, H4] przez lini¢ Ko molibdenu.
Korzystny stosunek wagowy fosforu do molibdenu (1:37) oraz krzemu do molibdenu (1:41)
w badanych uktadach sprawia, ze opracowane procedury charakteryzuja si¢ duza czutoscia.

Opracowane przeze mnie procedury analityczne do oznaczania fosforu technika
EDXRF sa selektywne w obecnosci duzych nadmiaréw krzemianéw. Oznaczaniu
krzemianow zaproponowanymi metodami nie przeszkadza obecnos¢ fosforanéw w ilosci
mniejszej lub réwnej zawartosci krzemianow. Przy wigkszej zawartosci fosforanow w wodzie
uzyskiwalam zawyzone wyniki oznaczania krzemiandw. Poprawe selektywnosci tych metod
uzyskalam przez wprowadzenie kwasu winowego, ktory rozklada kwas molibdenofosforowy
jednoczesnie nie wptywajac na tworzenie kwasu molibdenokrzemowego [50,51]. Wykazatam,
ze stezenie 9x10° mol L™ kwasu winowego w probce wystarcza, by ilosciowo oznaczy¢
krzemiany w obecnosci 8-krotnego wagowego nadmiaru fosforanéw, znacznie wyzszego

niz normalnie spotykany w wodach powierzchniowych.



Opracowane procedury analityczne zastosowatam do oznaczania fosforanow
i krzemianow w wodach powierzchniowych. Wiarygodno$¢ otrzymanych wynikow
potwierdzitam wykonujgc analize probek z dodatkiem wzorca, a takze zweryfikowatam
poréwnujac  z wynikami uzyskanymi technikg atomowej spektrometrii optycznej
ze wzbudzeniem w plazmie sprzgzonej indukcyjne (ICP-OES). Odzysk wzorca powyzej 93%
oraz btad wzgledny pomiedzy wynikami uzyskanymi zaproponowanymi procedurami
i technikg ICP-OES nie przekraczajacy 3% potwierdzity przydatno$¢ opracowanych przez
mnie metod do analizy wod na zawartos¢ fosforanow 1 krzemiandw.

W kolejnym etapie swoich badan skupitam si¢ na oznaczaniu wybranych metali cigzkich
technikg EDXRF w r6znego typu probkach roztworowych, w tym w wodach powierzchniowych
[H2, H6, H9, H10], winach [H8] i naparach kawy [H7]. Oznaczanie tego typu analitow od lat
budzi ogromne zainteresowanie ze wzgledu na to, ze metale cigzkie nie ulegaja biodegradacji
1 moga by¢ kumulowane w tkankach organizméw zywych zaktdcajac przebieg podstawowych
funkcji zyciowych. Ze wzgledu na niskg zawarto$¢ tych pierwiastkow w probkach roztworowych,
na poziomie pg L™, zastosowalam wstepne zatczanie analitow technikami: dyspersyjnej
mikroekstracji ciecz-ciecz (DLLME) [H2] oraz dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy stalej
(DMSPE) [H6-H10].

Dyspersyjng mikroekstrakcje ciecz-ciecz i technike EDXRF zastosowalam do oznaczania
jonow Cu(Il) i Zn(Il) w probkach wod [H2]. Kluczowymi parametrami wplywajacymi
na efektywno$¢ DLLME sg wlasciwy dobor ekstrahenta 1 odczynnika dyspergujacego oraz ich
objetosci, pH $rodowiska 1 stezenia odczynnika kompleksujacego. Na podstawie badan
wstepnych stwierdzitam, ze kompleksy badanych metali z 2-(5-bromo-2-pirydylazo)-5-dietylo-
aminofenolem (5-Br-PADAP) moga by¢ ekstrahowane do tetrachlorku wegla i chloroformu.
Jednak ze wzgledu na niskg efektywnos¢ ekstrakcji, wynikajaca z m.in. z ze stabej dyspersji
chloroformu w probce (brak charakterystycznego zmegtnienia roztworu) pomimo stosowania
réznych odczynnikow dyspergujacych (aceton, etanol, metanol), w toku dalszych badan
stosowatam tetrachlorek wegla (30 uL). W trakcie badan nie stwierdzitam istotnej
statystycznej roznicy pomiedzy wynikami uzyskiwanymi z zastosowaniem badanych
odczynnikow dyspergujacym, natomiast istotny okazal si¢ wptyw ich objetosci. Aby uzyskac
wysoki wspotczynnik zat¢zenia i optymalng efektywno$¢ ekstrakceji, stosowatam 500 pL
metanolu. W kolejnym etapie okreslitam optymalne warunki tworzenia kompleksow (pH=6,
stezenie 5-Br-PADAP 5,7x10™ mol L™"). Dla wyznaczonych warunkow przebiegu procedury

DLLME wyznaczytam podstawowe parametry walidacyjne. Szczegétowo omowiony zostat
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wplyw poszczegolnych etapow zaproponowanej procedury na catkowitg precyzje oznaczania
wybranych jonéw metali. Na catkowita niepewnos¢ opracowanej metody sktadaja sig: etap
ekstrakcji, etap nanoszenia fazy organicznej na podloze oraz etap pomiaru obejmujacy biedy
zwigzane z pozycjonowaniem probki, niestabilno$cig aparatury oraz statystyka zliczen
fotonéw. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzitam, ze najwigkszy wptyw na precyzje
zaproponowanej procedury DLLME-EDXRF majg etapy: ekstrakcji (odpowiednio 5,4%
15,9% dla Cu i Zn) i nanoszenia probki na podtoze (4,4% dla Cu i 4,9% dla Zn). Najmniejszy
wplyw na precyzje miaty natomiast bltedy zwigzane z samym pomiarem (nie przekraczaty
0,8%). Opracowang metod¢ zastosowatam do oznaczania zawarto$ci miedzi i cynku
w wodach powierzchniowych technika EDXRF. Rzetelno$¢ procedury DLLME-EDXRF
sprawdzitam analizujac probki wod z dodatkiem wzorca oraz poréwnujac wyniki oznaczen
z wynikami uzyskanymi niezalezng technikg ICP-OES. Odzysk wzorca na poziomie 91,4—
95% oraz blad wzgledny nie przekraczajacy 4% potwierdzit przydatno$¢ opracowanej przez
mnie procedury analitycznej do analizy wod na zawarto$¢ jonow Cu(Il) i Zn(II).

Dalsze moje badania nad oznaczaniem wybranych metali cigzkich w probkach
roztworowych technika EDXRF skoncentrowane byty na zastosowaniu ekstrakcji do mikro-fazy
statej (DMSPE) jako etapu wstepnego zat¢zania analitow [H6-H10]. Opracowanie metod
opartych na kombinacji DMSPE-EDXRF sktada si¢ z 3 etapow: (i) optymalizacji warunkow
DMSPE, (ii) wyznaczenia podstawowych parametrow walidacyjnych opracowanej metody
analitycznej 1 okres§lenia wptywu pierwiastkéw matrycowych na wyniki oznaczania analitow,
(ii1) zastosowanie opracowanej procedury analitycznej do analizy probek rzeczywistych.

Kluczowymi parametrami na etapie optymalizacji procedury DMSPE sa: pH
srodowiska, stezenie odczynnika kompleksujacego, masa sorbentu, czas mieszania oraz
objetos¢ probki. Z punktu widzenia stosowanej techniki pomiarowe;j istotne znaczenie maja:
masa stosowanego sorbentu oraz dopasowanie Srednicy otrzymanej probki do rozmiarow
wigzki promieniowania rentgenowskiego. Ilos¢ ztoza powinna by¢ tak dobrana, aby z jednej
strony gwarantowa¢ wysoka efektywnos$¢ etapu zatezania, a z drugiej, by mozliwe bylo
uzyskanie w etapie koncowym probki cienkowarstwowej. Z kolei dopasowanie powierzchni
osadzonego na filtrze sorbentu wraz z zaadsorbowanymi analitami do rozmiaréw wigzki
promieniowania wptywa na efektywnos¢ wzbudzenia wyekstrahowanych pierwiastkow.
Im wigksza jest $rednica analizowanej probki tym mniejsza jest intensywno$¢ rejestrowanego
promieniowania rentgenowskiego, poniewaz tylko czgs¢ osadzonych na zlozu pierwiastkéw

ulega wzbudzeniu. W konsekwencji prowadzi to do obnizenia czulo$ci procedury. W pracach
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[H6-H10], aby zapewni¢ optymalne warunki wzbudzenia pierwiastkow zaadsorbowanych
na powierzchni sorbentu, analizowatam probki o §rednicy 5 mm.

W swoich badaniach nad zastosowaniem DMSPE do zat¢zania wybranych metali
ciezkich przed ich oznaczeniem technika EDXRF stosowatam sorbenty nanoweglowe takie
jak grafen, tlenek grafenu oraz chemicznie zmodyfikowany glicyng tlenck grafenu (GO-Gly).

W pracach [H7 i H8] jako sorbent zastosowatam grafen. Grafen ma bardzo duza
powierzchni¢ wiasciwa, ktora wynika z jego morfologii. SzeSciokatne ustawienie atomow
wegla o hybrydyzacji sp2 oraz widoczno$¢ kazdego atomu na powierzchni arkusza sprawia,
ze material ten charakteryzuje si¢ duzg zdolnoscig sorpcyjng, a takze wchodzi w silne
interakcje z czasteczkami o wlasciwosciach hydrofobowych. Dodatkowo duza gestosé
n-elektronowa sprzyja sorpcji zwigzkoéw o strukturze aromatycznej. Jony metali obecne
w roztworach w postaci uwodnionej lub jako kompleksy zwigzane z prostymi anionami nie sg
adsorbowane na arkuszach grafenu. Adsorpcja tego typu analitbw mozliwa jest dopiero
po przeprowadzeniu ich w zwiazki kompleksowe o wlasciwosciach hydrofobowych [52,53].
W swoich badaniach zastosowalam 8-hydroksychinoling [H7] oraz kupferron [H8]
jako odczynniki kompleksujace. Kolejnym problemem napotkanym w trakcie optymalizacji
procedury DMSPE bylo otrzymanie stabilnej zawiesiny grafenu. Wtasciwosci hydrofobowe
grafenu sprawiaja, ze jest on trudny do rozproszenia we wszystkich rozpuszczalnikach
z powodu silnych oddzialywan van der Waalsa oraz oddzialywan typu m-m, ktére sprzyjaja
jego agregacji. Tendencj¢ ta mozna zmieni¢ na drodze chemicznej modyfikacji jego
powierzchni (przylaczanie roéznego typu grup funkcyjnych) lub przez wprowadzenie
substancji powierzchniowo czynnych. Z tego wzgledu do stabilizacji zawiesiny wodnej
hydrofobowego grafenu zastosowatam Triton X-100, niejonowg substancje powierzchniowo
czynng. Pozwolilo mi to z jednej strony na wprowadzanie w sposob ilo§ciowy masy sorbentu
mniejszej niz 1 mg, a z drugiej w istotny sposob poprawito precyzj¢ uzyskiwanych wynikow.

Jednym z najwazniejszych parametrow wplywajacych na efektywnos¢ procedury
DMSPE-EDXRF opartej na sorpcji hydrofobowych komplekséw jonow metali
na powierzchni grafenu jest pH $rodowiska. Powinno by¢ ono tak dobrane, aby z jednej
strony uzyska¢ wysoka wydajnos$¢ sorpcji, a z drugiej by wraz z sorpcja nie nastgpowato
wspOtstracanie  odpowiednich ~ wodorotlenkéw. Badania wstgpne przeprowadzitam
dla mieszaniny jonéw Cr(III), Mn(Il), Fe(Ill), Co(Il), Ni(1l), Cu(Il), Zn(II) 1 Pb(ID).
Stwierdzitam, ze przy pH 5,5 iloSciowo sorbujg si¢ kompleksy 8-hydroksychinoliny z jonami
Ni(II), Cu(Il) oraz Zn(II), a w srodowisku o pH 3 kupferroniany Co(II), Ni(Il) i Cu(Il). Majac

na uwadze uzyskane wyniki opracowatam dwie procedury, ktore zastosowatam do oznaczania
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jonéw Ni(IT), Cu(Il) i Zn(II) w naparach kawy [H7] oraz Co(II), Ni(Il) 1 Cu(Il) w probkach
win [H8]. Dokladno$¢ oznaczen potwierdzitam metoda dodatku wzorca oraz technika
ICP-OES. Odzysk wzorca na poziomie 96-103% dla metody opartej na 8-hydroksychinolinie
i 93,5-103,2% dla metody opartej na kupferronie potwierdzit przydatno$¢ opracowanych
przeze mnie metod do analizy naparow kawy 1 win.

W pracach [H6 i H9] zastosowatam tlenek grafenu (GO) jako sorbent. GO otrzymuje
si¢ w wyniku utleniania grafenu, ktéoremu towarzyszy zaburzenie nienasyconej struktury
grafenu i zmiana hybrydyzacji niektérych atoméw wegla z sp? do sp®. W wyniku tego procesu
do arkusza grafenu zostajg wprowadzone grupy hydroksylowe (-OH) i epoksydowe (-O-)
w plaszczyznie zlozonej z pierScieni aromatycznych oraz grupy karbonylowe (-C=0)
i karboksylowe (-COOH) na jego krawegdziach. Wprowadzone do struktury GO tlenowe
grupy funkcyjne z jednej strony sprawiaja, ze tlenek grafenu ma wilasciwosci hydrofilowe
1 tatwo ulega eksfoliacji w wodzie tworzac stabilne zawiesiny koloidalne skladajace si¢
glownie z pojedynczych warstw arkuszy, a z drugiej sprzyjaja tworzeniu si¢ wigzan jonowych
i koordynacyjnych zaréwno ze zwigzkami organicznymi, jak i jonami metali [54,55].

Sorpcja jonéw metali na powierzchni GO zalezy od pH S$rodowiska. Wynika
to z faktu, ze przy pH 3,9 powierzchnia GO jest elektrycznie oboj¢tna. Wraz ze wzrostem pH
nastgpuje jonizacja obecnych na arkuszu GO grup funkcyjnych, dzicki czemu powierzchnia
sorbentu uzyskuje tadunek ujemny sprzyjajacy oddzialywaniom z jonami metali [53].
Z drugiej strony prowadzenie sorpcji w zbyt alkalicznym $rodowisku moze zaktocaé przebieg
procesu ze wzgledu na mozliwo$¢ wytrgcania si¢ jonow metali w postaci wodorotlenkow
lub ich przechodzenie w posta¢ anionowa. Jesli na powierzchni GO adsorbowane
sa kompleksy jonéw metali przy optymalizacji pH nalezy dodatkowo uwzgledni¢ warunki
tworzenia tych zwigzkow.

W pracy [H6] zaproponowatam metode do grupowego zatezania jonéw Cr(IIT), Co(II),
Ni(IT), Cu(Il), Zn(II) i Pb(II) w postaci komplekséw z 2-(5-bromo-2-pirydylazo)-5-dietylo-
aminofenolem (5-Br-PADAP) na powierzchni tlenku grafenu. Najwyzsze odzyski dla
wszystkich badanych jonow metali (powyzej 95%) uzyskatam przy pH 8§, stezeniu
5-Br-PADAP 3,05x10° mol L™, czasie mieszania 15 min., masie sorbentu 200 pg oraz
objetosci probki 50 mL. Opracowang metod¢ zastosowatam do oznaczania zawartos$ci tych
jondw w probkach wod (rzecznej, jeziornej, $cieki). W celu okreslenia doktadnosci metody
wykonatam oznaczenia w wodach z dodatkiem wzorca. Odzyski wzorca na poziomie 94,4%—
103,5% pokazuja, ze metoda ta moze znalez¢ zastosowanie do oznaczania $ladowych

zawartosci wybranych jondw metali w wodach powierzchniowych.
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Tlenek grafenu zastosowalam roéwniez do opracowania procedury pozwalajgce;
na analiz¢ specjacyjng jonoéw Cr(III) i Cr(VI) w wodach powierzchniowych technika EDXRF
[H9]. Analiza specjacyjna od lat cieszy si¢ ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na to,
rozne zwigzki tego samego pierwiastka mogg mie¢ odmienne oddziatywanie na organizmy
zywe. Jednym z pierwiastkdw czesto poddawanych analizie specjacyjnej jest chrom,
ktoéry wystepuje w srodowisku w postaci Cr(Ill) i Cr(VI). Z jednej strony zwigzki Cr(III)
w odpowiednich ilo$ciach s3 niezbedne do prawidtowego funkcjonowania organizmow
zywych, a z drugiej potaczenia Cr(VI) wykazujg silne dziatanie rakotworcze i1 toksyczne.
Z tego wzgledu kontrola zawartosci poszczegdlnych form chromu w probkach
srodowiskowych jest zasadna. Biorgc pod uwage fakt, ze zawarto§¢ chromu w wodach
powierzchniowych ksztattuje si¢ zwykle na poziomie pg L™, tylko nieliczne techniki,
w tym atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja elektrotermiczng (ETAAS)
i Spektrometria mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-MS), posiadaja
odpowiednig czulo$¢, by bezposrednio oznaczy¢ tak male jego stezenie. Z drugiej jednak
strony umozliwiaja one oznaczenie jedynie catkowitej zawarto$ci chromu w probkach.
Z tego wzgledu analiza specjacyjna chromu wymaga zastosowania wstepnej izolacji i/lub
zatgzania.

Metoda opisana przeze mnie w pracy [H9] opiera si¢ na selektywnej sorpcji jonow
Cr(Ill) na powierzchni GO, podczas gdy jony Cr(VI) pozostaja w roztworze. Po redukcji
Cr(VI) do Cr(IIl) przy pomocy stezonego kwasu siarkowego i etanolu, oznacza si¢ catkowitg
zawarto$¢ chromu. Zawartos¢ Cr(VI) w probce okresla si¢ z roznicy pomiedzy catkowita
zawarto$cig chromu a oznaczong zawartoscig Cr(Ill). Ze wzgledu na nieselektywnos¢
stosowanego sorbentu istotnym etapem badan bylo okreslenie wplywu matrycy na wyniki
oznaczania jonéw Cr(IIl) zaproponowang metoda. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzilam, Zze obecne w wodach jony metali alkalicznych i1 ziem alkalicznych oraz
wigkszo$¢ przebadanych anionéw nie zakiocaja oznaczania jonéw Cr(III) nawet gdy obecne
sg w duzych nadmiarach. W przypadku jonoéw metali przej§ciowych takich jak Mn(II), Zn(II),
Co(II), Cu(II), Ni(II) 1 Pb(II), negatywny wptyw na wyniki oznaczania Cr(IIl) obserwowatam,
jesli ich zawarto$¢ jest 25—krotnie wyzsza niz zawarto$¢ analitu. Biorge jednak pod uwage,
ze zawarto$¢ tych jonéw w wodach powierzchniowych jest znacznie nizsza niz wyznaczony
prég, opracowana procedura moze by¢ zastosowana do analizy specjacyjnej chromu.
Potwierdzitam to analizujac réznego typu wody powierzchniowe z dodatkiem 1 bez dodatku
wzorca. Odzyski wzorca dla przebadanych probek wody miescity si¢ w zakresie 93—98,5%.

Ponadto wiarygodno§¢ opracowanej procedury zweryfikowatam oznaczajac caltkowita
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zawarto$¢ chromu w certyfikowanym materiale odniesienia NIST 1640a. Zgodnos¢
uzyskanych wynikoéw z warto$cig certyfikowang dowodzi uzytecznosci opracowanej metody
do oznaczania chromu(l11) w wodach powierzchniowych.

W pracy H10 zaproponowalam nowy, otrzymany na drodze chemicznej modyfikacji
tlenku grafenu glicyng (GO-Gly), sorbent do dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy state;j.
Synteza GO-Gly oparta byla na substytucji nukleofilowej chlorowodorku estru metylowego
glicyny do powierzchni tlenku grafenu. Struktur¢ otrzymanego sorbentu potwierdzitam
metodami spektroskopii w podczerwieni z transformacjag Fouriera, rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw oraz skaningowej mikroskopii elektronowe;.

Duza powierzchnia wlasciwa oraz obecno$¢ grup funkcyjnych, przez ktore moga by¢
tworzone wigzania jonowe i koordynacyjne z jonami metali, sprawiaja, ze GO-Gly jest
idealnym sorbentem do opracowania efektywnej procedury zatezania. Ponadto jego
wiasciwosci hydrofilowe utatwiajg otrzymanie stabilnej zawiesiny, dzigki czemu mozliwe jest
ilosciowe wprowadzanie sorbentu do probek o masie mniejszej niz 1 mg.

Badania wstgpne przeprowadzone dla mieszaniny jonow zawierajacej Cr(l11), Co(ll),
Mn(Il), Ni(Il), Cu(Ill), Zn(II) 1 Pb(Il) wykazaty, ze w zakresie pH 6-8 ilosciowo
na powierzchni GO-Gly zatrzymywane sg jony Cr(III), Cu(II) i Zn(II). Dla pozostatych jonow
metali odzyski wzrastaly wraz ze wzrostem pH osiggajac wartosci zblizone lub nieco wyzsze
od 40%. Fakt ten mozna tlumaczy¢é wspodlstracaniem si¢ odpowiednich wodorotlenkow
na powierzchni GO-Gly w zakresie pH 8-10 zaleznie od jonu metalu i jego stezenia.
Opracowana procedura charakteryzuje si¢ szerokim zakresem liniowosci (1-150 ng mL™),
niskimi granicami wykrywalnosci (0,15; 0,07 i 0,08 ng mL™ odpowiednio dla Cr(111), Cu(ll)
1 Zn(Il)), wysokimi warto$ciami wspotczynnikéw wzbogacenia (810—1575) oraz dobrg
precyzja. Oznaczaniu Cr(III), Cu(Il) i Zn(II) nie przeszkadzaja obecne w wodach jony metali
alkalicznych i ziem alkalicznych oraz wigkszo$¢ przebadanych anionow, a takze 100—krotny
nadmiar jondw metali przej§ciowych, w tym Co(Il), Mn(Il), Ni(II), Fe(IIl) 1 Pb(1l), wzgledem
analitow. Metode z powodzeniem zastosowalam do analizy wod na zawarto$¢ jonow Cr(I1I),
Cu(Il) i Zn(II). Jej wiarygodno$¢ potwierdzitam metoda dodatku wzorca. Odzyski wzorca
na poziomie 95-102% pokazuja, ze metoda ta moze znalez¢ zastosowanie dO Oznaczania

sladowych zawarto$ci wybranych jondw metali w wodach powierzchniowych.

Reasumujac, opracowatam 10 metod oznaczania pierwiastkOw na poziomie sladowym
w probkach roztworowych z zastosowaniem rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjne;j

z dyspersja energii (EDXRF). Zaproponowane metody oparte sg na:
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tworzeniu jonowych asocjatow pomigdzy odpowiednimi heteropolikwasami i fioletem

krystalicznym do zat¢zania i oznaczania $ladowych zawarto$ci jonow fosforanowych

i krzemianowych w wodach powierzchniowych technika rentgenowskiej spektrometrii

fluorescencyjnej z dyspersja energii [H3 1 H5];

mikroekstrakcji do kropli ekstrahenta ptywajacej po powierzchni roztworu probki

(DSDME) oraz rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja energii

do oznaczania fosforanow i krzemianéw w wodach powierzchniowych [H1 i H4];

dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz (DLLME) oraz rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej z dyspersjg energii do oznaczania jonow Cu(Il) i Zn(II) w wodach,

z zastosowaniem 2-(5-bromo-2-pirydylazo)-5-dietyloaminofenolu (5-Br-PADAP) jako

odczynnika chelatujacego [H2];

dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy statej (DMSPE) oraz rentgenowskiej spektrometrii

fluorescencyjnej z dyspersja energii do oznaczania jonow:

1. Cr(l11), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) i Pb(ll) w wodach powierzchniowych
z zastosowaniem tlenku grafenu (GO) jako adsorbentu oraz 2-(5-bromo-2-pirydylazo)-
5-dietyloaminofenolu (5-Br-PADAP) jako odczynnika chelatujacego [H6],

2. Ni(I1), Cu(ll) i Zn(I1) w naparach kawy z zastosowaniem grafenu jako adsorbentu oraz
8-hydroksychinoliny jako odczynnika chelatujacego [H7],

3. Co(II), Ni(II) 1 Cu(Il) w prébkach win z zastosowaniem grafenu jako adsorbentu oraz
kupferronu jako odczynnika chelatujacego [H8],

4. analizy specjacyjnej Cr(1I) i Cr(VI) w wodach powierzchniowych z zastosowaniem
tlenku grafenu jako adsorbentu [H9],

5. Cr(Il), Cu(ll) i Zn(ll) w wodach powierzchniowych z zastosowaniem adsorbentu
otrzymanego w wyniku chemicznej modyfikacji tlenku grafenu glicyng (GO-Gly)
[H10].

Za najwigksze osiggniecie niniejszej pracy uwazam:
zaproponowanie pierwszych, zgodnie z wiedzg Autorki, procedur analitycznych
do oznaczania krzemianow w wodach powierzchniowych technika EDXRF [H3 i H4];
uproszczenie 1 znaczna poprawa czulosci metod oznaczania fosforanow w wodach
technika EDXRF (zgodnie z wiedza Autorki opracowane procedury analityczne

charakteryzujg si¢ najnizszymi granicami wykrywalnosci) [H1 i H5];
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— uzyskanie najnizszej granicy wykrywalnosci chromu (0,06 ng mL?) w porownaniu
do granic wykrywalnosci uzyskanych w dotychczas opublikowanych procedurach
do oznaczania tego pierwiastka opartych na pomiarze XRF [H9];

— zaproponowanie nowego, zsyntetyzowanego na drodze chemicznej modyfikacji tlenku
grafenu glicyng (GO-Gly), sorbentu do zat¢zania jonow Cr(III), Cu(Il) i Zn(II) technika
dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy statej [H10].

Ponadto dowiodtam, Zze potaczenie zminiaturyzowanych procedur zat¢zania, w tym
technik mikroekstrakcyjnych opartych na DLLME, DSDME oraz DMSPE, z pomiarem
EDXRF pozwala na uzyskanie granic wykrywalnosci w zakresie 0,06-9 ng mL™ z probek
o objetosci 5-50 mL. Aby uzyska¢ tak niskie granice wykrywalnosci z zastosowaniem
klasycznych metod zatezania konieczne jest stosowanie probek o znacznie wigkszej
objetosci, zwykle 100-1000 mL. W przypadku metod opartych na DLLME-EDXRF
i DSDME-EDXRF nie ma konieczno$ci rozcienczania wzbogaconej przez analit fazy
organicznej, co pozwala na uzyskanie wysokiego wspotczynnika zatgzenia nawet z probek
o objetosci 5 mL. Z kolei potaczenie DMSPE-EDXRF pozwala wyeliminowaé etap elucji
analitéw, ktéry moze by¢ powaznym zrddlem btedow zwiazanych z niecatkowitym i/lub
niepowtarzalnym wymywaniem analitow ze ztoza. Dzigki temu zmniejsza si¢ rowniez ryzyko
zanieczyszczenia probki, utraty analitu oraz czas przygotowania probki do analizy.
W poréwnaniu do metod opartych na klasycznej ekstrakcji do fazy statej, w ktorych stosuje
si¢ zwykle 100-1000 mg zloza, zaproponowane procedury DMSPE-EDXRF pozwalaja
wykona¢ pojedynczg analiz¢ z uzyciem 200-500 g sorbentu.

Opracowane metody pozwalajg na znaczne rozszerzenie zastosowan techniki EDXRF

w zakresie analizy §ladowej probek roztworowych i sa uzupehieniem do juz istniejacych.

W toku dalszych badan planuj¢ opracowanie nowych procedur analitycznych
do oznaczania pierwiastkow $ladowych w probkach roztworowych technika EDXREF,
w tym m.in. metod pozwalajagcych na poprawe granic wykrywalnosci i oznaczalnos$ci
krzemianow 1 fosforandw oraz zastosowanie nowych, zsyntetyzowanych na drodze
chemicznej modyfikacji tlenku grafenu, sorbentow do zatezania sladowych zawartosci jonow

metali.

17



Literatura uzupelniajaca:

1.

10.

11.

12.

E. Margui, R. Van Grieken, C. Fontas, M. Hidalgo, I. Queralt, Preconcentration methods
for the analysis of liquid samples by X-ray fluorescence techniques, Appl. Spectrosc. Rev.
45 (2010) 179-205.

E. Margui, B. Zawisza, R. Sitko, Trace and ultratrace analysis of liquid samples by X-ray
fluorescence spectrometry, Trends Anal. Chem. 53 (2014) 73-83.

R. Sitko, Quantitative X-ray fluorescence analysis of samples of less than ‘infinite
thickness’: difficulties and possibilities, Spectrochim. Acta B 64 (2009) 1161-1172.

A.B. Blank, L.P. Eksperiandova, Specimen preparation in X-ray fluorescence analysis
of materials and natural objects, Specimen preparation in X-ray fluorescence analysis
of materials and natural objects, X-Ray Spectrom. 27 (1998) 147-160.

L.P. Eksperiandova, Z.M. Spolnik, A.B. Blank, B.B. Aliseychik, Specimen preparation
for X-ray fluorescence analysis of solutions, Adv. X-ray Anal. 38 (1995) 735-739.

L.P. Eksperiandova, Y.N. Makarovska, A.B. Blank, Determination of small quantities
of heavy metals in water-soluble salts and natural water by X-ray fluorescence, Anal.
Chim. Acta 371 (1998) 105-108.

L.P. Eksperiandova, A.B. Blank, I.I. Fokina, X-ray analysis of aqueous concentrates using
organic glassy specimens, Fresen. J. Anal. Chem. 361 (1998) 287-288.

L.P. Eksperiandova, A.B. Blank, Y.N. Makarovskaya, Analysis of waste water by X-ray
fluorescence spectrometry, X-Ray Spectrom. 31 (2002) 259-263.

L.P. Eksperiandova, A.B. Blank, Y.N. Makarovskaya, Peculiarities of making gel-like
specimens for X-ray fluorescence analysis, X-Ray Spectrom. 28 (1999) 24-26.

A. Khuder, M.A. Bakir, J. Karjou, M.Kh. Sawan, XRF and TXRF techniques for multi-
element determination of trace elements in whole blood and human hair samples,
J. Radioanal. Nucl. Chem. 273 (2007) 435-442.

B. Zawisza, R. Sitko, Determination of trace elements in suspensions and filtrates
of drinking and surface water by wavelength-dispersive X-ray fluorescence spectrometry,
Anal. Bioanal. Chem. 384 (2006) 1600-1604.

L.S.G. Teixeira, R.B.S. Rocha, E.V. Sobrinho, P.R.B. Guimardes, L.A.M. Pontes,
J.S.R. Teixeira, Simultaneous determination of copper and iron in automotive gasoline
by X-ray fluorescence after pre-concentration on cellulose paper, Talanta 72 (2007) 1073—
1076.

18



13

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

. 0. Gonzalez-Fernandez, E. Margui, 1. Queralt, Multielemental analysis of dried residue
from metal-bearing waters by wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry,
Spectrochim. Acta B 64 (2009) 184-190.

K.D. Singh Mudher, K. Krishnan, N.C. Jayadevan, X-ray spectrometric method for the
determination of uranium in solution by a cellulose disc technique, J. Radioanal. Nucl.
Chem. 201 (1995) 469-475.

V.M. Sbarato, H.J. Sanchez, Analysis of arsenic pollution in groundwater aquifers by
X-ray fluorescence, Appl. Radiat. Isot. 54 (2001) 737-740.

F.L. Melquiades, P.S. Parreira, M.J. Yabe, M.Z. Corazza, R. Funfas, C.R. Appoloni,
Factorial design for Fe, Cu, Zn, Se and Pb preconcentration optimization with APDC
and analysis with a portable X-ray fluorescence system, Talanta 73 (2007) 121-126.

N. Civici, Determination of trace metals in sea waters of the Albanian coast by energy
dispersive X-ray fluorescence, J. Radioanal. Nucl. Chem. 186 (1994) 303-314.

A. Montero Alvarez, J.R. Estévez Alvarez, R. Padilla Alvarez, Heavy metal analysis
of rainwaters by nuclear related techniques: Application of APDC precipitation and
energy dispersive X-ray fluorescence, J. Radioanal. Nucl. Chem. 245 (2000) 485-489.

V. Orescanin, L. Mikelic, V. Roje, S. Lulic, Determination of lanthanides by source
excited energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) method after preconcentration
with ammonium pyrrolidine dithiocarbamate (APDC), Anal. Chim. Acta 570 (2006) 277—
282.

V.P. Gordeeva, M.A. Statkus, N.M. Sorokina, G.l. Tsizin, Yu.A. Zolotov, X-ray
fluorescence determination of heavy metals in solutions after the preconcentration of their
pyrrolidinedithiocarbamate complexes on cellulose filters, J. Anal. Chem. 57 (2002) 701-
707.

M. Necemer, P. Kump, Application of ammonium pyrrolidinedithiocarbamate
precipitation and X-ray spectrometry in the analysis of *°Fe in nuclear liquid wastes,
Spectrochim. Acta B 54 (1999) 621-625.

E.Almeida, V.F. Nascimiento Filho, E.P.E. Valencia, R.M. Cunha e Silva, Concentrations
of Fe, Cu and Zn in rum by EDXRF using APDC preconcentration, J. Radioanal. Nucl.
Chem. 252 (2002) 541-544.

M.J. Anjos, R.C. Barroso, R.T. Lopes, E.F.O. de Jesus, S.M. Simabuco, C.R.F. Castro,
EDXRF analysis of red and white wines from Brazil, X-Ray Spectrom. 33 (2004) 407—
409.

19



24,

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

V. Orescanin, L. Mikelic, S. Lulic, M. Rubcic, Determination of Cr(lll) and Cr(VI)
in industrial and environmental liquid samples by EDXRF method, Anal. Chim. Acta 527
(2004) 125-129.

L.S.G. Teixeira, T.J. Chaves, P.R.B. Guimaraes, L.A.M. Pontes, J.S.R. Teixeira, Indirect
determination of chloride and sulfate ions in ethanol fuel by X-ray fluorescence after
a precipitation procedure, Anal. Chim. Acta 640 (2009) 29-32.

B. Zawisza, R. Sitko, Indirect determination of beryllium by X-ray fluorescence
spectrometry via a complex with cobalt, J. Anal. Atom. Spectrom. 23 (2008) 1628-1631.
B. Zawisza, R. Sitko, Determination of Te, Bi, Ni, Sb and Au by X-ray fluorescence
spectrometry following electroenrichment on a copper cathode, Spectrochim. Acta B 62
(2007) 1147-1152.

Y.N. Makarovskaya, L.P. Eksperiandova, A.B. Blank, Solvent extraction X-ray
fluorescence determination of selenium and arsenic in drinking water, J. Anal. Chem. 54
(1999) 1167-1169.

A. Takahashi, S. Igarashi, Y. Ueki, H. Yamaguchi, X-ray fluorescence analysis of trace
metal ions following a preconcentration of metal-diethyldithiocarbamate complexes
by homogeneous liquid-liquid extraction, Fresen. J. Anal. Chem. 368 (2000) 607-610.
S.A. Logunova, F.l. Lobanov, I.N. Sarzhenko, L.A. Karpova, E.S. Akberina, Aliphatic
monocarboxylic acids (C17—C20) as promising compounds in the X-ray fluorescence
analysis of gold, J. Anal. Chem. 50 (1995) 910-913.

A.l. Zebreva, Y.E. Kurilovich, F.I. Lobanov, N.N. Andreeva, Extraction preconcentration
and X-ray fluorescence determination of copper, zinc, cadmium, and lead in wastes and
natural waters, J. Anal. Chem. 47 (1992) 629-635.

T. Prasada Rao, C.R. Preetha, Naphthols as reagents for solid phase preconcentrative
separation of inorganics, Separ. Purif. Rev. 32 (2003) 1-17.

W. Abe, S. Isaka, Y. Koike, K. Nakano, K. Fujita, T. Nakamura, X-ray fluorescence
analysis of trace metals in environmental water using preconcentration with
an iminodiacetate extraction disk, X-Ray Spectrom. 35 (2006) 184-189.

X. Hou, H.L. Peters, Z. Yang, K.A. Wagner, J.D. Batchelor, M.M. Daniel, B.T. Jones,
Determination of trace metals in drinking water using solid-phase extraction disks and
X-ray fluorescence spectrometry, Appl. Spectrosc. 57 (2003) 338-342.

G.M. Varshal, T.K. Velyukhanova, V.I. Pavlutskaya, N.P. Starshinova,
A.A. Formanovsky, L.F. Seregina, A.M. Shilnikov, G.l. Tsysin, Y.A. Zolotov, Detata-

20



36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

filters for metal preconcentration and multielement determination in natural waters,
Int. J. Environ. Anal. Chem. 57 (1994) 107-124.

M. Pouzar, T. Cernohorsky, A. Krejéova, Determination of metals in drinking, surface and
waste water by XRF spectrometry after preconcentration of the sample on the ion-
exchange filter, Chem. Anal. 48 (2003) 55-59.

C. Fontas, E. Margui, M. Hidalgo, I. Queralt, Improvement approaches for the
determination of Cr(VI1), Cd(ll), Pd(ll) and Pt(IV) contained in aqueous samples
by conventional XRF instrumentation, X-Ray Spectrom. 38 (2009) 9-17.

E. Margui, C. Fontas, M. Hidalgo, I. Queralt, Improved instrumental sensitivity for Cd
determination in aqueous solutions using wavelength dispersive X-ray fluorescence
spectrometry, Rh-target tube instrumentation, Spectrochim. Acta B 63 (2008) 1329-1332.
C. Fontas, 1. Queralt, M. Hidalgo, Novel and selective procedure for Cr(\VI) determination
by X-ray fluorescence analysis after membrane concentration, Spectrochim. Acta B 61
(2006) 407-413.

Z.-T. Jiang, J.C. Yu, H.-Y. Liu, Simultaneous determination of cobalt, copper and zinc
by energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry after preconcentration on PAR
loaded ion-exchange resin, Anal. Sci. 21 (2005) 851-854.

J.A. Pérez-Serradilla, M.D. Luque de Castro, Integrated sorption energy dispersive X-ray
fluorescence detection for automatic determination of lead and cadmium in low
concentration solutions, Anal. Bional. Chem. 389 (2007) 1541-1547.

R. Sitko, K. Kocot, B. Zawisza, B. Feist, K. Pytlakowska, Liquid-phase microextraction
as an attractive tool for multielement trace analysis in combination with X-ray
fluorescence spectrometry: an example of simultaneous determination of Fe, Co, Zn, Ga,
Se and Pb in water samples, J. Anal. Atom. Spectrom. 26 (2011) 1979-1985.

K. Kocot, B. Zawisza, R. Sitko, Dispersive liquid-liquid microextraction using
diethyldithiocarbamate as a chelating agent and the dried-spot technique for the
determination of Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se and Pb by energy-dispersive X-ray fluorescence
spectrometry, Spectrochim. Acta B 73 (2012) 79-83.

X. Liang, S. Liu, S. Wang, Y. Guo, S. Jiang, Carbon-based sorbents: carbon nanotubes,
J. Chromatogr. A 1357 (2014) 53-67.

G. Stork, H. Jung, Indirekte Bestimmung leichter  Elemente  durch
Rontgenfluorescenzanalyse, Fresen. Z. Anal. Chem. 249 (1970) 161-164.

G.S. Smith, Chem. Ind. (London) 22 (1963) 907-909.

21



47.

48.

49,

50.

51,
52.

53.

54.

55.

D.E. Leyden, W.K. Ninidez, P.W. Carr, Determination of parts per billion phosphate in
natural waters using X-ray fluorescence spectrometry, Anal. Chem. 47 (1975) 1449-1452.
G. Dubé, G. Boulay, F.M. Kimmerle, Determination of traces of phosphate by thin layer
X-ray fluorescence, Anal. Chem. 48 (1976) 1950-1953.

S. Perdniemi, J. Vepsildinen, H. Mustalahti, M. Ahlgrén, Determination of phosphorous
in waste water by EDXRF, Fresen. Z. Anal. Chem. 344 (1992) 118-122.

Z. Marczenko, M. Balcerzak, Spektrofotometryczne metody w analizie nieorganicznej,
PWN, Warszawa, 1998, str. 253—260.

W. J. Williams, Oznaczanie anionéw, PWN, Warszawa, 1985, str. 148—168.

Q. Liu, J. Shi, G. Jiang, Application of graphene in analytical sample preparation, Trends
Anal. Chem. 37 (2012) 1-11.

R. Sitko, B. Zawisza, E. Malicka, Graphene as a new sorbent in analytical chemistry,
Trends Anal. Chem. 51 (2011) 33-43.

H. Wang, X. Yuan, Y. Wu, H. Huang, X. Peng, G. Zeng, H. Zhong, J. Liang, M. Ren,
Graphene-based materials: Fabrication, characterization and application for the
decontamination of wastewater and wastegas and hydrogen storage/generation,
Adv. Colloid Interfac. Sci. 195-196 (2013) 19-40.

V. Singh, D. Joung, L. Zhai, S. Das, S.I. Khondaker, S. Seal, Graphene based materials:
Past, present and future, Prog. Mater. Sci. 56 (2011) 1178-1271.

5. Oméwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych

5.1. Wykaz innych (nie wchodzacych w sktad tematyki habilitacyjnej) opublikowanych prac

naukowych oraz wskazniki dokonan naukowych.

A) Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports

(JRC):

[Al]. K. Kania, K. Pytlakowska, Spectrophotometric Determination of Molybdenum

in Natural Waters Using Phenylfluorone and Benzyldodecyldimethylammonium Bromide,
Chemical Analysis (Warsaw), 42 (1997) 667—673; 1F=0,564; MNiSW=8/24.
[A2]. K. Kania, K. Pytlakowska, Spectrophotometric determination of molybdenum

in plants, food and pharmaceutical products, Roczniki PZH, 2 (2000) 135-140.

22



[A3]. K. Pytlakowska, B. Feist, W. Winkler, Alternative spectrophotometric method
for determination of molybdenum in soil and soil extracts, Chemical Analysis (Warsaw),
52(5) (2007) 847-856; IF=0,564; MNiSW=10/24.

[A4]. K. Pytlakowska, W. Winkler, B. Feist, Application of gallein in the presence
of benzyldimethyldodecylammonium bromide for spectrophotometric determination
of molybdenum in steel, Chemical Analysis (Warsaw), 52(6) (2007) 801-810; F=0,564;
MNiSW=10/24.

[A5]. B. Feist, B. Mikula, K. Pytlakowska, B. Puzio, F. Buhl, Determination of heavy
metals by ICP-OES and F-AAS after preconcentration with 2,2'-bipyridyl and erythrosine,
Journal of Hazardous Materials, 152 (2008) 1122-1129; IF=2,975; MNiSW=32/32.

[A6]. K. Pytlakowska, B. Feist, The use of Chromazurol S in the presence of a mixture
of cationic and non-ionic surfactants for the spectrophotometric determination of iron
in cereals, Journal of Analytical Chemistry, 66 (2011) 139-144; IF=0,747; MNiSW=13/32.
[A7]. K. Pytlakowska, P. Zerzucha, R. Czoik, Influence of mixed cationic-nonionic
surfactants systems on spectral properties of Chromazurol S and its complexes with iron
(111), Analytical Science, 27 (2011) 555-600; IF=1,255; MNiSW=27/32.

[A8]. R. Sitko, K. Kocot, B. Zawisza, B. Feist, K. Pytlakowska, Liquid-phase
microextraction as an attractive tool for multielement trace analysis in combination with
X-ray fluorescence spectrometry: an example of simultaneous determination of Fe, Co, Zn,
Ga, Se and Pb in water samples, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 26 (2011)
1979-1985; IF=3,22; MNiSW=32/32.

[A9]. B. Zawisza, K. Pytlakowska, B. Feist, M. Polowniak, A. Kita, R. Sitko,
Determination of rare earth elements by spectroscopic techniques: A review, Journal
of Analytical Atomic Spectrometry, 26 (2011) 2373—-2390; IF = 3,22; MNiSW=32/32.
[A10]. B. Feist, B. Mikula, K. Pytlakowska, B. Puzio, R. Sitko, Preconcentration via ion
associated complexes combined with inductively coupled plasma optical emission
spectrometry for determination of heavy metals, Talanta 88 (2012) 391-395; IF=3,498;
MNiSW=40/50.

[All]. K. Pytlakowska, A. Kita, P. Janoska, M. Polowniak, V. Kozik, Multi-element
analysis of mineral and trace elements in medicine herbs and their infusions, Food
Chemistry, 135 (2012) 494-501; IF=3,334; MNiSW=45/50.

23



[A12]. K. Pytlakowska, B. Feist, Spectrophotometric determination of molybdenum in the
presence of tungsten by using of gallein and benzyldodecyldimethylammonium bromide,
Journal of Analytical Chemistry, 68 (2013) 39-44; IF=0,812; MNiSW=15/50.

[A13]. K. Pytlakowska, Determination of iron in milk infant formulas by using
Chromazurol S in the presence of dodecyltrimethylammonium bromide and Brij 35, Journal
of Analytical Chemistry, 68 (2013) 223-227; IF=0,812; MNiSW=15/50.

[Al14]. M. Dabioch, R. Skorek, A. Kita, P. Janoska, K. Pytlakowska, P. Zerzucha, R. Sitko,
A study on adsorption of metals by activated carbon in large-scale (municipal) process
of surface water purification, Central European Journal of Chemistry, 11 (2013) 742—753;
IF=1,329; MNiSW=25/50.

[Al15]. K. Pytlakowska, V. Kozik, M. Dabioch, Complex-forming organic ligands in cloud-
point extraction of metal ions - a review, Talanta, 110 (2013) 202-228; IF=3,511;
MNiSW=40/50.

[A16]. P. Zerzucha, K. Pytlakowska, K. Kocot, Spectroscopic and electric properties
of C.I. Mordant Blue 29: a theoretical and experimental study, New Journal of Chemistry,
37 (2013) 2810-2820; IF=3,159; MNiSW=30/50.

[A17]. M. Dabioch, A. Kita, P. Zerzucha, K. Pytlakowska, Assessment of elemental
contamination in the bottom sediments from a dam reservoir using a sequential extraction
technique and chemometric analysis, Central European Journal of Chemistry, 11 (2013)
1981-1995; IF=1,329; MNiSW=25/50.

[A18]. M. Orlowska, T. Kowalska, M. Sajewicz, K. Pytlakowska, M. Bartoszek, J. Polak,
M. Waksmundzka-Hajnos, Antioxidant Activity of Selected Thyme (Thymus L.) Species
and Study of the Equivalence of Different Measuring Methodologies, Journal of AOAC
International, 98 (2015) 876—882; IF=1,385; MNiSW=25/50.

[A19]. V. Kozik, K. Jarzembek, A. Jedrzejowska, A. Bak, J. Polak, M. Bartoszek,
K. Pytlakowska, Investigation of Antioxidant Activity of Pomegranate Juices by Means of
Electron Paramagnetic Resonance and UV-Vis Spectroscopy, Journal of AOAC
International, 98 (2015) 866—870; 1F=1,385; MNiSW=25/50.

[A20]. M. Orlowska, K. Pytlakowska, A. Mrozek-Wilczkiewicz, R. Musiot,
M. Waksmundzka-Hajnos, M. Sajewicz, T. Kowalska, A Comparison of Antioxidant,
Antibacterial, and Anticancer Activity of the Selected Thyme Species by Means
of Hierarchical Clustering and Principal Component Analysis, Acta Chromatographica,

doi: 10.1556/AChrom.28.2016.2.7; IF=0,577; MNiSW=15/50.

24



B). Publikacje naukowe w czasopismach migdzynarodowych lub krajowych innych niz

znajdujace si¢ w bazie Journal Citation Reports (JRC):

[B1]. F. Buhl, K. Kania, W. Galas, K. Pytlakowska, Determination of molybdenum
in surface water by using ICP-OES technique, Chemia i inzynieria ekologiczna, 4(2) (1997)
169-173.
C) Sumaryczny Impact Factor, zgodnie z rokiem opublikowania: 63,805
D) Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science (19 kwietnia 2016 r.): 176
Liczba cytowan publikacji (z wylgczeniem autocytowan) wedtug bazy Web of Science (19
kwietnia 2016 r.): 168

Liczba opublikowanych artykuléw Liczba cytowan w kazdym roku
60 -
50 4

40

- A --
o o — O M= LN D oo o M o=t N O O — O M e DO
oo Lo e e N e e e O vl vt v v v v - O OO0 OO0 0 OO0 0O O vt vt v v vt vt vt
oo Lo e S e e e e e e N e S e S R e e N e ) O OO0 OO0 OO0 O OO0 OO0 OO0
o [ B o BN B aN BN B oV | [ BN NN B o B N BN BN I N | 0N NN NN NN NN N NN
E) Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS) (19 kwietnia 2016): 7

H) Kierowanie mi¢dzynarodowymi i krajowymi projektami badawczymi oraz udziat w takich
projektach:
H1. Grant obliczeniowy No MNiSW/SGI3700/USlaski/102/2008, ACK CYFRONET AGH,
Krakow — grant zespotowy, wykonawca, czas trwania: 2008—2009
H2. Grant obliczeniowy No MNiSW/SGI3700/USlaski/037/2010, ACK CYFRONET AGH,
Krakoéw — grant zespotowy, wykonawca, czas trwania: 2010-2011.
I) Migdzynarodowe i krajowe nagrody za dziatalno$¢ naukowa:
I1. Nagroda indywidualna III stopnia za dziatalno$¢ naukowo-badawcza przyznana przez
JM Rektora Uniwersytetu Slaskiego (2015 r.).
J) Aktywny udziat w migdzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych:
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J1. B. Zawisza, E. Malicka, K. Pytlakowska, R. Sitko, Biosorption as preconcentration
method in trace analysis by X-ray fluorescence spectrometry, XXXIV Konferencja
Analityki Hutniczej, Tale, 23-26.04.2012 r.

J2. K. Kocot, K. Pytlakowska, B. Zawisza, R. Sitko, Dispersive micro-solid phase
extraction using graphene for simultaneous determination of Co, Ni, Cu and Pb ions
in water samples using energy dispersive X-ray spectrometry, 1st EuCheMS Congress
on Green and Sustainable Chemistry, Budapeszt, 13-15.10.2013 r.

J3. M. Matussek, V. Kozik, K. Jarzembek, K. Pytlakowska, S. Michalik, A. Bagk,
M. Rojkiewicz, Synthesis new terephtalamides and structure characterization, The 36-th
Symposium “Chromatographic Methods of Investigating the Organic Compounds”,
Szczyrk, 2013 r.

J4. K. Kocot, B. Zawisza, K. Pytlakowska, R. Sitko, Mikroekstrakcja ciecz-ciecz
w oznaczaniu pierwiastkbw $ladowych technika rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej, XX Poznanskie Konwersatorium Analityczne-Nowoczesne Metody
Przygotowania Prébek i Oznaczania Sladowych Ilosci Pierwiastkow, Poznan, 28-
29.04.2011r.

J5. M. Pe¢dras, E. John, K. Pytlakowska, Kompleksy Mn(ll) z ligandami aktywnymi
biologicznie, 51 Zjazd PTChem i SITPChem, Opole, 7-9.09.2008 r.

J6. K. Pytlakowska, P. Banaszkiewicz, Zastosowanie Chromazurolu S i bromku
tetradecylotrimetyloamoniowego do oznaczania zelaza (III) w lekach, "Wiosenne
Konwersatorium 2006" Komisji Odczynnikow 1 Reakcji Analitycznych Komitetu Chemii
Analitycznej PAN, Katowice, 25.05.2006 r.

J7. F. Buhl, K. Pytlakowska, Zastosowanie wybranych barwnikow ksantenowych
do spektrofotometrycznego oznaczania jonéw molibdenu (VI) i wolframu (VI) w obecnosci
bromku benzylododecylodimetyloamoniowego, XXV Konferencja Analityki Hutniczej,
Ustron-Zawodzie, 6-9.10.2003 r.

J8. F. Buhl, K. Pytlakowska, Zastosowanie galleiny do spektrofotometrycznej oznaczania
jonoéw molibdenu (VI) i wolframu (VI) w obecnosci bromku benzylododecylodimetylo-
amoniowego, ,Jesienne Konwersatorium 2002” Komisja Odczynnikow i Reakcji
Analitycznych Komitetu Chemii Analitycznej PAN, Warszawa, 22.11.2002 r.

J9. K. Kania, F. Buhl, K. Pytlakowska, Spectrophotometric determination of germanium
in the presence of zinc and lead by second - derivative spectra, XLIV Konferencja PTChem
I SITPChem, Katowice, 9-13.09.2001 r.
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K) Odbyte staze w zagranicznych i krajowych o$rodkach naukowych:
K1. Uniwersytet Weterynaryjno-Farmaceutyczny w Brnie — staz dydaktyczny
(07.10.2014—-05.11.2014).
K2. Uniwersytet Slaski w Katowicach Zaktad Chemii Analitycznej — stypendium naukowe
(01.04.1996-30.06.1996).
L) Kierowanie projektami obejmujacymi badania naukowe lub prace rozwojowe realizowane
we wspotpracy z przedsigbiorcami:
L1. 04.09.2013-30.11.2013 Priorytet VIII Regionalne kadry gospodarki, Dziatania 8.2
Transfer wiedzy, Poddziatania 8.2.1 Wsparcie dla wspotpracy sfery nauki i przedsiebiorstw,

Programu Operacyjnego Kapital Ludzki — wykonawca projektu; firma i-Petrol, Katowice.

Syntetyczne dane dotyczace dorobku naukowego habilitanta

Wykaz osiagniec
1.  Opublikowane prace znajdujace si¢ w bazie JCR 26
2 Prace przyjete do druku znajdujace si¢ w bazie JCR
3. Prace spoza bazy JCR 1
4.  Calkowita liczba publikacji 31
5.  Liczba cytowan publikacji (WoS) 176
6. Liczba cytowan publikacji z wylagczeniem autocytowan (WoS) 168
7. Sumaryczny Impact Factor 63,805
8.  Liczba punktéw MNiSW 804
9.  Index Hirsha (WoS) 7
10. Sumaryczny Impact Factor prac do cyklu habilitacyjnego 29,565
11. Sumaryczna liczba punktow MNiSW prac do cyklu habilitacyjnego 340
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