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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Barbary Markiewicz ,,Zastosowanie
spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego w analizie specjacyjnej chromu
w wodzie technika sprzezong HPLC/ICP-MS”

Uwagi wstepne

Wraz z rozpoznaniem, ze rézne formy chemiczne danego pierwiastka wykazuja
zroznicowana toksyczno$¢ znaczenie stowa specjacja W chemii nabrato szczegolnego znaczenia.
Najkrocej mowiac specjacja to wystepowanie danego pierwiastka w roznej postaci, np. w postaci
jondéw lub zwigzkdéw chemicznych danego pierwiastka, na réznych stopniach utlenienia czy tez
w polaczeniu z r6znymi ligandami. Natomiast analiza specjacyjna to identyfikacja i oznaczenie
ilosciowe poszczegdlnych indywiduéw chemicznych. W odniesieniu do chromu analiza
specjacyjna jest ogromnym wyzwaniem z uwagi na jego niskie stezenie w wodach a takze
bardzo niskie dopuszczalne stgzenie w wodzie przeznaczonej do picia. Z uwagi na mutagenne
oraz rakotworcze dziatanie jonow Cr(VI), opracowanie wiarygodnych procedur oznaczania form
chemicznych chromu jest bardzo aktualnym zagadnieniem badawczym we wspolczesnej chemii
analitycznej.

W ta tematyke badawcza wpisuje si¢ recenzowana praca doktorska mgr Barbary
Markiewicz wykonana w Pracowni Analizy Spektroskopowej Pierwiastkow, Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Promotorem pracy jest prof. dr hab. Danuta
Baratkiewicz. Mgr Barbara Markiewicz prowadzita badania objgte tematem pracy doktorskiej
pod opieka doswiadczonego Promotora, uznanego autorytetu w zakresie analityki pierwiastkow
sladowych 1 analizy specjacyjnej z wykorzystaniem zaawansowanych technik sprzg¢zonych.
Doktorantka miata wigc dostgp do bardzo dobrze zorganizowanego i wyposazonego warsztatu

naukowego.



Uzyskane wyniki badan mgr Barbara Markiewicz dotychczas opublikowata we
wspotautorstwie w formie dwoch artykutow naukowych w prestizowych czasopismach
analitycznych o obiegu migdzynarodowym, pigciu artykutow w czasopismach o obiegu
krajowym oraz przedstawila wyniki swoich badan w postaci 13 ustnych prezentacji

konferencyjnych i 11 prezentacji plakatowych.

Dobor tematu, zakres i cel pracy

Obecnie prowadzi si¢ intensywne badania dotyczace oznaczania form chemicznych chromu
wystepujacego w Ssrodowisku wodnym. Stan réwnowagi form chemicznych chromu
w akwenach wodnych to nie tylko efekt dziatania na indywidua chemiczne chromu réznych
sktadnikoéw jonowych i1 makroczasteczkowych w glebi wodnej, ale takze zjawisk na granicy faz
ciecz-ciato state przy udziale gazéw rozpuszczonych w wodzie. W wyniku tych procesow
w $rodowisku wodnym obserwuje si¢ wystepowanie chromu gltownie na dwoéch stopniach
utlenienia tj. Cr(Ill) i Cr(VI). Te dwie najbardziej rozpowszechnione w srodowisku wodnym
formy chemiczne chromu moga ulega¢ transformacjom przechodzac jedna w druga pod
wplywem réznych procesow fizykochemicznych. Uchwycenie rzeczywistego stanu form chromu
jest bardzo wazne z punktu widzenia jakosci wody a takze przemian dlugoterminowych w niej
zachodzacych.

Badania, jakie podjeta Doktorantka, dotyczyly opracowania wiarygodnej procedury
analitycznej oznaczania form chemicznych chromu w fazie wodnej z wykorzystaniem techniki
wysokosprawnej chromatografii cieczowej sprze¢zonej ze spektrometria mas rozcienczenia
izotopowego z plazma sprzgzona indukcyjnie (HPLC-ICP-IDMS).

Podjecie tej tematyki przez Doktorantke uwazam za uzasadnione i wazne z praktycznego
punku widzenia. Tego typu badania sg intensywnie prowadzone na $wiecie, a praca doktorska
stanowi istotne ich uzupelnienie.

Uwazam, ze zakres zaplanowanych i przeprowadzonych badan pozwolit na realizacje

postanowionego celu, a tezy pracy zostaty wlasciwie sformutowane.

Konstrukcja pracy

Praca liczy 137 stron i zasadniczo podzielona jest na dwie gtdowne czgsci: czes¢ literaturowa
I cze$¢ eksperymentalna. Czes¢ literaturowa pracy poprzedza wykaz stosowanych skrotow oraz
stronicowy WSTEP, ktéry wprowadza czytelnika w zakres prowadzonych badan
i ich glowny nurt uwzgledniajacy aspekt metrologiczny otrzymanych wynikéw i ich
wiarygodno$¢. Cel podejmowanych badan zostatl przedstawiony po przeprowadzonym studium

literaturowym.



Po CZESCI DOSWIADCZALNEJ Autorka zamiescita w kolejnosci rozdziaty:
PODSUMOWANIE | WNIOSKI, STRESZCZENIE w jezyku angielskim oraz LITERATURA.
Praca zawiera 30 tabel i 45 rysunkow. Pani mgr Barbara Markiewicz w dysertacji zacytowata
134 pozycje literaturowe zwiazane z tematem pracy. Cytowana w pracy literatura sktada sie¢
z nowych prac, ponad 70% z nich to prace, ktore ukazaty si¢ po roku 2005, a jedynie 3,8% to
prace z lat dziewigédziesiatych. Autorka powotuje si¢ takze na akta prawne i aktualne
dokumenty migdzynarodowe. Wskazuje to, ze temat pracy dotyczy bardzo aktualnych
zagadnien.

CZESC LITERATUROWA zostala podzielona na cztery rozdzialy. W pierwszym
rozdziale Autorka opisata wlasciwosci chromu i jego zwiazkow w kontekscie ich wystgpowania
w $rodowisku. Niewatpliwie waznym elementem tego rozdzialu jest zebranie wiedzy
nt. naturalnych i antropogenicznych zrédet chromu i jego form chemicznych w $rodowisku
wodnym, przemian jego form zachodzacych pod wptywem roznych czynnikéw, wystegpowania
i obiegu tych form w $rodowisku wodnym. Zalaczone zestawienie tabelaryczne wskazuje
na zakres st¢zen roznych form chromu, wystgpujacych w wodach réznego typu. Wyniki te byty
uzyskane z zastosowaniem techniki HPLC-ICP-MS. Rozdzial zamykaja rozwazania nt. roli
chromu w organizmie cztowieka z uwzglednieniem jego przemian chemicznych zachodzacych
w organizmie zywym. W rozdziale tym zabraklo mi opisu stabilnosci form chromu i ich
zmiennosci w kontekscie typu wod, pory roku czy tez w funkcji czasu. Taki opis obrazowatby
istotno$¢ czestotliwosci prowadzenia takich badan a takze precyzowalby warunki pobierania
I transportu probek do badan w laboratorium analitycznym. Chcg dodaé, ze etap pobierania
probek jest nieodzownym elementem kazdej procedury analityczne;.

W kolejnym rozdziale Autorka zebrata aktualna wiedzg¢ nt. oznaczania form chromu
z wykorzystaniem techniki HPLC-ICP-MS. W sposob zwigzty opisata trudnosci metodyczne
dotyczace ich sprzggania oraz przedstawita przeglad literaturowy w formie tabeli dotyczacy
stosowanych rozwiazan podczas rozdzielania chromatograficznego, ogdlnych warunkoéw
przechowywania probek przeznaczonych do analizy specjacyjnej oraz wyznaczonych
parametréow walidacyjnych. Szkoda, ze Doktorantka nie opatrzyta wlasnym komentarzem
zaprezentowanego zestawienia danych literaturowych z lat 2000-2014. Niewatpliwie mocnym
akcentem w tym rozdziale jest szczegOlowe opisanie interferencji wystepujacych podczas
oznaczania poszczegolnych izotopéw chromu i sposobu ich eliminacji.

W rozdziale trzecim Autorka rozprawy przedstawita aspekty metrologiczne w analizie
specjacyjnej chromu z uwzglednieniem metody rozcienczenia izotopowego. Opis ten zostat
podsumowany zestawieniem tabelarycznym z uwzglednieniem réznych wersji IDMS oraz

opatrzony trafnym komentarzem koncowym.



Cze$¢ doswiadczalna pracy doktorskiej mgr Barbary Markiewicz, zawarta na str. 53-122,
podzielona jest na 5 rozdzialéw. Jest ona ponad dwukrotnie bardziej obszerna od czgséci
literaturowej. Uktad czesci doswiadczalnej pracy jest typowy dla dysertacji w dziedzinie chemii.
Autorka wyodrebnita, jako samodzielne rozdziaty, opisy procedur analitycznych oznaczania
form chromu w wodzie z zastosowaniem techniki ICP-IDMS oraz HPLC-ICP-MS oraz
oznaczania Cr(VI) w wodzie technika HPLC-ICP-IDMS. Taki system prezentacji metodologii
prowadzonych  pomiaréw  zapewnit klarowno$¢ opisu oraz  uwypuklit  roznice
w warsztacie pomiarowym. Doktorantka zamieScita obszerna dokumentacje w postaci
chromatogramoéw 1 starannych rysunkow pozwalajacych czytelnikowi oceni¢ uzyskane wyniki
od strony ich jakosci. Na pochwale zastuguje wnikliwo$¢ i starannos$¢ przeprowadzonych badan
a takze systematyka w zakresie optymalizacji ukladow pomiarowych oraz badan w zakresie
potencjalnych interferentéw. Rozumiem, ze powodem zastosowania bardzo ztozonej procedury
obejmujacej stapianie tlenku chromu, w celu uzyskania wzorca wzbogaconego izotopowo byto
takze otrzymanie odpowiedniej jego formy chemicznej tj. Cr(VI) czy tak? W tej czgsci pracy
w moim odczuciu zabraklto komentarza dotyczacego poroéwnania wartosci uzyskanych granic
wykrywalnosci stosujac rozne podejscia do jej wyznaczenia (str. 72-73). Chee podkresli¢, ze
Autorka w pelni przeprowadzita zaplanowane badania 1 starannie je opisala w czgSci
doswiadczalnej pracy, wyciagajac poprawne wnioski na poszczegdlnych etapach badan.
Mgr Barbara Markiewicz wiele uwagi poswigcita przeprowadzeniu pelnej walidacji
zaproponowanej procedury analitycznej oznaczania catkowitej zawarto$ci chromu oraz
oznaczania form chromu wystgpujacych w wodzie. Wyznaczenie budzetu niepewnosci zgodnie
z zasadami metrologii pozwolilo na krytyczna oceng stosowanej procedury analitycznej
I wskazanie tych Zrédel niepewnosci, ktore maja najwigkszy wplyw na niepewno$é
prowadzonych pomiaréw. Niewatpliwa zaleta prowadzonych pomiaréw bylo zastosowanie
metody definitywnej ICP-MS i wykazanie mozliwosci zapewnienia spdjnosci pomiarowe;
w analizie specjacyjnej chromu.

Rozpraweg konczy rozdziat PODSUMOWANIE I WNIOSKI. W rozdziale tym Autorka
przeprowadza zwigzta oceng uzyskanych wynikow badan w kontek$cie zatozonych celow
rozprawy i mozliwos$ci analitycznych zastosowanej techniki sprgzonej. Doktorantka poprawnie
wnioskuje, ze zastosowanie metody rozcienczenia izotopowego wplynglo na poprawe precyzji
1 poprawnosci uzyskanych wynikéw analitycznych w porownaniu z metoda odniesienia, ktora

byta metoda dodatku wzorca do proby badane;.



Uwagi krytyczne i dyskusyjne

Generalnie praca doktorska napisana jest dobrym i komunikatywnym jezykiem, chociaz
Autorka nie ustrzegla si¢ Kilku sformutowan niepoprawnych i lapsusow jezykowych
wynikajacych z thumaczenia czy tez zargonu laboratoryjnego. Przyktadowo, na str. 49 jest
»... zoptymalizowanie komory DRC...” zamiast ,,... zoptymalizowanie warunkow pracy
komory DRC”, czy tez zatytutowanie cze$ci ,,literaturowej” jako ,teoretyczna”; z mojego
doswiadczenia akademickiego wynika, ze taki lapsus bardzo czesto zdarza si¢ studentom
I doktorantom przy pisaniu prac dla podkreslenia, ze nie sa to ,,moje” wyniki. Okreslenie
»kompetentne wyniki” (str. 49) jest prawdopodobnie efektem niezbyt trafnego tlumaczenia
tekstu angielskiego, podobnie jak na str. 53 wyrazenie: ...z regulowana ,,rampa”... zamiast
»Wwzrostem”, czy tez ,,stacjonarne kompleksy” (str. 17).

Jest oczywiste, ze wigkszo$¢ powyzszych uwag nie ma istotnego wptywu na oceng wartosci

merytorycznej wynikéw pracy zrealizowanych przez Doktorantke.

Whiosek

Stwierdzam, Ze praca doktorska posiada wiele elementéw nowosci naukowej a cel, jaki
sobie postawiala Doktoranta zostal w petni zrealizowany. Do najwazniejszych osiagnie¢ mgr
Barbary Markiewicz w ramach recenzowanej dysertacji zaliczam opracowanie nowatorskich
procedur analitycznych oznaczania form chemicznych chromu w wodach technika ICP-MS
z zastosowaniem metody rozcienczenia izotopowego wykorzystujac wyznaczenie stosunkow
izotopowych stabilnych izotopoéw chromu.

Czg$¢ uzyskanych wynikow badan mgr Barbara Markiewicz opublikowata
w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej o najwyzszych wspotczynnikach
oddziatywania dla grupy czasopism o charakterze analitycznym, co potwierdza wysoka wartos¢
naukowa uzyskanych wynikéw. Mozna oczekiwaé, ze dalsze opracowania dotyczace pelnej
walidacji  zaproponowanych procedur analitycznych zaowocuja nastgpnymi pracami
w czasopismach o duzej renomie migdzynarodowe;.

Przedstawiona w pracy metodyka badan nie budzi zastrzezen, a sposob prezentacji wynikow
jest jasny i czytelny, za$ ich interpretacja wskazuje na to, ze mgr Barbara Markiewicz w oparciu
o posiadang wiedzg potrafi analizowa¢ kompetentnie i logicznie uzyskane wyniki. Wystgpujace
w pracy drobne uchybienia edytorskie nie umniejszaja jej wartosci.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Barbary
Markiewicz catkowicie spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone
w Ustawie 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 z 14 marca 2003 r). W zwiazku z powyzszym



zwracam si¢ do Rady Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu z wnioskiem o przyjgcie rozprawy i dopuszczenie mgr Barbary Markiewicz

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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