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rozprawy doktorskiej mgr Marcina MUSIELAKA
pt.: ,,Modyfikowane nanomaterialy weglowe w adsorpcji i oznaczaniu
sladowych ilosci metali technikg rentgenowskiej spektrometrii

fluorescencyjnej z calkowitym odbiciem promieniowania”.

Uwagi wstepne

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Marcina MUSIELAKA, wykonana
w Instytucie Chemii Wydziatlu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach pod kierunkiem prof. dr hab. Rafata Sitko, jest ukierunkowana na wykorzystanie
modyfikowanych nanomateriatow weglowych w analityce §ladowych ilo$ci metali technika
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem promieniowania.

W analizie ultrasladowej i §ladowej najczes$ciej wykorzystuje si¢ techniki spektrometrii
atomowej oraz ich sprzezenia ze spektrometrig mas. W grupie tej szczegodlnie techniki sprzgzone
cechuja si¢ znakomitymi parametrami analitycznymi, ktore niestety ulegaja pogorszeniu
w przypadku analizy probek o skomplikowanych matrycach. Czgsto w takich uktadach
niemozliwe jest przeprowadzenie analizy ilosciowej bez wilgczenia w procedure analityczng
etapu rozdzielania/wzbogacania analitu. Alternatywnym rozwigzaniem jest zastosowanie
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem promieniowania (TXRF).
Technika ta umozliwia osiggnig¢cie granic wykrywalnosci na poziomie ponizej pg/L dla probek
ciektych 0 bardzo matej objetosci, cO ma szczegodlnie duze znaczenie w analizie biochemiczne;.
Uzyskanie tak niskich granic wykrywalnosci w spektrometrii TXRF mozliwe jest dzigki specjalnej
konstrukcji uktadu pomiarowego, w ktorej to promieniowanie pierwotne pada na reflektor kwarcowy
pod bardzo niewielkim katem, na ktorym deponuje si¢ badang probke. Pomimo tych nowatorskich

rozwigzan technicznych konieczne jest wstgpne przygotowanie probek w celu usunigcia



sktadnikow matrycowych przed pomiarem, obejmujgce etap wzbogacania/rozdzielania analitu
z wykorzystaniem zjawisk fizykochemicznych. W t¢ tematyke badawcza wpisuje si¢
recenzowana praca doktorska mgr Marcina MUSIELAKA. Praca ma charakter doswiadczalny,
wyniki swoich badan Doktorant przedstawil w postaci szesciu artykutow naukowych z listy
filadelfijskiej, ktére sg spojne tematycznie i stanowig podstawe dysertacji, co dopuszcza art. 13
aktu prawnego ,,Ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
w zakresie sztuki”. Material badawczy zostal juz zrecenzowany na etapie zatwierdzania
publikacji do druku, zatem moja rola sprowadza si¢ do oceny formalnej i merytorycznej badan

opisanych w publikacjach 1 tresci pracy doktorskiej napisanej samodzielnie przez Doktoranta.

Ocena formalna
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Zostaly one opublikowane w latach 2019 - 2021. Ich sumaryczny wspétczynnik oddziatywania
IF wynosi 38,671 natomiast sumaryczna ilo$§¢ punktow MNISW to 880. Uwazam, ze obywa
wskazniki sg na bardzo dobrym poziomie. Nalezy tutaj wspomnie¢, ze caly dorobek Doktoranta
to osiem prac, wszystkie znajduja si¢ na liscie filadelfijskiej, ich Indeks Hirscha wynosi 4
a liczba cytowan 137. Sg to w wigkszosci prace niedawno opublikowane, natomiast praca z roku
2016 byta juz cytowana 68 razy, co §wiadczy o duzym zainteresowaniu prowadzong tematyka
badawczg. Dodatkowo, wyniki badan stanowiagce podstawe rozprawy doktorskiej mgr Marcina
MUSIELAKA zostaly zaprezentowane na licznych konferencjach naukowych o zasiggu
krajowym i migdzynarodowym w postaci posterow (14) 1 wystgpien ustnych (9). Doktorant brat
czynny udzial w realizacji projektow badawczych jako wykonawca, odbyl dwutygodniowy staz
zagraniczny w ramach realizacji bilateralnego projektu NCBR PL-RPA2/04/DRHTeas/2019,
Post Harvest and Wine Technology Division, Agricultural Research Council, Infrutec-
Nietvoorbij, Stellenbosch, RPA. Jest laureatem licznych, jak na tak mtodego badacza nagrod
1 wyr6znien (5), jest takze wspotautorem patentu (patent nr 231404).

Praca doktorska mgr Marcina MUSIELAKA to 122 stronnicowy uporzadkowany materiat,
ktory ma klasyczny uklad, zawierajacy typowe dla takich prac rozdziaty, takie jak: spis
stosowanych akronimoéw, streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz publikacji
stanowigcych rozprawe doktorska, wprowadzenie literaturowe, ktore przedstawia aktualny stan
wiedzy w obszarze prowadzonych badan, cel naukowy rozprawy doktorskiej, opis uzyskanych
wynikow pracy badawczej, podsumowanie i wnioski koncowe, bibliografi¢, a takze rozdzial
zawierajacy przedruki publikacji naukowych stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej wraz
z o$wiadczeniami wspdtautoréw, Curriculum Vitae Autora oraz zebrane wiadomosci dotyczace
Jego aktywnos$ci naukowe;.

W rozdziale zatytutowanym Wstgp, zawartym na 11 stronach, Doktorant scharakteryzowat
nanomaterialty weglowe, opisat ich wihasciwosci, metody ich modyfikacji oraz przedstawit
W sposOb zwigzty problemy zwigzane z analiza S§ladowa probek ze ztozong matryca
z zastosowaniem metod spektrometrii atomowej oraz mozliwo$ci ich rozwigzania poprzez
wprowadzenie w procedurze analitycznej dodatkowego etapu wzbogacania/rozdzielania analitow
oraz zastosowanie nanomateriatdw weglowych a takze techniki rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem promieniowania TXRF. Doktorant w tej czesci,
W sposob wyczerpujacy, cytuje 166 pozycji literaturowych, ktore obrazuja w sposob rzetelny
wiedze w tematyce bedacej przedmiotem dysertacji. Ta cze¢$¢ pracy jest napisana w sposob
bardzo zwigzly 1 zrozumialy, cho¢ w moim odczuciu brakuje tutaj glebszej dyskusji nt. struktury

nanomateriatow weglowych, ich funkcjonalizacji kowalencyjnej i niekowalencyjnej, czy cho¢by



roli zwigzkow interkalacyjnych w modyfikacji grafenu, czy tez wptywu chiralno$ci nanorurek
weglowych na ich podatno$¢ na modyfikacje.

Gltowny rozdziat pracy dotyczacy opisu wynikéw prowadzanych badan jest poprzedzony
krotkim sformutowaniem celu pracy, bez rozbijania go na cele szczegotowe. Uwazam,
ze zaroOwno zakres zaplanowanych jak 1 przeprowadzonych w pracy badan pozwolil na realizacje
postanowionego celu, a tezy pracy zostaty wtasciwie sformutowane.

Opis wynikow badan jest podzielony na trzy cze$ci zwigzane z zakresem prowadzonych
badan: wytwarzaniem i charakterystyka absorpcyjng membran z utlenionego grafenu i nanorurek
weglowych, modyfikacjg utlenionego grafenu hydroksyfulerenem, modyfikacjg utlenionego
grafenu i nanorurek weglowych tiosemikarbazydem oraz zastosowaniem uzyskanych materiatow
w etapie wzbogacania/rozdzielania wybranych analitow przed ich oznaczaniem technikag TXRF.

Pracg¢ doktorska konczy bardzo syntetyczne Podsumowanie i wnioski zamieszczone
na dwoch stronach, bibliografia, a takze o$wiadczenia wspotautorow poszczegdlnych prac.
Oswiadczenia pokazuja znaczacy udzial Doktoranta w powstawaniu danych prac, zaréwno
na etapie prac badawczych zwigzanych z uzyskaniem i charakterystyka fizykochemiczna
zmodyfikowanych nanomaterialtdbw weglowych oraz optymalizacja procesoOw adsorpcji
wybranych analitow, jak i1 na etapie opracowania koncepcji badan i samych wynikow do
sporzadzenia manuskryptow publikacji. Doktorant, w cyklu publikacji bedacych podstawa
rozprawy, jest pierwszym autorem w czterech z nich, co $wiadczy o jego wiodacym udziale.

Rozprawa doktorska jest napisana poprawnym je¢zykiem, Doktorant posluguje si¢ tez
poprawng nomenklaturg chemiczng. Zdarza si¢, ze Autor rozprawy stosuje skroty myslowe
a takze niewielkie bledy typu literowki, ale w zaden sposdb nie umniejszajg one wartosci
naukowej Jego pracy doktorskiej. Z przyczyn formalnych musze¢ wspomnie¢ o kilku uwagach,
jakie nasungty mi si¢ po zapoznaniu si¢ z pracag. Nazwa ,,tlenek grafenu” jest kalka z jezyka
angielskiego, stosowanie jej niejako jest usprawiedliwione wyjasnieniem Autora na stronie 10-¢j
dysertacji. Sformutowanie ,,Analiz¢ iloSciowg prowadzono z wykorzystaniem wykresu
kalibracyjnego oraz metoda wzorca wewnetrznego bez konieczno$ci przygotowania probek
wzorcowych”, str. 24, jest niepoprawne. Wartosci pH podawane sa bez wskaznika, czy pH
dotyczy stanu poczatkowego procesu adsorpcji czy tez uktadu bgdacego w stanie réwnowagi
kinetycznej? Nie podano metody wyliczania pojemnosci adsorpcyjnej dla badanych uktadow
adsorpcyjnych, rowniez nie jest podana jakakolwiek statystka dla tej czynnosci. Wyrazenie
»Zatezanie jonow” jest niepoprawne, bardziej odpowiednim wyrazeniem jest ,,wzbogacanie
analitu”. Ocena formy chemicznej analitu, w ktdrej wystepuje po procesie adsorpcji, na granicy
faz, tez nie moze by¢ arbitralna, forma chemiczna moze ulec zmianie w stosunku do tej
W roztworze wyj$ciowym, przed procesem adsorpcji. Technikami, o ktorych wspominat Autor
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dysertacji oznaczamy metale a nie jony metali, co zostalo niepoprawnie zastosowane w pracy

doktorskiej.

Ocena merytoryczna

W ramach badan do$wiadczalnych recenzowanej pracy doktorskiej, nakreslonych postawionymi
tezami, uzyskano szereg nanomateriatbw weglowych, tj. membrany z utlenionego grafenu
I nanorurek weglowych (GO/CNT), utleniony grafen modyfikowany hydroksyfulerenem (GO-
Ce0(OH)22) oraz nanorurki weglowe i utleniony grafen modyfikowane tiosemikarbazydem (CNT-
TSC oraz GO-TSC). Morfologi¢, strukture¢ i sklad chemiczny otrzymanych adsorbentow
scharakteryzowano technikami spektroskopii w podczerwieni oraz spektroskopii Ramana,
spektroskopii fotoelektronow, skaningowej mikroskopii elektronowej, dyfrakcji rentgenowskiej oraz
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej. W kolejnym etapie prac doswiadczalnych zbadano
wptyw podstawowych parametréow na wielko$¢ i selektywno$é adsorpcji: wptyw pH, zbadano
kinetyke adsorpcji, pojemnosci adsorpcyjne, wptyw sily jonowej ijonow wspolistniejacych
na wielkos$¢ adsorpcji wybranych jonow metali. Membrany GO/CNT wykazaty duze pojemnosci
adsorpcyjne w stosunku do jonow dwuwartosciowych (Co(Il), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il), Cd(Il) oraz
Pb(I1)). W przypadku GO-Ceo(OH)22 uzyskano selektywny adsorbent w stosunku do jonéw Pb(II),
natomiast dla GO-TSC oraz CNT-TSC uzyskano wysoka selektywno$¢ wobec jonow Hg(II).
Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano mechanizmy adsorpcji dla wybranych
analitow. Z catosci przedstawionego materialu doswiadczalnego stwierdzam, ze projekt badawczy
byl przemyslany, rozsadnie zaplanowany i konsekwentnie realizowany w kolejnych etapach.

Uzyskane membrany GO/CNT zostaly zastosowane w etapie wzbogacania, W systemie
przeptywowym, jonéw Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il) i Pb(Il) w opracowanej procedurze
analitycznej oznaczania wybranych metali technika rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjne;j
z catkowitym odbiciem promieniowania (TXRF). Uzyskano niskie granice wykrywalnosci dla
badanych analitow, w zakresie od kilku do kilkudziesigciu pg/L w zalezno$ci od zastosowanego
zrodta promieniowania rentgenowskiego. Modyfikowane nanomaterialy typu GO-Ceo(OH)22,
GO-TSC i CNT-TSC wykorzystano w etapie wzbogacania wybranych analitow z zastosowaniem
ekstrakcji dyspersyjnej (DMSPE) w procedurze oznaczania ultrasladowych ilosci otowiu w probkach
wod z wykorzystaniem techniki TXRF. Natomiast nanomateriaty typu GO-TSC i CNT-TSC zostaty
wykorzystane w etapie wzbogacania w opracowanych procedurach oznaczania $ladowych oraz
ultrasladowych stgzen rteci w probkach wod, napoi, roslin, zywnosci oraz tkanek zwierzecych.

O ile nie mam uwag odno$nie zalozen stanowigcych podstawg realizowanego projektu
naukowego objetego tezami pracy doktorskiej, to po przeczytaniu publikacji mam nastepujace

zapytania:



1. Jakie cechy zadecydowaly o wyborze tych a nie innych analitow do poszczegolnych
badan adsorpcyjnych?

2. Czym kierowano si¢ przy wyborze okreslonego typu nanomaterialu weglowego, dla
ktorych przeprowadzono modyfikacje?

3. Czy badajac mechanizm adsorpcji przy wykorzystaniu techniki XPS brano pod
uwage mozliwos¢ zmiany formy specjacyjnej badanego analitu wynikajaca

z oddziatywania wigzki fotoelektronow na badany obiekt?

Pragne jeszcze raz podkresli¢, ze Doktorant podjat wazny problem badawczy, a rozprawa
zawiera nowy 1 wartosciowy materiat eksperymentalny. Uzyskane wyniki sa nowatorskie
| poszerzaja wiedz¢ w zakresie celowanej modyfikacji nanomaterialow weglowych w etapie
wzbogacania jonéw metali, w procedurach ich dalszego oznaczania technika TXRF. Efektem
koncowym przeprowadzonych prac badawczych bylo opracowanie nowych procedur
analitycznych oznaczania pierwiastkow §ladowych z zastosowaniem techniki TXRF. Procedury
te moga by¢ z powodzeniem wykorzystane w szerszej praktyce analitycznej po przeprowadzeniu
procesu ich walidacji.

Uzyskane wyniki badan mgr Marcin MUSIELAK opublikowat we wspoétautorstwie
w publikacjach, ktore ukazaty si¢ w czasopismach z listy Web of Science (taczny IF= 38,671),
co potwierdza wysoka warto§¢ naukowg uzyskanych wynikow.

Przedstawiona w pracy metodyka badan nie budzi zastrzezen, a sposob prezentacji wynikow
jest jasny i czytelny, za$ ich interpretacja wskazuje na to, ze mgr Marcin MUSIELAK w oparciu
0 posiadang wiedze potrafi analizowaé¢ kompetentnie i logicznie uzyskane wyniki. Wystgpujace
w pracy uchybienia edytorskie nie umniejszaja wartosci pracy. Uwazam, ze postawiony przez
Doktoranta cel pracy zostat w pelni osiagnigty.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Marcina
MUSIELAKA catkowicie spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone
Ustawg z dnia 3 lipca 2018 roku., przepisy wprowadzajace ustawe - prawo 0 szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r.,poz. 1669), Ustawa z dnial4 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595
z pdOzniejszymi zmianami) oraz Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
z dn. 19 stycznia 2018 r. (Dz. U. z 2018 r., poz. 261). W zwigzku z powyzszym zwracam si¢ do
Rady Naukowej Instytutu Chemii Wydzialu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu
Slaskiego z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr Marcina MUSIELAKA

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



Ponadto biorgc pod uwage istote pracy doktorskiej, przede wszystkim jej wysoka jako$¢
merytoryczng zawierajaca oryginalne i1 nowatorskie osiggni¢cia naukowe oraz dorobek
publikacyjny mgr Marcina MUSIELAKA, wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii
Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego o wyrdznienie przedstawionej

do recenzji dysertacji.
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