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1. OGOLNA OCENA PRACY DOKTORSKIEJ

Praca doktorska pana mgr Marcina Musielaka zatytutowana Modyfikowane
nanomateriaty weglowe w adsorpcji i oznaczaniu $ladowych ilosci metali technikg
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem promieniowania
powstata w Instytucie Chemii Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu
Slgskiego w Katowicach. Promotorem tej pracy jest pan prof. dr hab. Rafat Sitko. Praca
doktorska ma forme zbioru szesciu spdéjnych tematycznie artykutdw naukowych.
Artykuty te zostaly opublikowanych w latach 2019-2022 w renomowanych
czasopismach pos$wieconych chemii analitycznej, spektrometrii atomowej oraz
technikom rozdzielania i oczyszczania, tj. Separation and Purification Science (dwa
artykuty, oznaczone jako D3, D4), Spectrochimica Acta Part B (jeden artykut, D2),
Journal of Analytical Atomic Spectrometry (jeden artykut, D6), Food Chemistry (jeden
artykut, D5) i ACS Applied Materials and Interfaces (jeden artykut, D1). Sumaryczny
wspotczynnik oddziatywania czasopism, w ktérych zostaty opublikowane wymienione
artykuty, wynosi 38,67, co daje wysokg warto$¢ srednig przypadajgcg na jeden artykut
rowng 6,45. Artykuty te byly do tej pory cytowane 64 razy; w szczegoélnosci na uwage
zastuguje pierwsza z tych prac, tj. D1, opublikowana w 2019 roku i cytowana juz
przeszto 40 razy. We wspomnianych artykutach pan mgr Musielak jest pierwszym
autorem (cztery artykuty) lub drugim autorem (dwa artykuty), co wskazuje na jego
znaczacy wkfad na etapie ich powstawania. Zamieszczone w pracy doktorskiej
oSwiadczenia pozostatych autoréw artykutbw D1-D6, jak réwniez deklaracje
0 udziatach poszczegdlnych autoréw bezposrednio podane w niektérych artykutach,
ti. D3, D4, D5, D6, gdzie mgr Musielakowi przypisane sg aktywnosci ,Methodology”,
JWriting — original draft’, ,Investigation”, ,Validation”, wskazujg, ze jest on
odpowiedzialny za wykonanie wiekszosci doswiadczen i pomiaréw laboratoryjnych,
opracowanie nowych metod analitycznych wykorzystujgcych technike rentgenowskiej
spektrometrii fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem promieniowania (TRXRF) lub
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dyspersjg energii (EDXRF), ich walidacje oraz przedstawienie wynikéw badan
w postaci wspomnianych artykutow naukowych.

Oprocz zbioru artykutéw naukowych D1-D6 (rozdziat 10), czescig
przygotowanej przez mgr Musielaka pracy doktorskiej jest:
# streszczenie w jezyku polskim i jezyku angielskim (rozdziaty 3 i 4),
# wstep poswiecony nanomateriatom weglowym [nanorurki wegtowe (CNT), grafen (G)
i tlenek grafenu (GO)], wtasciwo$ciom adsorpcyjnym tych materiatow oraz problemom
zwigzanym z ich stosowaniem wynikajgcym z braku selektywnosci i niskiej pojemnosci
adsorpcyjnej (rozdziat 5, podrozdzialy 5.1 i 5.2), jak réwniez zastosowaniom
wspomnianych nanomaterialtow weglowych w pierwiastkowej analizie $ladowej
metodami spektrometrii atomowej i mas (rozdziat 5, podrozdziat 5.3), ze szczeg6lnym
uwzglednieniem zalet i wad techniki TRXRF, oraz technik ekstrakcyjnych stosowanych
na etapie przygotowania probek do pomiaru celem oddzielenia analitéw od sktadnikéw
matrycowych i/lub zatezenia tychze analitéw, tj. techniki mikroekstrakcji typu ciecz-
ciecz (LLME), dyspersyjnej mikroekstrakcji typu ciecz-ciecz (DLLME), dyspersyjnej
ekstrakcji do mikrofazy statej (DMSPE); podsumowaniem zastosowarn wspomnianych
technik mikroekstrakcyjnych z uzyciem nanomateriatbw wegtowych do oznaczen
roznych pierwiastkéw metodami spektrometrycznymi jest Tabela 1 na stronie 17,
# cele pracy doktorskiej (rozdziat 6),
# omowienie najwazniejszych osiggnie¢ artykutow D1-D6, bedacych podstawg pracy
doktorskiej (rozdziat 7),
# podsumowanie i wnioski (rozdziat 8),
# cytowane prace naukowe (rozdziat 9),
# zatgczniki (rozdziat 11), w tym zyciorys naukowy mgr Musielaka (podrozdziat 11.1),
wykaz opublikowanych prac naukowych i wystgpien konferencyjnych wraz z listg jego
nagréd i wyrdéznien (podrozdziat 11.2) oraz wspomniane wcze$niej oSwiadczenia
pozostatych autoréw prac D1-D6.

Oceniana praca doktorska jest kompletna i spetnia wymogi ustawowe, o ktérych
mowa jest w art. 187 ustawy z 20 lipca 2018 roku ,Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce” (Dziennik Ustaw 2021.0478, Dziat V. Stopnie i tytuty w systemie szkolnictwa
wyzszego i nauki, Rozdziat 2. Stopien doktora, Oddziat 1. Nadawanie stopnia doktora).
Wprawdzie rozdziat 7 tejze pracy doktorskiej jest dos¢ lakoniczny i moze budzi¢
niedosyt potencjalnego czytelnika, to po dtuzszym zastanowieniu mozna nabrac
przekonania, ze jest to celowy zabieg autora pracy doktorskiej, by sktoni¢ do
wnikliwszego zapoznania sie z tezami i wynikami artykutow jego autorstwa (D1-D6).
Wspomniane artykuly sg bez watpienia wartoSciowe i prowadzg do rozwoju
wspotczesnej chemii analitycznej w odniesieniu do pierwiastkowej analizy Sladowej
metodg XRF wraz z zastosowaniem techniki DMSPE na etapie przygotowania
analizowanych probek $rodowiskowych i zywnosci. Artykuty naukowe D1-D6
przedstawiajg nowe nanomaterialy adsorpcyjne wytworzone na bazie GO poprzez
jego proste ale $wiadome modyfikacje. Ich wyniki ilustrujg wtasciwos$ci adsorpcyjne
tychze materiatéw, wyjasniaja mechanizmy odpowiedzialne za ich synteze oraz
adsorpcje jonéw metali z roztworu w danych warunkach doswiadczalnych w trakcie
uzycia na etapie DMSPE. Wykazujg one roéwniez praktyczne zastosowanie
wspomnianych nanomateriatow weglowych do selektywnego (Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn)
lub specyficznego (Pb lub Hg) oznaczania $ladowych i ultrasladowych stezen
pierwiastkdw w prébkach srodowiskowych (réznego rodzaju wody) i zywnos$ci metoda
TRXRF i EDXRF. Oprécz imponujgcej charakterystyki analitycznej, opracowane
metody charakteryzujg sie duzg prostotg (w odniesieniu np. do przygotowania probki
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do pomiaru, sposobu kalibracji i pomiaru), sg szybkie i spetniajg wazne kryteria zielonej
chemii analitycznej, majg zatem spore szanse praktycznego zastosowania
w badaniach rutynowych, np. w ramach monitoringu woéd powierzchniowych
i gruntowych.

2. OMOWIENIE ARTYKULOW NAUKOWYCH ZBIORU

W artykule D1 opracowana zostata bardzo prosta metoda przygotowania GO
stabilizowanego dodatkiem utlenionych CNT. Odpowiednie proporcje obu materiatow
weglowych zapewniaty powstanie zmodyfikowanego GO (GO/CNT), ktéry mozna byto
w tatwy sposéb nanie$¢ w postaci membran na krazki nitrocelulozowe standardowego
uktadu do saczenia pod obnizonym ci$nieniem i ktéry odznaczat si¢ duzg trwatoscig
w trakcie przepuszczanie przez przygotowane membrany roztworéw o bardzo ré6znym
odczynie (pH w zakresie 1-10). W dalszej czesci pracy sprawdzono wiasciwosci
adsorpcyjne powstatych membran GO/CNT w stosunku do jonow metali
dwuwarto$ciowych, tj. Cd, Co, Cu, Ni, Pb i Zn, znajdujgcych si¢ w roztworach o pH 1-
10. Stwierdzono, ze dla roztworéw o pH > 4 nanomateriat GO/CNT posiadat ujemny
tadunek powierzchniowy, a za zatrzymywanie jonéw metali odpowiedzialna byta
wymiana jonowa jak réwniez chelatowanie przez atomy O grup karboksylowych
i hydroksylowych.  Chemisorpcje  (adsorpcje  jednowarstwowg  poprzez
kompleksowanie jonéw metali przez wspominane grupy funkcyjne na powierzchni
nanomateriatu) potwierdzono na podstawie obliczonych parametrow modeli adsorpcji
jak rowniez poprzez analize wynikow otrzymanych technikg rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronowej (XPS). Stosujac roztwory badanych jonow metali
zakwaszone do pH 5, wyznaczono kinetyke procesu adsorpcji, sprawdzono réwniez
wplyw wybranych parametrow doswiadczalnych, np. szybkoéci przeptywu roztworu
przez membrane, czy sity jonowej roztworu, na pojemno$¢ adsorpcji wzgledem jonow
tych metali. Bez watpienia nowy nanomateriat weglowy, tj. GO/CNT, zapewniat
ilosciowe zatrzymywanie wybranych jonéw metali w do$¢ szerokim zakresie pH, co w
przypadku pH 5 (maksymalna pojemno$¢ adsorpcji) eliminowato dodatkowo problem
zwigzany z wytrgcaniem sie wodorotlenkéw badanych metali. Zaproponowana
modyfikacja sprawiata rowniez, ze na pojemno$¢ adsorpcji GO/CNT nie wptywata sita
jonowa roztworu. Zaletg tego nanomateriatu weglowego byta mozliwos¢ wielokrotnego
uzycia (nawet do 10 razy) bez pogorszenia jego wtasciwo$ci adsorpcyjnych.

Dopetnieniem artykutu D1 jest artykut D2, ktéry pokazuje praktyczne
zastosowanie membran GO/CNT do szybkiego jednoczesnego zatezania jonow Cd(ll),
Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il) i Zn(Il) w prébkach wody i oznaczania ich stezeri metodg
TRXRF po uprzedniej elucji tychze jonéw z uzyciem rozcieniczonego roztworu HNOs.
Metoda ta, po wstepnym doborze warunkéw przygotowania prébek (objetosc,
szybkos¢ przeptywu przez membrang) oraz pomiaru, zostata zwalidowana.
Wyznaczono, miedzy innymi, granice wykrywalnosci Cd, Co, Cu, Ni, Pb i Zn, stosujgc
dwa rézne spektrometry, wyznaczono czuto$¢ oznaczen, okre$lono niepewnosc
pomiarowg wynikéw analiz, wykazujgc udzialy poszczegdlnych etapéw pomiaru
metodg TRXRF w niepewnosci ziozonej, okre$lono réwniez poprawnos¢ tychze
wynikéw poprzez analize dwéch certyfikowanych materiatdbw odniesienia (woda
zrédlana, woda morska). Metoda odznacza sie duza prostotg, jest bardzo szybka
(w odniesieniu do przygotowania probki do pomiaru) i charakteryzuje si¢ imponujgcymi
granicami wykrywalnosci oznaczanych metali.

W artykule D3 przedstawiono nanomateriat weglowy na bazie GO, ktéry powstat
poprzez jego modyfikacje hydroksyfulerenem. Oprécz opracowania metody syntezy
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tego materiatu adsorpcyjnego, okreslone zostaly takze jego sktad i struktura przy
uzyciu roznych technik instrumentalnych. W dalszej czesci pracy otrzymany
nanomateriat weglowy postuzyt do adsorpcji jonéw Pb(ll) z roztworéw o pH 1-8.
Stwierdzono, ze wydajnos¢ adsorpciji tychze jonéw byta ilosciowa w zakresie pH 5-6.
Parametry odpowiednich izoterm adsorpcji wskazywaly, Ze mechanizmem
odpowiedzialnym za zatrzymywanie jonéw Pb(ll) byta chemisorpcja (kompleksowanie
jonow metalu przez grupy hydroksylowe). Potwierdzity to réwniez wyniki pomiaréw
wykonanych technikg XPS. Otrzymany nanomaterial weglowy charakteryzowat sie
bardzo duzg pojemnosécig adsorpcji oraz selektywnoscig wobec jondéw Pb(ll). Na jego
wiasciwoéci adsorpcyjne wzgledem jonéw Pb(ll) nie wplywata obecno$¢ innych jonow
[za wyjgtkiem jonéw Hg(ll)], nawet przy ich stosunkowo duzym nadmiarze, tj. od
20.000 do 100.000 razy, wzgledem jonéw analitu. Dla optymalnych warunkoéw procesu
adsorpcji (objeto$¢ roztworu, stezenie nanomateriatu, czas mieszania), wyznaczono
parametry walidacyjne metody, w ktérej otrzymany GO zmodyfikowany
hydroksyfulerenem uzyto na etapie DMSPE do zatezenia jonéw Pb(ll) przed pomiarem
metodg TRXRF po uprzednim potraktowaniu (dyspersja przez sonikacjg) tego
nanomateriatu z zaadsorbowanymi jonami Pb(ll) rozcieiczonym roztworem HNOs.
Oprocz imponujgcej granicy wykrywalnosci (2 pg/ml dla 200-krotnego zatezenia
analitu), okreslono réwniez prawdziwo$é oznaczen poprzez analize probek wody
mineralnej i wod powierzchniowych z dodatkiem wzorca (i wyznaczenie odzysku) oraz
certyfikowanych materiatéw odniesienia (woda Zrédlana, woda morska, woda
gruntowa). Opracowana metoda bylta szybka zaréwno na etapie przygotowania probek
na drodze DMSPE jak i na etapie pomiaru technikg TRXRF (mozliwo$¢ kalibracji tylko
Z uzyciem wzorca wewnetrznego). Jej parametry analityczne byly imponujgce
i bezsprzecznie zwigzane z wiasciwosciami adsorpcyjnymi  otrzymanego
nanomateriatu weglowego.

W artykule D4 przedstawiono wyniki prac nad syntezg i charakterystyka
fizykochemiczng i adsorpcyjng nowego nanomateriatu  weglowego, tj. GO
modyfikowanego tiosemikarbazydem (TSC). Stwierdzono, ze za modyfikacje GO przy
uzyciu TSC odpowiedzialne jest tworzenie wigzania amidowego pomiedzy grupami
karboksylowymi GO i grupami aminowymi TSC. Jednoczes$nie okre$lono mechanizm
odpowiedzialny za zatrzymywanie jonow Hg(ll) z roztwordw o pH w zakresie od 1 do
10, w szczegdblnosci dla pH 3-4, gdzie odnotowano ilosciowe zatrzymywanie jonow
Hg?*, Hg(OH)* i Hg(OH)2. Przeprowadzone badania kinetyczne oraz parametry
izoterm adsorpcji wskazywaly, ze za wspomniang ilosciowg adsorpcje jondw Hg(ll)
odpowiedzialna byta chemisorpcja, zwigzana z chelatowaniem jonéw Hg(ll) przez
czgsteczki TSC. Mechanizm adsorpcji wspomnianych jonow zaproponowano na
podstawie wynikéw pomiaréw wykonanych technikg XPS (tworzenie wiagzan S-Hg-N
oraz wigzan S-Hg-S). Jednoczes$nie wykazano, ze GO/TSC nie byt podatny na zmiany
pojemnosci adsorpcji wzgledem jonéw Hg(ll) pod wplywem zmiany sity jonowej
roztworu, wykazywat réwniez bardzo wysokg selektywnos$é w stosunku do jonéw Hg(ll)
w obecnosci bardzo duzego nadmiaru innych jondw obecnych w roztworze, tj. do
100.000 dla wielu kationdéw, 800.000 dla jonéw Na(l) czy 1 200.000 dla jonéw NO3-
i CI.

W artykule D5 przedstawiono praktyczne zastosowanie GO/TSC w analizie
sladowej prébek srodowiskowych i zywnosci. Opracowano nowg metode analityczna,
gdzie GO/TSC postuzyt do selektywnego zatezania jonéw Hg(ll) (i oddzielenia od
innych skladnikow matrycowych analizowanych prébek) na drodze DMSPE wraz
z pomiarem technikg TRXRF (po uprzednim potraktowaniu (sonikacji) GO/TSC
z zaadsorbowanymi jonami Hg(ll) w $rednio stezonym roztworze HNO3) lub technika
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EDXRF (bezposredni pomiar GO/TSC z zaadsorbowanymi jonami Hg(Il) osadzonego
na membranie). W tym celu dobrano odpowiednie warunki zatezenia jonoéw Hg(ll)
z roztworu (pH roztworu, objeto$¢ roztworu, czas mieszania adsorbenta z roztworem)
oraz wyznaczono w warunkach optymalnych procesu wybrane parametry
charakteryzujgce metode, tj. granice wykrywalnosci Hg czy poprawnos¢ wynikow.
W tym ostatnim przypadku przeprowadzono analize prébek o réznych matrycach
(woda mineralna, woda gruntowa, woda rzeczna, woda jeziorna, $cieki, piwo, wino,
sok jabtkowy) z dodatkiem wzorca oraz certyfikowanych materiatéw odniesienia, ktore
nie wymagaty przygotowania (woda morska, woda gruntowa, cieki) lub byty wczesniej
rozkladane ,na mokro” (réznego rodzaju probki roslinne i zwierzece). Oprocz techniki
TRXRF sprawdzono rowniez przydatno$¢ techniki EDXEF, ktéra nie wymagata etapu
pdzniejszego przygotowania membrany z osadzonym GO/TSC z zaadsorbowanymi
jonami Hg(ll), co pozwolito uprosci¢ metode analityczng na etapie przygotowania
probek i zwiekszyto wspotczynnik zatezenia. Wykazano réwniez mozliwosé
zastosowania w obu przypadkach (TRXRF, EDXRF) uproszczonego sposobu
kalibracji, tj. wzorca wewnetrznego.

W ostatnim artykule D6 przedstawiono synteze nowego nanomateriatu
weglowego powstatego przez modyfikacje CNT przy uzyciu TSC. Nowy materiat
adsorpcyjny, tj. CNT/TSC, charakteryzowat sie wysoka selektywnoécig wobec jondw
Hg(ll) oraz wydajnoscig adsorpcji tych jondw z roztworu w szerokim zakresie pH, j. 1-
10. Stwierdzono, ze do iloéciowego zatrzymania jonéw Hg(ll) dochodzito w przypadku
roztworow o pH 2-3. Okreslono réwniez nature procesu adsorpcji na podstawie
stosownych izoterm adsorpcji, potwierdzajgc (podobnie jak w przypadku innych
materiatow wegtowych) chemisorpcje na zasadzie kompleksowania jonéw Hg(ll) przez
donorowe atomy N i S w strukturze CNT/TSC. Jednocze$nie na podstawie badan
kinetyki procesu oraz dodatkowych dos$wiadczern dobrano optymalne warunki
procedury zatezenia jonéw Hg(ll) z roztworéw przed pomiarem technikg TRXRF.
Nowoopracowang metode zwalidowano, wyznaczajac granice wykrywalnosci Hg,
precyzje i poprawno$¢ wynikéw analiz. W tym ostatnim przypadku postuzono sie
prébkami réznego rodzaju wéd z dodatkiem wzorca (wyznaczono odzyski) oraz
certyfikowanymi materiatami odniesienia wody morskiej oraz tkanek zwierzecych (te
ostatnie roztozono wstepnie ,na mokro”).

3. KOMENTARZ | PYTANIA DO ZBIORU ARTYKUtOW NAUKOWYCH

Zbiér artykutow naukowych, bedacych podstawg pracy doktorskiej
pana mgr Musielaka, jest bez watpienia bardzo cenny, poniewaz rozwija
pierwiastkowg analize $ladowg przy uzyciu techniki XRF. W artykutach tego zbioru
zaproponowane sg skuteczne modyfikacje GO, ktére znaczgco zmieniajg jego
wiasciwoéci adsorpcyjne (np. zwiekszajg pojemno$¢ adsorpcji, selektywno$¢ wobec
niektorych jondéw metali) oraz inne wiasciwosci fizykochemiczne (np. zwigkszajg
stabilno$¢ zawiesin nanoszonych na reflektor), przez co mozliwe jest uzyskanie
imponujgcych parametréw analitycznych nowoopracowanych metod analitycznych,
w odniesieniu np. do bardzo niskich granic wykrywalnosci, wysokich wspétczynnikow
zatezenia, czy wysokiej precyzji pomiarow. W tych umiejetnych modyfikacjach GO
oraz wynikajgcych z tego wtasciwosciach adsorpcyjnych i fizykochemicznych nowych
nanomateriatdw weglowych do adsorpcji jonéw metali z roztworu nalezy upatrywac
ogromnej wartosci naukowej przedstawionego zbioru artykutéw  D1-D6.
Potwierdzeniem skutecznosci wspomnianych modyfikacji sg nowoopracowane
metody analityczne, ktdre oprécz imponujacej charakterystyki analitycznej, posiadaja
wszystkie cechy metod tzw. zielonej chemii analityczne;j.
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Niemniej jednak po zaznajomieniu sie z artykutami D1-D6 mam kilka pytan, na
ktére chciatbym otrzymac odpowiedzi.

1. W Tabelach S3 i S5 artykutu D2 mowa jest o roztworze HNO3 o stezeniu 1,0 mol/l
uzywanym jako eluent. W tekscie tego artykutu, w podrozdziale 2.4, mowa jest jednak
o roztworze o stezeniu 2,0 mol/l. W catym tekscie artykutu (chodzi o rozdziat 3 i jego
dalsze podrozdziaty) nie ma informacji o do$wiadczeniach nad doborem zaréwno
stezenia roztworu HNOs uzytego do potraktowania membrany jak i czasu tego
traktowania. Dlaczego nie zamieszczono tego rodzaju informacji/danych? Czy warunki
elucji jonéw metali z membran GO/CNT wybrano arbitralnie? Czy sprawdzono
wydajnosé elucji analitbw innymi metodami, np. poprzez analize otrzymanych
roztworéw/eluatéw technikg ICP OES?

2. W podrozdziale 2.4 artykutu D3 mowa jest o roztworze HNO3 o stezeniu 0,1 mol/l,
ktéry uzyto do zdyspergowania nanomateriatu weglowego z zaadsorbowanymi jonami
Pb(ll), osadzonego na membranie. Na tej samej stronie w podrozdziale 2.5 mowa jest
jednak o roztworze o stezeniu 10-krotnie wiekszym. Jak nalezy to ttumaczy¢? Czy
w tym przypadku, w odréznieniu do pracy D2, uzyty roztwoér postuzyt tylko do
zdyspergowania nanomateriatu wegtowego osadzonego na membranie przed jego
naniesieniem na kwarcowy reflektor czy takze do elucji (czesciowej lub zupetnej)
zaadsorbowanych jonéw Pb(ll)? Czy przeprowadzono odpowiednie doswiadczenia,
ktore weryfikowaty, czy do wspomnianej elucji (tak jak w pracy D2) dochodzito? Czy
stezenie uzytego roztworu HNOs i czas sonikacji niezbedny do traktowania
nanomateriatu wybrano arbitralnie, czy na podstawie wstepnych doswiadczen?

3. W podrozdziale 2.4 artykutu D4 mowa jest o tym, ze do elucji jonéw Hg(ll) z GO/TSC
uzyto roztworu 0,1 mol/l Na2S203; czas sonikacji nanomaterialu w tym roztworze
wynosit 15 minut. Natomiast w pracy D5, gdzie GO/TSC uzyto jako adsorbent do
DMSPE, mowa jest o roztworze HNOs3 o stezeniu 2,0 mol/l i traktowaniu nanomateriatu
weglowego z zaadsorbowanymi jonami Hg(ll) poprzez sonikacje przez 5 minut. Czy
w tym przypadku materiat weglowy jest tylko dyspergowany przed naniesieniem na
kwarcowy reflektor, czy zachodzi ewentualnie czesciowa elucja zaadsorbowanych
jonéw Hg(l1)? Jezeli mowa jest tylko o zdyspergowaniu fazy statej, dlaczego nie uzyto
roztworu o mniejszym stezeniu, np. 0,1 mol/l HNO3? Jezeli natomiast dochodzi takze
do zdyspergowania fazy statej i elucji analitu, dlaczego nie postuzono sie np.
roztworem, 0,1 mol/l Na2S203?

4. Podobne pytanie (do tego w pkt. 3) dotyczy takze pracy D6, gdzie uzyto CNT/TSC
do adsorpcji jonéw Hg(ll). Przed naniesieniem zawiesiny na kwarcowy reflektor
nanomateriat z zaadsorbowanymi jonami Hg(ll) traktowano roztworem 2,0 mol/l HNO3
(sonikacja przez 5 minut). Czy w tym przypadku wspomniany roztwér uzyto tylko do
zdyspergowania nanomateriatu, czy moze powodowat on czes$ciowg elucje jonow
Hg(Il)?

5. W artykutach D2, D3, D5 i D6 podano jedynie warto$ci poprawnosci wynikow liczac
procentowe stosunki stezen oznaczonych do stezen atestowanych. Nie sprawdzono
jednak czy poréwnywane wyniki, bedgce warto$ciami $rednimi, nalezg do tej samej
populacji, co mozna dowieS¢ poprzez spetnienie ponizszej zaleznos¢ (dla p=0,05):

[Xozn — XcrMm| < 2 /u)%m +uf., Nie uzyto réwniez odpowiednich testow
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statystycznych, ktére moglyby dowie$é, ze rdznica Xozn-Xcrm jest statystycznie
nieistotna przy okreslonym a, np. rownym 0,05.

4. WNIOSKI

Jako$c¢ przedtozonej pracy doktorskiej i znaczenie spéjnego tematycznie zbioru
artykutéw D1-D6, bedgcych podstawg tejze pracy doktorskiej, utwierdzajg mnie
w przekonaniu, ze pan mgr Marcin Musielak posiada odpowiednig wiedze teoretyczng
w dyscyplinie nauk chemicznych i samodzielnego prowadzenia prac naukowych
(w zakresie chemii analitycznej i spektrometrii atomowej). Warto$¢ wspomnianych
artykutow oraz przedstawionych rozwigzan metodologicznych w odniesieniu do
otrzymywania weglowych nanomateriatéw adosorpcyjnych i ich zastosowania do
zatezania wybranych jonéw metali i oddzielania od innych sktadnikow matrycowych
prébek Srodowiskowych i zywnosci na drodze DMSPE przed pomiarem technikami
XRF jest w zupetnosci wystarczajgca do nadania panu mgr Marcinowi Musielakowi
stopnia doktora nauk chemicznych. Dlatego zwracam sie do cztonkin i cztonkéw Rady
Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego o dopuszczenie mgr Musielaka do
dalszych etap6w toczgcego sie postepowania o nadanie stopnia doktora.

Ze wzgledu na jakos¢ naukowg artykutéw ocenianego zbioru w odniesieniu do
rozwoju metod pierwiastkowej analizy $ladowej i ultrasladowej z wykorzystaniem
technik XRF jak rowniez znaczgca aktywnos$¢ naukowg mgr Musielaka w latach 2016-
2022, tj. wspoétautorstwo 8 artykutdéw naukowych w renomowanych czasopismach
naukowych o fgcznym wspoétczynniku oddziatywania wynoszacym 46,24, ktorych
indeks H wynosi 4, i ktére cytowane byly przeszto 130 razy, wspétautorstwo licznych
wystgpien ustnych (9) i plakatowych (14) na konferencjach zagranicznych i krajowych,
wspotautorstwo 1 zgtoszenia patentowego wyroznienie w postaci nagréd i stypendiéw
naukowych (5)], poddaje rowniez pod rozwage cztonkiniom i cztonkom Rady Naukowe;
Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego wyréznienie ocenianej pracy doktorskie;.
W moim odczuciu oceniana rozprawa doktorska pana mgr M. Musielaka zastuguje na
takie wyrdznienie.
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