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pt.: ,,Metoda cienkiej warstwy w rentgenowskiej analizie fluorescencyjnej wybranych

materialdw przemyshu metali niezelaznych”

Uwagi wstepne

Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska (XRF) znajduje migdzy innymi szerokie
zastosowanie w analizie pierwiastkowej materiatow przemystu metali niezelaznych. Fakt ten
wynika gléwnie z mozliwosci oznaczania ta technika analityczng pierwiastkow gldéwnych z dos¢
dobra precyzja i stosunkowo niska niepewnoscia wynikow uzyskanych przez bezposrednig analize
badanego ciata statlego. Wraz z rozwojem metody XRF zostaly wprowadzone nowe techniki
pomiarowe umozliwiajgce oznaczanie pierwiastkow takze w zakresie §ladowym czy wrecz ultra
sladowym. Ciekawym rozwigzaniem jest wstepne przygotowanie badanej probki w formie
cienkiej warstwy umozliwiajacej zminimalizowanie efektow matrycowych, przyczyniajace si¢ do
znacznego obnizenia tta spektralnego 1 poprawy stosunku sygnatu do tta. W wyniku tego
rozwigzania uzyskuje si¢ liniowg zalezno$¢ pomiedzy sygnatem a stezeniem/masg analitu bez
konieczno$ci stosowania metod korekcji efektow matrycowych. Nalezy tutaj dodaé, ze
preparatyka wstepna zwigzana z analizg stopow w przemysle metali niezelaznych jest dos¢ trudna
1 moze prowadzi¢ do btedow w analizie badz tez catkowicie uniemozliwi¢ jej wykonanie.
W analizie przemystowe;j istotna jest zardwno jakos¢ uzyskanych wynikéw analizy jak i czas
potrzebny do ich uzyskania. Dlatego tez zaktady produkcyjne czgsto decyduja si¢ na stosowanie
szybkich metod analitycznych, do ktorych zaliczana jest spektrometria XRF. Standardowa
procedura analizy kontrolnej w warunkach przemystowych prowadzona jest bezposrednio z probki
statej w postaci odpowiedniej ksztaltki, ktorej powierzchnia poddawana analizie jest przed
pomiarem odpowiednio toczona lub frezowana. Warto doda¢, ze istnieja jednak przypadki
uzasadnione technologicznie, kiedy to do laboratorium trafiajg probki w postaci widrowej
I zastosowanie spektrometrii XRF do bezposredniej oceny sktadu jest utrudnione lub wrecz

niemozliwe. Z pomocg moga przyjs¢ inne rozwigzania, takie jak zastosowanie odpowiedniej



preparatyki probki lub zastosowanie innej metody analitycznej. Z drugiej strony, w warunkach
przemystowych, gdzie istotnym parametrem jest krotki czas analizy i1 prostota procedury
analitycznej, takie rozwigzania sg czesto niemozliwe do zaakceptowania. Dla probek widrowych,
istnicjg proste sposoby przeprowadzenia ich do postaci nadajgcej si¢ do analizy XRF, takie jak:
mielenie probki ze §cierniwem 1 prasowanie w pastylke, przetopienie probki do postaci litej czy
tez roztworzenie probki. Warto doda¢, ze kazdy z tych sposobow posiada swoje wady i zalety.

W te¢ tematyke badawcza wpisuje si¢ recenzowana praca doktorska mgr. inz. Jacka
Anyszkiewicza wykonana pod kierownictwem prof. dr hab. Rafata Sitko i dr inz. Zofii Mzyk.
Praca ma charakter do§wiadczalny i dotyczy bezposredniej aplikacji przemystowej, obejmujac
swoim zakresem tematyke zwigzang z zastosowaniem metody XRF i techniki analizy cienkiej
warstwy do oznaczania zarowno pierwiastkow glownych w stopach jak i pierwiastkow $ladowych
I domieszkowych stanowiacych zanieczyszczenie miedzi. Cze$¢ do$wiadczalna pracy zostata
wykonana gtownie w Instytucie Metali Niezelaznych Sie¢ Badawcza Lukasiewicz w Gliwicach,
w ktorym to Doktorant jest zatrudniony jako glowny specjalista i jest kKierownikiem Laboratorium
Spektrometrii Emisyjnej i Chromatografii, Centrum Chemii Analitycznej. Dorobek naukowy mgra
inz. Jacka Anyszkiewicza obejmuje wspotautorstwo 6 publikacji z zakresu chemii analitycznej
opublikowanych w czasopismach z listy JRC oraz 12 artykuléw opublikowanych w innych
krajowych i zagranicznych czasopismach i materiatach o charakterze monografii. Wigkszo$¢
z tych prac dotyczy badania stopow z zastosowaniem metody XRF, jest wigc tematycznie
zwigzana z problemami jakie zostaty podjete w recenzowanej pracy doktorskiej. Doktorant jest
takze wspotautorem 4 patentdw, dotyczacych wytwarzania certyfikowanych materiatow
odniesienia. Szesciokrotnie wygtaszal ustne komunikaty na konferencjach zagranicznych
z tematyki dotyczacej rozwoju metody XRF w zastosowaniach analityki przemystowe;.
Wspotpraca podjeta przez Doktoranta z Promotorem - prof. dr hab. Rafatem Sitko, specjalista
w zakresie analityki i technik XRF, zaowocowata rozwigzaniem wielu problemow analitycznych
nakre$lonych tematem pracy doktorskiej 1 praktycznym opracowaniu trzech procedur
analitycznych oznaczania pierwiastkow gléwnych i $ladowych w wybranych materiatach

pochodzacych z przemystu metali niezelaznych.

Dobor tematu, zakres i cel pracy

Dobor tematu pracy doktorskiej miat charakter zar6wno poznawczy jak i w duzym stopniu
utylitarny. Zastosowanie metody XRF w rozwigzywaniu probleméw natury analitycznej
dotyczacych charakterystyki materiatéw pochodzacych z przemystu metali niezelaznych nie jest

proste. Najczesciej spotykane sg tam problemy zwigzane z wystegpowaniem silnych efektéw



matrycowych podczas pomiardow, problemy zwigzane z kalibracja stosowanej techniki
pomiarowej oraz osiggnieciem wystarczajacej wartosci pewnych parametrow analitycznych np.
granicy oznaczalno$ci pierwiastkow $ladowych 1 domieszkowych stanowigcych zanieczyszczenie
glownych sktadnikéw a wptywajacych na jako$¢ badanych materiatow. Czesto szybko uzyskana
informacja o sktadzie pierwiastkowym wytwarzanego materialu przemystowego skutkuje zmiang
ilosciowg 1 jakosciowa sktadnikéw wsadowych, aby uzyska¢ materiat koncowy o pozadanych
parametrach. Dlatego tez powinna by¢ zapewniona odpowiednia jako$¢ otrzymywanych
wynikow, uzyskiwana dzieki zastosowaniu zwalidowanych procedur analitycznych, oraz uzyciu
certyfikowanych materiatow odniesienia pochodzacych z przemystu metali niezelaznych.

Badania, jakie podjat Doktorant, dotyczyly opracowania nowych procedur analitycznych
oznaczania, przy zastosowaniu metody XRF, pierwiastkow gtownych i sladowych w wybranych
materiatach pochodzacych z przemystu metali niezelaznych. Probki przygotowywano w postaci
cienkiej warstwy, aby mozliwe bylo zminimalizowanie Ssilnych efektéw matrycowych.
W obszarze badanych materiatow opracowano metody oznaczania gldéwnych sktadnikow stopow
CuMnNi oraz stopow miedzi fosforowej CuP i miedzi fosforowej z dodatkiem srebra CuPAg.
Roztworzone probki nanoszono na odpowiednio dobrane podloze, ktéore po wysuszeniu
analizowano technika rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja dtugosci fal
(WDXRF). Kalibracje¢ przeprowadzono z wykorzystaniem materiatow odniesienia (stopy
CuMnNi1) oraz probek syntetycznych (stopy CuPAg). Opracowano takze metode oznaczania
pierwiastkow §ladowych 1 domieszkowych, stanowiacych zanieczyszczenie miedzi. Miedz,
bedaca matryca, usuwano elektrolitycznie, a pozostate pierwiastki zatgzano i nanoszono na foli¢
Mylar. Powstala w ten sposob probka cienkowarstwowa analizowana bylta technika
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja energii (EDXRF). W tym przypadku
do kalibracji zastosowano probki syntetyczne. Podjete przez Doktoranta zakres badan uwazam za
uzasadniony i istotny, szczegolnie z aplikacyjnego punktu widzenia.

Uwazam, ze zakres zaplanowanych i przeprowadzonych w pracy badan pozwolit na realizacje

postanowionego celu, a tezy pracy zostaly wlasciwie sformutowane.

Konstrukcja pracy

Praca liczy 137 stron, 67 tabel, 92 rysunki i 83 pozyc;ji literaturowych. Dysertacja podzielona
jest na dwie gltéwne czesci: czes¢ literaturowa i cze$¢ eksperymentalng. Czgs$¢ literaturowa pracy
poprzedza stronicowe streszczenie w jezyku polskim, a takze w jezyku angielskim, w ktérym
Autor podsumowat najwazniejsze osiggniecia. Dalej nastepuje jednostronicowy wstep i cel pracy.

Cel pracy zwykle jest zamieszczany po czeSci literaturowej, CO ma swoje uzasadnienie



metodyczne, gdyz Czytelnik jest juz wprowadzony w aktualny stan badan, ktory jest przedmiotem
dysertacji.

Cytowana w pracy literatura jest raczej skromna i $cisle zwigzana z zakresem tematycznym
pracy doktorskiej, ponad 47% cytowan to prace, ktore ukazaty si¢ po roku 2010, silnie zaznaczona
jest aktywno$¢ naukowa grupy badawczej promotora, co oddaje wiernie jej pozycje naukowa,
ktérag mozna z powodzeniem nazwac ,,Polska Szkota XRF”.

Czgs¢ literaturowa zostata podzielona na siedem podrozdziatow. W poszczegdlnych
podrozdziatach Autor przedstawit w sposob zwiezly zasady pomiaru metodg XRF,
charakterystyke promieniowania rentgenowskiego, jego oddzialywanie z materig oraz podstawy
wystepowania w pomiarach efektow matrycowych, cechy okreslajace natezenie promieniowania
fluorescencyjnego, zasady ilosciowej analizy XRF oraz metody przygotowania probek do
pomiaréw cienkowarstwowych. Uwazam, ze zakres i1 forma rozwazah dotyczacych obecnego
stanu badan nad metoda XRF jest wyczerpujaca, logicznie przedstawiona, wprowadzajac
Czytelnika w meandry dobrej praktyki laboratoryjnej z zastosowaniem metody XRF z silnym
zaznaczeniem efektow fizykochemicznych 1 kompletnym opisem teoretycznym, tacznie
Z objasnieniem warunkow wystgpowania efektu Augera. W zakresie analizy dostepnych danych
literaturowych Autor najwigcej uwagi poswiecit metodom przygotowania do pomiaréw XRF
probek cienkowarstwowych. Sposréd réznych metod prowadzacych do uzyskania cienkiej
warstwy pomiarowej Doktorant scharakteryzowat nastepujgce podej$cia: nanoszenie roztworow
na podloze i odparowanie rozpuszczalnika, ekstrakcje w uktadzie ciecz-ciecz i nanoszenie fazy
organicznej na podioze i nastepnie odparowanie rozpuszczalnika, wspotstracanie lub adsorpcje
sladowych iloéci jondw metali i osadzanie no$nika/adsorbentu po adsorpcji na filtrze, stosowanie
membran chelatujacych lub jonowymiennych do adsorpcji §ladowych ilosci jondw metali
z roztworow oOraz osadzanie na filtrach pyléw zawieszonych w powietrzu lub probek
proszkowych rozproszonych w wodzie. Z perspektywy powtarzalnosci i odtwarzalnosci
procedury formowania cienkiej warstwy wiele uwagi poswiecit Autor podtozu, na ktorym jest
formowana cienka warstwa. Ustalil, ze podioze to powinno spetnia¢ nastgpujace warunki
brzegowe: nie zawiera¢ analitéw znajdujacych si¢ w badanych probkach, charakteryzowacé sie
niskim tlem (co szczegolnie istotne W przypadku oznaczania sladowych i ultra sladowych ilosci
pierwiastkow), umozliwia¢ jednorodny rozktad sktadnikow probki po zatezeniu/wzbogaceniu
oznaczanych analitow, by¢ trwate 1 nie ulega¢ zmianie podczas pomiaru XRF, szczegdlnie gdy
stosowana jest lampa rentgenowska 0 duzej mocy. Doktorant zwraca takze uwage na sposob
nanoszenia badanych probek na podloze, jako zrodto niepewnosci w wykonywanych pomiarach.

Cze$¢ doswiadczalna pracy doktorskiej mgra inz. Jacka Anyszkiewicza, zawarta na str. 41-
129, podzielona jest na cztery podrozdziaty. Jest ona bardziej obszerna od czg¢sci literaturowe;j.
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W czg¢sci doswiadczalnej Autor zamiescit 65 tabel i 80 rysunkow. Uktad czgséci doswiadczalnej
pracy jest typowy dla dysertacji w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych. Porzadek ten jest
nieco zaburzony poprzez wprowadzenie za podrozdzialem Aparatura i odczynniki opisu metod
referencyjnych oraz przedstawienie gtéwnych parametrow walidacji i sposobu szacowania
niepewnosci, jako wyodrebnionych podrozdziatow w czesSci doswiadczalnej dysertacji. Wedlug
mnie, podrozdziat dotyczacy walidacji i szacowania niepewnosci pomiaréw nie zawiera danych
doswiadczalnych i z powodzeniem mogt by¢ zamieszczony w czgsci literaturowej lub tez
powinien by¢ wiaczony integralnie jak sposob postepowania do oceny opracowanych procedur
analitycznych w cz¢$ci doswiadczalnej. Taki uktad bytby bardziej przyjazny dla Czytelnika pracy.
Podrozdziaty dotyczace opracowania procedur analitycznych oznaczania sktadnikéw gtownych
w badanych stopach zawierajg zestawienia wynikow dla wykonanych pomiardéw, kalibracji
w roznych uktadach oraz oceny uzyskanych wynikoéw w kontekscie ich jakoSci i ograniczen
wynikajacych z zastosowanej procedury analitycznej. Ocena poprawnosci uzyskanych wynikow
(wedlug znowelizowanej normy 17025, ocena waznosci uzyskanych wynikow) jest wlasciwa, ale
dotyczy w wigkszosci badanych przypadkdw oceny statystycznej, bez szacowania wktadu
w niepewno$¢ rozszerzong innych, niestatystycznych zrodet niepewnos$ci. Bede oczekiwal na
wyjasnienia w tej kwestii podczas obrony pracy doktorskiej. Przeprowadzenie kompleksowej
oceny zrodel niepewnosci wraz z wyznaczeniem budzetu niepewno$ci mogltoby by¢ pomocne przy
optymalizacji opracowanych procedur analitycznych. Bardzo doceniam fakt, Ze Autor
w opracowaniach procedur analitycznych wiele uwagi poswigcit problemom wystepujacych
efektow matrycowych 1 ich minimalizacji, doglgbnie poznajac przyczyny i naturg tych efektow.
W podrozdziale koncowym cz¢sci doswiadczalnej Doktorant przedstawil opracowang proceduje
oznaczania wybranych pierwiastkow $ladowych metodg XRF, w miedzi wysokiej czystosci.
Procedura ta obejmuje elektrolityczne usunigcie matrycy a nastgpnie wzbogacenie analitow
poprzez odparowanie roztworu powstatego po elektrolizie i jego depozycj¢ na odpowiednio
dobranym podtozu, ktérym ostatecznie byta folia Mylar, dla ktorej uzyskano niskie tto spektralne
| brak zanieczyszczen oznaczanymi analitami. Konieczne bylo jednak wydtuzenie czasu zbierania
sygnatéw analitycznych az do 40 minut prowadzac pomiary w atmosferze helu.

Rozprawe konczy dwustronicowe podsumowanie zawierajace wnioski koncowe, w ktorym
to Autor zebral najwazniejsze osiggni¢cia badawcze, jakie uzyskal w ramach zakresu prac

objetych dysertacja.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne



W mojej ocenie praca doktorska napisana jest dobrym i komunikatywnym jezykiem, chociaz
Autor nie ustrzegt si¢ Kilku sformutowan niepoprawnych typu: ,,akceptowalny poziom precyzji
pomiaru”, ,,btad wzgledny dla miedzi”, ,,stupki btedéw”, ,,badania poprawnosci niklu”, czy tez
nazwa ,,metoda wolumetryczna” takze opisanie zawartosci Cu wyrazonej w % stowem ,,Reszta”.
Mam zastrzezenia do statystycznej prezentacji wynikéw pomiarow, ktore sa najczesciej podawane
wraz z odchyleniem standardowym, przy czym nie jest pewne, czego dotyczy odchylenie
standardowe. Jest oczywiste, ze wigkszo$¢ powyzszych uwag nie ma istotnego wptywu na oceng
warto$ci merytorycznej wynikow pracy uzyskanych przez Doktoranta, ma natomiast wptyw na
komfort Czytelnika, a takze dostosowanie si¢ do obowigzujacych regut metrologii chemicznej
I zalecanych w przewodnikach sposobow wyrazania parametrow analitycznych typu LOD, LOQ

czy tez liczby miejsc znaczacych przy podawaniu niepewnosci rozszerzone;.

Whniosek:

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr. inz. Jacka Anyszkiewicza posiada wiele elementéw
nowosci naukowej, opracowano trzy procedury oznaczania gldwnych skladnikoéw stopoéw
CuMnNi oraz stopow miedzi fosforowej CuP i miedzi fosforowej z dodatkiem srebra CuPAg
z wykorzystaniem techniki WDXRF. Opracowano takze metod¢ oznaczania pierwiastkow
sladowych i domieszkowych, stanowigcych zanieczyszczenie miedzi, z zastosowaniem techniki
EDXRF. Zastosowanie cienkiej warstwy w pomiarach metoda XRF pozwolito znacznie obnizy¢
tlo spektralne i poprawi¢ stosunek sygnatu do tta, co ma szczegélne znaczenie w 0znaczaniu
pierwiastkow $ladowych. Odpowiednie przygotowanie uktadéow pomiarowych w  cienkiej
warstwie doprowadzito do minimalizacji efektow matrycowych, bedacych jednym z gtéwnych
zrodet niepewnosci pomiaréw metodg XRF uzyskujac liniowa zalezno$¢ pomig¢dzy sygnatem
a stezeniem/masg analitu bez koniecznosci stosowania metod korekcji efektow matrycowych.
Przeprowadzono cze$ciowa walidacje opracowanych procedur analitycznych, ktére moga by¢
z powodzeniem wykorzystane w szerszej praktyce analitycznej po przeprowadzeniu pelnej
walidacji.

Przedstawiona w pracy metodyka badan nie budzi zastrzezen, a sposob prezentacji wynikow
jest jasny i czytelny, za$ ich interpretacja wskazuje na to, ze mgr inz. Jacek Anyszkiewicz
w oparciu o posiadang wiedz¢ potrafi analizowa¢ kompetentnie i logicznie uzyskane wyniki.
Wystepujace w pracy uchybienia edytorskie nie umniejszajg wartosci pracy.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgra inz. Jacka

Anyszkiewicza 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 zwigzku z powyzszym
zwracam si¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych
Uniwersytetu Slaskiego z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgra inz. Jacka
Anyszkiewicza do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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