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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ]

pt. ”Zagrozenia Srodowiska zwigzane z wystepowaniem form specjacyjnych talu

arsenu i antymonu w wodach i osadach dennych rzeki Ktodnicy -

przedtozonej Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej przez Pana mgr

Sebastiana Szope w celu uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Przedtozona do oceny praca Pana mgr Sebastiana Szopy, wykonana w Zaktadzie
Gospodarki Odpadami i Analiz Srodowiskowych Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska
PAN pod kierunkiem Pana dr hab. Rajmunda Michalskiego prof. IPIS (PAN), po$wiecona jest
rozwinieciu nowej metodyki réwnoczesnego oznaczania nieorganicznych form jonowych
As(I). As(V). Sb(lll). Sb(V). T1(l). i TI(II) w wodach i osadach dennych z wykorzystaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej w polaczeniu z detektorem ICP-MS oraz jej
aplikacji do oznaczania tych form w prdébkach rzeczywistych - w wodach i osadach dennych
rzeki Klodnicy. Tematyka pracy miesci sie w obszarze wieloletnich zainteresowan
chromatografig cieczowg i metodami oznaczen $ladowych ilosci pierwiastkbw w prébkach
Srodowiskowych Promotora pracy. Pana dr hab. Rajmunda Michalskiego prof IPIS.

Nieorganiczne formy jonowe arsenu, antymonu i talu sg znacznie trudniejszymi
analitami od wiekszosci jonow metali ciezkich, zwtaszcza gdy chodzi o ich ilosci $ladowe.
Zwigzane jest to z wilasciwosciami chemicznymi tych pierwiastkéw, Kktorych zwigzki
wykazujg duzg zdolno$¢ do hydrolizy, i adsorpcji zhydrolizowanych trudno rozpuszczalnych
form na Sciankach naczyn (zwitaszcza Sb(111), Sb(V) i TI(lll)), co wptywaé moze istotnie na
zmiane stezen tych analitébw w toku analizy i dlatego wymaga od eksperymentatora

szczegOlnej staranno$ci postepowania. Stad problematyka ta byta niezbyt chetnie



podejmowana. Jednak znaczna toksyczno$¢ tych pierwiastkOw i wzrastajgce wymagania
dotyczace ochrony S$rodowiska wymusity konieczno$¢ monitorowania ich obecnosci w
Srodowisku.

Wymagato to jednak opracowania czutych i wiarygodnych metod ich oznaczania i
sprawito, ze w ostatnich latach pojawiato sie coraz wiecej prac, ktdrych przedmiotem jest
analiza specjacyjna pojedynczych pierwiastkéw: np. arsenu, czy antymonu, a nawet rzadko
analiza specjacyjna obu pierwiastkdw (As, Sbh) jednoczesnie. Nie byly dotad prowadzone
badania nad jednoczesng analizg specjacyjng trzech ,trudnych analitycznie” i zarazem
toksycznych pierwiastkdw: arsenu, antymonu i talu, a zespét Pana Prof. Rajmunda
Michalskiego, dzieki wieloletniemu dosSwiadczeniu w zakresie tego rodzaju analiz jest
wiasciwym miejscem dla przeprowadzenia takich badan na najwyzszym poziomie.

Przedtozona do recenzji praca jest stosunkowo obszerna i liczy 156 stron. Ma uktad
tradycyjny i zawiera, kolejno, wstep (poprzedzony wykazem skrotow), czesé teoretyczna, cel
pracy, cze$¢ eksperymentalng, analize prébek rzeczywistych, podsumowanie i wnioski,
dalsze kierunki badan, spisy tabel, rysunkéw i fotografii, wykaz cytowanej literatury oraz
przedstawienie dorobku naukowego doktoranta.

Znacznie rozbudowany (na 4 strony) wykaz skrotéw dotyczacych uzywanych
odczynnikéw i stosowanych lub omawianych technik, urzadzen i procedur utatwia szybka
orientacje w poruszanych zagadnieniach nawet nie-specjalistom (zawiera on jednak szereg
btedoéw, zwtaszcza w poprawnym tlumaczeniu angielskich terminéw najezyk polski).

Wstep wprowadza w zagadnienia poruszane w pracy, podkre$la ich wage zaréwno dla
regionu, jak i miasta Gliwic, przez ktore przeptywa przedmiot badan - rzeka Ktodnica.

Czes¢ teoretyczna rozprawy oparta jest na 228 cytowanych pozycjach literaturowych
(z czego 175 to najnowsza literatura z lat 2000-2013). Doktorant, omawia tu kolejno specjacje
i analityke specjacyjng oraz techniki tgczone w tej analizie, podaje przyktady metali i
metaloidow oraz ich form specjacyjnych oznaczanych tymi technikami. Nastepnie opisuje
szczeg6towo jedng z nich - HPLC -ICP-MS, ktéra zostanie nastepnie wykorzystana w pracy.

Te fragmenty czeSci teoretycznej zawierajg niekiedy wiele informacji zbyt
szczegOtowych, nieistotnych z punktu widzenia zasadniczego nurtu pracy, ktore nieco
zaburzajgjej uporzadkowang narracje i z powodzeniem mogtyby by¢ pominiete.

W dalszych partiach czeSci teoretycznej (Przedmiot badan) Autor przedstawia
zestawienie procentowego udziatu publikacji dotyczacych analityki specjacyjnej metali w

wodach (z ktérego wynika, ze z pierwiastkow bedacych przedmiotem badan jedynie arsen jest



przedmiotem szerszego zainteresowania toksykologéw oraz chemikéw analitykow), a
nastepnie omawia wystepowanie, wtasciwosci oraz metody oznaczania arsenu, antymonu i
talu, przytaczajagc na koniec bardzo liczne przyktady literaturowe ich analityki specjacyjnej z
zastosowaniem technik tgczonych.

Rowniez ta partia czesci teoretycznej jest nadmiernie rozbudowana i wielowatkowa,
zawiera zbyt wiele szczegdtowych wynikdw oznaczen, co odbija sie na jej przejrzystosci i
komunikatywnosci.

Przechodzagc do czeSci eksperymentalnej Doktorant omawia obszar badan
charakteryzujac zlewnie rzeki Ktodnicy oraz jej najblizsze otoczenie (stosunki geograficzne,
warunki przemystowe i ludno$ciowe) dzielgc rzeke na trzy odcinki o réznym charakterze
i przedstawiajgc nieliczne badania zawartosci niektérych metali (Zn, Pb i Cd) w jej wodach.

Nastepnie zostaje zaprezentowana stosowana aparatura oraz odczynniki i roztwory
wzorcowe i procedura optymalizacji parametrdw rozdzielania i oznaczania nieorganicznych
form jonowych arsenu, antymonu i talu, na ktérg sktada sie: stabilizacja TI(III), wybor
kolumny chromatograficznej, ustalenie wpltywu pH eluentu A, stezenia w nim kwasu
ftalowego, stezenia NaaEDTA, natezenia przeptywu eluentu przez kolumne oraz temperatury,
a takze wpitywu stezenia kwasu azotowego w eluencie B oraz stezenia w nim kwasu DTPA.
Te bardzo staranie przeprowadzone badania doprowadzity Doktoranta do wyboru najlepszych
warunkéw rozdziatu nieorganicznych form jonowych As, Sb, Tl i opracowania metodyki
oznaczen, ktérg poddana zostata nastepnie procesowi walidacji.

Drugim obiektem badan oprécz wod, byty osady denne rzeki Kiodnicy, dla ktérych
Doktorant sprawdzit efektywnos$¢ odzysku jonowych form As, Sb i Tl metodg ekstrakcji przy
pomocy réznych ekstrahentéw, wykorzystujac certyfikowane materiaty odniesienia osadow i
poréwnujagc wyznaczone wydajnosci stosowanych metod ekstrakcji z modelowa metoda
Tessiera dla frakcji mobilnych, uzyskujgc poziomy odzyskéw w zakresie 93 - 109%.

Ustalenia te pozwolity przejs¢ Doktorantowi do analizy probek rzeczywistych.
Najpierw ustalit on lokalizacje stanowisk do pobierania prébek, ktére prowadzone byto wg
normy PN-ISO 5667-6. Po wstepnym zabezpieczeniu probek wody. pomiarach pH i Eh oraz
odpowiednim wstepnym przygotowaniu prébek osadéw dennych oznaczat w nich
nieorganiczne formy specjacyjne As, Sb i Tl opracowang i zwalidowang metodg. Uzyskane
obszerne zbiory wynikow oznaczen tych form w wodach i osadach dennych w szeSciu
punktach poboru prébek, w dwumiesiecznych odstepach czasu w roku 2012 zostaty nastepnie

przedstawione w kilku tabelach oraz na kilku rysunkach, omdwione i przedyskutowane.



Przeanalizowano zalezno$¢ oznaczonych zawartos$ci od pH probek wody nie stwierdzajac w
zadnym przypadku jakichkolwiek istotnych korelacji.

Prace konczy podsumowanie i wnioski, z ktérych wynika, ze cel pracy - opracowanie
metodyki jednoczesnego oznaczania nieorganicznych form specjacyjnych arsenu, antymonu i
talu w wodach i osadach dennych z wykorzystaniem techniki fgczonej HPLC-ICP-MS zostat
zrealizowany. Pozwala to skroci¢ czas tego typu analiz do 15 minut, obnizajgc w ten sposéb
istotnie ich koszty.

Ta cze$S¢ rozprawy jest przedstawiona w znacznie ciekawszy i bardziej
komunikatywny sposob, aczkolwiek Doktorant nie ustrzegt sie od licznych usterek,
niescistosci i tzw. ,literowek”. Pewne utrudnienie stanowig niepetne opisy niektorych
rysunkow i tabel, gdzie brak jest konkretnych stosowanych warunkéw przeprowadzonych
doSwiadczen. Wymaga to kazdorazowo poszukiwania i sprawdzania tego w tekscie na
pobliskich stronach.

Ponizej przedstawiam pewng liczbe wazniejszych dostrzezonych btedéw, oraz innych
uchybien:

Str. 15: Tabela 1 ,tetracykloheksacyna" zamiast ,,tetracykloheksylocyna™;

nie istniejg wymienione formy nieorganiczne: ,,Sc(l), Sc(lV), Sc(V) oraz Ga(lV) i

Ga(V)

Str. 24: nie mozna przy pomocy chromatografiijonowej rozdzieli¢ metali grupy 1i 2,

ajedyniejony tych metali;

Str. 31: Tabela 4.

- nieprecyzyjny opis tabeli;

- btedne wzory chemiczne arsenobetainy i arsenocholiny

- Mep\.s+ to kation tetrametyloarsoniowy

-jaki kierunek toksycznosci indywiduéw arsenu wskazujg zamieszczone strzatki?

Str. 49: Tljest pierwiastkiem 13 grupy uktadu okresowego, a nie 16,

-nie ,,forma trojwartosciowa talu -, ajego ,,stopien utlenienia +111”

str. 50 wiersz 27: o wielu pierwiastkach rzadkich mozna powiedzie¢, ze sg szeroko

rozpowszechnione, tylko, ze wystepuja w bardzo niskich stezeniach:

str. 51: wiersze 22 i 30 formajonowa Tl utozsamianajest zjego stopniem utlenienia:

str. 58: zamiast ,,wysokie stezenia rozpuszczalnych metali~ powinno byé "wysokie

stezeniajondéw metali -



str. 60: w jakiej formie (kationowej czy anionowej) byt roztwdr wzorcowy Sb(lll) i
czym byt stabilizowany?; nieprecyzyjne okreslenie ,,spektralny stopien czystosci” nie
jest obecnie stosowane; czym rozcieficzano kazdorazowo roztwory wzorcowe do
przygotowania roztworéw do kalibracji?;

str. 64 i dalsze: skoro zdecydowano sie napewnym etapie prowadzi¢ dalsze badania
przy uzyciu kolumn anionowymiennych Dione ton Pac As7 oraz lonPacl4 nalezato w
nich zaznaczyé¢, ktorej kolumny to badanie dotyczy: albo w opisie doSwiadczenia, albo
w nagtowku tabeli lub w podpisie rysunku z przedstawionymi wynikami;

str.71: nie ,,polaczenia...pierwiastkdw z Na.EDTA sg stabe™ tylko ,,trwatos$c
potgczen ...pierwiastkbw Na.EDTA jest mata ”

str. 74: nie ,,spadek rozdzielczos$ci ...przekroczyt granice <1,5” tylko ,,rozdzielczosé
spadta do wartosci <1,5”

str. 89: W tabeli 30 podane zostaty odzyski wyznaczone metodg dodatku wzorca. Brak
jest natomiast odchylenia standardowego tych odzyskow, ktéry jest bardziej istotnym
kryterium oceny liczby miejsc znaczgcych w ostatecznym wyniku oznaczenia;

str. 96: W tabeli 36 podane zostaty odzyski podczas ekstrakcji CRM-6w osadow
dennych opracowanymi metodami oraz metodg Tessiera stanowiacag odniesienie.
Rowniez tutaj brakjest odchylenia standardowego tych odzyskow;

str. 97: brakjest odchylenia standardowego odzyskow;

str. 103: Czy dodatek DTPA do prébki wody po pobraniu nie wplywat na pH tej
probki, ktére byto dopiero potem mierzone?; Czy przygotowanie probek osadow
dennych do oznaczania (suszenie do stanu powietrznego, przesiewanie) nie
powodowat istotnych zmian poczatkowych proporcji As(l11)/As(V), Sb(l11)/Sb(V) oraz
TIFD/TI(I) w tych probkach?, czy to nie moze by¢ przyczyng, ze w osadach dennych
rzeki Klodnicy przewazajg stezenia Sb(V) i As(V) nad stezeniami Sb(lll) i As(l11)-
inaczej niz w osadach dennych innych rzek opisywanych w literaturze?

str. 107-109, tabele 42 - 43 oraz 46 niczym nieuzasadniona liczba miejsc znaczacych
(5) w koncowych wynikach oznaczen;

str.  110: brak zasadnosci przeprowadzonego w pracy testu Dixona na
wyeliminowanie bteddéw grubych, gdyz nie dotyczyt on tego samego obiektu analizy, w

tym samym czasie (wniosek: obliczenia zwigzane z tabelami 44 i 45 sg zbedne);



str. 119: w omowneniu wynikéw dotyczacych osadow dennych brak jest wnikliwej
dyskusji wptywu wahan wspoétczynnikéw odzysku (ich odchylenia standardowego) na
sygnalizowane duze zmiennosci wartosci stezen np. As(lll) (RSD = 52%);

str. 120 wiersze 14 i 15 zamiast ,,arsenu ..As(lll) ...As(V)” powinno by¢
»antymonu... Sh(lll)...Sb(V)”;

str. 123: Stwierdzenie, ze ,,im wyzsze pH Srodowiska wodnego tym wiecej metali
powinno wystepowaé w formach nierozpuszczonych™ nie zawsze jest prawdziwe. W
szczeg6lnosci jest nieprawdziwe dla Sb(lll) i Sb(V), a takze dla wielu pierwiastkow
metalicznych, ktorych wodorotlenki sg amfoteryczne (np. Be(ll), Al(I11), Ga(lll), Sn(ll),
Pb(Il), Zn(I1), Sc(l1), Ti(1V), Cr(ll));

str. 125: stezenie TI(IIl) w probkach wéd ponizej granicy wykrywalno$ci nie wynika z
jego niestabilnosci, a po prostu z niezwykle matej rozpuszczalnosci w wodzie TI(OH)s

(iloczyn rozpuszczalnosci - 10 44);

Mimo wskazanych wyzej btedéw i usterek, poziom rozprawy doktorskiej Pana mgr
inz. Sebastiana Szopy oceniam pozytywnie. Praca jest bowiem udang prébg rozwigzania
waznego problemu analitycznego, jakim jest opracowanie metodyki jednoczesnego
oznaczania trzech form specjacyjnych bardzo trudnych pod tym wzgledem pierwiastkow:
arsenu, antymonu i talu. Wyznaczone podczas jej walidacji podstawowe parametry wskazuja,
ze opracowana metodyka charakteryzuje sie wysoka selektywnos$cia, niskimi granicami
wykrywalnosci i oznaczalnosci, a jej powtarzalno$¢, precyzja posrednia oraz doktadnos$é sg
odpowiednie dla zastosowan do analiz Sladowych w prdbkach $rodowiskowych, takich jak
wody i osady denne.

Z drugiej strony praca ma bardzo wazny aspekt praktyczny, gdyz ustalona w niej
metodyka zostata z powodzeniem wykorzystana do oznaczen As(lll), As(V), Sh(lll), Sb(V),
T1(1) i Ti(111) wodach i osadach dennych jednej z najwiekszych na Gornym Slasku rzeki -
Ktodnicy, badania zmiennos$ci ich zawartosci podczas blisko rocznegomonitorowania, a
przez to do lokalizacji zrédet ich pojawiania sie w tej rzece. Uzyskane wyniki pozwalajg
oceni¢ stan Srodowiska naturalnego, jego zagrozenia na tych terenach, poddanych silnej
antropopresji, a takze zracjonalizowa¢ przedsiewziecia majace na celu poprawe istniejgcego
stanu i ochrony przed postepujgca degradacjg. Doktorant, z resztg, ma Swiadomosc
zwigzanych z tym probleméw, co zawart w ostatnim rozdziale swojej pracy - ,Dalsze

kierunki badan”. Przedstawit tam zagadnienia, ktére zamierza podjag¢ w ramach



realizowanego przez niego (jako wspotwykonawca) projektu badawczego dotyczacego
mobilnosci réznych form specjacyjnych w wybranych ekosystemach rzecznych Gdrnego
Slaska. Nalezy przypuszczaé, ze doswiadczenia zdobyte przy przygotowaniu pracy
doktorskiej i uwagi, zwigzane z jej oceng przyczynia sie do zrealizowania celéw projektu na
wysokim merytorycznym poziomie.

Obszerne fragmenty pracy zostaty juz opublikowane w renomowanym czasopismie
analitycznym Talanta (IF - 3,498) i tym samym pozytywnie ocenione przez miedzynarodowe
gremium. Ponadto doktorant posiada znaczny dorobek naukowy:

- jest wspotautorem 14 publikacji w czasopismach wyrdznionych na liscie
Filadelfijskiej o tgcznym IF = 12,823, z ktérych z tematyka pracy doktorskiej zwigzana jest 1
praca opublikowana i 3 przyjete do druku o tgcznym IF = 5,131 (w obu przypadkach nie
uwzgledniono w tgcznym IF prac przyjetych do druku, ale nie posiadajacych nr DOI);

- jest wspotautorem 2 rozdziatdow w ksigzce, 3 publikacji w innych czasopismach, 16
rozdziatbw w monografiach, 11 wystgpien na konferencjach naukowych, obejmujacych
postery, komunikaty i wykiad;

- brat udziat w projektach badawczych: w 2 jako gtéwny wykonawca, w 3 jako
wykonawca

Ponadto odbyt staz naukowy w elektrocieptowni ,,Fortum Zabrze” S.A.

Podsumowujgc wyrazam opinie, iz rozprawa doktorska Pana mgr Sebastiana Szopy
spetnia merytoryczne i formalne wymogi okresSlone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 o
stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule z zakresu sztuki i stawiam wniosek o

dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



