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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Elzbiety Dobrzynskiej, pt. ,tgczone techniki chromatograficzne w
modelowaniu sorpcji wybranych lotnych ksenobiotykdw organicznych na stanowiskach

pracy”

Recenzowana rozprawa zostata wykonana w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy, a
jej promotorem jest prof. Bogustaw Buszewski. Temat rozprawy jest sci$le zwigzany z
problematyka badawczg, ktdrg Instytut sie zajmuje.

W rozwoju metod analizy zanieczyszczen powietrza, w tym powietrza na
stanowiskach pracy, widoczne sg tendencje do skracania czasu wykonywania analiz, z
uwzglednieniem procedur od pobrania prébki poprzez jej przygotowanie az do oznaczen
koricowych. Stosowane procedury majg przy tym spetniaé wymagania ,zielonej chemii”,
pozwala¢ na uzyskiwanie wiarygodnych wynikéw przy bardzo dobrej wykrywalnosci i
oznaczalnosci analitéw. Niniejsza praca catkowicie miesci sie w obszarze tych tendencji w
zakresie pobierania i przygotowywania prébek powietrza do analizy chlorometanéw i jest
zbiezna z badaniami prowadzonymi w wielu laboratoriach na $wiecie.

Badania wykonane w ramach niniejszej pracy obejmujg w istocie wiekszy zakres niz
zapowiada jej tytut. Praca dotyczy dwdch, w duzym stopniu niezaleznych, probleméw
badawczych. Jeden dotyczy badan wtasciwosci sorpcyjnych materiatéw wykorzystywanych w
urzadzeniach do pobierania i przygotowywania prébek do analizy chromatograficznej. Drugi
problem badawczy dotyczy badan zwigzanych z wykorzystaniem trzech metod pobierania i
przygotowywania prébek powietrza zawierajgcych mieszanine trzech chlorometanéw. Kazdy
z tych problemoéw badawczych mdgtby by¢ przedmiotem samodzielnej rozprawy doktorskie;j.

Doktorantka pisze, ze wyznaczone izotermy azotu i chlorometanéw na wybranych
adsorbentach wskazujg na mozliwos¢ ich zastosowania w pobieraniu i przygotowywaniu
probek do analizy zanieczyszczen powietrza, ale ta wiedza, o charakterze ogdlnym, byta
znana juz weczesdniej. Oczywiscie, zostat poszerzony zakres wiedzy o wfasciwosciach

sorpcyjnych uktadow: chlorometany — rézne adsorbenty, ale nieznajomos¢ tej szczegétowe;j
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wiedzy nie wptynetaby na mozliwo$¢ opracowania i zbadania skutecznos$ci opracowanych
procedur oznaczania chlorometanéw w powietrzu.

Praca skfada sie z dwoch gtéwnych czesci — literaturowej i doswiadczalnej. W czesci
literaturowej wydzielony zostat cel i zakres pracy, a poza gtdwnymi czesciami zamieszczono
takze wstep i teze pracy. Sposréd nich wieksze znaczenie ma cel i zakres pracy poniewaz
sformutowanie tezy pracy jest dyskusyjne. Szczegdlnie dotyczy to stwierdzenia, ze
modelowanie sorpcji pozwoli na oznaczenie lotnych zwigzkdw organicznych na stanowiskach
pracy przy uzyciu sorbentow.

Cze$¢ literaturowa pracy zostata napisana na podstawie wielu pozycji aktualnej,
dobrze dobranej literatury. Trudno okresli¢ ile tych pozycji byto poniewaz Doktorantka
zastosowata w tekscie pracy, niezwykty dla prac chemicznych, sposéb cytowania literatury.
W catej pracy zacytowanych zostato 181 pozycji literatury — gtdwnie oryginalnych i
ksigzkowych.

Zakres tematyczny czesci literaturowej pracy, przedstawiony na 45 stronach,
obejmuje fizykochemiczng charakterystyke chloropochodnych metanu, adsorpcje na granicy
faz ciato state — gaz, sorpcyjne techniki wzbogacania analitéw, taczone techniki
chromatograficzne do analizy lotnych chloropochodnych metanu oraz wybrane elementy
walidacji wynikéw analitycznych. Taki zakres tematyczny czesci literaturowej byt odpowiedni
do tematu pracy i stanowit dobrg podstawe dla czesci doswiadczalnej.

Cze$¢ doswiadczalna jest bardzo obszerna, napisana, wraz ze spisem literatury, na ok.
100 stronach. Zakres prac doswiadczalnych, wykonanych w ramach niniejszej pracy
doktorskiej jest bardzo szeroki i dotyczy kilku zagadnien. Obejmuje on szczegdétowe badania
wtasciwosci sorpcyjnych adsorbentéw statyczng metoda niskotemperaturowej adsorpcji
azotu oraz chromatograficzng metodg adsorpcji chlorometanéw. Sorpcja chlorometandw na
adsorbentach badana byta metodg profilu piku i metodg maksimum piku.

Znaczna cze$é pracy doswiadczalnej dotyczyta opracowania procedur adsorpcji,
zatezania i desorpcji chlorometandw przy uzyciu kilku sorbentéw — gtdéwnie adsorbentéw o
réoznych witasciwosciach sorpcyjnych i réznej polarnosci oraz polidimetylosiloksanu. Zostaty
przy tym wykorzystane trzy techniki pobierania i zatezania prébek: adsorpcja w rurkach
sorpcyjnych i termiczna desorpcja, mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej oraz sorpcja na

sorbencie w igle z desorpcja w dozowniku chromatografu.



Dla kazdej z tych technik optymalizowane byty warunki sorpcji i desorpcji z
uwzglednieniem przydatnosci uzywanych sorbentéw do sorbowania poszczegdlnych
chlorometanéw. Oprécz badania pojedynczych sorbentéw Doktorantka wykonata tez
badania ukfadéw sktadajgcych sie z kilku sorbentéw, uzyskujac lepsze rezultaty niz przy
zastosowaniu sorbentéw pojedynczych. Okreslone byty przy tym podstawowe parametry
walidacyjne, charakteryzujgce jakos¢ wykorzystywanych sorbentéw i opracowywanych
procedur.

Wykorzystujgc procedury opracowane przy zastosowaniu mieszanin wzorcowych
Doktorantka przeprowadzita oznaczanie chlorometanéw w powietrzu pomieszczen
laboratoryjnych, uzyskujac dobre wyniki oznaczen na wystarczajgco niskich poziomach
stezen.

Na podstawie wykonanych badan, opisanych i przedstawionych w postaci tabel,
wykresdw i chromatograméw Doktorantka zaproponowata uktady sorpcyjne dajgce
optymalne rezultaty oznaczania chlorometanéw w powietrzu.

Wysoko oceniajgc zakres i sposéb wykonywania pracy oraz uzyskane wyniki mam
jednak pewne uwagi, zastrzezenia i watpliwosci, ktére powinny by¢ wyjasnione.

Na str. 29 Doktorantka twierdzi, ze chromatografia gazowa jest od ponad stu lat
najbardziej znang i najczesciej stosowang metodg instrumentalng w chemii analityczne;.
Pierwsza cze$é tego twierdzenia jest jednak nieprawdziwa.

Dlaczego wyznaczano powierzchnie wtasciwe adsorbentéw, jezeli te powierzchnie sg
znane i w tabeli 6 zostaty przytoczone ich wartosci podane przez producentéw?

Na str. 68 napisano, ze mata adsorpcja w przypadku Tenaxu ,$wiadczyé moze o jego
matej powierzchni wtasciwej”. W rzeczywistosci nie tylko ,moze sSwiadczy¢” ale sSwiadczy,
tym bardziej, ze wyznaczona powierzchnia wiasciwa byta niewielka.

W opisie izoterm adsorpcji na str. 70 — 75 wystepuje niezgodnos¢ teoretycznej
zaleznosci ksztattu piku od izotermy adsorpcji z zaleznosciami uzyskanymi w niniejszej pracy.
Jak mozna wyjasni¢ to, ze otrzymano liniowe, a nawet wkleste izotermy dla ogonujgcych
pikdow? Jakie sg jednostki ci$nied na rys. 23 i 24?

Nie wiadomo jakiej wielkosci piki byty stosowane do wyznaczania izoterm adsorpcji.
W przypadku adsorbentu Carbosieve-Slll pik tetrachlorku wegla jest za maty w stosunku do

pikdw innych adsorbatéw. Na str. 75/76 napisano, ze mozliwe byto dozowanie do kolumny



»objetosci jedynie 0,3 ul”, a informacja o tym jest w p. 2.4.1.2. W tym punkcie jednak nie
znalaztem wyjasnienia tej kwestii.

Dlaczego izotermy adsorpcji chlorometandéw wyznaczano w temperaturach znacznie
wyzszych od ich temperatur wrzenia? Woyznaczanie izoterm adsorpcji w takich
temperaturach wymaga wyjasnienia poniewaz adsorpcja w wysokich temperaturach rdozni
sie od adsorpcji zanieczyszczen powietrza w temperaturze otoczenia.

W tabeli 18 niezrozumiafa jest sekwencja wartosci hi.

Z rys. 29 wynika, ze desorpcja adsorbatéw z Carbopacku B nie byta catkowita.
Wptywato to na wartos¢ odzysku. Czy nie mozna byto uzyskac lepszej desorpcji analitow?

Jakie wartosci odzyskédw wykorzystywano podczas obliczen stezen chlorometanéw w
powietrzu?

Na str. 90 napisano, ze stosowano dwa potgczone réwnolegle uktady sorbentéw w
rurkach, a w nastepnym zdaniu, ze ,zestawiono ukfad dwdch potgczonych ze sobg rurek
jedna za drugg”. Chyba chodzi o potgczenie szeregowe?

Wykresy kalibracyjne w przypadku oznaczerh za pomocg SPME wyznaczano dla
mieszanin zawierajacych pojedyncze chlorometany, a oznaczanie w powietrzu prowadzono
dla trzech chlorometandw. Czy i jak wptywato to na odzysk i wyniki oznaczen?

Doktorantka zamiennie uzywa terminu czgstka i czgsteczka. Mozna odnies¢ wrazenie,
ze nie rozrdznia tych pojec. Nie wierze jednak zeby tak byto. Nie mozna pisa¢ na przyktad, ze
adsorbujg sie czgstki poniewaz adsorpcja zachodzi na poziomie czgsteczkowym.

Przytoczone uwagi nie wptywajg na ogdlng wartosé¢ naukowg i praktyczng ocenianej
pracy. Tak warto$é pracy jak i jej ocena sg wysokie. CzeSciowo uwagi wynikajg z tego, ze
praca jest wieloproblemowa i pomimo tego, ze jest obszerna nie wszystko zostato dokfadnie
opisane.

Autorzy czesto piszg prace nie pamietajgc o tym, ze piszg je nie dla siebie a dla
czytelnikdw, ktdérzy nie wiedzg tego co wie autor i chcieliby sie tego dowiedzied.

Praca, pod wzgledem redakcyjnym, jest napisana starannie. Znalaztem w niej tylko
kilka ,literowek” i dziwnych wyrazen, np. ,bardziej powszechnie” (s.25), ,ciSnienie
powierzchni wtasciwej” (s. 27), ,elucja analizy czotowej” (s. 38), ,detekcja spektrometrii
mas” (s. 47) lub ,,cisnienie kolumny” (s. 60).

Doktorantka stosuje, jeszcze czesto uzywane przez chromatografistdw, wyrazenie ,na

kolumne” zamiast wprowadzanego od kilku lat wyrazenia ,,do kolumny”.



Jednym z punktéw pracy sg, jak napisano, ,stosowane skroty”. W rzeczywistosci nie
sg to jednak skréty — sg to akronimy.

Na podstawie wykonanych badan, ich oceny i analizy Doktorantka wyciggneta
wtasciwe wnioski odnoszace sie do celéw pracy, ktére zamierzata osiggnac. Cele te osiggneta
wykazujgc umiejetno$¢ prowadzenia badan naukowych, dotyczgcych chromatograficznej
analizy zanieczyszczen powietrza, ze szczegélnym uwzglednieniem pobierania i
przygotowywania probek do analizy. Sposrdd trzech zbadanych technik - adsorpcji analitow
w rurkach sorpcyjnych i ich termicznej desorpcji, mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej i
pochtaniania analitéw w igtach z adsorbentem najlepsza okazata sie ostatnia technika.

Jestem w petni przekonany o tym, ze przedstawiona do recenzji rozprawa catkowicie
spetnia wymagania stawiane, w przepisach prawa, ubiegajgcym sie o stopien doktora w
dyscyplinie naukowe] inzynieria Srodowiska. Dlatego stawiam wniosek, aby wysoka Rada
Centralnego Instytutu Ochrony Pracy dopuscita mgr Elzbiete Dobrzyriskg do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.



