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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Kamili Kolacinskiej
pt. ,,Oznaczanie wybranych radionuklidow w chlodziwie reaktorowym z zastosowaniem

analizy przeplywowej”

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Kamili Kotacinskiej nalezy do prac z
zakresu chemii analitycznej. Autorka podjeta w niej problem opracowania metod analizy
przeplywowej dostosowanych do oznaczania radionuklidow °Sr, ®Tc i #°Pu i zastosowania tych
metod do kontroli zawarto$ci tych analitbw w chtodziwie reaktorowym. Praca powstata w Instytucie
Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie pod opieka naukowa prof. dr hab. Marka Trojanowicza —
uznanego w $wiecie autorytetu w chemii analitycznej, a w szczegdlnosci w dziedzinie analizie
przeptywowej. Badania wchodzace w sktad pracy Autorka wykonala w ramach projektu UE pt.
,»Technologie wspierajace rozwoj bezpiecznej energetyki jadrowe;j”.

Wszystkie metody analizy ilo$ciowej sktadajg si¢ z dwoch zasadniczych etapow — przygotowania
probki badanego materialu do pomiaru i wykonania pomiaru sygnalu charakterystycznego dla
oznaczanego sktadnika probki (analitu) za pomocg okreslonego instrumentu. Wobec mozliwo$ci
wyboru i wykorzystania do celéw analitycznych wielu wysoko wyspecjalizowanych, szybkich i
doktadnych instrumentéw pomiarowych, etap wstepnego przygotowania probki jest na ogdt o wiele
bardziej czasochtonny, zmudny i skomplikowany. Aby pokona¢ te trudnosci, juz kilkadziesiat lat temu
zaproponowano techniki przeptywowe, polegajace na transporcie probki do aparatu pomiarowego w
formie strumienia cieczy i ustalaniu jej warunkéw fizykochemicznych w trakcie tego transportu. Z
biegiem czasu wykazano, ze takie postepowanie pozwala nie tylko na peilng instrumentalizacje i
automatyzacje procesu analitycznego, ale moze wptyna¢ dodatkowo na poprawe jakosci stosowanych
metod analitycznych. Niestety, mimo szybkiego metodologicznego, instrumentalnego i aplikacyjnego
rozwoju analiza przeptywowa ciagle nie cieszy si¢ W naszym kraju nalezytym zainteresowaniem tak
od strony naukowej, jak i w sensie jej wykorzystania w laboratoriach analiz ustugowych. Wszelkie
zatem proby wykazywania jej zalet i uzytecznos$ci w formie prac dostgpnych dla krajowego czytelnika

sa bardzo cenne.



Rownie istotnym aspektem pracy doktorskiej p. mgr Kotacinskiej jest zastosowanie analizy
przeptywowej do oznaczania radionuklidow. W przypadku tego typu badan proces analityczny jest z
reguty bardzo ztozony i opanowanie wszelkich trudnosci w celu uzyskania rzetelnych i miarodajnych
wynikow wymaga od analityka szczegblnie duzej wiedzy, umiejetnosci i starannosci. Dodatkowo,
badania te majg cenne walory praktyczne, z natury rzeczy przyczyniaja si¢ bowiem do ujawniania
stopnia zagrozenia ze strony materiatbw promieniotworczych na $rodowisko, a w konsekwencji
stwarzaja mozliwo$¢ podejmowania odpowiednich krokéw w celu minimalizacji i zapobiegania tym
zagrozeniom.

Tematyke pracy uwazam zatem za bardzo wazng i aktualng zaréwno z naukowego, jak i
aplikacyjnego punktu widzenia.

Praca doktorska liczy 227 stron i jest podzielona zasadniczo na trzy cze$ci: literaturowa,
opisujaca cel badan i czgs¢ doswiadczalng. Czesé literaturowa jest poprzedzona spisem stosowanych
skrotow i symboli, streszczeniem pracy w jezykach polskim i angielskim oraz krotkim wstgpem
uzasadniajagcym podjecie okreslonej tematyki, a na koncu rozprawy Autorka zamiescita wykaz swoich
opublikowanych prac naukowych i konferencji, w ktorych brata udziat. W trakcie redakcji pracy
Autorka korzystata az z 300 pozycji literaturowych, na ktore zlozyly si¢ gltownie ksigzki
monograficzne i artykuly zamieszczone w fachowych czasopismach naukowych.

W czesci literaturowej (88 stron) Doktorantka najpierw ogodlnie zapoznata czytelnika z koncepcja
analizy przeptywowej i jej predyspozycjami do oznaczania radionuklidow, dalej szeroko omowita
zasade dziatania reaktora jadrowego i zagadnienia zwigzane z bezpieczenstwem jego pracy, a
nastgpnie przedstawita wlasciwosci, charakterystyke (w tym wystepowanie w chlodziwie
reaktorowym) i metody oznaczania badanych w pracy izotopéw promieniotworczych: *Sr, *°Tc i
239Py. Ostatnim fragmentem tej czeSci pracy jest wnikliwy przeglad dotychczasowych podej$é do
oznaczania wymienionych radionuklidow technikami analizy przeplywowej. Cato$¢ jest napisana w
stosunkowo zwiezty, ale bardzo interesujacy sposob, swiadczacy o duzym zainteresowaniu Autorki
wybrang tematyka, o jej duzej wiedzy w tym zakresie i 0 bardzo dobrym przygotowaniu do podjecia
badan eksperymentalnych.

Nastepna cze$¢ pracy to dwustronicowy tekst, w ktorym Doktorantka nie tylko okre$lita glowny
cel pracy (,, ... konstrukcja i optymalizacja funkcjonowania przeplywowych systemoéw pomiarowych
generacji SIA-LOV do oznaczen *Sr, ®Tc i ?*Pu w chlodziwie reaktorowym i probkach
srodowiskowych”), ale rowniez przedstawita zakres i przebieg badan z wyrdznieniem celow
czastkowych jakie przy$wiecaly kolejnym etapom badawczym. Niestety, cato$¢ sprawia wrazenie,
jakby zostala napisana po zakonczeniu prac doswiadczalnych i byla w istocie krotkim ich
streszczeniem. W moim odczuciu nie jest to wlasciwe podejécie, bo z natury rzeczy cel badan
powinien by¢ zdefiniowany przed ich podjeciem i pozostawaé niezmienny niezaleznie od tego, czy
zostal czgsSciowo, catkowicie, czy z nadmiarem osiagniety. Lepiej zatem byto poprzesta¢ na krotkim,

jasnym jego sformutowaniu, a caty tekst wlaczy¢ tradycyjnie do czes$ci doswiadczalne;j.



W czgsci doswiadcezalnej Autorka najpierw zapoznata czytelnika z uzywang w trakcie badan baza
aparaturowa i odczynnikowa, a nastgpnie podata dokladnie budowe i parametry ukladow
przeplywowych sosowanych w badaniach, parametry pracy detektora, a takze szczegdtowo opisata
procedury prowadzace do oznaczenia poszczegdlnych analitow. W kolejnym rozdziale przedstawita
otrzymane wyniki wraz z ich dyskusja, a na koncu zarysowata wnioski wyciagnigte z calosci prac
wiasnych. Badania do$wiadczalne podzielita na trzy czeéci dotyczace kolejno oznaczania *°Sr, °Tc i
239py. We wszystkich przypadkach oznaczenia Autorka wykonywata technikg analizy przeplywowej z
rotacyjnym zaworem reakcyjnym typu Lab-on-Valve w potaczeniu ze spektrometrem mas jako
przyrzadem detekcyjnym. W przypadku oznaczania *°Sr podjeta rowniez probe zastosowania
chromatografii cieczowej z detekcjg ICP-MS.

Prace doswiadczalne zostaty wykonane w wigkszo$ci w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowe;.
Cze$¢ badan dotyczacych oznaczania ?°Pu Autorka zrealizowata w ramach stazu naukowego w
Uniwersytecie w Clemson (USA), a oznaczenia radiometryczne ®Sr wykonano Instytucie Fizyki
Jadrowej PAN w Krakowie.

Badania doswiadczalne Doktorantka przedstawita w sposob klarowny i wnikliwy. Wykonata je w
sposob bardzo staranny, logiczny i systematyczny w pelni osiagajac wytyczone cele. Podchodzac do
opracowania kolejnych metod zachowywala ogdlnie przyjete zasady postepowania w takich
przypadkach, tzn. najpierw dogtebnie optymalizowata warunki przetwarzania probek, nast¢pnie badata
potencjalne efekty interferencyjne, dokonywata charakterystyki analitycznej rozpatrywanych metod, a
na koniec sprawdzata ich uzyteczno$¢ i wiarygodno$¢ analizujac probki rzeczywiste. Na podkreslenie
zastuguje wykazana przez nig poprawnos¢ i wnikliwo$¢ podej$cia do rozwigzywania poszczegdlnych
probleméw analitycznych: w badaniach potencjalnych oddziatywan sktadnikéw probki brata pod
uwage te, ktore mogly zachodzi¢ zar6wno podczas procesu izolacji analitu (efekty chemiczne), jaki i
detekcji (monoatomowe i poliatomowe efekty spektralne), doktadno$¢ opracowanych metod w
wiekszosci przypadkow oceniatla na podstawie wynikow otrzymanych dla probek referencyjnych
(stuzacych do badan bieglosci laboratoriow), a na etapie weryfikacji tych metod nie ograniczyla si¢
jedynie do analizy chtodziwa reaktorowego, ale rowniez zbadata probki innego rodzaju (m.in. probki
wod rzecznych i Sciekoéw).

Szczegodlnie duzo wysitku Autorka poswiecita — co jest oczywiste w przypadku oznaczania
izotopéw promieniotworczych — etapowi przetwarzania probek w celu osiggniecia maksymalnej
czutoscei i selektywnosci. | tak, W opracowanej przez nig metodzie oznaczania *Sr probka przeptywa
przez zloza o charakterze ekstrakcyjnym i jonowymiennym w celu zaré6wno usunigcia
przewidywanych interferencji, jak i zatgzenia probki. Metoda oznaczania ®°Tc zlozona jest z dwoch
opcjonalnych procedur uwzgledniajacych dwie zywice o odmiennym mechanizmie dziatania. Dla
oznaczania ?°Pu Autorka zaproponowala calkiem nowy material umozliwiajacy efektywne i
skuteczne przygotowanie probki do pomiaru. Wiasciwy dobor, badanie wtasciwosci i testowanie tych

materialdw — wszystko to wymagato od niej nie tylko ogromnej pracowitosci i skrupulatno$ci, ale



przede wszystkim duzej wiedzy i intuicji badawczej. O tej dojrzatosci naukowej Doktorantki §wiadczy

wykazywana w wielu miejscach rozprawy (na str. 121, 162 i innych) umiej¢tnos¢ konfrontacji

rezultatbw swoich dociekan i do$wiadczen z wynikami uzyskanymi przez innych autorow i

wyciaganie trafnych spostrzezen i wnioskow z tego wyptywajacych.

Naturalng konsekwencjg tak prowadzonych badan jest ich nowatorski charakter o duzym tadunku
naukowym. Do najwazniejszych elementow innowacyjnos$ci nalezy zaliczy¢ przede wszystkim
dostosowanie rozpatrywanych procedur analitycznych do warunkow przeptywowych w uktadach
pracujacych nowoczesna technikg typu SIA-LOV z detekcja ICP-MS. Opracowane na tej bazie
metody, w duzej mierze pionierskie, charakteryzujg si¢ nie tylko bardzo dobrymi parametrami
analitycznymi, ale pozwalaja na wykonywanie analiz w sposob szybki, ze stosunkowo niewielkim
zuzyciem odczynnikoéw i ograniczona produkcja odpaddéw. Za bardzo cenne uwazam rdéwniez
propozycje zastosowania nowych, doktadnie sprawdzonych zywic zapewniajacych efektywne
przetworzenie probek pod katem oznaczenia rozpatrywanych w pracy nuklidow. Elementow nowosci
naukowej jest w pracy duzo wiecej i trudno jest je tutaj wszystkie wymienia¢; najlepszym dowodem
tego typu walorow przedstawionych badan jest fakt ukazania si¢ drukiem ich wynikow w pigciu
artykutach opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych z tzw. listy filadelfijskiej
(Talanta, Analyst) i w dwoch rozdziatach ksigzek monograficznych.

Nalezy roéwniez podkresli¢ ten bardzo wazny aspekt rozprawy, ze opracowane metody sg
dostosowane do oznaczania pierwiastkow promieniotworczych. Nieuchronny rozwdj energetyki
jadrowej w Polsce z pewnoscig bedzie wymagal postugiwania si¢ innowacyjnymi narzedziami
badawczymi, ktore w jak najwickszym stopniu zapewnig kontrol¢ bezpieczenstwa pracy reaktoréw
jadrowych. W moim odczuciu, kierunek badawczy zaprezentowany w rozprawie jak najbardziej
odpowiada wtasnie tym oczekiwaniom.

W pracy doktorskiej p. mgr Kotacinskiej nie dostrzegtem zasadniczych bledow i uchybien
merytorycznych. Pewne niewielkie zastrzezenia, czg¢$ciowo z pewnoscig dyskusyjne, dotycza
nastepujacych aspektow:

— We fragmentach dotyczacych oddzielania analitow od innych sktadnikow probki Autorka
niejednokrotnie niepotrzebnie operuje symbolika wskazujacg na konkretny izotop tego analitu (np.
%Sr na str. 66), co moze sugerowaé, ze mechanizm i efektywno$¢ tego procesu zalezg od formy
izotopowej pierwiastka (najlepiej w takich przypadkach operowac peing jego nazwa),

— Dziwi nieco brak poréwnania pod wzgledem analitycznym i ekonomicznym opracowanych przez
Autorke metod z innymi metodami zastosowanymi do oznaczania tych samych analitow.
Poréwnanie takie, opatrzone stosownym komentarzem i umieszczone w rozdziale ,,Wnioski”
mogloby w znacznym stopniu wzbogaci¢ ten wazny fragment pracy.

— Szkoda, ze w przypadku badania chemicznych efektéw interferencyjnych Autorka nie zastosowata

metody dodatkow wzorca, €O mogloby da¢ wstgpne informacje na temat wystepowania



interferencji w probce bez koniecznosci badania potencjalnych odziatywan pochodzacych ze strony
poszczegdlnych pierwiastkow z osobna.

Praca jest zredagowana bardzo starannie. Zamieszczone rysunki i tabele sg dobrze dobrane,
czytelne i opatrzone wyczerpujacymi opisami. Autorka postuguje si¢ fadnym i klarownym jezykiem,
bez uzywania zwrotow anglojezycznych i zargonowych, stosujac z reguly — co z mojego punktu
widzenia jest szczegdlnie wazne i godne podkreslenia — poprawng nomenklature analityczng. Jedynie
zauwazone przeze mnie uchybienia tej natury dotycza okreslen:

— ,rozdzielanie analitu od pierwiastkow przeszkadzajacych” (np. str. 66, 205), zamiast ,,oddzielenie
analitu ...”

— ,,wymycie interferencji” (np. na rys. 32) lub ,rozdzielenie analitu od interferencji” (str. 207);
pojecie ,,interferencja” oznacza zjawisko (polegajace w tych przypadkach na przeszkadzaniu ze
strony innych substancji w wymyciu analitu ze ztoza), a zatem interferencja nie moze ono ulegac
wymyciu ani oddzieleniu, a jedynie usunigciu lub eliminacji,

— ,zatezenie analitu” (np. na str. 35) - zamiast ,,zat¢zenie probki” w analogii do ,,rozcienczenia
probki” - cho¢ z drugiej strony zwrot ten bardzo dobrze oddaje istote rzeczy i trudno go zastgpic
innym réwnie zwig¢ztym i trafnym okresleniem,

Powyzsze uwagi nie wpltywaja w najmniejszym stopniu na bardzo wysoka oceng recenzowanej
pracy doktorskiej. Jest ona bardzo wartosciowa tak pod wzgledem naukowym, jak i aplikacyjnym..
Swiadczy o duzej wiedzy, pracowitosci i samodzielnosci badawczej Autorki, a takze o swobodzie
poruszania si¢ w roéznorodnych, niejednokrotnie specyficznych i trudnych zagadnieniach
chemicznych.

Z pelnym przekonaniem stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska Pani mgr Kamili Kotacinskiej
spelnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim (ustawa a dnia 14 marca 2003 r., Dz.
Ustaw Nr 65, poz. 595) i stawiam wniosek o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Dodatkowo wnosze o wyroznienie pracy doktorskiej Pani mgr Kamili Kotacinskiej biorgc pod
uwage wyjatkowo duzg warto$¢ innowacyjng i wysoka jako$¢ analityczng wykonanych przez nig

badan, a takze duze znaczenie praktyczne opracowanych metod analitycznych.

Prcnnars

Prof. dr hab. Pawel KosScielniak



