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Recenzja pracy doktorskiej mgr Igi Zuby pt. ,Podstawowa procedura
pomiarowa odniesienia oznaczania chromu metodg radiochemicznej
neutronowej analizy aktywacyjnej (RNAA) i jej zastosowanie w procesie

certyfikacji materialow odniesienia dla nieorganicznej analizy sladowej”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana Ww
Laboratorium Jadrowych Technik Analitycznych Instytutu Chemii i Techniki
Jadrowej pod kierunkiem dr hab. Haliny Polkowskiej — Motrenko, prof. nadzw.
IChTIJ.

Problematyka tej rozprawy lezy w zakresie zapoczatkowanych przez prof.
Dybczynskiego 1 z powodzeniem kontynuowanych przez prof. Polkowska —
Motrenko prac dotyczacych zastosowania radiochemicznej neutronowej analizy
aktywacyjnej (RNAA) do oznaczania kolejnego pierwiastka, w tym przypadku
chromu, jako metody podstawowej tj. metody 0 najwyzszej jakosci pomiarowej,
opartej na teorii opisanej matematycznie wraz z OcCeng niepewnosci. Nalezy
pokresli¢, ze zakres pracy nie konczy si¢ na opracowaniu metodyki oznaczania
sladéw chromu w probkach srodowiskowych ale obejmuje takze wykorzystanie
opracowanej metody do certyfikacji tego pierwiastka w kilku nowych, polskich
materiatach referencyjnych (SRM). Jak wykazatly migdzylaboratoryjne badania
porownawcze, W ktorych wziglo udziat 50 laboratoriow, przeprowadzone dla h 3
nowych materiatow SRM w latach 2011 2015, mozliwe byto przypisanie wartosci
certyfikowanej dla Cr tylko dla jednego ze standardow. Zgodnie z przyj¢ta
procedurg certyfikacji rozrzut wynikow nadestanych przez laboratoria uniemozliwit
ustalenie wartosci certyfikowanej dla pozostatych dwoch SRM. Duzy rozrzut
wynikow dla obserwowanych stezen chromu w tych standardach, na poziomie 150-
200 ng/g tkanki biologicznej, potwierdza potrzebe przygotowania materialow
referencyjnych dla chromu w zakresie 100 ng/g 1 ponizej. Moge potwierdzi¢ to
rowniez na podstawie wiasnego doswiadczenia (co prawda z lat 80-tych ubieglego
wieku), kiedy dostepny byt bodajze jedyny standard NBS SRM 1643a (pierwiastki
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§ladowe w wodzie) z certyfikowang wartoscia dla Cr, natomiast nie podawano wartosci Cr w
innych popularnych standardach takich jak jak Oyster Tissue czy Bovine Liver.

Dlatego z uznaniem nalezy podkresli¢ inicjatywe p- prof. Polkowskiej -Motrenko podjgcia tej
tematyki, ktora zaowocowata dwiema publikacjami i przygotowaniem recenzowanej rozprawy
doktorskiej. Na wstepie musze dodac, ze wbrew pozorom zadanie, ktorego realizacji podjela si¢
doktorantka nie bylo tatwe, poniewaz istnieje kilkanascie metodyk oznaczania chromu calkowitego
i specjacji jego form wystepowania w Srodowisku.

Opracowanie metody podstawowej dla danego pierwiastka zwigzane jest ze speinieniem kilku
wymogow. Jak stusznie zaznacza doktorantka w nieorganicznej analizie sladowej tylko dwie
metody spetniaja kryteria podstawowej metody pomiarowej:

- spektrometria mas z rozcieficzeniem izotopowym (ID MS) oraz

- neutronowa analiza aktywacyjna (NAA)

Sposrod tych dwoch metod doktorantka, korzystajac z dotychczasowego doswiadczenia
zespotu wybrata te druga, a celem jej pracy byto opracowanie podstawowej procedury pomiarowej
oznaczania chromu w matrycach biologicznych.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska liczy 115 stron, a uklad pracy jest tradycyjny i po
wstepie podzielony jest na cze$é literaturowa, konczaca si¢ celem pracy oraz czesé doswiadczalng
z wydzielonymi rozdziatami obejmujacymi wyniki i obszerna ich dyskusje. Zasadnicza czes$C pracy
konczy podsumowanie i bibliografia obejmujgcal94 pozycji.

Caly ukiad rozprawy jest przemyslany a praca napisana jest dobrze. Czes$¢ literaturowa
obejmuje 50 stron i poswigcona jest kolejno: oméwieniu wiasciwosci i zrodet wystgpowania
chromu w roznych elementach érodowiska z uwzglednieniem jego wptywu na organizmy roslinne,
zwierzece 1 czlowieka oraz obszernemu oméwieniu metod oznaczania chromu w probkach
biologicznych. Na uwage w tej czesci zastuguja Rys.2 i 3 pokazujace, Ze glownymi zrodtami emisji
chromu do $rodowiska nie sa procesy metalurgiczne czy transport drogowy, a Pprocesy
energetycznego spalania wegla. Niestety, po okresie spadku antropogeniczna emisja zwiazkow
chromu w Polsce po 2000 roku wzrosta.

Omoéwienie najwazniejszych metod analitycznych dla chromu uwazam Ww zasadzie za
wystarczajace i ta cze$¢ pracy Swiadezy o dobrym teoretycznym przygotowaniu doktorantki do
wykonania zadaf eksperymentalnych. Pisz¢ w zasadzie, bo jest rzecza oczywistg , ze najwiecej
uwagi doktorantka poswiecita metodzie NAA. Natomiast druga metoda uznawang za definitywna tj.
rozcieficzenie izotopowe z spektrometrig mas (ID-MS) zostata potraktowana oszczednie. Przy czym
za powazny mankament tej czesci uwazam brak nie tylko omowienia, ale nawet zacytowania
polskich prac grupy poznanskiej prof. Baratkiewicz dotyczacych oznaczania i specjacji zwigzkow

chromu technika HPLC-MS, opublikowanych m.in. w Microchemical J. czy Talanta (przeglad).




Literaturowa czes¢ pracy koficza rozwazania dotyczace, stosowanego w Zespole LTJ ICHTJ
dla materialéow odniesienia, schematu konstrukcji podstawowej procedury pomiarowej. Warto
zaznaczy¢, ze ten schemat byt z powodzeniem stosowany do certyfikacji 9 waznych pierwiastkow
sladowych w kilkunastu przygotowanych materiatach odniesienia.

Jesli chodzi o czesé doswiadczalng to zakres badan uklada si¢ w logiczng catos¢ i zastuguje
na wyroznienie.

Miatem juz przyjemnos¢ podkreslic w uprzednich recenzjach dla Rady Naukowej IChT]J, ze
czesci eksperymentalne prac doktorskich $wiadcza o bardzo dobrej radioanalitycznej szkole, w
jakiej dojrzewaja wspotpracownicy prof. Dybczynskiego, a teraz prof Polkowskiej - Motrenko.
Tok procedur analitycznych w niniejszej pracy jest rowniez wzorowy.

Mgr Iga Zuba rozpoczeta eksperymentalng czgs¢ pracy od otrzymania, potrzebnych do badan
wstepnych, znacznikow promieniotworczych metoda aktywacji tarcz w reaktorze. W ten sposob
otrzymata kilkanascie radionuklidow wykorzystanych nastgpnie do badania wspotczynnikow ich
podziatbw w stosowanych ukladach chromatograficznych stuzacych do badania optymalnych
parametrow ich separacji. Nie mam réwniez zadnych zastrzezen do sposobu przygotowania probek
i standardow do napromieniowania w reaktorze,

Na podstawie przegladu literatury i doswiadczenia uzyskanego w pracach zespolu
doktorantka wytypowata kilka uktadow chromatograficznych ~ opartych na zywicach Dowex.
do selektywnego i ilosciowego wydzielania chromu ze zmineralizowanych probek biologicznych.
Na rysunkach zamieszczonych w czesci ,,Wyniki i dyskusja” przedstawia krzywe elucji chromu i
interferujacych radionuklidow w tych uktadach. Przyktadowo: koncowa elucja roztworem 5 %
NaNO; zaadsorbowanych na anionicie Dowex 1X 8 jonéw pozwalata na ilosciowa separacj¢
aktywowanych zanieczyszczen, ale catkowity odzysk chromu byt na poziomie tylko ~84 % , tak
wiec metodyka ta nie spetniata niezbednego warunku podstawowej procedury pomiarowej. Wobec
tego doktorantka przeprowadzila nastepnie szereg prob z wykorzystaniem zywicy z naniesionym
dwutlenkiem manganu MnO,.

Tzw. hydratowany dwutlenek manganu naniesiony na bibuly filtracyjne jest komercyjnym
produktem uzywanym do usuwania i oznaczania m.in. izotopow radu z wod pitnych, a
wspolstracenie z dwutlenkiem manganu jest stosowane takze do zatezania $ladow z probek
wodnych. Tak wigc wybor tego sorbentu wydawat si¢ interesujacy I okazat si¢ trafny. Elucja
stopniowana kwasami mineralnymi z zywicy impregnowanej MnO, pozwolita na kolejne usuwanie
interferujagcych radionuklidow, a w ostatnim etapie na ilosciowe wydzielenie izotopu 'Cr-
gtownego nuklidu chromu powstajacego po dwutygodniowej aktywacji w reaktorze i pozostajgcym
w napromienionej probce po takim samym okresie _schtadzania”. Cala opracowana metodyke
doktorantka sprawdzila na probce certyfikowanego materiatu odniesienia INCT-TL-1 (Tea Leaves)

otrzymujac wartosci stezenia chromu zgodne z wartoscig podang w certyfikacie.




Nastepnie wykazala, ze radiochemiczny wariant neutronowej analizy aktywacyjnej moze
spetnia¢ wszystkie najwazniejsze kryteria wymagane od podstawowej, definitywnej procedury
pomiarowej pierwiastkow sladowych w matrycach biologicznych.

Wyniki oznaczenia chromu w dalszych szesciu certyfikowanych materiatach odniesienia
przedstawione w zbiorczej tabeli 27 w pelni potwierdzaja uzytecznosc opracowanej metodyki.

Na osobng uwage zastuguje przedstawiony budzet niepewnosci metody z wzorowa
identyfikacja poszczegélnych czynnikow wplywajacych na warto$¢ wypadkowej niepewnosci
wyniku. Wszystko to $wiadczy o tym, 7e doktorantka jest juz do$wiadczonym analitykiem
potrafigcym krytycznie ocenic warto$¢ opracowanej procedury.

Nalezy podkreslic rowniez praktyczny wymiar osiagnie¢ doktorantki. Jak wynika z
przedstawionej Tabeli 29, zawierajacej wyniki oznaczen Cr przez laboratoria uczestniczace w
badaniach poroéwnawczych dla opracowanych przez IChTJ w latach 1991-2015 ewentualnych
materiatow referencyjnych, z powodu zbyt duzego rozrzutu uzyskanych wartosci Srednich stezen Cr
dla 12 standardow, tylko w przypadku 5-ciu z nich udalo sie wyznaczy¢ wartosci certyfikowane.
Dzigki zastosowaniu opracowanej przez doktorantke metodyki mozna bylo przypisa¢ wartosci
certyfikowane dwom dalszym materiafom poroGwnawczym.

Jak wspomniatem wczesniej, rozprawa doktorska zostala przygotowana starannie i napisana
dobrze. Z obowiazku recenzenta muszg zauwazy¢, ze podany wzor (12) na granice wykrywalnosci
jest niepoprawny. Ze wzgledu na brak wartosci tla przyrzadu trudno mi oceni¢ w jakim stopniu
podana wartos¢ Lp = 4,83 ng' g odpowiada rzeczywistemu limitowi detekcji. Rowniez opis
jednostek osi X na Rys. 31, zgodnie z przyjeta przez doktorantke konwencja, powinien by¢ podany
w mg kg' lubpgg ! a nie ng g’

Reasumujac, chciatbym podkreslic, ze te drobne moje uwagi nie wplywaja na pozytywna
ocene calosci pracy. Doktorantka opracowala kolejng definitywna procedurg analityczng dla
niezwykle waznego pierwiastka jakim jest chrom, co pozwolito rowniez na poszerzenie liczby
dostepnych materiatow referencyjnych, nieodzownych do walidacji kazdej nowej metodyki
analitycznej dla oznaczania sladow tego pierwiastka w probkach pochodzenia biologicznego.

W moim przekonaniu, biorac rowniez pod uwage dotychczasowy dorobek publikacyjny
doktorantki, praca spetnia warunki okreslone w Rozporzadzeniu Ministra Edukacji Narodowej i
Sportu z dn. 15 stycznia 2004 r. w sprawie szczegotowego trybu przeprowadzania czynnosci w
przewodach doktorskich i whnioskuje o dopuszczenie tej rozprawy przez Rade Naukowa IChTJ do

dalszych etapow postepowania zwigzanego Zz nadaniem mgr Idze Zubie stopnia doktora nauk
chemicznych.
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