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Recenzja pracy doktorskiej mgr Natalii MILISZKIEWICZ pt:
»Kalibracja oznaczen technika spektrometrii mas z mikroprébkowaniem
laserowym i jonizacjg w plazmie sprzezonej indukcyjnie”

Praca doktorska mgr Natalii MILISZKIEWICZ jest fragmentem badan prowadzonych
od wielu lat w zespole kierowanym przez dr hab. Stanistawa Walasa i dotyczy
bezposdredniego oznaczania pierwiastkéw w probkach stalych przy zastosowaniu
techniki ablacji laserowej potgczonej z detektorem spektrometrem mas z jonizacjg w
plazmie sprzezonej indukcyjnie, LA-ICPMS. Podstawowym zadaniem Doktorantki
bylo opracowanie, optymalizacja i weryfikacja doktadnodci i precyzji metody
oznaczania Mg i Zn w tkance mézgowej szczura oraz Sr w historycznych kosciach
jludzkich w celu oznaczania jego rozmieszczenia i wyznaczenia stosunkow jego

izotopdw, &7Sr/%Sr.

Bezposrednie oznaczanie pierwiastkow w prébkach statych oferuje analitykowi:
skrécenie czasu analizy, podwyzszenie czuto$ci oznaczania, eliminacje strat lotnych
form pierwiastkéw, minimalizacje kontaminacji, niewielkie straty analitu oraz
unikniecie stosowania zracych i toksycznych odczynnikéw. W przypadku stosowania
techniki LA-ICPMS mozliwosci te poszerzajg sie o badanie rozmieszczenia
pienmiasfkéw w prébce stalej. Z wymienionych wyzej powoddw opracowanie nowych
szybkich metod bezposredniego oznaczania pierwiastkéw w statych probkach

nadajgcych sie do rutynowych analiz jest uzasadnione i potrzebne.

Mgr Natalia MILISZKIEWICZ przedstawita rozprawe doktorskg w formie maszynopisu
liczacego 187 strony, sktadajacego sie z kilkku podstawowych czesci:
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przegladu literatury, eksperymentalnej, w ktérej zawarte sg wyniki badan, dyskusji i

whioskow oraz spisu cytowanej literatury, 305 pozycii.

W czeéci literaturowej Autorka przedstawia nam technike mikroprobkowania
laserowego w polgczeniu ze spektrometrig mas z jonizacjg w plazmie sprzezonej
indukcyjnie. W nastepnych podrozdziatach omawia rozwdj tej techniki na przestrzeni
30 lat. Omawia takze podstawy fizykochemiczne zjawiska. ablacji laserowej oraz
aparaturg wykorzystywang w technice LA-ICPMS. DuZo':uwagi poswiecono iaserom
nano- i femto-sekundowym, komorom ablacyinym oraz spektrometrom mas z
jonizacjg w plazmie sprzezonej indukcyjnie z aktualnie dostepnymi analizatorami mas
ze szczegoinym zwroceniem uwagi na ich mozliwosci analityczne w polgczeniu z
ablacig laserowa. W dalszym ciggu omawia problemy i wyzwania analizy ciat statych
technika LA-ICPMS, wskazuje wazne czynniki tj. frakcjonowanie, interferencie
fizyczne i izobaryczne wplywajgce w znacznym stopniu na jakos$¢ uzyskiwanych
wynikow. Waznym elementem czesci ieoretycznej jest rozdziat dotyczacy analizy
ilosciowej, w kidorym Autorka poruszyta istote problemu kalibracji w przypadku analizy
probek statych metodg LA-ICPMS {j. analiza materiatu odniesienia, standaryzacja
sygnatu pochodzacego od analitu do sygnatu wzorca wewnetrznego, korekcie
efektdow niestechiometrycznych. Istotnym elementem biografii zawartej w rozprawie
jest rozdziat poswigcony wybranych podej$¢ do kalibracji, w ktorym Autorka
uwzglednita i przedyskutowata szesé roznych podejs¢ do kalibracji: 1) dopasowanie
wzorcow do matrycy probek ; 2) symulacja matrycy za pomocg gtdwnego sktadnika
probki; 3) wykorzystanie materiatéw odniesienia oraz roztworéw wzorcowych; 4)
zastosowanie wzorcow ciektych; 5) spektrometria mas rozciericzenia izotopowego,
IDMS; 6) normalizacja sygnaldw metodg wzorca wewnetrznego lub przez sumowanie
sygnatow analitycznych. Wazne zagadnienie réznorodnego podejscia do kalibragji
zostalo przedstawione w bardzo klarowny sposob. Ostatnie rozdzialy czesci

teoretycznej rozprawy doktorskiej omawiajg przyktady zastosowania techniki LA-
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ICPMS, a takze perspektywy i kierunki jej rozwoju. Ogoéinie biorac w céeéci

teoretycznej Doktorantka demonstruje dobrg znajomosé obszernej literatury
przedmiotu i w klarowny sposéb przedstawia zagadnienia wprowadzajgce w zakres

pracy doktorskiej.

Rozdziat metodyka badan jest prawidiowo opisany. Doktorantka badania z
zastosowaniem LA-ICPMS prowadzita dwukierunkowo: 1) oznaczane bylo
przestrzenne rozmieszczenie Mg i Zn w tkance mézgoﬁ'\}ej w obszarze hipokampu
mozgu szczura oraz 2) oznaczano zawartoéci strontu w historycznych koéciach
ludzkich i wyznaczono stosunki izotopow ¥Sr/%Sr. W mojej ocenie prawidtowo
przeprowadzono optymalizacie mikroprobkowania laserowego, a fakze pomiaru w
spekirometrze mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie. Auforka wykazata
sig¢ duzymi umiejetnoéciami planowania eksperymentéw. Doktorantka prawidtowo
przygotowata wzorce zapewniajgc zgodnosé fizykochemiczng miedzy wzorcem i
probkg. W badaniach bazowano na laboratoryjnie przygotowanych preparatach
wzorcowych tkanki mézgowej szczura oraz pastylki wzorcowe kosci dla ktorych baze
stanowit materiat kostny, kosci ludzkie, pochodzgce z wykopalisk prowadzonych w

roznych rejonach Polski.

Kolejny rozdzial wyniki i dyskusja jest dobrze zaplanowany, a poprzez forme
przedstawienia i opisu wynikow jest jasny i czytelny. W pierwszej czeéci Doktorantka
przedstawita wyniki zwigzanie z oznaczaniem Mg i Zn w obszarze hipokampu mézgu
szczura. Aby wuzyska¢ miarodajne wyniki Autorka przeprowadzita szereg
eksperymentéw zwigzanych z ograniczeniem dyspersji aerozolu probki w komorze
ablacyjnej, wptywem gazu transportujgcego aerozol prébki do plazmy ICP, a takze
przeprowadzita optymalizacje wybranych parametréw lasera. Na tym etapie cennym
elementem rozprawy byto wybranie najlepszych warunkéw przeprowadzenia analizy
prébek mozgu szczura i uzyskanie miarodajnych wynikdw oznaczania Mg i Zn. W

przypadku oznaczania ¥ Sr oraz stosunku izotopéw ¥ Sr/®Sr waznym fragmentem
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eksperymentéw bylo okreslenie wplywu ¥Rb na sygnat ¥Sr. Nastepnym

eksperymentem byla analiza dwéch rodzajow pastylek przygotowanych jako wzorce
do kalibracji. W wyniku tych badar stwierdzono, Ze oznaczanie Sr w pastylkach
sporzgdzonych na bazie hydroksyapatytu charakteryzuje sie lepszg doktadnoécia.
Przygotowane  metodyki  zostaly zwalidowane, wyznaczono  parametry
charakterystyczne metody tj. precyzja, powtarzaino$¢ precyzja posrednia, LOD,
LOQ, zakres pomiarowy i liniowo$¢. Zapewniono spéjnoéé pomiarowg poprzez
metode dodatku wzorca w obu analizowanych matrycach. Dodatkowo w przypadku
historycznych kosci ludzkich zastosowano certyfikowany materiat odniesienia NIST
SRM 610 pierwiastki $ladowe w szkle. Zastosowanie CRM o innej matrycy jest
niewtasciwe, niezgodne z zasadami stosowania materiatléw odniesienia. Doktorantka
winna jest nam wyjasnienie:

dlaczego zostat w tym przypadku (dla obiektu kosci ludzkie) zastosowany powyzszy
CRM,NIST SRM 610 pierwiastki sladowe w szkie?

Na zakonczenie dwéch ostatnich podrozdziatdw zastosowano opracowane
i zwalidowane metodyki do oznaczania rozmieszczenia Mg i Zn w hipokampie mézgu
szczura i przedstawiono je w postaci map stezeniowych. Przygotowane mapy
ukazujg znaczenie stosowania techniki LA-ICPMS dla badan prébek biologicznych o
niewielkiej masie, w ktérych uzyskujemy cenne informacje o zréznicowanym stezeniu
i niehomogenicznym rozmieszczeniu badanych analitbw w prébce. Informacje te
bezpowrotnie tracimy oznaczajgc ogdlng zawarto$é badanych pierwiastkéw po
mineralizacji, a biorac do analizy niewielka (nieodpowiednig) mase probki, ze
wzgledu na brak homogenicznosci ,produkujemy”’ artefakty. W przypadku analizy
historycznych koéci technikg LA-ICPMS na zawartosé strontu oraz stosunku jego
izotopow ¥'Sr/®°Sr, stwierdzono duzg nieshomogenicznoéé rozmieszczenia strontu w
probce i oznaczanie wartosci $redniej tego pierwiastka omawiang metodg mija sig¢ z
celem. Podobne wnioski przedstawita Doktorantka w przypadku badania stosunku

izotopow ¥ Si/*°Sr. Jakie byto uzasadnienie prowadzenia tych badan?
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Z informacji literaturowych wiemy, ze prawidlowe wyniki stosunkéw izotopowych
uzyskuje sie, stosujac w tym celu spektrometry wielodetektorowe i
wysokorozdzielcze, na przykiad MC-ICPMS , SF-ICPMS. W tej czesci rozprawy
zabrakto w dyskusji wynikow ustosunkowania sie i przywolania obszernej literatury

(305 pozyciji), takZe prosze o wyjasnienie.

Praca napisana jest dobrym jezykiem polskim, chociaz Auiorka nie ustrzegta sie
anglicyzmoéw: materiat referencyjny, str.77, 88, 136, 153, ,blanker”’, str. 80, 81,116.
Liczba sformutowan niepoprawnych i kontrowersyjnych jest niewielka. Przykladowe
sformutowania do ktérych mam zastrzezenia to: stupki bleddw, str. 100, 101,
dotowanie, str. 73, 77, 85, 88, w calej pracy; analiza pdlilosciowa, str. 163, Slepa
préba, str. 88,90, 163 .

Reasumujgc praca doktorska Natalii MILISZKIEWICZ wnaosi wiele waznych informacji
o mozliwosciach analitycznych nowej, szybko rozwijajacej sie techniki analitycznej
LA-ICPMS. Zainicjowany temat wytycza nowe kierunki nowoczesnej analizie

chemicznej nie tylko w skali krajowej ale réwniez Swiatowej.

Uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr Natalii
MILISZKIEWICZ pt.: ,Kalibracja oznaczen technikg spektrometrii mas =z
mikroprébkowaniem laserowym i jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie” spetnia
warunki okresione w art. 13 ustawy z 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. Z
2016r. poz. 882 i 1311). Na tej postawie wnioskuje do Rady Naukowej Wydziatu
Chemii, Uniwersytetu Jagieloriskiego w Krakowie o dopuszczenie mgr Natalii
MILISZKIEWICZ do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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