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Rozprawa doktorska mgr inz. Edyty Budzynskiej po$wiecona jest badaniu
mechanizméw jonizacji i ich wplywie na efektywnosé detekcji wybranych analitéw w
spektrometrli ruchliwosci jonow (IMS). Integralnym elementem wykonanych do$wiadczen
byly badania przekrojéw czynnych metodg skrzyzowanych wiazek elektron — czgsteczka.
Spektrometry IMS stosowane sg przede wszystkim do szybkiej detekcji materiatow
wybuchowych, bojowych $rodkéw trujacych, narkotykdéw oraz substancji toksycznych.
Badania podstawowe dotyczace kinetyki procesdw jonizacji chemicznej sa istotne do
petniejszego zrozumienia zjawisk zachodzacych we wngtrzu spektrometru i mogg prowadzic
do doskonalenia technologii IMS.

Liczaca 129 stron praca doktorska posiada klasyczny uklad dla tego typu opracowan.
Skiada si¢ z 4 rozdziatow - wstep; czesé literaturowa; czes¢ doswiadczalna, w ktdrej jest
zawarty podrozdzial: cel 1 zakres pracy, metodyka badan, wyniki wraz z oméwieniem;
podsumowanie i wnioski. Praca zawiera rOwniez streszczenie w j. polskim i angielskim,
wykaz literatury, tabel i rysunkéw oraz informacje o dorobku naukowym. W rozprawie
przedstawiono 14 tabel oraz 53 rysunki. W sklad pracy wchodzi takze spis skrdtow
1 akroniméw. Rozprawa jest starannie przygotowana. Wstep jest zwiezlym wprowadzeniem
do tematyki badawcze). W czesci literaturowe) przedstawiono wyczerpujacy przeglad
aktualnej literatury do tematyki przedmiotu. W tej czgscei pracy, mgr inz. Edyta Budzynska
omawia m.in. transport jonéw i elektronéw w gazach, budowe i1 dzialanie spektrometréw

IMS, detektory ECD, jonizacje chemiczng oraz giéwne zastosowania techniki IMS w trybie
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jonow ujemnych. Czg$¢ teoretyczna zostala  przygotowana na podstawie 157 prac

naukowych.

Cele pracy przedstawiono w sposob zwigzly 1 dotycza nastgpujacych zagadnien:
e Porownania efektywnosci jonizacji w trybie ujemnym IMS dla réznych gazéw nosnych
(powietrze, azot),

o Badania wplywu domieszek tlenu 1 pary wodnej w gazie noSnym
na zjawiska jonizacji.

¢ Badania wychwytu elektronow w spektrometrach ruchliwosci jonéw (DT IMS, DMS) i w
detektorze wychwytu elektronéw (ECD). Istotnym celem z punktu widzenia analityki
chemicznej bylo okreslenie czutosci tych trzech uktaddéw detekeyjnych.

e Okredlenie kinetyki tworzenia produktéw jonowych, a przede wszystkim wyznaczenie
statej szybkosci wychwytu elektronéw dla chlorku benzylu.

Czes¢ do$wiadczalna liczy 64 strony i zawiera informacje o materiatach, aparaturze
pomiarowej, metodyce prowadzonych pomiardw, w tej czedei przedstawiono takze uzyskane
wyniki wraz z ich analizg. Mgr inz. Edyta Budzynska skupila si¢ na procesach jonizacji w
szczegolnosci o charakterze dysocjacyjnym, w uktadzie DT IMS. Autorka zaplanowata
eksperymenty i dokonywata identyfikacji produktéw jonowych z zastosowaniem jonizacji
chemicznej APCI LC/MS. Ta cze¢$¢ badan wydaje si¢ najciekawsza. Jednakze, wedlug mojej
oceny zabrakio eksperymentéw MS/MS oraz doktadniejszej interpretacji widm MS, w celu
ustalenia struktur jonéw fragmentacyjnych dla heksafluorobenzenu i salicylanu metylu.
Doktorantka duzo uwagi poswigcita wplywowi tlenu i1 pary wodnej na efektywno$¢ jonizacji.
Ta cze$¢ badan jest istotna ze wzgledu na to, ze w spektrometrach JMS mozna stosowad
powietrze i azot jako gaz nosny, co moze miec¢ istotny wplyw na detekcje substancji. Réwniez
zmienna zawarto$¢ pary wodne) w gazach moze wplywa¢ na czuto$¢ i powtarzalnosé
niektdérych pomiaréw. Doktorantka badata takze kinetyke wychwytu elektronéw metodg
skrzyzowanych wigzek elektron — czasteczka (SWARM), co pozwolito na okreslenie
przekroju czynnego na wychwyt elektronéw. W rozdziale 3.4.4 przedstawiono interesujace
poréwnania mozliwoéci detekcyjnych spektrometréw ruchliwosei jondw z komorg dryfiu (DT
IMS) 1 rdznicowej spektrometrii (DMS) oraz detektora wychwytu elektronéow (ECD).
Doktorantka okredlita rowniez wplyw tlenu na efektywnos¢ wychwytu elektrondéw. Ze
wzgledéw analitycznych ciekawym zagadnieniem bylo pordéwnanie efektywnosci jonizacji w

DT IMS, DMS 1 ECD oraz wyznaczenie czufosci poszczegdlnych urzadzen, w oparciu o



substancje modelowe (tetrachlorometan, trichlorometan, chlorek benzylu i salicylan metylu).
Najnizszy poziom czufosci uzyskano dla tetrachlorometanu we wszystkich badanych typach
aparatow.

Uzyskane wyniki przedstawiono starannie i sa poparte stosownymi wnioskami oraz
szczegdtowymi komentarzami. Recenzowana praca doktorska ma znaczenie w kontekscie
poznania i oceny mechanizméw jonizacji w trybie jonéw ujeranych.

Mgr inz. Edyta Budzynska jest wspoélautorka 8 publikacji, ktore dotycza zagadnien
zwigzanych z przedmrotem rozprawy doktorskiej. Najbardzie] wartosciowe prace zostaty
opublikowane w czasopismach Talanta (IF = 4,916) - 2 prace, oraz TrAC (IF = 8,428)
i Molecules (IF = 3,267). Jedna praca znalazta sie w czasopismie LCGC Europe, a pozostate
w czasopismach krajowych - Analityka oraz ABiD Aparatura Badawcza i Dydaktyczna.
Sumaryczna wartos$¢ wspolczynnika IF wynosi ok. 21,5; co w wypadku 0s6b ubiegajacych si¢
o stopien naukowy doktora jest wynikiem bardzo dobrym. Niestety do dokumentacji nie
zostal dolaczony zyciorys naukowy Doktorantki.

Reasumujac, nalezy podkresli¢, ze Doktorantka przeprowadzila wiele czasochlonnych
doswiadczen, majacych na celu poznanie mechanizméw jonizacji, wykazala si¢ umiejgtnoscia
planowania 1 wykonywania eksperymentow oraz interpretacji wynikow. Biorac pod uwage
tematyke rozprawy doktorskiej, interpretacja proceséw jonizacji jest bardzo trudnym
zagadnieniem. Przyblizonag interpretacj¢ mozna oprze¢ na badaniach Wattsa, ktore byly
rozpatrywane i dyskutowane przez Doktorantke. Szczegdtowe wyjadnienie procesdw jonizacji
jest czasochlonne, wymaga przeprowadzenia badan dla szerokich zakreséw stezen analitow
i temperatur gazu. Wskazane jest uzycie IMS sprzgzonego ze spektrometrem mas (MS) w
celu identyfikacji produktdw jonizacji. Nalezy jednakze zwrdci¢ uwage, ze mgr inz. Edyta
Budzynska poréwnala wyniki uzyskane za pomoca DT IMS z widmami MS otrzymanymi z
zastosowaniem spektrometru mas wyposazonego w zZrodlo do jonizac)i chemicznej (APCI).
Zakladajac, ze procesy jonizacji w APCI i IMS sa zblizone ale nie identyczne, mozna przyjaé
ze produkty jonizacji sg réwniez podobne. Zatozenia te pozwolily na wyciagnigcie wnioskow
dotyczacych skladu produktéw jonizacji w DT IMS.

Dokonujac oceny rozprawy doktorskiej nasunely mi si¢ nastepujgce uwagi oraz

spostrzezenia do rozwazania i dyskusji:

e Str. 23. Czy okreélenie jony fragmentacyjne jest odpowiedniejszym sformutowaniem
niz ,.fragmentaryczne produkty jonowe” uzywane w rozprawie? Dalej czytamy: ,\ W
zaleznosci od uzytego gazu no$nego mechanizmy jonizacji moga si¢ od siebie roznié,
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a powstajagce w takich procesach produkty jonowe mogg by¢ zjonizowanymi
czgsteczkami analitu, badz fragmentarycznymi produktami jonowymi powstalymi na
skutek dysocjacji wiazan w czasteczkach analitu”. Podobnie Str. 71, ,,Druga grupa to
substancje, ktérych jonizacja przebiega z wytworzeniem jonu molekularnego lub/
fragmentarycznych produktéw jonowych (innych niz jon halogenu)”. Opis do Tab. 12

,»lub/i fragmentarycznych produktéw jonowych”.

Str. 36. ,,zlepki”, str. 43 ,,zlepki jonowe” czy klastery?

Str. 44 - Rys. 11. Str. 65 - Rys. 22. Brak wyjaénienia skrétow w legendzie pod
rysunkami.

Str. 51 - Rys. 12. ,,mieszacz” - czy mieszalnik?

Rys. 13 - 17, Rys. 23. Z ilu powtdrzen wykonanych dla kazdego punktu przygotowano
te wykresy?

Okreslenie ,,Zaleznoéci kalibracyjne... ” jest dla mnie niefortunne. Powinno by¢ raczej
opisane jako np. zalezno$¢ miedzy stezeniem analitu a natezeniem sygnatu (Rys. 27 -
34). Z ilu powtdrzen wykonanych dla kazdego punktu przygotowano te wykresy?
Jaka jest powtarzalno$é pomiardéw? Brak wyjasnienia, ktora krzywa dotyczy produktu
jonowego 1 jego nazwy, a ktora RIN. Na kilku rysunkach linia trendu nie

odzwierciedla potozenia punktéw pomiarowych (np. Rys. 27, tetrachlorometan, azot,
temp. 60 C).

Podobne uwagi mam do Rys. 35, 36, 38 - 40, 44, 51, 52.

Czy mozna méwi¢, nawet w waskim zakresie, o liniowosci sygnatu w funkeji stezenia
analitu w technice IMS?

Str. 87, Tab. 12. Proszg wyjasni¢ skrot pC/ppb.

Str. 89, Rys. 43. Czy mozna przyporzadkowaé struktury jonom pochodzacym od
salicylanu metylu i heksafluorobenzenu?

Prosze wyjasni¢ okre$lenie uzyte w Tab. 13: ,Nachylenie poczatkowe odcinka
zaleznodci kalibracyjnej (pl/ml)"”‘ Niezrozumiate jest roOwniez, ze przy wyjasnieniu
pod tabela wystepuje ta sama jednostka pl/ml ale bez ™.

Str. 96 sformulowanie: ,,W przypadku azotu wraz ze zwiekszajagcym si¢ stezeniem
wody w gazie noSnym obserwowany jest wzrost czutosci dla chlorku benzylu (Rys.
47c 1 47d). Mozna przypuszczaé, ze jest to zwigzane z wprowadzeniem do strefy

reakcyjnej pary wodnej wraz z rozpuszezonym w wodzie tlenem”. Tlen rozpuszcza si¢
w wodzie (ciecz) natomiast miesza si¢ z innym gazem, np. parg wodng.

Prosz¢ wyjasnié zagadnienie rozdzielczosci w IMS.

Prosze o krétkg dyskusje wad i zalet metod BEAM oraz SWARM,



Podsumowujac chciatbym podkresli¢, ze praca doktorska p. mgr inz. Edyty
Budzynskiej zawiera elementy nowosci naukowej. Doktorantka osiagneta cele pod wzgledem
metodycznym. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Edyty Budzynskiej pt. ,,Wpiyw
mechanizmow jonizacji analitow na efektywnosé ich detekcji w trybie ujemnym spektrometrii
ruchliwosci jonow”, spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim, okre$lone w
art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. ,,O stopniach i tytule naukowym oraz stopniach w
zakresie sztuki”,

Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Wydzialu Nowych Technologii
i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej im. Jarostawa Dabrowskiego w Warszawie, o
dopuszczenie p. mgr inz. Edyty Budzynskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie ze wzgledu na znaczace zaangazowanie Doktorantki w prace badawcza, wysoka
warto$¢ uzyskanych wynikow, ktore zostaly opublikowane w prestizowych czasopismach o

wysokim IF, pragn¢ rekomendowa¢ niniejszg rozprawe doktorskg do wyrdznienia.



