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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Izabeli Pauliny Wolanskiej pt. ,, Wykorzystanie spektrometrow
ruchliwos$ci jonow do badania procesdéw jonizacji chemicznej”

Praca doktorska, ktorej efektem jest recenzowana rozprawa, zostalta wykonana na
Wydziale Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej im. J.
Dabrowskiego. Promotorem pracy jest dr hab. inz. Jarostaw Puton, prof. WAT, a promotorem
pomocniczym dr inz. Edyta Budzynska. Jako recenzent tej rozprawy zostalem powotany
uchwatg Rady Dyscypliny Naukowej ,,Nauki Chemiczne” Wojskowej Akademii Technicznej
im. Jarostawa Dabrowskiego nr 9/RDN_NCh/2025 z dnia 21 maja 2025 r.

Spektrometria ruchliwosci jonow (IMS) jest stosunkowo mtoda technikg analityczng o
wielu zastosowaniach praktycznych. Jest ona szeroko wykorzystywana w roznego typu
detektorach stluzacych do wykrywania i wstepnej identyfikacji materiatow wybuchowych i
pozostatosci po ich eksplozji, bojowych $rodkéw trujacych, narkotykéw i wielu innych
zwigzkow organicznych. Dzigki stosunkowo prostej 1 lekkiej konstrukcji detektory
wykorzystujagce IMS bardzo dobrze nadajg si¢ do badan w terenie, na przyktad podczas analizy
skazen $rodowiska. Prowadzone obecnie prace w dziedzinie IMS dotycza przede wszystkim
zwigkszenia czulo$ci i selektywnosci konstruowanych przyrzadéw, tak aby wykonywane
analizy dawaly mozliwie jednoznaczne wyniki. Nalezy jednak podkresli¢, Zze wyniki
dostarczane przez spektrometry IMS pozwalaja jedynie wykluczy¢ obecno$¢ okreslonych
zwigzkOw w analizowanym materiale. Stwierdzenie ich obecnosci ma jedynie charakter
wstepny 1 dla jednoznacznej identyfikacji wymagana jest dodatkowa analiza z wykorzystaniem
technik spektrometrii mas sprze¢zonych z technikami rozdziatu chromatograficznego.

Badania dotyczace spektrometrii ruchliwosci jonow sg prowadzone od wielu lat w
Wojskowej Akademii Technicznej w zespole dr. hab. inz. Jarostawa Putona, prof. WAT, ktory
jest promotorem recenzowanej rozprawy. Wyniki tych badan znalazly uznanie w srodowisku
naukowym, o czym $wiadczg liczne publikacje w bardzo dobrych czasopismach, takich jak
Analytical Chemistry. Tematyka pracy doktorskiej mgr Izabeli Wolanskiej bardzo dobrze
wpisuje si¢ w glowny nurt badan zespotu prof. Putona. Dotyczy ona proceséw jonizacji
chemicznej, bedacych najwazniejszym sposobem wytwarzania jonéw w spektrometrach IMS.
Lepsze zrozumienie tych procesow, w tym czynnikéw wplywajacych na ich przebieg, ma duze
znaczenie dla projektowania bardziej czutych 1 selektywnych spektrometrow IMS. Z przyczyn
fizycznych spektrometr IMS nie potrafi rozrézni¢ jonow, dla ktérych iloczyn przekroju
czynnego 1 pierwiastka z masy zredukowane] ma t¢ samg lub nawet — ze wzgledu na
ograniczong zdolnos¢ rozdzielcza analizatora czasu dryftu — zblizong warto$¢. Dlatego tez duza
role moze odegra¢ zastosowanie bardziej selektywnych metod jonizacji analitu. W zwigzku z



tym zaréwno wybor tematyki pracy doktorskiej mgr Wolanskiej, jaki 1 miejsca jej
wykonywania, uwazam za w pelni uzasadniony.

Recenzowana praca doktorska ma posta¢ klasycznej rozprawy. Rozpoczyna ja
kilkustronicowe ,,Wprowadzenie”, ktore jest w rzeczywistosci dos$¢ szczegdlowym
przedstawieniem historii badan nad jonami w fazie gazowej, a nastepnie historii powstania i
rozwoju techniki IMS. Zgodnie ze swoim tytulem, jest ono bardzo dobrym wprowadzeniem w
zagadnienia IMS, zwlaszcza dla 0so6b nie zajmujacych sie¢ ta dziedzing na co dzien.

Zgodnie z typowym schematem rozpraw doktorskich pierwszym rozdziatem jest ,,Cze$¢
literaturowa”. Rozdziat ten jest bardzo obszerny, poniewaz liczy ok. 60 stron. Rozpoczyna go
opis podstaw spektrometrii ruchliwo$ci jonéw. Doktorantka przedstawita w nim podstawowe
pojecia zwigzane z technikg IMS, elementy teorii IMS oraz metody analityczne wykorzystujace
ruchliwo$¢ jonoéw. Glowna czgs$¢ rozdzialu jest poswigcona procesom jonizacji chemicznej
wykorzystywanych w IMS. W podrozdziatach 1.2.1 1 1.2.2 mgr Wolanska opisala podstawowe
mechanizmy jonizacji chemicznej w trybie dodatnim i1 ujemnym. Opis jest poprawny, chociaz
na do$¢ elementarnym poziomie. Dwa kolejne podrozdziaty dotycza kinetyki i termodynamiki
reakcji jonowo-czasteczkowych, z ktérymi mamy do czynienia w procesach jonizacji
chemicznej. Sa w nich opisane zaro6wno podstawy fizykochemiczne, jak 1 metody
doswiadczalnego wyznaczania parametrow kinetycznych i termodynamicznych reakcji jonow
z czasteczkami obojetnymi w fazie gazowej. Ta czg¢$¢ pracy réwniez jest w pelni poprawna.
Najwazniejszy z punktu widzenia tematyki rozprawy jest ostatni podrozdziat czesci
literaturowej, w ktorym Doktorantka opisata wybrane prace wykorzystujace technike IMS do
badania proceséw jonizacji. Podsumowujac cze$¢ literaturowa rozprawy stwierdzam, ze jest
ona napisana poprawnie (do kwestii jezykowych odniosg si¢ w dalszej czesci recenzji) i stanowi
dobre wprowadzenie do rozdziatow, w ktérych mgr Wolanska opisata wyniki badan wtasnych.
Liczba ponad 100 odsytaczy literaturowych Swiadczy o tym, ze Doktorantka bardzo dobrze
przygotowata si¢ do prowadzenia zaplanowanych badan.

W tym miejscu trzeba jednak wspomnie¢ o powaznym bledzie w zapisie rdwnan reakcji
osiggajacych stan rownowagi. Doktorantka stosuje strzatke z dwoma grotami, ktora jest
zastrzezona w chemii dla zapisu struktur rezonansowych. Rownowage chemiczng oznacza si¢
dwiema strzatkami o przeciwnych zwrotach. Ten btad powtarza si¢ niestety w calej pracy.

Podstawowa cze$cia rozprawy jest rozdzial 2 zatytulowany niezbyt fortunnie ,,Czg$¢
doswiadczalna”. Ten tytul nie oddaje rzeczywistej tresci tego rozdziatu. Oprécz opisu
zastosowanej aparatury, odczynnikow oraz wykonanych pomiarow, zawiera on dyskusje
uzyskanych wynikéw i1 wnioski, ktére mozna na ich podstawie wyciagna¢. Dlatego tez znacznie
lepszym tytutem bylby ,,Wyniki wilasne” lub podobny. Poprawnie sg natomiast podzielone
podrozdziaty, w ktérych wyodrgbniono metodyke badan i dyskusje wynikow.

Rozdziat 2 rozpoczyna przedstawienie celu i zakresu pracy. Doktorantka opisala w nim
zwiezle zakres tematyczny swojej pracy doktorskiej. Zazwyczaj taki rozdzial umieszcza si¢ na
samym poczatku rozprawy, aby czytelnik wiedziat, czego nalezy oczekiwa¢ podczas lektury
pracy 1 mogt oceni€ np. czy cze$¢ literaturowa jest adekwatna do planowanych badan. Jednak
umieszczenie tego rozdziatu w tym miejscu jest akceptowalne.

W podrozdziale 2.2 mgr Wolanska opisata szczegétowo aparaturg pomiarow3a: detektor
DT IMS oraz uktad do wytwarzania mieszanin gazowych, a takze uzyte gazy i odczynniki,



wzorce emisyjne oraz metode wyznaczania stezen mieszanin gazowych. Opisy sg bardzo
szczegblowe 1 pozwalajg, w razie potrzeby, na jednoznaczne zweryfikownie uzyskanych
wynikéw pomiardw. Jedyna informacja, ktérej mi zabraklo w tym rozdziale dotyczy tego, skad
pochodzg elektrony powodujace jonizacje w trybie ujemnym. Informacji tej brakuje takze w
podrozdziale 2.5. Nie kazdy czytelnik pracy wie, ze sa one odrywane od czasteczek azotu w
wyniku dziatania promieniowania jonizujacego.

Pierwszym zagadnieniem badanym przez Doktorantke byla jonizacja w trybie dodatnim
trzech wybranych zwigzkow organicznych: toluenu, p-ksylenu i 2-pentanonu. Przeprowadzone
pomiary pozwolily na stwierdzenie jakie jony tworzg si¢ w wyniku jonizacji tych zwigzkow, a
nastepnie okreslenie wplywu stezenia analitéw na warto$¢ sygnalu detektora, a takze wptyw
zawartosci pary wodnej na wydajno$¢ jonizacji. Uzyskane wyniki pozwolity takze na
oszacowanie statych szybkosci protonowania badanych zwigzkéw w warunkach pomiaru. Tak
jak mozna byto przewidzieé¢, szybko$¢ protonowania zalezala od powinowactwa do protonu
badanych zwigzkéw. Do tej czgsci pracy mam dwa pytania. Pytanie podstawowe to: jakie
przestanki kierowaly wyborem tych konkretnych zwigzkéw do badan? Zbadanie tylko trzech
zwigzkow, z ktorych dwa sa weglowodorami aromatycznymi, pozwolito jedynie na
zademonstrowanie skuteczno$ci wykorzystanej metodyki w tego typu badaniach, ale nie
umozliwilo wyciaggniecia bardziej ogolnych wnioskow chemicznych. Nie jest tez dla mnie
jasne, skad w spektrometrze biora si¢ jony amonowe. Czy ich obecno$¢ zostata potwierdzona
w jaki$ niezalezny sposob? Powstawanie ich w wyniku redukcji azotu jest termodynamicznie
bardzo mato prawdopodobne. Takich watpliwosci nie wzbudza obecno$é jonow NO™, poniewaz
w warunkach analizy utlenianie azotu tlenem jest jak najbardziej mozliwe.

Kolejnym zagadnieniem, ktérym zajela si¢ mgr Wolanska bylo badanie tworzenia i
rozpadu obiektow, ktore nazwata ,zlepkami jonowymi”. Przyznaje, ze w czasie swojej
kilkudziesigcioletniej kariery naukowej nie spotkalem si¢ z tym terminem. W terminologii
angielskiej stosowana jest nazwa ,,ion-molecule clusters”, ktora na jezyk polski ttumaczy si¢
najczesciej jako klastry jondw z czasteczkami obojetnymi lub w skrocie ,klastry jon-
czasteczka”. Spotyka si¢ takze okreSlania ,,agregaty” lub ,asocjaty”, a dla wigkszych
czasteczek — takze ,.kompleksy”. Nie jestem przeciwnikiem wprowadzania nowych terminéw
naukowych, wigc moze 1 ,,zlepek” si¢ przyjmie?

W pierwszej czegsci tego podrozdziatu Doktorantka opisala wyniki badan tworzenia
klastrow jonow chlorkowych z chlorkiem benzylu i chlorobenzenem. Oba zwiazki stuzyty
rownoczesnie jako zrédto jondw chlorkowych, wytwarzanych w wyniku dysocjacyjnego
wychwytu elektronu, oraz sktadniki powstajacych klastrow. Parametrem mierzonym byt czas
dryftu jonow chlorkowych, a parametrami zmiennymi - st¢zenie chlorobenzenu lub chlorku
benzylu oraz temperatura pomiaru. Zaobserwowane wydluzenie czasu dryftu jonow
chlorkowych ze wzrostem st¢zenia zwigzku organicznego oznacza, ze podczas przelotu jonow
przez komore dryftowa nastepuje szybkie, wielokrotne tworzenie 1 rozpad klastrow. Na
podstawie uzyskanych wynikow pomiaré6w Doktorantka obliczyta warto$ci statych rownowagi
tworzenia klastrow chlorku benzylu z jonami chlorkowymi w ré6znych temperaturach, a takze
warto$¢ energii aktywacji tej reakc;ji.

Do tego fragmentu rozprawy mam kilka uwag 1 pytan:



e na jakiej podstawie zostato sformutlowane stwierdzenie: ,,Stgzenie probki w gazie
no$nym byto state i na tyle wysokie, aby wszystkie elektrony w sekcji reakcyjnej wzigty
udziat w wychwycie dysocjacyjnym prowadzacym do utworzenia jonoéw chlorkowych”
(str. 107)?

e str. 109: termin ,,energia swobodna” to funkcja Helmholtza. Nalezalo uzy¢ terminu
»entalpia swobodna”, ew. jako kalka z jezyka angielskiego: ,,energia swobodna Gibbsa”;

e pierwsze zdanie par. 2.4.1.2 jest bledne. Rys. 15b dotyczy schematu zasilania gazami 1
tego powinno to zdanie dotyczy¢. O widmach czasow dryftu jest mowa pozniej;

e nie rozumiem, dlaczego wyznaczenie statej rownowagi tworzenia klastra chlorku
benzylu z jonem chlorkowym byto mozliwe, a klastra chlorobenzenu — nie (str. 113).

Druga czgs¢ podrozdziatu 2.4 dotyczy badania hydratow wybranych jonoéw zarowno w
trybie dodatnim, jak i ujemnym. Dla jonéw hydroniowych, amoniowych, tlenowych,
chlorkowych bromkowych oraz jodkowych zostaly zmierzone widma czasow dryftu i
efektywne ruchliwos$ci w roznych temperaturach, dla zmiennych st¢zen pary wodnej w gazie.
Wykorzystujac dane termodynamiczne mgr Wolanska obliczyla abundancje jonow o
poszczegdlnych stopniach uwodnienia, a nastgpnie, wykorzystujac metode regresji
wielowymiarowej, ruchliwosci zredukowane dla tych jonow. Koncowym wnioskiem bylo
stwierdzenie, ze efektywna ruchliwo$¢ zredukowana jest jednoznacznie okreslona poprzez
sredni stopien uwodnienia jonow. T¢ cze$¢ rozprawy oceniam pozytywnie i nie mam do niej
zastrzezen z jednym wyjatkiem - jak pisalem juz wczesniej, nie wiem jakie jest zrédto
pochodzenia jondw amonowych.

Ostatnia cze$¢ opisu wynikow wilasnych jest po§wigcona badaniom proceso6w wychwytu
elektronow. Na podstawie wykonanych pomiaréw Doktorantka wyznaczyta wartosci statych
szybkosci wychwytu elektronéw dla trzech zwigzkow: chlorobenzenu, chlorku benzylu oraz
chlorku benzylidenu (nazywanego w pracy chlorkiem benzalu). Do tej czg¢$ci rozprawy nie
mam zastrzezen.

W ostatnim rozdziale zatytutowanym ,,Podsumowanie 1 wnioski”” mgr Wolanska na kilku
stronach opisata najwazniejsze wyniki uzyskane podczas realizacji pracy doktorskiej. Tres¢
tego rozdziatu to znacznie wigcej niz streszczenie i pozwala szybko zapoznac si¢ z zawartoscia
rozprawy, pokazujac réwnoczesnie, ze Doktorantka osiggnela cele przedstawione na poczatku
rozdziatu 2.

Podsumowujac, warto$¢ merytoryczng rozprawy mgr Wolanskiej oceniam wysoko. Jej
badania dostarczyty wielu wartosciowych wynikéw, ktore znajda zastosowanie w pracach nad
rozwojem techniki IMS. O wartosci tych wynikéw $wiadczy takze fakt opublikowania czgsci z
nich w nieztych (Molecules) 1 bardzo dobrych (Analytical Chemistry) czasopismach
naukowych. Nie mam watpliwosci, ze pod tym wzgledem praca mgr Wolanskiej spetnia
wymagania zarOwno ustawowe, jak 1 zwyczajowe stawiane pracom doktorskim w dziedzinie
chemii analitycznej. Moich watpliwosci nie wzbudza takze kwestia samodzielno$ci wykonania
pracy przez Doktorantke. Tak szczegdtowy opis metodologii wykonywanych pomiardéw i
interpretacji wynikow jednoznacznie potwierdza samodzielnos¢ tej pracy.

Takze pod wzgledem edytorskim praca jest przygotowana poprawnie, chociaz jej Autorka
nie ustrzegla si¢ btedow. O niewlasciwym uzyciu strzatki rezonansowej zamiast strzalek
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symbolizujacych stan rownowagi juz pisatem. W wielu miejscach rozprawy nie sa $cisle
przestrzegane zasady oznaczania zmiennych w rownaniach matematycznych kursywa, a
statych — drukiem prostym. Takze symbole pierwiastkow i wzory chemiczne nalezy pisac
drukiem prostym. Kursywa z kolei pisze si¢ prefiksy w nazwach zwiazkow typu p-, n- itp. Z
jezykowego punktu widzenia tekst jest poprawny i nie ma trudnos$ci ze $ledzeniem wywodow
Autorki. O pewnych brakach pisatem juz wyzej. Warto jeszcze wspomnie¢ o bardzo czgstym
uzywaniu przez Doktorantke stowa ,,ilo§¢” zamiast ,,liczba” w odniesieniu do obiektoéw
przeliczalnych, np. czasteczek lub jonow. Takich btedow na tym poziomie nie wypada robic.
Prezentowane w pracy wykresy i schematy sg czytelne, chociaz - z mojego punktu widzenia -
ich czytelno$¢ poprawitoby wigksze zrdznicowanie kolorow linii na wykresach. Istotny btad
znalaztem na rys. 15, gdzie wlot gazu dodatkowego zostal opisany jako ,,wylot”. Z kolei w
Tabeli 6 (str. 87) sg bledne numery rozdziatow z opisem badan.

Jako$¢ pracy bardzo podnoszg dobrze opracowane wykazy symboli i akronimow, a takze
spisy rysunkow i tabel. Nie mam takze zastrzezen do liczacego 154 pozycje spisu literatury.
Zgodnie z wymaganiami ustawowymi zawiera ona takze dobrze opracowane streszczenia w
jezyku polskim i angielskim.

Przedstawione wyze bledy i niescistosci nie obnizajg warto$ci merytorycznej wykonane;j
pracy. Dlatego tez w konkluzji stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia
wymagania okre$lone w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018
1. (z pdzniejszymi zmianami) i w zwigzku z tym zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Naukowej
»Nauki Chemiczne” Wojskowej Akademii Technicznej im. Jarostawa Dabrowskiego z
wnioskiem o dopuszczenie mgr Izabeli Pauliny Wolanskiej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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