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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

mgr Izabeli Pauliny Wolanskiej
pod tytutem

,Wykorzystanie spektrometréw ruchliwosci jonéw do badania
procesow jonizacji chemicznej”

Recenzje sporzadzono na zlecenie Wojskowe] Akademii Technicznej im. Jarostawa
Dabrowskiego na podstawie przedtozonej rozprawy doktorskiej w odniesieniu do
postanowier art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce

z pdzniejszymi zmianami.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Zaktadzie Radiometrii i
Monitoringu Skazen WAT pod kierunkiem naukowym Pana dra hab. inz. Jarostawa Putona,

prof. WAT (promotor), oraz Pani dr inz. Edyty Budzyriskiej (promotor pomocniczy).

Ocena dorobku naukowego

Dorobek naukowy Pani mgr Izabeli Pauliny Wolariskiej stanowi zbior spojnych tematycznie
prac obejmujgcy cztery publikacje naukowe w renomowanych czasopismach indeksowanych
w bazie Journal Citation Reports (JCR): Analytical Chemistry (2 prace), Analytical and
Bioanalytical Chemistry i Molecules. Sumaryczny Impact Factor tych artykutéw wynosi 22,627,

a ich sumaryczna punktacja MNiSW=487. Srednig warto$¢ IF wynosi 5,656 na publikacje.



Dorobek naukowy Doktorantki uzupetnia jedna publikacja [3], ktdra zostata opublikowana w
kwartalniku Analityka. Po uwzglednieniu tej pracy sumaryczna liczba punktéw MNiSW
artykutow Autorki wynosi 507. Wszystkie artykuty Doktorantki to publikacje oryginalne, ktére
zostaty opublikowane w latach 2021-2024. Wszystkie prace sg wieloautorskie. Dwie prace
zostaty przygotowane przez 4 autordw [3, 4], natomiast pozostate prace powstaty przy udziale

trzech wspotautorow.

Wobec braku szczegétowych informacji o udziale poszczegélnych wspoétautorow w
powyzszych pracach trudno okresli¢ wktad Doktorantki w powstanie powyzszych artykutéw.
Musiat by¢ on jednak znaczacy, gdyz Doktorantka jest pierwszym autorem az czterech
publikacji stanowigcych Jej dorobek naukowy. Jedynie w przypadku publikacji w czasopismie
Molecules udziat Autorki zostat wyszczegdlniony i polegat na wykonywaniu eksperymentéw
naukowych, analizie danych doswiadczalnych, interpretacji wynikéw i wspétredagowaniu

manuskryptu.

Zawartos¢ rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa liczy 162 strony i skfada sie z trzech rozdziatow
podzielonych na podrozdziaty i poprzedzonych spisem tresci, spisem symboli i wykazem
akronimoéw. Praca ma charakter tradycyjnej rozprawy o charakterze monograficznym, a jej

uktad jest typowy z podziatem na cze$¢ teoretyczng i eksperymentalna.

Czesc opisowq rozpoczyna nienumerowany rozdziat zatytutowany ,, Wprowadzenie” (6 stron),
w ktérym Doktorantka w sposéb zwiezty opisuje znaczenie i role spektrometrii ruchliwosci
jonéw w analityce oraz historie jej rozwoju. Nie jest dla mnie jasne dlaczego Autorka nie
zdecydowata sig tutaj uzasadni¢ w sposob zwiezty wyboru tematyki badawczej, celéw pracy
oraz jej zawartosci. Te informacje czytelnik znajduje dopiero w rozdziale 2.1. W mojej ocenie
logika i struktura rozprawy zyskatyby, gdyby cele badawcze pracy zostaty jasno sformutowane
na poczatku dysertacji, a tresci zawarte w tej czesci rozprawy stanowity pierwszg czesc

rozdziatu ,,Czes$¢ literaturowa”.
Rozdziat pierwszy pt.: ,Czeé¢ literaturowa” (60 str.) jest podzielony na dwa podrozdziaty.

W podrozdziale ,Podstawy spektrometrii ruchliwosci jonéw” (11 str.) podzielonym na trzy

podrozdziaty opisano podstawowe zjawiska zachodzace w spektrometrach ruchliwoséci jondw



oraz zdefiniowano pojecia opisujace te zjawiska. Omdéwiono w nim takze elementy teorii
ruchliwosci. W ostatniej czeéci tego podrozdziatu Autorka omawia’i poréwnuje rozne techniki
ruchliwosci jonéw oraz dyskutuje gtéwne obszary ich zastosowar. Stusznie Doktorantka
podkresla znaczenie zastosowar: technik IMS jak wykrywanie skazen chemicznych, czy
materiatdw wybuchowych. To przybliza czytelnikowi znaczenie podjetych badar. Szkoda, ze
nie wspomniano jednak tutaj o opracowanej ostatnio technice High Kinetic Energy - lon

Mobility Spectrometry (HiKE-IMS).

Rozdziat 1.2 zatytutowany ,Procesy jonizacji chemicznej zachodzacej w IMS” (49 str.) jest
podzielony na kolejne pie¢ podrozdziatéw. Podrozdziat 1.2.1. zawiera kréotkie omdwienie
procesow jonizacji chemicznej w trybie dodatnim IMS, za$ rozdziat 1.2.2. opisuje procesy
jonizacji w trybie ujemnym. Z kolei podrozdziat 1.2.3. stanowi skondensowany opis podstaw
kinetyki reakcji jonowo-czasteczkowych zachodzacych w detektorach IMS. W szczegoblnosci
przedstawiono tu najwazniejsze modele kinetyczne reakc;ji jonowo-czgsteczkowych oraz
klasyczne metody wyznaczania statej szybkosci reakcji. Kolejny podrozdziat 1.2.4. to opis
podstaw termodynamiki reakcji jonowo-czgsteczkowych oraz metod pomiaru parametrow
termodynamicznych reakgji. Ostatni podrozdziat 1.2.5. to krotki przeglad prac naukowych
dotyczgcych badarn nad procesami jonizacji wykorzystujacych spektrometrie ruchliwosci
jondw.

Rozdziat drugi pt.: ,Czeé¢ doswiadczalna” (58 str.) jest podzielony na pie¢ podrozdziatow.

Podrozdziat 2.1. zatytutowany ,Cel i zakres pracy” (1 str.) zawiera sformutowanie celu pracy
jako ,zbadanie proceséw jonizacji chemicznej zachodzacych w gazach za pomocy
spektrometru ruchliwosci jonow z komorg dryftowg” oraz zawartoéé pracy. W mojej ocenie
tak sformutowany cel pracy jest bardzo 0golny i wymaga doprecyzowania. Autorka nie
wyjasnia blizej dlaczego podjeta taka, a nie inng tematyke badawcza. Staje sie to zrozumiate
dopiero po przestudiowaniu dalszych rozdziatéw rozprawy doktorskiej. Takie syntetyczne

uzasadnienie pozytywnie wptynetoby na przejrzystosc pracy.

Podrozdziat (2.2.) zatytutowany »Materiaty i aparatura badawcza” (16 str.) rozpoczyna
szczegOtowy opis spektrometru ruchliwoéci jonéw DT IMS uzywanego przez Doktorantke w
trakcie realizacji pracy. Nastepnie (podrozdziat 2.2.2.) Autorka omawia metodyki i warunki

przeprowadzonych operacji, zastosowanie instrumentarium do wytwarzania mieszanin



gazowych badanych substancji (2.2.4.) oraz metode obliczen ich finalnych stezen w gazach
noénym i dryftowym (2.2.5.). Nalezy zaznaczy¢, ze rozdziat ten zawiera szczegbtowe opisy
wszystkich parametréw analitycznych, co pozwala na wnikliwg i rzetelng ocene badan
wykonanych przez Autorke oraz przeprowadzenie podobnych eksperymentow przez innych

badaczy.

Kolejny podrozdziat ,Badania proceséw jonizacji w trybie dodatnim” jest pierwszym
rozdziatem zawierajacym oryginalne wyniki Autorki i zawiera opis wynikow badan procesow
jonizacji trzech zwigzkéw chemicznych: toluenu, p-ksylenu oraz 2-pentanonu w detektorze
IMS dla réznych wartoéci temperatury i wilgotnosci probki w komorze dryftowej. Stusznie
Doktorantka zwraca uwage na znaczacy wptyw wilgotnosci na proces jonizacji analitéw
poprzez przeniesienie protonu i tym samym ksztatt ich krzywych kalibracyjnych. W dalszej
czeéci tego podrozdziatu Autorka proponuje metode oszacowania statych szybkosci reakgji dla
wspomnianych wyzej zwigzkow na podstawie parametrow uzyskanych krzywych
kalibracyjnych. W mojej opinii tytut tego rozdziatu jest nieadekwatny do jego zawartosci, gdyz
badania wykonano tylko dla trzech substancji i dotyczyly one w zasadzie tylko reakgji
przeniesienia protonu. W tej czesci pojawity sig takze pewne niescistosci, ktore przedstawie w

dalszej czesci recenzji.

W nastepnym podrozdziale pt. ”Badania proceséw tworzenia i rozpadu zlepkéw jonowych”
Autorka prezentuje wyniki badarn nad procesami tworzenia i rozpadu adduktéw jonowo-
czasteczkowych w trybach ujemnym i dodatnim. Rozdziat ten podzielony jest na dwie czesci.
W pierwszej z nich Doktorantka bada procesy tworzenia adduktow zawierajgcych jon
chlorkowy przy pomocy dwéch zwigzkéw chloroorganicznych;  chlorku benzylu i
chlorobenzenu. Uzyskane wyniki pozwolity Doktorantce na wyznaczenie statej rownowagi
tworzenia jonéw tego typu dla czasteczek chlorku benzylu oraz entalpii rozpadu i energii
aktywacji. W dalszej cze$ci tego podrozdziatu Autorka prezentuje wyniki badan procesow
tworzenia i rozpadu uwodnionych jonéw CI, Br, I, H3O*, Oz i NH4* dla réznych wartosci
temperatury i wilgotnoéci w komorze reakcyjnej. W przekonujacy sposob demonstruje tu silny
wptyw stopnia uwodnienia badanych jondéw na ich ruchliwo$¢. Nastepnie na podstawie
wtasnych obliczen teoretycznych oraz uzyskanych doswiadczalnie wartosci efektywnych
ruchliwoéci zredukowanych oblicza wartosci ruchliwosci zredukowanych badanych jondw dla

réznych stopni ich uwodnienia. W efekcie Autorka proponuje model matematyczny



pozwalajacy przewidzie¢ warto$é efektywnej ruchliwoéci zredukowanej uwodnionych jondw
dla okredlonych warunkéw w komorze dryftu. Zaproponowany model wykazuje dobrg
zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi. Ta weryfikacja modelu jest dodatkowym atutem

rozprawy.

Ostatnia czes$¢ rozdziatu 2. (2.4.) dotyczy badan kinetyki wychwytu elektrondw przez trzy
zwigzki halogenopochodne w spektrometrze IMS. Wymiernym wynikiem tej czesci pracy jest
oszacowanie wartosci statej wychwytu elektronéw dla roznych stezen chlorku benzyluy,
chlorobenzenu i chlorku benzalu dla réznych temperatur w komorze reakcji. Szkoda, ze

Autorka nie zdecydowata sie poréwnaé uzyskanych wynikoéw w wartosciami literaturowymi.

Rozdziat czwarty to ,Podsumowanie i wnioski” (3,5 str.). Autorka podsumowuje w nim swoje

dokonania naukowe opisane w dysertacji i dowodzi, ze postawione cele zostaty osiggniete.

Kolejny rozdziat jest nienumerowany i zawiera wykaz cytowanej literatury liczagcy 154 pozycje.
Prace zamykaja spis rysunkéw (3 str.), spis tabel (1,5 str.), opis dorobku naukowego

Doktorantki (0,5 str.) oraz jednostronicowe streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

Dysertacja jest bogato udokumentowana rysunkami i schematami (41) oraz 19-ma tabelami.
W moim odczuciu rysunki umieszczone w pracy sg jednak dosy¢ mate i tym samym mato
czytelne. Musze takze przyznac, ze struktura pracy jest nieco zbyt rozbudowana (az 3 poziomy
podrozdziatéw), co w mojej ocenie negatywnie wptywa na jej przejrzystosé. Pod wzgledem
edytorskim dysertacja jest przygotowana starannie, a tekst napisany jest jasnym i poprawnym
jezykiem. W kilku miejscach autorka postuguje sie jednak jezykiem zargonowym, lub

nieadekwatnymi okresleniami jak np.:
Tabela 6.: ,,... w modzie dodatnim”. Powinno by¢ , ... w trybie dodatnim”.

Strona 90: ,Wybrany zwiqzek chemiczny przenika przez septe...” Powinno by¢ ,Wybrany

zwigzek chemiczny przenika przez membrane...”

Mam takze zastrzezenia odnosnie czesto stosowanego w pracy terminu »Zlepek jonowy”, czy
»jon zlepkowy”. Musze przyznaé, ze nie spotkatem sie z takimi okreéleniami i od nosze wrazenie
ze s to terminy zargonowe. W moim przekonaniu terminy ,addukt”, czy ,addukt jonowo-

czgsteczkowy” bytyby wtasciwsze.



Oprocz powyzszych niedcistosci, zauwazytem kilka niezgrabnych sformutowan oraz wyrazen,

czy zdan wymagajacych poprawy sktadni.

Ocena merytoryczna

Gwattowny rozwoj technik analitycznych jaki nastapit w ostatnim dziesiecioleciu zaowocowat
powstaniem bogatego instrumentarium specyficznych, czutych i precyzyjnych narzedzi
analitycznych. Ich wykorzystanie wywotato rewolucje w poznaniu i opisaniu wielu zjawisk i
procesow na poziomie molekularnym. Niestety w wielu przypadkach nadal nie mamy petnej
wiedzy dotyczacej zjawisk i proceséw bedgcych podstawg ich dziatania. Wynika to po czesci z
dazen producentdw do szybkiego wprowadzenia nowego produktu na rynek, a takze
wysokiego stopnia skomplikowania tych zjawisk. Dotyczy to w szczegdlnosci spektrometrii
ruchliwosci jonéw. W tym kontekscie praca Pani mgr Izabeli Pauliny Wolanskiej stanowi wazny

krok w kierunku uzupetnienia tej wiedzy.

Tematyka badawcza Pani mgr lIzabeli Pauliny Wolanskiej dotyczy badania wybranych
procesOw jonizacji chemicznej zachodzacych w gazach pod cisnieniem atmosferycznym w
spektrometrach ruchliwosci jonéw (IMS). Zakres badan obejmowat trzy zagadnienia. Pierwsze
dotyczyto badania kinetyki reakcji przeniesienia protonu w trybie dodatnim tj. wptywu
temperatury i wilgotnosci na statg szybkosci tej reakcji i tym sa mym czutosc¢ spektrometru przy
uzyciu wybranych substancji. Druga cze$¢ badan polegata na badaniu proceséw powstawania
adduktow jon-czasteczka w spektrometrze IMS, ze szczegblnym uwzglednieniem tworzenia
jonéw uwodnionych. To zagadnienie ma szczegolne znaczenie nie tylko dla zrozumienia
proceséw powstawania sygnatu w spektrometrach IMS, ale tez w technikach pokrewnych jak
np. spektrometria mas z jonizacjg poprzez przeniesienie protonu (PTR-MS), czy spektrometria
mas wybranych jonéw z reakcyjng komorg przeptywowg (SIFT-MS). Trzecie zagadnienie
dotyczyto badania procesu wychwytu elektronéw w trybie ujemnym substancji
halogenopochodnych. Badania te zaowocowaty wyznaczeniem statych szybkoéci wychwytu

elektronow dla roznych warunkéw w komorze dryftu.

Stowa uznania nalezg sie promotorom za bardzo aktualny temat pracy a Autorce za realizacje
tego tematu. Nie mam najmniejszej watpliwodci, ze tematyka jest wazna, ciekawa,
wielowatkowa i stanowi podejécie zaréwno koncepcyjne jak i metodyczne, mieszczace sie w

kanonie wymaganej tzw. ,nowosci naukowej”. W tym miejscu w nalezy takze podkreli¢



trafno$¢ wyboru uzytych technik instrumentalnych i obliczeniowych dzieki ktorym wedtug

mojej oceny wytyczone cele badan zostaty osiggniete.
Za najwazniejsze dokonania Doktorantki nalezy uzna¢:

1. Zaproponowanie oryginalnej metodyki wyznaczania wielkosci opisujgcych procesy
tworzenia i rozpadu adduktéw jon-czgsteczka w detektorze DT-IMS jak stata
rownowagi reakcji, entalpia rozpadu i energia aktywacji tego procesu dla réznych
warunkdéw panujgcych w komorze reakcyjnej detektora DT-IMS na przyktadzie jonu CI

2. Przeprowadzenie gruntownych badan proceséw uwodnienia szeéciu rodzajow lekkich
jondw istotnych dla spektrometrii ruchliwoéci jondéw; CI, Br, I, H30*, 02" i NHa* w celu
okreélenia ich efektywnych ruchliwoéci zredukowanych.

3. Okreslenie abundancji i wartoéci ruchliwo&ci zredukowanych jonéw CI, Br, I, H30*, Oy
i NHs* 0 roznym stopniu uwodnienia dla réznych warunkach temperatury i wilgotnosci
w komorze reakcyjnej spektrometru IMS, oraz opracowanie modelu matematycznego
pozwalajgcego przewidzie¢ wartosci efektywnej ruchliwoéci zredukowa nej tych jonow.

4. Zaproponowanie oryginalnej metodyki wyznaczania statych szybkosci wychwytu
elektronéw w spektrometrze DT-IMS na przyktadzie chlorku benzylu, chlorobenzenu i
chlorku benzalu.

5. Zaproponowanie procedury szacowania statych szybkosci reakcji przeniesienia
protonu z wykorzystaniem krzywych kalibracyjnych i zaleznoéci kinetycznych na

przyktadzie toluenu, ksylenu i 2-pentanonu.

Na podstawie przedstawionych wynikéw moge jednoznacznie stwierdzi¢, ze wyniki prac Pani
mgr Izabeli Pauliny Wolanskiej mogg mie¢ istotne znaczenie utylitarne. Tematyka podjeta
przez Doktorantke wpisuje sie w nurt badan ukierunkowanych na zrozumienie i wyjasnienie
procesow i zjawisk zachodzacych w spektrometrach ruchliwoéci jondéw i instrumentach
pokrewnych (PTR-MS, SIFT-MS), a tym samym moze przyczynic sie do optymalizacji ich pracy
oraz dalszego ich rozwoju. Przedmiot badan jest réwniez trudnym wyzwaniem analitycznym,
ktore wymusza stosowanie niestandardowych rozwigzar i koniecznoé¢ 7mud nego i
precyzyjnego doboru warunkéw eksperymentalnych. Dysertacja wyczerpujgco traktuje
omawiane kwestie i dobrze dokumentuje zmudne poszukiwania prowadzgce do optymalnych
rezultatow. W szczegdlnosci chciatbym podkreéli¢ dobry sposéb komunikacji z czytelnikiem i

forme prezentowania wynikéw badan.



Zadaniem recenzenta jest jednak zwréci¢ uwage na najistotniejsze niedociaggniecia, niejasne

sformutowania czy wrecz pomytki dostrzezone podczas recenzji rozprawy. Ponizej wymieniam

najwazniejsze uwagi jakie nasunety mi sie podczas lektury pracy:

fis

Na stronie 20 Autorka okresla proces formowania jonéw probki w IMS jako jonizacje
chemiczng pod cisnieniem atmosferycznym (APCI). W mojej ocenie nie jest to termin
adekwatny, gdyz cze$¢ spektrometréw ruchliwoéci jonéw pracuje pod obnizonym
cisnieniem. Lepszym okreéleniem bytaby tu po prostu jonizacja chemiczna (ang.
Chemical lonisation, Cl).

Strona 43. ,Reakcja zlepkowania”. W moim przekonaniu lepszym okresleniem tej
reakgji jest ,reakcja asocjacji”, co bytoby spdjne z terminologig analogicznej reakcji w
trybie dodatnim (roz. 1.2.1.2.)

Na stronie 59 Autorka stwierdza, ze w technice PTR-MS nie stosuje sie filtru mas. Nie
jest to informacja prawdziwa. W instrumentach PTR-MS stosowane sg standardowo
filtry kwadrupolowe, a w aparatach o lepszej rozdzielczo$ci analizatory czasu przelotu
(TOF).

Na stronie 57 angielskg nazwe SIFT-MS Autorka ttumaczy jako ,spektrometria mas ze
strumieniem wybranych jonow”. Mysle, ze bardziej adekwatne bytoby ttumaczenie
~Spektrometria mas wybranych jonéw z reakcyjng komora przeptywowa”, ktére
podkresla specyfike warunkéw panujacych w komorze reakcyjnej w tej technice.
Strona 83. Dlaczego w badaniach proceséw wychwytu elektrondw stosowano statg
spektrometru sprzed kalibracji?

Na stronie 88 podano, 7e badane substancje chemiczne wytypowano na podstawie
przegladu literatury. W moim przekonaniu Autorka powinna przedstawic tutaj bardziej
szczegotowe kryteria wyboru takich, a nie innych zwigzkéw chemicznych badanych w
poszczegolnych eksperymentach.

Rysunek 17b. Dane pomiarowe uzyskane dla tego wzorca nie pozwalajg na rzetelne
wyznaczenie emisji bromoheksanu w czasie, czy okreélenie jej stabilnosci.

We wzorze 106 jak i w tekscie rozdziatu 2.3. autorka uzywa litery S na oznaczenie
czutosci jak i sygnatu analitycznego/powierzchni pikow. Jest to mylgce dla czytelnika i

utrudnia zrozumienie prezentowanych obliczen. W wspomnianym wzorze nie opisano
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takze w sposdb jednoznaczny wystepujacych w nim wielkosci. Na przyktad, dla réznicy
powierzchni pikow AS,, nie podano, o ktére piki chodzi.

Na stronie 98 brakuje informacji o iloéci pozioméw stezen wzorcdw wykorzystanych
do wyznaczenia krzywych kalibracyjnych, oraz kryteriach ich doboru. Ma to istotne
znaczenie gdyz najnizszy poziom stezen substancji jest pdzniej wykorzystany do
obliczenia czutosci. Czy krzywe kalibracyjne dla roznych warunkdw wyznaczano zawsze
dla takich samych pozioméw stezen?

Wydaje mi sie, ze na rysunku 19a btednie opisano prezentowane widma. Widmo
zarejestrowane przy braku toluenu w gazie nosnym (kolor czarny) wykazuje najnizszy
sygnat dla jonéw reakcyjnych p,. Autorka btednie stosuje tu takie kropke jako
separator dziesigtny w legendzie rysunkdw.

Na rysunku 19a Autorka identyfikuje pik ps jako MNO*. Na jakiej podstawie? W
spektrometrach IMS pracujgcych pod ciénieniem atmosferycznym w trybie dodatnim
powstajgce jony NO* podobnie jak i jony 0" ulegajg w szeregu reakcji szybkiej
konwersji do H3O*.(H;0)n, dlatego zazwyczaj nie sg obserwowane na rejestrowanych
widmach. Nie obserwujemy takze reakcyjnego piku NO* w widmach na rysunku 19a.
Skad wigc jony MNO*? Co wigcej, pik ps wydaje sie¢ obecny w widmie uzyskanym dla
gazu nosnego nie zawierajgcego toluenu, co moze sugerowac, ze jest on wynikiem np.
zanieczyszczenia tego gazu. Analogiczna uwaga dotyczy rysunku 19b, gdzie pik p,
identyfikowany jest jako NO*. Jak Autorka wyttumaczy obecnos¢ piku NO* w widmach
na rysunku 19b w kontekscie braku tego piku w widmach na rysunkach 19ai 19¢?
Rysunek 21. Ktére poziomy stezerr analitéw zostaty wykorzystane do obliczenia
czutosci? Z rysunku 20 mozna wywnioskowac¢, ze byty to sygnaty uzyskane dla
najnizszych stezen analitow oraz préby $lepej. Jedli tak, to uzyskane wartosci czutosci
zalezg od doboru poziomu najnizszego stezenia analitu dla ktérego wyznaczono krzywa
kalibracyjng, gdyz odpowiedz detektora jest nieliniowa. Ma to istotne znaczenie, gdyz
w dalszej czesci rozdziatu wartosci czutosci wykorzystywane sg do oszacowania statych
szybkosci reakcji. Prosze Doktorantke o ustosunkowanie sie do tego problemu.

Dla jakiego poziomu wilgotnosci prébki wykonano oszacowania statej szybkosci reakc;ji
w tabeli 11?

Nie jest dla mnie zrozumiate dlaczego na stronie 105 Autorka uzyskane wartosci statej

szybkosci reakcji dla 2-pentanonu poréwnuje do statych uzyskanych dla pirydyny i

9



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21

22.

23.

eteru dietylowego zamiast do wartosci statych badanych analitow obliczonych czy
zmierzonych przez innych autoréw (na przyktad Zhao i Zhang, Atmospheric
Environment 38 (2004) 2177-2185).

W badaniach opisywanych w rozdziale 2.4.1. Doktorantka stosuje chlorek benzylu oraz
chlorobenzen. Wybdr tych zwigzkéw wymaga uzasadnienia, zwtaszcza, ze w przypadku
chlorobenzenu nie byto mozliwe wyznaczenie statych rownowagi reakcji.

Strona 109. ,Widma czaséw dryftu zmierzone przy wprowadzaniu badanej substancji
wraz z gazami, nosnym i dryftowym przedstawiono na rysunku 15b.” Rysunek 15b
przedstawia schemat uktadu do wytwarzania mieszanin gazowych.

Rysunki 23 i 24. W przypadku chlorku benzylu pik jonu chlorkowego ulega nie tylko
przesunigciu wraz ze wzrostem stezenia tego analitu, ale takze poszerzeniu (zwtaszcza
w nizszych temperaturach). Efekt ten wydaje sie nie wystepowaé w przypadku
chlorobenzenu. Jaka jest zdaniem Doktorantki przyczyna tej réznicy? Czy powierzchnia
obserwowanych pikow jonu chlorkowego ulega takze zmniejszeniu wraz ze wzrostem
stezenia tego analitu? Ten efekt nie jest w pracy dyskutowany.

Strona 113. Dlaczego nie byto mozliwe wyznaczenie czasu dryftu adduktéw jonowych
w przypadku chlorobenzenu?

Na stronie 115 Autorka podaje, ze badania tworzenia jonéw uwodnionych
prowadzono dla temperatur 318-378 K. Na rysunkach 30 i 31 dla czesci jondw wyniki
dla temperatury 378 K nie sg pokazane. Dlaczego? Zauwazytem takze réznice w danych
pomiarowych uzyskanych dla jondéw chlorkowych dla temperatury 348K
przedstawionych na rysunku 27 i 28. Z czego to wynika?

Na stronie 125 Autorka stwierdza, ze zgodnos¢ krzywych teoretycznych z wynikami
pomiarow byta bardzo dobra. Jakg miare jako$ci dopasowania modelu zastosowano?

Tabela 17. Czy wszystkie wartosci ruchliwosci zredukowanych zaprezentowane w tej
tabeli obliczono uzywajgc danych uzyskanych dla temperatury 363K? Jedli tak, to ile
wynoszg te wartosci dla danych uzyskanych dla innych temperatur? Czy wykonano
takie obliczenia?

Jakie byty kryteria wyboru substancji testowych w badaniach opisanych w rozdziale
2.5.?

Szkoda ze Autorka nie zdecydowata sie na poréwnanie uzyskanych wartosci statej

wychwytu elektronéw (Tabela 19) z wartosciami literaturowymi.
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Prage tu podkresli¢, ze podane powyzej uwagi krytyczne, nie przekraczajg normalnego zakresu
uwag recenzenckich dotyczacych rozpraw doktorskich, a wiekszo$¢ z nich ma charakter

dyskusyjny.

Podsumowanie

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zawiera oryginalne i warto$ciowe wyniki
poszerzajgce wiedze na temat proceséw jonizacji chemicznej w spektrometrach IMS. Autorka
wykazata sig umiejetnoscig prowadzenia eksperymentalnych badan naukowych, a takze

znajomoscig metod analizy teoretycznej.

Podsumowujgc powyzsze, stwierdzam jednoznacznie, ze przedstawiona mi do oceny
rozprawa doktorska Pani magister Izabeli Pauliny Wolanskiej zatytutowana: ,Wykorzystanie
spektrometrow ruchliwosci jonéw do badania proceséw jonizacji chemicznej” spetnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018
roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce i wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej , Nauki
Chemiczne” Wojskowej Akademii Technicznej im. Jarostawa Dgbrowskiego o dopuszczenie

Pani magister Izabeli Pauliny Wolanskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

LS N

Pawet Mochalski
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