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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Wach pt. ,,Chemical Characterization of
Isoprene Secondary Organic Aerosol in the Atmosphere using LC-MS/MS
Approaches”

Zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego wcigz przedstawia jedno z
najpowazniejszych wyzwan czynnej ochrony srodowiska i zdrowia cztowieka. Roznym
jego przejawom przypisuje si¢ mu catg game negatywnych skutkéw $rodowiskowych,
ktérych oddziatywanie ma miejsce zaréwno w skali lokalnej, regionalnej jak i globalne;j.
Oprocz udowodnionych zjawisk zachodzacych z udziatem niektorych zanieczyszczen w
stratosferze, coraz wiecej wiadomo takze o obiegu substancji szkodliwych w niskich
warstwach atmosfery, gdzie oddzialywanie na stan Srodowiska czy zdrowie populacyjne
ma charakter bezposredni. W jednym i drugim przypadku reakcjom przemian towarzysza
reaktywne indywidua utleniajgce (03, HO:, SO4~, NOx, i in.), ktére w zaleznosci od warstwy
atmosferycznej wystepujag w roznego typu cyklach ich tworzenia i rozpadu z udziatem
wysokoenergetycznego zakresu promieniowania stonecznego. Zanieczyszczenie
powietrza to zatem zagadnienie wielowymiarowe, obejmujace nie tylko estymacje emisji
substancji szkodliwych ze Zrédel antropogennych, ale takze zlozone procesy ich
transformacji, transportu i powtérnej depozycji z udziatem atmosferycznych utleniaczy.
Wiadomo takze, ze w tych przemianach niezmiernie wazng role mogg odgrywac
substancje emitowane ze Zrédet naturalnych. Prowadzone od wielu lat badania w tym
zakresie dowodzg istotnego wpltywu tzw. lotnych, biogennych substancji organicznych
BVOC (ang. Biogenic Volatile Organic Compounds) na procesy chemiczne zachodzgce w
atmosferze. Dominujgcym, niemetanowym zwigzkiem tego typu jest izopren. Dzieki
obecnosci w jego strukturze sprzezonych wigzan podwoéjnych wchodzi on tatwo w caty
szereg reakcji, przez co wptywa istotnie na obieg utleniaczy czy tworzenie wtérnych
aerozoli atmosferycznych. Wiadomo takze, ze izopren moze lokalnie zaktocac¢ obieg azotu
wchodzac w reakcje z indywiduami biorgcymi udzial w poszczegdlnych cyklach tego
procesu. Oszacowanie ilo$ciowe atmosferycznego izoprenu jest trudne, przede wszystkim
w zwigzku z jego skutecznym i niemal natychmiastowym utlenianiem przez obecne w
atmosferze rodniki hydroksylowe. Szacuje sie jednak, ze rocznie do atmosfery trafia ok.
400 - 500 tys. ton tego zwigzku.

Zagadnienie przemian chemicznych izoprenu w atmosferze jest zatem tematem
niezmiernie ciekawym i wcigz w wielu aspektach niewyjasnionym. Jego potencjalne
interakcje z zanieczyszczeniami chemicznymi w obecnosci indywidudéw utleniajacych,
dodatkowo w okreslonych warunkach fizycznych panujgcych w atmosferze, umozliwiajg
caty szereg mozliwych przemian. Ich wyjasnienie ma niebagatelne znaczenie dla lepszego
poznania mechanizméw tworzenia wtornych aerozoli, ich odziatywania na cykle




chemicznych przemian atmosferycznych, wptywu na lokalne zjawiska atmosferyczne, w
konicu mozliwych skutkéw toksykologicznych.

Z tego punktu widzenia nalezy uznac, ze wybrana przez kandydatke tematyka rozprawy
doktorskiej pod tytutem: ,Chemical Characterization of Isoprene Secondary Organic
Aerosol in the Atmosphere using LC-MS/MS Approaches” jest aktualna i wnosi znaczacy
wktad w poznanie podstawowych zagadnien proceséw atmosferycznych przemian
chemicznych z udziatem substancji z grupy BVOC. Praca zostala wykonana pod
kierunkiem Pana prof. dr hab. Rafata Szmigielskiego, w ktérego kregu zainteresowan
badawczych od lat znajduje sie¢ poznanie mechanizméw tworzenia i transformacji
wtornych aerozoli atmosferycznych z uzyciem technik spektrometrii mas.

Celem pracy byta szczegétowa identyfikacja i petna chemiczna charakterystyka jednej z
najwazniejszych  grup  markeréw  wtérnego aerozolu atmosferycznego -
organosiarczanow, bedacych produktami reakcji izoprenu i jego pochodnych (ketonu
metylowo-winylowego i metakroleiny) z rodnikami siarczanowymi. Wszystkie badania
prowadzono z wykorzystaniem techniki ultrasprawnej chromatografii cieczowe;
sprzegnietej z wysokorozdzielczg spektrometrig mas. Prowadzgc badania zaréwno w
warunkach laboratoryjnych, z uzyciem atmosferycznej komory symulacyjnej (ang. Smog
Chamber), jak i analizujgc probki rzeczywiste kandydatka postawila sobie za cel
jednoznacznie okresli¢ i potwierdzi¢ powstajgce struktury oraz zaproponowac kolejne
etapy ich formowania w atmosferze. Badanymi matrycami byty aerozole PM2,5 zebrane z
trzech roznych lokalizacji (Polska, Wegry, USA) o wysokim potencjale emisji BVOC, prébki
deszczu, gradu i Sniegu oraz probek aerozolu generowanych w komorze symulacyjnej. W
celu potwierdzenia postulowanych struktur w badaniach positkowata sie takze syntezg
potencjalnych produktéw utleniania oraz obliczeniami kwantowo-chemicznymi.

Rozprawa doktorska mgr Pauliny Wach zostata napisana w jezyku angielskim. Na wstepie
mozna tez przeczytac, Ze zostata oparta o cztery artykuty wieloautorskie opublikowane w
renomowanych miedzynarodowych czasopismach, takich jak Analytical Chemistry
(IF=8,1), Environmental Science and Technology (IF=9,1) czy Chemosphere (IF=8,9).
Mimo opublikowania wynikow rozprawy doktorskiej w tych znakomitych czasopismach
zdecydowano sie jednak na przygotowanie petnej dysertacji w formie zwartej. Poniewaz
do rozprawy nie dotgczono odwiadczen wspétautoréw powyzszych publikacji trudno jest
rozsadzié, dlaczego tak sie stato. Z pewnoscig w dwdch artykutach mozna domniemac
wiodacg role doktorantki, gdzie byla jednoczednie pierwszym i korespondencyjnym
autorem.

Rozprawa ma uktad typowy. Na 140 stronach zawarto (i) przeglad literaturowy, (ii) cel
pracy, (iii) czes$¢ poSwiecona poborowi probek i prowadzonych eksperymentdw, (iv) czesé
metodyczng zawierajacg parametry uktadéw pomiarowych, (v) wyniki i ich dyskusja oraz
(vi) podsumowanie. Spis literatury obejmuje 210 pozycji.




W przegladzie literaturowym znalazty sie informacje zaréwno na temat aerozoli
atmosferycznych, jak i stosowanych w badaniach technik analitycznych. Szczegétowo
omoOwiono chemizm proceséw towarzyszacych przemianom przy tworzeniu wtérnych
aerozoli atmosferycznych, typy reakcji, rodzaje powstajgcych indywidudw. Swoje miejsce
znalazta takze cze$¢ na temat fizycznych podstaw zjawiska podziatu zwigzkow
chemicznych do czastek zawieszonych oraz dotychczasowe wyniki badan nad
identyfikacja produktéw przemian izoprenu, w tym pochodnych organosiarczanowych.

Uwazam przy tym, iz podrozdziat 1.6 (poczawszy od strony 35) jest
podstawowym/podrecznikowym opisem technik jonizacji stosowanych w spektrometrii
mas. Doktorantka powiela opis podstawowych technik jonizacji w Tabeli 1-V oraz w
podrozdziale 1.6.1., a przedstawione w rozprawie doktorskiej zasad jonizacji (EI, CI, ESI,
APPI) mozna bylo zdecydowanie poming¢. Natomiast w podrozdziale tym brakuje
glebszej analizy danych dotyczgcych zastosowania spektrometrii mas w badaniach
aerozoli.

Przechodzgc do oceny uzyskanych wynikéw nalezy uzna¢, ze zatozone cele rozprawy
zostaly osiggniete. Otrzymane rezultaty badan w wiekszoéci przypadkéw zostaly
wyczerpujgco  przedyskutowane.  Kandydatka  skutecznie  zaprojektowata i
przeprowadzita catg game eksperymentéw majgcych na celu okreslenie struktury
organosiarczanowego produktu przemian izoprenu o masie 212 Da, a takze identyfikacja
jego enancjomerow obecnych w badanych prébkach aerozolu atmosferycznego. Do
najwazniejszych osiggnie¢ kandydatki zaliczy¢ mozna:

e Optymalizacje warunkow rozdzielen chromatograficznych z wykorzystaniem faz
RP-18 1 HILIC do separowania réznych forma izomerycznych i
diastereomerycznych organosiarczanowych produktéw utlenienia izoprenu.

e Wiarygodng elucydacje struktur rozdzielonych i scharakteryzowanych
fragmentacyjnie  organosiarczanowych  produktow utlenienia  izoprenu
odpowiadajacych pikom o m/z 211 (M - H)- poprzez szczegétowg analize widm
fragmentacyjnych takze z wykorzystaniem analizy mozliwych tranzycji z
wykorzystaniem zwigzkow znakowanych izotopowo. Zidentyfikowane produkty
to 3-hydroksy-4-metylo-4-sulfoksy-2(3H)-dihydrofuranon i 2,3-dihydroksy-4-
metylo-4-sulfoksytetrahydrofuran.

e Potwierdzenie postulowanych struktur uzyskanymi produktami reakcji
potsyntetycznych w fazie wodnej oraz obliczeniami kwantowo-mechanicznymi
(DFT) najnizszej energii aktywacji eliminacji czasteczki wody i wodorosiarczanu z
o$miu diastereoizomeréw zidentyfikowanych organosiarczanow.




e Zaproponowanie wieloetapowego mechanizmu heterogenicznego utleniania
izoprenu rodnikami siarczanowymi prowadzgcymi do stopniowego sulfonowania
i laktonizacji ostatecznych, zidentyfikowanych produktéow organosiarczanowych.

e Zaprojektowanie i przeprowadzenie eksperymentéw fotodegradacji oksydacyjnej
ketonu metylowo-winylowego i metakroleinowego w obecnosci rodnikéw
siarczanowych w fazie wodnej symulujacego warunki tworzenia wtdrnego
aerozolu organicznego w atmosferze, w wyniku ktérych zidentyfikowano i
potwierdzono struktury trzech charakterystycznych zwigzkow
organosiarczanowych.

e Potwierdzenie obecnosci wytypowanych organosiarczanowych markerow
przemian izoprenu w probkach srodowiskowych wéd deszczowych, éniegu i gradu
zidentyfikowanych w trakcie badan laboratoryjnych.

Z kolei ponizej wymieniam zagadnienia budzace moje watpliwosci oraz pytania jakie
pojawity sie w trakcie lektury dysertacji:

e Na schemacie 5.8 B1 i B2 przedstawiono $ciezki fragmentacji dwéch anionéw o
m/z 183, o czasie retencji 0,921 0,96 min. Po pierwsze fragmentacja przedstawiona
na schemacie 5.8 B1 nie wyjasnia obecnos$ci jonu o m/z 153, czy podobnie jak w
przedstawiono na schemacie 5.8 B2 jon ten powstaje przez utrate czgsteczki
formaldehydu?

e Na schemacie 5.8 B2 przedstawiono fragmentacje wtérng jonu o m/z 165 - m/z
85 poprzez utrate obojetnej czasteczki SO3, jednakze w widmie mas
przedstawionym na rysunku 5.17 B obecne sg jony o m/z 80 i 81, brak natomiast
jonu o m/z 85.

e Powstaje takze pytanie jakie sg gtéwne drogi fragmentacji obu anionéw o m/z 183,
ktorych struktury zaproponowano na schemacie 5.8 B1i B2, czy dla obu izomerow
$ciezki fragmentacji sa identyczne, czy rozne?

e Podobnie na schemacie 5.10 A i B, przedstawione Sciezki fragmentacji sg rozne.
Czy mozliwa jest fragmentacja anionu o m/z 183 poprzez utrate obojetne;
czgsteczki SOz (tak jak przedstawiono dla anionu o m/z 199) oraz anionu o m/z
199 poprzez homolityczne rozerwanie wigzania z utworzeniem anionorodnika
50377

e Kandydatka wykazata obecno$¢ zwigzkéw o masie 184 Da w probkach gradu i
probkach drobnego aerozolu PM 2,5. Intensywno$¢ jonu pseudomolekularnego w
prébkach deszczu byta znacznie nizsza niz w przypadku pozostatych dwdch
prébek, pomimo zwiekszenia objetosci nastrzyku. Czy podjeto prébe zastosowania
innego sposobu przygotowania probki do analizy? (poza zatezaniem w strumieniu
azotu 2 ml prébki do 100 pl).

o Wykres 5-2 jest nieczytelny. Definiujgc zmiennos$¢ sezonowg pomiedzy sktadem
probek, nalezatoby przedstawic probki pobrane z okreslonej lokalizacji w réznych




porach roku, np. z Warszawy - zmienno$¢ ze wzgledu na miejsce poboru probek
mozna byto przedstawic¢ na kolejnym wykresie.

e W pracy nie odszukalem w jaki sposéb wyznaczono parametr RA (Relative
Abundance), jaka liczbe probek uwzgledniono?

e W czeéci eksperymentalnej (podrozdziat 4.5.2) brakuje informacji odnosnie
parametréw pracy spektrometru mas.

e Wprowadzony w rozprawie doktorskiej podzial na rysunki, schematy i wykresy
jest niepotrzebny i utrudnia czytanie pracy.

o Nalezaloby takze poprawi¢ jako$¢ rysunkoéw (warto$ci m/z, opisy osi, jednostki).

Powyizsze watpliwosci nie podwazajg w zadnej mierze warto$ci rozprawy i nie majg
istotnego charakteru dla mojej pozytywnej oceny. Podsumowujgc nalezy stwierdzic, ze
rozprawa doktorska mgr Pauliny Wach stanowi solidny i warto$ciowy materiat badawczy,
a Kandydatka wykazata sie biegla znajomoscig technik chromatograficznych i
spektrometrii mas oraz analityki srodowiskowe;j.

Kandydatka jest autorka i wspétautorka 8 publikacji naukowych opublikowanych w
czasopismach recenzowanych, 1 rozdziatu w monografii i 2 udzielonych patentow.

Biorgc pod uwage powyzsze fakty z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze przedtozona
do oceny rozprawa spelnia ustawowe i zwyczajowe Kkryteria stawiane rozprawom
doktorskim i wnosze do Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej PAN o dopuszczenie
mgr Pauliny Wach do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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