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Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska autorstwa Pani mgr inz. Klary
Nestorowicz wpisuje si¢ w nurt priorytetowych dziatan naukowych zajmujgcych sie
wplywem zanieczyszczenia $rodowiska na zdrowie cziowieka. Zmiany w $rodowisku
powoduja bardzo czesto choroby uktadu oddechowego i sercowo-naczyniowego oraz choroby
zakazne i alergiczne.

Aerozole atmosferyczne wystepuja glownie w troposferze; w stratosferze ich zrodtem
sa glownie wybuchy wulkanow, produkty spalania paliw lotniczych i rakietowych oraz
meteoroidy. Odgrywaja zasadniczg role w powstawaniu chmur, mgiet i opadéw (kondensacja
w atmosferze ziemskiej); ich obecno$é w atmosferze przyczynia si¢ do pochlaniania
irozpraszania przez nig promieniowania $wietlnego, a takze wystepowania niektorych
zjawisk $wietlnych (np. zorzy). Substancje zawarte w aerozolach atmosferycznych biorg
udziat w réznych reakcjach chemicznych i fotochemicznych; $§ m.in. przyczyng powstawania
smogu i kwasnych opadow.

Skladnikami aerozolu atmosferycznego sg produkty naturalne (np. czastki rozpylonych
gleb i wietrzejacych skal, czastki pochodzace z wody morskiej lub powstale podczas pozaréw
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laséw, pyly kosmiczne i wulkaniczne, mikroorganizmy, zarodniki ipytki roslin) oraz
produkty powstajace w wyniku dziatalnosci gospodarczej cztowieka (np. w przemysle,
podczas spalania paliw, w rolnictwie), a takze substancije radioaktywne powstajace podczas
doswiadczalnych wybuchéw jadrowych 1iawarii reaktoréw Jadrowych. Drobne czasteczki
aerozolu (frakcja PM2.5) pochodzenia pierwotnego i wtérnego wplywaja na pogode i klimat.

Doktorantka w swojej pracy doktorskiej skupita si¢ na badaniach wtornego aerozolu
organicznego (SOA), ktéry stanowi znaczng czes¢ frakeji PM2.5. Istnieje palaca potrzeba
rozszerzenia tego typu badan, poniewaz dotychczas tylko 10—-15% zwigzkéw organicznych
zawartych w SOA zostalo wiarygodnie zidentyfikowanych.

Recenzowana praca doktorska byta wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Rafata
Szmigielskiego i promotora pomocniczego dr inz. Krzysztofa Rudzinskiego w zespole
badawczym ,,Chemia $rodowiska” Instytutu Chemii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk.

Dysertacja, w zapowiedzi (spis tresci), ma ukifad klasyczny i obejmuje czgsé
zawierajgca przeglad literatury (s. 1 - 37), cel pracy (bardzo dziwnie umieszczony bo w
rozdziale Przeglad literatury) oraz czgS¢ eksperymentalna, sktadajaca sie z opisu metod
badawczych. Nastepnie jest opis wynikéw badan (s. 67 - 142). Praca zawiera 58 rysunkow i
33 tabel. Na koficu dysertacji zamieszczane jest podsumowanie. Praca zaopatrzona jest w spis
literatury, obejmujacy 398 pozycje, oraz uzupehiona jest o streszczenie w jezyku polskim i
angielskim. Na koficu jest jeszcze »Zatacznik”, ktéry zawiera dodatkowe dane w postaci
tabel, rysunkow i schematow.

Wprowadzeniem do tematyki pracy sg przedstawione w czesci teoretycznej informacje
dotyczace aerozolu atmosferycznego, wtérnego aerozolu organicznego, izoprenu i buta-1,3-
dienu. W pracy Doktorantka przedstawita rowniez przeglad literaturowy dotyczacy technik
analitycznych stuzacych do oznaczania zwigzkéw chemicznych w aerozolu atmosferycznym.
Przeglad stanu wiedzy wykonany jest w oparciu 0 znane w $wiecie naukowym prace
opublikowane w sporej liczbie po 2000 roku. Doda¢ nalezy, ze przeglad wykonany jest

rzetelnie i przedstawia obszerne informacje w sposob zwarty i czytelny.

Zagadnienia przedstawione w czesci literaturowej zostaly trafnie wybrane i
zre¢cznie opisane. Opisy te w pelni wyjasniaja czytelnikowi potrzebe zajecia si¢ tym
tematem. Tak zr¢czne przedstawienie w/w zagadnien Swiadczy o dobrym przygotowaniu

teoretycznym Doktorantki do realizacji tego rodzaju prac.
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Celem rozprawy doktorskiej byto:

1) szczegotowa identyfikacja produktéw rozpadu ISO w postaci SOA w eksperymentach
w komorze smogowej i aerozolu srodowiskowym skoncentrowana na nowych
polarnych markerach SOA;

2) szczegblowa identyfikacja produktéw rozpadu 13BD w postaci SOA w prébkach z
eksperymentow w komorzev smogowej i w probkach aerozolu s$rodowiskowego,
skupiona na nowych polarnych markerach SOA;

3) zbadanie tworzenia si¢ SOA z ISO i 13BD podczas eksperymentéw w komorze
smogowej w warunkach réznej wilgotnosci wzglednej (RH = relative humidity) i
kwasowosci za pomocg wysokorozdzielczej techniki UPLC-MS;

4) scharakteryzowanie pod wzgledem chemicznym wielu probek pobranych w réznych

obszarach pod katem markeréw SOA z ISO i 13BD.

Doktorantka podzielita realizacje celow rozprawy na pieé etapow:

(1) badanie sktadu chemicznego aerozolu wytwarzanego w eksperymentach w komorze
aerozolowej z dwoch prekursoréw — izoprenu i 1,3-butadienu;

(2) okreSlenie wplywu wilgotnosci wzglednej i kwasowosci na powstawanie wykrytych
sktadnikéw izoprenowego i butadienowego SOA;

(3) poréwnanie wynikow otrzymanych w eksperymentach w komorze aerozolowej z
probkami aerozolu atmosferycznego pobranymi w Polsce na terenach wiejskich (Diabla Gora,
Zielonka) oraz zanieczyszczonych (Godow, Kaskada);

(4) propozycja struktur chemicznych wykrytych nowych skladnikéw wtérnego aerozolu
organicznego w oparciu o fragmentacyjne widma masowe i wysokorozdzielcze pomiary MS
(gdy wzorce byly niedostepne), oraz potwierdzenie struktur innych zwigzkéw
(hydroksykwasow) za pomocg dostepnych na rynku lub zsyntetyzowanych wzorcow;

(5) oznaczenie ilosciowe sktadnikéw izoprenowego i butadienowego SOA w probkach
aerozolu atmosferycznego, w odniesieniu do eksperymentéw w komorze aerozolowej, z proba
okreslenia wplywu wilgotnosci wzglednej i kwasowosci na powstawanie wtérnego aerozolu

organicznego w atmosferze.

Aby zrealizowaé postawione cele wykonywano badania przy uzyciu: wysokorozdzielczej
techniki UPLC-MS wyposazonej w zrodto typu ,.elektrosprej” (ESI).

Czg$¢ badati zrealizowano we wspotpracy z amerykariskg Agencjg Ochrony Srodowiska (U.S.
EPA).
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Cel naukowy rozprawy zostal poprawnie i logicznie sprecyzowany. Cel osiggnieto poprzez
wykonanie kompleksowych badan sktadu chemicznego wtdrnego aerozolu organicznego
powstatlego z izoprenu i 1,3-butadienu, ktéry tworzy sie w troposferze, dolnej czesci
atmosfery ziemskiej. Wykorzystano w tym celu zaawansowane narzedzia badawcze, w tym
komory aerozolowe oraz techniki sprzezonej spektrometrii mas. Zbadano wplyw wilgotnosci
wzglednej i kwasowo$ci na powstawanie poszczegdlnych sktadnikéw 13BD i ISO SOA.
Okreslenie skfadu ISO i 13BD SOA w warunkach laboratoryjnych umozliwito jednoznaczng
identyfikacje zlozonego sktadu probek aerozolu. Zidentyfikowano takze nowe skladniki
pochodzace z 13BD i ISO, a ich stezenia ustalono zaréwno w eksperymentach w komorze

aerozolowej, jak i w drobnym aerozolu atmosferycznym.

Mam tu jednak pytanie: w eksperymentach komorowych, zaréwno dla izoprenowego jak i
butadienowego aerozolu, Doktorantka obserwowala wyrazna zalezno$¢ fnalejqcej wydajnosci
wegla organicznego tworzacego sig aerozolu (SOC) wraz z rosnaca wilgotnoscia wzgledna i
kwasowoscia ziaren aerozolu. Jak od strony fizykochemicznej mozna wyjasni¢ obserwowany

trend?

Prace eksperymentalne zostaly przez Doktorantke prawidlowo zaplanowane oraz wykonane w
staranny sposob co pozwolilo na realizacj¢ zatozonych zadan. Dane uzyskane podczas
realizacji tej pracy mogg postuzy¢ do lepszego opisu zmiennego w czasie sktadu chemicznego
wtdrnego aerozolu organicznego, przez co poprawia wydajnosé tworzonych modeli jakosci
powietrza a takze uzupelniajg luk¢ w zrozumieniu przemian chemicznych izoprenu i
butadienu w atmosferze oraz powstawania witérnego aerozolu organicznego z tych
prekursoréw (co uwazam za najwartosciowsze w pracy). Przeprowadzane badania pozwolity
Doktorantce na zrealizowanie zatozonych celow pracy co zostalo opisane w publikacjach o

szerokim zakresie oddziatywania (cztery opublikowane, jedna wystana do redakcji).

Wyniki swoich badan Doktorantka przedstawila w pieciu wieloautorskich publikacjach (w
jednej jest pierwszg autorkg):

1. Jaoui, M.; Nestorowicz, K.; Rudzinski, K. J.; Lewandowski, M.; Kleindienst, T. E.;
Torres, J.; Bulska, E.; Danikiewicz, W.; Szmigielski, R., Atmospheric oxidation of

1,3- butadiene: influence of relative humidity on chemical composition of secondary
organic aerosol. Atmos. Chem. Phys. 2023, submitted. (IF- 7.197, MEiN — 140)
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2. Rudzinski, K. J; Sarang, K., Nestorowicz, K.; Asztemborska, M.; Zyfka
Zagrodzinska, E.; Skotak, K.; Szmigielski, R., Winter sources of PM2.5 pollution in

Podkowa Lesna, a Central-European garden town (Mazovia, Poland). Environmental
Science and Pollution Research 2022, 29 (56), 84504-84520. (IF-5,19, MEiN — 100)

3. Sarang, K.; Otto, T.; Rudzinski, K.; Schaefer, T.; Grgic, I.; Nestorowicz, K
Herrmann, H.; Szmigielski, R., Reaction Kinetics of Green Leaf Volatiles with

Sulfate, Hydroxyl, and Nitrate Radicals in Tropospheric Aqueous Phase. Environ. Sci.
Technol. 2021, 55 (20), 13666-13676 (IF- 11.4, MEiN — 140)

4. Jaoui, M.; Szmigielski, R.; Nestorowicz, K.; Kolodziejczyk, A.; Sarang, K.;

>

Rudzinski, K. J.; Konopka, A.; Bulska, E.; Lewandowski, M.; Kleindienst, T. E.,
Organic Hydroxy Acids as Highly Oxygenated Molecular (HOM) Tracers for Aged
Isoprene Aerosol. Environ. Sci. Technol. 2019, 53 (24), 14516-14527 (IF- 11.4, MEiN
— 140)

5. Nestorowicz, K.; Jaoui, M.; Rudzinski, K. J.; Lewandowski, M.; Kleindienst, T. E.;
Spolnik, G.; Danikiewicz, W.; Szmigielski, R., Chemical composition of isoprene
SOA under acidic and non-acidic conditions: effect of relative- humidity. Atmos.
Chem. Phys. 2018, 18 (24), 18101-18121 (IF- 7.197, MEiN — 140)

Publikacje w, ktérych opublikowano wyniki otrzymane podczas realizacji pracy doktorskiej
Pani mgr Klary Nestorowicz ukazaly si¢ w czasopismach z listy JCR w latach 2018 - 2022.
Czasopisma te wyr6zniaja si¢ wysokimi wspdtczynnikami oddziatywania IF oraz wysoka
punktacjg Ministerstwa Edukacji i Nauki.

Opublikowanie wynikéw pracy wskazuje jednoznacznie, ze podjeta problematyka,
postawione pytania naukowe, zakres prac i sposéb ich realizacji zostaly przez

Srodowisko naukowe ocenione jako poprawne i wartosciowe naukowo.

Dodatkowe prezentacje wynikéw: Doktorantka prezentowala tez wyniki swoich badan (w
formie ustnej) na czterech polskich konferencjach i (w formie posteru) na jednej o zasiegu

swiatowym i dwdch krajowych.

Podsumowanie: Uwazam, ze Doktorantce w pelni udato sie zrealizowaé wszystkie

postawione przed nig zadania i osiagna¢ zatozony cel pracy.

Opiniowana rozprawa doktorska jest starannie przygotowana pod wzgledem edytorskim.

Rysunki i wykresy sg czytelne, a struktura pracy przejrzysta.
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Whiosek koncowy:
Reasumujgc, uwazam, ze recenzowana rozprawa doktorska w pelni spelnia wymogi
stawiane tego typu pracom, zgodnie z ustawg z dnia 14 marca 2003 o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (z
pozniejszymi zmianami), dlatego tez wnosz¢ do Rady Instytutu Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie mgr inz. Klary Nestorowicz do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego. Z uwagi na obszerny zakres prac, wysoki poziom
rozprawy, bieglto$¢ poruszania si¢ Doktorantki w omawianej tematyce wnioskuje do
Wysokiej Rady o rozwazenie wyrdznienia przedstawionej mi do oceny rozprawy

doktorskiej.

Mam jednak jeszcze dwa pytania:

- jakie sg prawdopodobne mechanizmy tworzenia organosiarczandw oraz ich nitroksy
pochodnych w fazie acrozolowej w atmosferze. Poprosze o komentarz w tej sprawie;

- jakie sg mozliwe dalsze drogi konwersji zidentyfikowanych w pracy organosiarczanéw oraz
ich nitroksy pochodnych w trakcie starzenia sie czastek aerozolu w atmosferze? W jakiej

formie siarka powraca do cyklu obiegu pierwiastkow w przyrodzie.

Katedra Chemii Analitycznej

(%‘ " @@WMN%@/

prof. dr hab. inz. Zaneta Polkewska

WYDZIAL CHEMICZNY
Politechniki Gdanskiej
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Uzasadnienie wniosku o wyroéznienie pracy doktorskiej

'mgr inz. Klary Nestorowicz zatytulowanej:
s»Analysis of Secondary Organic Aerosol from Isoprene and Butadiene with Hyphenated
Mass Spectrometry”

Recenzowana praca doktorska zastuguje na wyr6znienie ze wzgledu na bardzo szeroki

zakres przeprowadzonych badan:

1. opracowanie metod analitycznych - z wykorzystaniem tandemowej spektrometrii mas
- pozwalajacych na pelng charakteryzacje sktadu czastek aerozolu, pochodzacego z
fotoutleniania izoprenu i buta-1,3-dienu w atmosferze;

2. odkrycie katalogu gtéwnych sktadnikow frakeji polarnej czastek tego aerozolu;

3. oznaczenie wplywu kwasowosci i wilgotnosci czastek aerozolu izoprenowego
(biogenicznego ) i buta-1,3-dienowego (antropogenicznego) na szybkosé i wydajnosé

gtéwnych jego sktadnikow.

Prac¢ przygotowang przez mgr inz. Klar¢ Nestorowicz cechuje wysoki poziom
merytoryczny, oryginalno$¢ zastosowanych metod a wyniki pracy zostaly opublikowane w

recenzowanych czasopismach o odpowiednio wysokich wskaznikach (zaréwno MEiN, jak i
IF).

Prof. dr hab. inz. Zaneta Polkowska

ol
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