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RECENZJA

rozprawy doktorskiej magistra Mohammeda Al-sharafiego pod tytulem ,, Kinetics and
product’s yield of mono and sesquiterpenes secondary organic aerosol (SO4)

components in the aqueous phase reactions with ozone and OH radicals”

Z niewymowng radoscia wziglem do reki i przeczytalem prace dokiorskg magistra
Mohammeda Al-sharafiego dotyczaca fizykochemii tworzenia wtornego aerozolu atmosferycznego
pochodzgcego z utleniania dwéch istotnych $rodowiskowo weglowodoréw  terpenowych:
D-limonenu oraz B-kariofilenu W Polsce okazja publicznej dyskusji wynikéw badat z obszaru chemii
atmosfery nie zdarza si¢ bowiem czesto. Chemia atmosfery jest niezmiernie trudng dziedzing wiedzy,
wymagajaca od badacza umiejetnodci taczenia wiedzy z wielu kierunkéw, poczynajac od inzynierii
chemicznej i $rodowiskowej, poprzez chemig analityczng i fizyczng a koficzac na syniezie
organicznej. Juz na wstepie pragne podkreslié, ze mgr Mohammed Al-sharafi umiejetnie korzystat z
wiedzy z tych kierunkéw, dgzac do skutecznej realizacji postawionych sobie celéw. Swoje badania
prowadzit na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem Prof. Dr. Tomasza
Gierczaka, kiory jest jednym z liczacych sie na $wiecie ekspertéw w dziedzinie chemii atmosfery.
Praca doktorska wykonana pod Jego kierunkiem jest ciekawym przyktadem kompleksowej analizy
wycinka ztozonych proceséw smogowych, uwarunkowanych tworzeniem si¢ i starzeniem czgstek
pytow zawieszonych (tj. aerozolu) w dolnych warstw atmosfery. Wybér tematu pracy, jak i drég
prowadzacych do finalnych wnioskéw uwazam za w pelni uzasadniony. Poznanie skiadu i drég
powstawania czgstek aerozolu jest niezwykle waznym zagadnieniem naukowym, gdyz obecnos$é tych
czgsiek w atmosferze ma ogromny wplyw na zdrowie i zycie czlowieka oraz jego otoczenie a w

szerszej perspekiywie — na bilans radiacyjny planety i zmiany klimatyczne, ktérych skutki

odczuwamy juz teraz.
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Glownym celem pracy byto opracowanie kinetyki oraz zbadanie mechanizméw utleniania w
fazie wodnej dwudziestu nielotnych zwiazkéw organicznych, ktére s3 skladnikami wtérnego
aerozolu organicznego powstajacego w procesie utleniania D-limonenu i pB-kariofilenu w powietrzu.
Doktorant zamierzal skoncentrowaé si¢ na wyznaczeniu stalych szybkosci reakcji utleniania tych
zwiazkéw w reakcjach z dwoma atmosferycznie istotnymi utleniaczami: ozonem oraz rodnikami
hydroksylowymi w réznych warunkach pH, Jjak réwniez identyfikacji stabo do tej pory
scharakteryzowanych produktéw tych przemian. W tym celu mgr Al-sharafi skonstruowat reaktor
przeptywowy do wytwarzania w kontrolowanych warunkach probek aerozolu limonowego w
procesie ozonolizy, ktére nastepnie zamierzal wykorzystaé w dalszych badaniach procesu starzenia
Jego gtéwnych skiadnikéw w fazie wodnej. Dodatkowo, badania te poszerzyt o kwas B-kariofilenowy
— jeden z gléwnych sktadnikéw aerozolu p-kariofilenowego. Badania te zamierzat prowadzi¢ z
wykorzystaniem zaawansowanych narzedzi spektrometrii mas, syntezy zwigzkéw modelowych oraz
kinetyki chemicznej. Lektura rozprawy wykazuje jednoznacznie, ze zatozone cele dokiorant osiagnat.

Recenzowana rozprawa ma klasyczng strukture. Rozpoczyna ja przemyS$lany i jasno
postawiony cel. Nastepnie pojawia sie¢ czesé literaturowa, dalej blok opiséw prowadzonych
eksperymentow i wreszcie cze$¢ poswiecona badaniom wiasnym.

Czes¢ literaturowa liczy sobie 72 strony, co stanowi blisko 40% objetosci rozprawy. W tej
czgsci Autor zamiescit podstawowe informacje na temat chemii widrnego aerozolu, w tym jego
pochodzenia, chemicznych drég powstawania, oddzialywanie na biosfere oraz metod jego analizy.
Moim zdaniem, ta cze$¢ pracy $wiadezy o erudycji Piszacego i Jego dobrym obeznaniu z literaturg
przedmiotu. Poruszane zagadnienia s opisane zwiczle i czytelnie, przez co material ten bedzie
zrozumialy dla szerokiego grona czytelnikow. Stabym elementem tej czesci pracy jest pierwszy
podrozdziat (1.1), ktérego tematyka nijak nie pasuje do gtéwnego nurtu pracy. Dotyczy ona historii
ewolucji sktadu atmosfery Ziemi, opisu jej struktury pionowej oraz podziatu na strefy temperaturowe.
Dodatkowo, w kilku miejscach pojawiajg si¢ kontrowersyjne tezy, z ktérymi nie mogg si¢ zgodzic.
Pierwsza dotyczy blednie rozumianego charakteru chemicznego ozonu i rodnika hydroksylowego.
Autor pisze: ,.4s the electrophylic agent ozone attacts one nucleophylic part of organic molecule”
(str. 52). Podobne stwierdzenie pada w dalszych czesciach pracy, np. na str. 126 czytamy: ,, the rate
coefficient of the reaction R3.2 is moderately enhanced for the carcoxylate ions due to the
electrophilic character of ozone”. Budowa czasteczki ozonu nie upowaznia do takich stwierdzen,
gdyz ozon jest czasteczky bipolarng, ulegajaca reakeji 1,3~dipolarnej cykloaddycji do wigzan C=C.
Podobnie blednie Autor zdefiniowal nature chemiczng rodnika OH (str. 53): ,,OH is reactive
elecirophilic species that react unselectively in nature”. Tymczasem zgodnie z definicja elektrofila
jest nim kazda czgsteczka/czastka, ktéra w reakcji chemicznej ma zdolnoéé przyjecia pary

elektronowej. Podobny btad pojawia sie tez wezeéniej (str. 43): ,,For alkanes, the main reaction is
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the nucleophilic attact of OH to one of the carbon..”. W rozdziale po$wieconym komorom
acrozolowym czytamy (str. 59): “The use of the smog chamber is to simulate SOA generation (...)
under dry or wet conditions for the study of the clouds”. Komory aerozolowe sa dobrym narzedziem
do badan przemian suchego lub wilgotnego aerozolu, zas do $ledzenia zmian chemicznych typowych
dla chmur stosuje si¢ komory mgielne i/lub ukfady symulacyjne do przemian w fazie wodnej. W
opisie powstawania wysokoczasteczkowych produkiéw utleniania D-limonenu i B-kariofilenu Autor
myli reakcje kondensacji aldolowej z reakcja aldolowa (np. str. 57, 65, 75). Blad ten ciagnie si¢
niestety przez dalsze rozdzialy. Ostatnia uwaga dotyczy opisu dziatania Zrédta elektrospray ESI
(str.76): ,,the liquid is forced toward the outlet of the column where the applied high voltage (2-5 kV)
and a gas nebulizer. This causes a high electrostatic field at the tip of the capillary making the
lonization of an analyte”. W jonizacji typu ESI silne pole elektryczne oddzialuje na znebulizowane
krople roztworu substancji analizowanej utatwiajac przeniesienie istniejgcych w roztworze jonéw do
fazy gazowej. Wszystkie powyzsze uwagi nie umniejszajg wartosci tej czesei pracy a s3 jedynie
korektg pojawiajacych sie niescistosci.

W kolejnym rozdziale mgr Mohammed Al-sharafi opisuje drobiazgowo sposéb wykonania
doswiadezed, syntez i pomiaréw. Nie mam watpliwosci, ze przedstawione opisy pozwalaja na petne
odtworzenie prezentowanych badaf, w tym konstrukeji reakiora przepltywowego, optymalizacji
rozdziatu chromatograficznego i detektora MS oraz wyznaczenia statych szybkosci. Do tej czesci nie
mam wigkszych zastrzezen poza trzema uwagami. Pierwsza dotyczy sposobu przygotowania probek
limonowego SOA po reakeji ozonolizy. Nie bardzo wiem, dlaczego Autor zdecydowal si¢ na
ckstrakcje materiatu osadzonego na filtrze za pomoca wody a nie rozpuszczalnika organicznego, np.
acetonitrylu. Wiele produktéw ozonolizy D-limonenu to zwiazki o szkieletach Cs-Ciy, ktore sg stabo
rozpuszczalne w wodzie. A zatem istnieje niebezpieczenistwo utraty czesci materiatu aerozolowego,
co przektada si¢ na bledy ich oznaczeri ilosciowych. Druga to brak schematéw réwnan chemicznych
wykonywanych syntez zwiazkéw wzorcowych. Wreszcie trzecia to wykorzystanie reaktora
wykonanego ze szkta typu Pyrex w do$wiadczeniach starzenia limonowego SOA w fazie wodnej
inicjowanych $wiatlem UV. O ile wiem maksymalna efektywnosé fotochemicznej produkcji
rodnikéw OH z nadtlenku wodoru osiagana jest dla dlugosci fal ponizej 300 nm. Tymczasem
przepuszczalnos¢ tego zakresu widmowego przez szklo Pyrexowe nie przekracza 30-35%! Z
dalszych opiséw wynika, ze inne do$wiadczenia fotochemiczne Autor wykonal w profesjonalnym
reaktorze kwarcowym. Pytanie, skad te réznice? Niezaleznie od powyzszych uwag zwraca uwage
ogromna liczba starannie zaplanowanych eksperymentéw oraz umiejetnosé korzystania z réznych
narzedzi chemii i inzynierii $rodowiska. Dzigki tym eksperymentom Autor byt w stanie dostarczyé
poteznego kwantu danych fizykochemicznych dla proceséw starzenia SOA w fazie wodnej, co wnosi

znaczacy wkiad w rozwéj chemii atmosfery, w szczegdlnosci — w rozwéj modeli matematycznych,
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opisujgcych whasciwoscei czastek aerozolu i ich przemian. Swiadcza o tym trzy opublikowane prace
w wysoko punkiowanych czasopismach naukowych, w tym dwie w prestizowym Environmental
Science & Technology.

Sercem rozprawy jest 72-stronnicowy rozdziat Results and disscussion, ktory zajmuje ponad
40% dzieta. Zostal on podzielony na dwie wyrazne czeéci. W pierwszej mgr Mohammed Al-sharafi
opisuje analiz¢ skladu aerozolu, wytworzonego w wyniku ozonolizy D-limonenu w reaktorze
przeptywowym oraz podaje obszerne wyniki analizy kinetycznej wtornego utleniania tego aerozolu
w fazie wodnej przez rodniki OH i ozon. W pierwszym przypadku Autor wykorzystat petne game
mozliwosci spektrometréw mas z analizatorami typu potréjny kwadrupol oraz niezaleznie — Orbitrap
i scharakteryzowal ponad 20 réznych skiadnikéw tego aerozolu, w tym — produkty kolejnych
generacji procesu utlenienia, co jest wynikiem godnym podkreslenia. W drugim przypadku
zastosowat technike kinetyki reakeji konkurencyjnych, co pozwolito na wyznaczenie bogatej
macierzy statych szybkosci analizowanych reakeji. Juz ta cze$é rozprawy $wiadezy o bardzo duzych
kwalifikacjach Autora w zakresie chemii analitycznej i fizycznej, a uzyskane dane stanowig duzy
wktad w rozwdj chemii atmosfery. Pod dyskusje poddaje ciekawy lecz niewyjasniony w pracy wynik
odmiennego zachowania limonowego aerozolu poddanego naswietlaniu w $rodowisku kwasnym i
zasadowym: stezenia (mierzone sygnatem MRM) niekt6rych oznaczanych zwiazkéw, np.1,8,9,17
i 20 malejg w Srodowisku wodnym o pH = 2, za§ w $rodowisku o pH = 10 — pozostaja praktycznie
niezmienne. Takiego zachowania nie obserwuje sie w reakeji limonowego SOA wobec rodnikéw OH
w fazie wodnej. Dlaczego?

W drugiej czesci rozdziatu mgr Mohammed Al-sharafi przeprowadzit z powodzeniem synteze
i oczyszczanie dwoéch waznych markeréw terpenowego SOA, tj. kwaséw limonowego i
kariofilenowego a nastgpnie opisat ich reaktywno$¢ w fazie wodnej wobec ozonu i rodnikéw
hydroksylowych. Dla kazdej z tych reakeji zaproponowat struktury produktéw. Owocem tych badan
jest oznaczenie gléwnych produktéw tych przemian, w tym m.in.: kwasu keto-limononowego, keto-
kariofilenowego, ozonkéw wtérnych oraz a-acyloksyhydroperoksyaldehydéw oraz wyznaczenie
statych szybkosci badanych przemian. Dane te pozwolity Autorowi na zaproponowanie mozliwych
mechanizméw badanych procesdéw starzenia si¢ czastek aerozolu oraz oszacowanie czaséw zycia
gléwnych kwaséw limononowego i kariofilenowego w atmosferze.

Duzym niedosytem obu czesci Results and discussion jest brak konfrontacji wynikéw
pomiaréw laboratoryjnych z wynikami pomiaréw terenowych. Dotyczy to w szczegdlnosci nowo
odkrytych produktéw starzejgcego sig terpenowego SOA. Wspbtzaleznosé badan laboratoryjnych i

terenowych jest fundamentem wspélczesnej chemii atmosfery i o tym nie mozna zapominag.

http:fliehf.edu.pl




Prace mgr Mohammeda Al-sharafiego zamykaja dobrze opracowane podsumowanie
uzyskanych wynikéw i wynikajacych stad wnioskéw, spis stosowanych akroniméw oraz spis
cytowanych publikacji liczacy 276 pozyciji.

Praca napisana jest jezykiem zrozumiatym i na ogét poprawnym. Duzym mankamentem jest
ogromna ilos¢ bledéw typograficznych i edycyjnych (ponad 80), w tym np. bledéw we wzorach
chemicznych (np. rys. 1.8, str. 31), réwnaniach chemicznych (np. R1.49, str. 46), formulach
matematycznych (np. E1.8, str. 49), czy niedokoficzonych podpisach pod rysunkami (np. rys 2.8, str.
111). Swiadezy to o pospiesznym przygotowaniu tekstu. W wielu miejscach pojawiaja si¢ tez
niezgodne z regulami nazewnictwa IPAC nazwy zwiazkéw chemicznych, np. w rozdziale 2.1 brak
indekséw Stocka, oraz bledna nomenklatura, opisujaca procesy fragmentacji. W wielu miejscach
Autor stosuje niezalecane przez IUPAC nazwy ,,daughter ion” lub ,,mother ion” zamiast poprawnych
wfragment ion” i ,precursor ion”.

Powyzsze uwagi nie podwazaja wysokiej wartosci merytorycznej recenzowanej rozprawy i nie
zaburzaja mojej pozytywnej opinii o niej — taka jest rola recenzenta, aby szukaé tego, co jest

niedoskonale.

Biorge pod uwage istotne wyniki uzyskane przez Doktoranta, dobre opanowanie warsztatu
pracy oraz interpretacji wynikéw badan, recenzowana prace doktorska oceniam wysoko. W moim
przekonaniu rozprawa doktorska mgr Mohammeda Al-sharafiego stanowi cenny wktad naukowy w
rozwoj chemii i spetnia wszystkie wymagania okreslone w Ustawie o stopniach i tytule naukowym
(Dz.U. Nr 65/2003 poz.595 z p6ézniejszymi zmianami). Dlatego stawiam wniosek do Rady Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie mgr Mohammeda Al-sharafiego do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, z uwagi na wysoki poziom naukowy, ilo$¢ i réznorodno$é badah
przeprowadzonych przez Doktoranta, a takze unikalny pakiet danych fizykochemicznych

rozszerzajacy znaczgco wiedze nad procesami areozolotwérczymi w atmosferze, stawiam wniosek o

wyrdznienie recenzowanej rozprawy.
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