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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Justyny Wegiel

.. Wytwarzanie i zastosowanie ceramicznych elektrod weglowych do oznaczania
wybranych zwigzkoéw biologicznie czynnych™

Rozprawa doktorska Pani mgr Justyny Wegiel zaprezentowana zostala w uktadzie 27
stronicowego komentarza, nazywanego dalej w recenzji Wprowadzeniem, opisem sylwetki
naukowo-spotecznej Doktorantki oraz dotgczonymi wydrukami 4 (czterech) opublikowanych
oryginalnych prac w indeksowanych czasopismach naukowych. Co oczywiscie obowigzujaca
ustawa o stopniach i tytutach naukowych dopuszcza w artykule 13 punkcie 2 — cyt. .,
Rozprawa doktorska moze mie¢ forme ... spdjnego tematycznie zbioru artykulow
opublikowanych”. Publikacje wchodzgce w sklad recenzowanego cyklu publikacji
poprzedzonej Wprowadzeniem stanowig wysoce monotematyczny cykl publikacji, w ktérych
Doktorantka jest pierwszym autorem. Praca doktorska zostala zrealizowana w Zakladzie
Elektroanalizy i Elektrochemii Katedry Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydzialu
Chemii Uniwersytetu f.odzkiego w Lodzi. Role promotora tej rozprawy petnila dr hab.
Stawomira Skrzypek prof. UL a rolg promotora pomocniczego dr Barbara Burnat.

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy zaprojektowania 1 charakterystyki
fizykochemicznej ceramicznych elektrod weglowych modyfikowanych w calej objetosci,
nazywanych przez Autorke czujnikami. Modyfikacje elektrod polegly na domieszkowaniu
podstawowego materiatu elektrodowego, czyli wegla innym materialem przewodzgcym tj.
nanorurki weglowe, glinokrzemianem widknistym — ferrirytem, tlenkiem bizmutu w formie
nanoczgstek czy upochodnionego tlenkiem grafenu. Dzialania te mialy na celu stworzenie

stabilnego, o powtarzalnej oraz odtwarzalnej pracy czujnika, chrakteryzujacego si¢ dobrymi
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parametrami analitycznymi, tj. niska granica wykrywalnosci, dobra czulos¢ i powtarzalnosé
oraz szeroki zakres liniowej odpowiedzi czujnika na zawarto$¢ analitu w roztworze probki w
dobranym elektrolicie podstawowym. Proponowane eclektrody pracujace vel robocze w
polgczeniu z réznymi odmianami techniki woltamperometrycznej miaty spetniaé¢ role wysoce
selektywnego czujnika na zwigzki aktywne biologicznie. Oznaczano zawarto$¢ 4-chloro-3-
methylofenolu, estradiolu, kwasu syryngowego oraz kwasu galusowego. Autorka podjeta trud
scharakteryzowania elektrochemicznego oraz analitycznego proponowanych czujnikéw.
Ocena powierzchni elektrod zostata wykonana z wykorzystaniem kilku odmian mikroskopii
elektronowej. Mocng strong tej rozprawy doktorskiej stanowi bardzo rzetelna optymalizacja
parametrow fizykochemicznych samego pomiaru wolatmperometrycznego. Pani mgr Wegiel
przeprowadzala takze, oceng ,,przydatnosci analitycznej” proponowanych metodyk, wiacznie
z analizg naturalnych probek, niestety w wigkszosci przypadkéw domieszkowanych analitem.

Uwagi szczegdltowe dotyczace recenzowanej rozprawy naukowej Pani mgr Justyny
Wegiel przedstawie zgodnie z spisem tresci przedawnionym na stronie 5. ww. pracy.

Zgadzam sie z Autorka, ze metody elektrochemiczne mogg by¢ alternatywa do technik
spektralnych w i bez polaczeniu z chromatografig cieczows. Trzeba mie¢ $wiadomosé, ze
metody sprzezone pozwalajg na bardzo szybkie i kompleksowe analizy, ale elektrochemia
moze by¢ metodyka wykorzystywana w walidacji ww. metodyk. Dysponowanie metoda o
innej podstawie fizykochemicznej analizy jest wrecz pozadane, szczegOlnie, gdy nie
dysponuje si¢ materiatem odniesienia o certyfikowanej zawartodci analitu w badanej matrycy.
Praktycznie jedynie elektrochemia oferuje réwnie atrakcyjne parametry analityczne. Etap
zatezania analitu na powierzchni elektrody, wykorzystanie selektywnej adsorpcji, czy efektow
katalitycznych stawia woltamperometri¢ na réwni z spektrometrig mas. Autorka proponuje
elektrody pracujagce wykonane z materialdow wpisujacych si¢ w trend ,,zielonej chemii
analitycznej”.

Na stronie 8. pojawia si¢ ,,pragnienie elektrochemikdéw™ - cyt. ,,aby zaproponowany
czujnik wykazywal odnawialng powierzchnig”, a jednocze$nie stwierdza kilka wierszy
ponizej, ze - cyt. . powierzchnia tak przygotowanych czujnikow moze by¢ odnawiana poprzez
proste polerowanie na odpowiednim materiale”. Czy, aby na pewno zwykle polerowanie na
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papierze polerskim moze zagwarantowaé powtarzalng powierzchnig, szczegdlnie, jezeli celem
jest wykorzystanie krzywej kalibracji, jako metody oznaczania iloSciowego analitu?

Na stronie 10. Autorka przedstawila przygotowanie podstawowego materiatu
elektrodowego. Metodyka ta jest znang i jest uznanym sposobem przygotowania ceramicznej
elektrody weglowej, opisanej w 2008 roku przez Cabell-Carramolino i Peti-Dominguez’a. W
tabeli 1 na str. 11 zestawione zostaly przeprowadzane modyfikacje i ich wariancje. Kolejne
dwie strony to syntetyczny opis aparatury.

Strona 14 rozpoczyna przedstawienie wynikéw eksperymentéw 1 ich analizy
statystycznej. Kolejne podrozdziaty: 3.1, 3.2, 3.3 oraz 3.4 byly podobne w schemacie
prezentacji uzyskanych wynikow 1 wyciggnietych wnioskow, jak 1 odpowiadajace im
publikacje: D1, D2, D3 i D4, odpowiednio. Akapit o danych literaturowych, akapit o
charakterystyce powierzchni z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej, akapit o ocenie
charakterystyce elektrochemicznej wchodzg w sktad tych podrozdzialow. Konczy je opis
analitu 1 efektow analizy ilosciowej danego analitu. W Wprowadzeniu, jak i w publikacjach
zabrakto mi oceny ,,potrzeb analitycznych”, czyli podania zawartosci lub stezenia analitu w
naturalnie wyst¢pujacych probkach wod, pastylkach lekéw, czy napojach, a takze poréwnania
ich z mozliwosciami proponowanego czujnika. Ocena powierzchni elektrody vel czujnika
byla oceniana zwykle jakosciowo lub potilosciowo, brakowato liczb. Tak, jak pisatam mocna
strong tej rozprawy jest charakterystyka fizykochemiczna elektrody ceramicznej
modyfikowanej lub nie. Z wlasnego doswiadczenia wiem, jak wiele wysitku i cierpliwosci
wymagajg takie badania, ale uwazam, ze aspekt aplikacyjny wymaga poszerzenia. Tu odzywa
si¢ we mnie elektrochemik vel analityk aplikacyjny, dla ktérego celem jest zaproponowanie
kompletnej procedury. Ten aspekt polecam w dalszych pracach, gdyz probki o zlozonych
matrycach $rodowiskowych to inna jednorodnos¢, nie przewidywalny sklad, co znaczaco
wplywa na réwnowagi w obrebie powierzchni elektrody, to za kazdym razem nowe
chemiczne wyzwanie. Walidacja odbywala si¢ jedynie na podstawie okre$lania tzw. odzysku
dodanego w czystej postaci analitu. Test ten powinien by¢ robiony na co najmniej 3
poziomach stezen pokrywajacych zakres liniowosci metodyki. Zabrakto poréwnania miedzy-

metodycznego np. z metodg sprzezong — rozdzielenie chromatograficzne z detekcja
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spektrometrem mas lub spektrometrem UV-Vis. Co w przypadku zaproponowanych analitow
jest rutynowag procedurg ilosciowa. W ocenie analitycznej procedur, zaréwno w
Wprowadzeniu (np. str. 24), jak i publikacjach (np. D1) mylona jest GW z czutoscia metody;
technika moze by¢ czula, ale mie¢ wysokie granice wykrywalnosci. W tekscie
Wprowadzenia, jak i pracach pojawia si¢ slowne okreslenie selektywnosci — cyt. str. 27
wstosunkowo dobra selektywnosé”. W pracy nazwanej D4 (tab. 2 w D4) zostata zamieszczona
rzetelna analiza wplywu interferentéw na sygnal analitu, ale jedynie dla réwno-molowego i
10.krotnego nadmiaru zwigzku potencjalnie wplywajgcego na odczyt sygnatu analitu.
Zabraklto wyjasnienia, czy przebadane nadmiary substancji interferujacych sg wystepujgcymi
w probkach naturalnych np. w winie. Mam jednak $wiadomos¢, ze prace glownie dotyczag
metodyki przygotowania, modyfikowania i uzyskania optymalnego sygnalu analitycznego
(optymalizacja skltadu i pH elektrolitu podstawowego, czy woltamperometrycznych
parametroéw). Podsumowanie jest zwigzle, ale zawiera istotne stwierdzenie, ktore podczas
czytania publikacji moze umknaé, ze modyfikacje i specjalna konstrukcja elektrody pozwolila
na wyeliminowanie istotnego problemu w elektrodach o korpusie teflonowym lub
epoksydowym, podczas suszenia materialu elektrodowego, wyeliminowano niekontrolowane
1 lokalne obkurczanie materialu oraz rozszczelnienie w korpusie. W Wprowadzeniu, jak i
publikacjach zabraklo mi dyskusji dotyczacej stosowania prostej kalibracyjnej versus
wielokrotny dodatek wzorca (oczekuje krytycznej dyskusji tego zagadnienia na obronie).
Mozliwos¢ zastosowania krzywej kalibracyjnej zwigkszyloby stosowalno$¢ proponowanych
czujnikow w $rodowiskowym monitoringu wod, czy ocenie jakosci win (zawarto$é
antyutleniaczy).

Zacytowana literatura sktadala si¢ ze znacznej ilosci publikacji (58 cytowan w
Wprowadzeniu), rozdzial 5 jest to spis zawierajacy publikacje anglojezyczne 1 jest on
czgéciowo spdjny oraz komplementarny do cytowac w pracach zalgczonych w cyklu.

Uwagi dotyczace Wprowadzenia chcial zakonczy¢ komentarzem, ze czytajac t¢ czesc
rozprawy bylo mi trudno poszukiwaé szczegotowych danych w zatgczonych publikacjach.
Konkretne ,linkowanie” do szczegdlnych fragmentow zlacznikow utatwityby podazanie za
mys$lg Autorki.
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Moje uwagi edytorskie nie rzutuja na koncowy wniosek dotyczace oceny
merytorycznej rozprawy. Wprowadzenie czyta si¢ dobrze, praktycznie nie ma zapozyczen.
Ogolnie oceniajac jezyk rozprawy za poprawny a i szata graficzna pracy doktorskiej jest
estetyczna i przyjazna czytelnikowi. Uwagi edytorskie nie sg az tak istotne, aby wplywaly na
przyjemnos$¢ czytania. Jednak musze¢ odnotowac stosowanie anglojezycznych skrotow tj.
LOD, czy LOQ w tabelach i w kilku fragmentach tekstu. W przypadku, gdy w jezyku polskim
funkcjonujg ugruntowane odpowiedniki tj. granica wykrywalnosci (GW) 1 granica
oznaczalnosci (GO) powinno si¢ je stosowac. Piszac w jezyku polskim powinno si¢ stosowac
pojecie czujniki, co Autorka gtownie czyni, a nie sensory (str. 21, pierwszy akapit). Co
prawda istniej juz w polskoj¢zycznych publikacjach okreslenie dawniej stasowane na tego
typu elektrodg, jest to elektroda wskaznikowa, ale jezyk jest zywy.

Ostania czg$¢ rozprawy stanowi rozdzial 7, ktory zawiera wydruki 4 publikacji
naukowych, gdzie odnotowuje, ze Autorka jest pierwszym autorem. Zapoznalam si¢ z
pracami, pomimo, ze prace byly recenzowane przez kilku recenzentow to nasuneto mi sie
kilka uwag 1 pytan. Z racji roli recenzenta pracy doktorskiej Pani mgr Justyny Wegiel z
obowigzku i cickawosci naukowej je odnotowuje. Zauwazytam, ze prezentacja w tekscie, jak i
w formie graficzne] szeregu parametréw, pomimo komentarza, ze powtarzano pomiar 5
krotnie sugeruje jednokrotny pomiar, gdyz brakuje niepewnosci ich wyznaczenia (D1 Fig. 5,
czy D2 Fig. 6). W przypadku tak szykowanych elektrod wyraznie powinno by¢ rozdzielona
analiza 5.krotna na jednej elektrodzie i 3.krotna na kilku elektrodach. Praktycznie wszystkie
elektrody wymagaly polerowania przed kolejnymi pomiarami. Powierzchnia elektrod
modyfikowanych wykazywata zwigkszony parametr chropowatosci, co zwigkszalo
powierzchnie elektrody. W rozdziatach dotyczacych tego typu badan we wszystkich pracach
jest jedynie jakosciowy opis. Praktycznie wszystkie probki wykorzystane do celow
aplikacyjnych proponowane w ramach tych czterech publikacji byly domieszkowane czysta
forma analitu, a tre$¢ pracy sugeruje aplikacje w probkach naturalnych (nie real sample D4).
W publikacji dotyczacej estradiolu (D2 Tab. II) (hormony to wazne substancje z punktu
widzenia monitoringu wodnego $rodowiska) zestawiono granice wykrywalnosci 1

oznaczalno$ci dla metodyk opartych jedynie na stalych elektrodach weglowych. Bardzo
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powszechnie stosowane procedury oparte na rozdzieleniu technikg chromatografii i
oznaczeniu zawartosci tego hormonu spektrometrem mas (GW = 4 107" mol /L), czy

spektrometrem UV-Vis (GW = 5 107 mol /L) zostaly pominigte. Praca dotyczaca modyfikacji
nanoczgsteczkami tlenku bizmutu wydaje si¢ by¢ najciekawsza 1 dobrze napisana. Praca
zawiera znaczniki bledéow (Fig. 5) na graficznych prezentacjach wynikéw oraz
przeprowadzong analiz¢ testu odzysku podczas walidacji metody oznaczania kwasu
syryngowego (pochodnej kwasu galusowego). Z racji podobienstwa do kwasu galusowego
powinien by¢ dodany do badanych interferentow, ale za bardzo pozytywne dzialanie uwazam
dolaczenie sprawdzenia wplywu zwigzkéw powierzchniowoczynnych, ktére mogg znajdowac
si¢ w zanieczyszczonych wodach. Co do pracy dotyczgcej kwasu galusowego mam jedynie
uwage, ze brakuje podania potrzeb analitycznych oraz stwierdzenia, czy proponowana
metodyka gwarantuje ich realizacjg, a takze ilosci o ilosci pomiarow wchodzacych do
statystycznej ewaluacji parametréw analitycznych tej metodyki.

Pani mgr Wegiel po liscie odnosnikow przedstawila swoj dorobek naukowy i
doswiadczenie zawodowe. Prace wchodzace w sktad cyklu publikacji to dwie wysoko
oceniane czasopisma: Sensor and Actuators B: Chemical 1F=5,667 i Microchimica Acta
IF=5,705 oraz dwie dobrze oceniane czasopisma: Journal of the Electrochemical Society
IF=3,235 oraz Diamond and Related Matrials IF=2,332. Liczba wspotautorow jest nie duza,
miesci si¢ z zakresie od 3 do 6, istotne jest to, ze Doktorantka jest pierwszym autorem. Co
prawda zabraklo oswiadczen wspotautorow o ich udziale w pracach nad publikacjami z
recenzowanego ,.spojnego tematycznie zbioru artykutow opublikowanych”, ale z racji pozycji
Doktorantki na liScie wspotautorow 1 odmiennej tematyki badawcze] Promotora
Pomocniczego Pani dr Barbary Burnat mozna przyjaé istotny udzial w tworzeniu tych
publikacji. Prace niewchodzace w sklad rozprawy doktorskiej to 2 rozdzialy w
polskojezycznych monografiach oraz 7 anglojezycznych recenzowanych oryginalnych
publikacji o istotnym stopniu propagacji. Pani Wegiel jest wspotautorem 9 komunikatow
ustnych (w tym na 4 konferencjach miedzynarodowych) i 10 plakatoéw prezentowanych na
naukowych konferencjach (w tym na 1 konferencji miedzynarodowej). Szkoda, ze przy tak

szczegblowym spisie nie zostalo zaznaczone, ktére wystapienia byly prezentowane przez
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Doktorantke osobiscie. Aktywnos$¢ naukowa, jak i aktywnosci na rzecz Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Lodzkiego zostal wielokrotnie zauwazony przez rézne gremia, o czym swiadczg
4 staze naukowe, 3 nagrody uniwersyteckie oraz lista dziatalnosci organizacyjne;j.

Pomimo moich powyzszych sugestii i uwag merytorycznych, ktére maja charakter
dyskusyjny (oczekuj¢ krytycznej dyskusji z nimi na obronie), chcialbym wyrazi¢ moje
uznanie dla pracy eksperymentatorskiej Pani mgr Wegiel, do$wiadczenia byly dobrze
zaplanowane i wykonane. Chciatam takze podkreslic wysokie znaczenie naukowe
uzyskanych wynikow i oceni¢ recenzowang przeze mnie pracg doktorska bardzo wysoko.
Jednoczesnie stwierdzam, ze praca Pani mgr Justyny Wegiel w pelni spelnia kryteria
ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w zakresie nauk chemicznych, zdefiniowanych w

art. 13 tej ustawy. Wnoszg o dopuszczenie doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawa.

Dodatkowo wnioskuj¢ o nadanie wyrdznienia tej rozprawie. Rozprawa jest spdjna
tematycznie, ma cechy przemyslanego eksperymentu, jest skonkludowana czteroma
oryginalnymi pracami opublikowanymi w liczgcych si¢ czasopismach naukowych. Rozprawa
doktorska zawiera znaczne novum naukowe, wyniki dotyczg wytworzenia i
scharakteryzowania ukladow pomiarowych (mono-czujnikow) majgcy wysoki potencjat

aplikacyjny w badaniach srodowiskowych.

il

Beate; Krasnodebska-Ostrega

Recenzja rozprawy doktorskiej Justyny Wegiel Strona 7




