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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Justyny Wegiel
pt. ,Wytwarzanie i zastosowanie ceramicznych elektrod weglowych do
oznaczania wybranych zwigzkéw biologicznie czynnych”

Praca zostata wykonana pod kierunkiem dr hab. Stawomiry Skrzypek, prof. UL
(promotor) oraz dr Barbary Burnat (promotor pomocniczy) i przedstawiona Radzie

Wydziatu Chemii Uniwersytetu Loédzkiego.

W ostatnich latach  obserwuje si¢ stalty wzrost =zainteresowania
elektrochemicznymi metodami analitycznymi, ktére coraz czesciej wykorzystuje sie do
oznaczania szerokiego spektrum substancji elektrodowo czynnych. Chociaz podstawy
teoretyczne tych technik przedstawiono w wiekszosci juz w XIX i pierwszej potowie
XX wieku, to ciggly rozwéj] w dziedzinie elektroniki umozliwia konstrukcje
zaawansowanych zestawéw pomiarowych oraz automatyzacj¢ procedur analitycznych.
Elektrochemiczne metody analizy, do ktérych zalicza si¢ miedzy innymi polarografie
statoprgdowg, techniki woltamperometryczne (np. woltamperometrie cykliczng CV,
woltamperometrie statoprgdowg DC, woltamperometrie fali prostokatnej SWYV,
woltamperometrie pulsowo-réznicowa DPYV, woltamperometrie stripingowg SV),
kulometrie, czy tez elektrochemiczng spektroskopie impedancyjna, posiadaja wiele zalet
w stosunku do klasycznych metod analitycznych, takich jak chromatografia gazowa,
wysokosprawna chromatografia cieczowa, czy tez techniki spektroskopowe. Nalezg do
nich przede wszystkim krétki czas analizy, stosunkowo niski koszt aparatury
pomiarowej, ograniczenie zuzycia rozpuszczalnikéw organicznych, wysoka czutosé
i selektywnos¢, szeroki zakres liniowoéci krzywych kalibracyjnych wykorzystywanych do
oznaczen ilosciowych oraz mozliwo$¢ zastosowania réznych elektrod pracujacych. To
ostatnie zagadnienie zwigzane jest z opracowywaniem nowych materialéw
elektrodowych, ktére z jednej strony wykazywatyby lepsze parametry elektroanalityczne
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(takie jak czuto$é¢ iselektywnoéé, odtwarzalnosé wynikow, granica wykrywalnoéci
1 oznaczalnosci) w stosunku do tradycyjnych elektrod, a z drugiej strony byly przyjazne
$rodowisku naturalnemu., Wazna grupe elektrod wykorzystywanych w oznaczeniach
réznego rodzaju zwigzkéw biologicznie czynnych i jonéw metali stanowig elektrody
weglowe, takie jak elektroda z wegla szklistego, pastowa elektroda weglowa, elektroda
diamentowa domieszkowana borem, drukowana elektroda weglowa oraz ceramiczna
elektroda weglowa. Ten ostatni typ elektrod moze byé¢ uzyskany z wykorzystaniem
techniki zol-zel, ktéra poprzez dobér odpowiednich parametréw prowadzenia procesu
umozliwia przygotowanie czujnika o wysokiej stabilnosci, dobrze odnawialnej
powierzchni, ale réwniez o pozadanej porowatoéci (co ma ogromne znaczenie dla
transportu masy analitu w trakcie proceséw elektrochemicznych). Badania wykazaty, ze
niemodyfikowane ceramiczne elektrody weglowe (CCE) dajg w wielu przypadkach
niezadawalajace wyniki analityczne odnoszace sie do ilosciowych oznaczen zwiazkéw
biologicznie czynnych. Wzwigzku z tym stosuje sie bardzo czesto modyfikacje
powierzchniowe tych czujnikéw, ktére zazwyczaj prowadza do poprawy ich wlasciwosci.
Niemniej jednak, nie mozna catkowicie wykluczy¢ powstawania uszkodzen naniesionej
warstewki modyfikatora, czego skutkiem sa zaburzenia odnawialnosci powierzchni
elektrody. Z tego powodu lepszym rozwigzaniem wydaje sie by¢ przygotowanie
ceramicznych elektrod weglowych modyfikowanych w catej objetosci, ktérych
powierzchnia moze by¢ odnawiana poprzez proste polerowanie.,

Tematyka badawcza rozprawy doktorskiej Pani mgr Justyny Wegiel (nazwisko
panienskie Robak) bardzo dobrze wpisuje si¢ we wspomniany powyzej nurt naukowy. Jej
glownym celem byta konstrukcja nowych ceramicznych elektrod weglowych
modyfikowanych w catej objetosci przy zastosowaniu metody zol-zel oraz wykazanie ich
przydatnosci w analizie ilosciowej wybranych zwiazkéw biologicznie czynnych,
mianowicie: 4-chloro-3-metylofenolu, estradiolu, kwasu syryngowego oraz kwasu
galusowego. W trakcie pracy eksperymentalnej Autorka przygotowata cztery rézne
elektrody ceramiczne zawierajace okreslony materiat modyfikujacy. Byty to ceramiczne
elektrody weglowe modyfikowane: (1) wielociennymi nanorurkami weglowymi
(CNT-CCE), (2) zeolitem naturalnym - ferrierytem (FER-CCE), (3) nanoczastkami tlenku
bizmutu(III) (Bi-CCE) oraz (4) zredukowanym tlenkiem grafenu (RGO-CCE). W kazdym
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uktadzie badania rozpoczynaly sie optymalizacjg sktadu elektrody, ktéra polegata na
doborze odpowiednich iloéci wprowadzonego modyfikatora, materiatu weglowego,
rozpuszczalnika, prekursora krzemowego oraz katalizatora reakcji. Przygotowano takze
elektrode niemodyfikowana zawierajacg proszek grafitowy (GP-CCE), ktéra stanowila
odniesienie dla oceny jakosci pracy badanych elektrod kompozytowych. Uzyskane
czujniki poddano charakterystyce mikroskopowej obejmujacej analize topografii
i morfologii powierzchni przy uzyciu mikroskopu sit atomowych oraz skaningowego
mikroskopu elektronowego. Nastgpnie przeprowadzono ich wstepng analize
elektrochemiczng w modelowym ukladzie redoks [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* pray
zastosowaniu metody woltamerometrii cyklicznej. Obejmowata ona wyznaczenie zakresu
potencjatéw, w ktérym elektroda moze pracowac, a takze okreslenie odwracalnoéci
procesu przeniesienia tadunku. Kolejny wazny etap badan dotyczyt wykorzystania
przygotowanych czujnikéw do oznaczania iloSciowego wybranych substangji
biologicznie czynnych. W kazdym przypadku okreélono charakter procesu
elektrodowego (wykorzystujac technike woltamperometrii cyklicznej CV). W sytuacji gdy
przeniesienie tadunku miato charakter dyfuzyjny dalszg analize oznaczanego zwigzku
prowadzono przy uzyciu metody woltamperometrii pulsowo-réznicowej DPV, natomiast
gdy mechanizm procesu miat charakter adsorpcyjny stosowano technike adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej z falg prostokatng SW AdSV. Nastepnie dla wybranej
procedury woltamperometrycznej dobierano odpowiednie $rodowisko pomiarowe
(elektrolit podstawowy, pH) oraz optymalizowano warunki eksperymentu (amplituda
impulsu, krok potencjatu, czas probkowania). Dato to mozliwosé okreslenia
nastepujacych parametréw analitycznych metody dla badanych elektrod: potencjat piku,
czuto$¢, zakres liniowosci, granica wykrywalnosci, granica oznaczalnodci, a takze
powtarzalno$¢ i odtwarzalnosé. Ostatni etap badan obejmowat zastosowanie konkretne;j
elektrody do oznaczania danego zwiazku biologiczne aktywnego w prébkach
rzeczywistych, takich jak wybrane preparaty farmaceutyczne, czerwone wino, herbata
oraz woda kranowa.

Recenzowana rozprawa ma postaé tzw. zszywki publikacji naukowych i jest
podzielona na 7 czesci. Oparta jest na 4 oryginalnych pracach, ktére ukazaly sie w

renomowanych czasopismach fachowych z listy filadelfijskiej (Sensors and Actuators B:
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Chemical, Microchimica Acta, Journal of The Electrochemical Society, Diamond and Related
Materials). Pierwszym autorem jest zawsze Doktorantka. Kazda z tych prac poswiecono
oméwieniu wynikéw uzyskanych przy uzyciu jednej skonstruowanej elektrody CCE
modyfikowanej w catej objetosci. Sumaryczny wspétezynnik wptywu (Impact Factor) tych
publikacji wynosi 17,266, co daje $redni IF przypadajacy na jedng prace réwny 4,317.
Biorgc to pod uwage, oceniam dorobek publikacyjny Pani mgr Justyny Wegiel, ktéry jest
objety rozprawa doktorska jako bardzo dobry.

Teksty publikacji naukowych wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej zostaty
poprzedzone cze$cig opisows, ktdra liczy 41 stron. Sktadaja sie na nig nastepujgce
rozdziaty: Wstep, Obszar badan, Wyniki badan, Podsumowanie, Literatura, Sylwetka
autora. W pierwszym z wymienionych rozdziatéw Autorka trafnie uzasadnita wybér
tematyki badawczej, a takze wskazata obszary potencjalnych zastosowari elektrod CCE
modyfikowanych w catej objetoéci w oznaczeniach wielu substancji aktywnych, jako
doskonatej alternatywy do innych materiatéw elektrodowych. Kolejny rozdziat zawiera
sprecyzowanie celu badarn, omdéwienie metodyki przygotowania czujnikéw technika
zol-zel, charakterystyke skladu uzyskanych elektrod oraz przeglad zastosowanej
aparatury i metod eksperymentalnych.

Prezentacji wynikéw badan poswigcono cztery podrozdziaty - kazdy z nich zawiera
spojne oraz przejrzyste przedstawienie i oméwienie rezultatéw uzyskanych dla uktadéw
wykorzystujacych poszczegélne ceramiczne elektrody weglowe, przygotowane przez
Autorke w toku realizacji rozprawy doktorskiej. Wykazano w nich, ze skonstruowane
czujniki modyfikowane w catej objetosci stanowig bardzo dobrg alternatywe do
niemodyfikowanych ceramicznych elektrod weglowych. Swiadczg o tym wyznaczone
wartosci parametréw analitycznych, ktére wskazaly na polepszenie czutosci elektrod
modyfikowanych, zwigkszenie zakresu liniowosci metody analitycznej, a takze obnizenie
granicy wykrywalno$ci i oznaczalnoéci substancji aktywnej. W rozdziale Podsumowanie
poprawnie sformutowano najwazniejsze wnioski wynikajgce z przeprowadzonych
do$wiadczen. Koricowe fragmenty czesci opisowej zawierajg spis cytowanej literatury
oraz prezentacje sylwetki naukowej Autorki.

Doktorantka oparta czes¢ opisowa na 58 pozycji literaturowych. Chce podkresli¢, ze

w wiekszodci sg to najnowsze doniesienia $ciéle powigzane z tematyka rozprawy.
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Swiadczy to zatem o duzej aktualnosci problemu badawczego, jaki zostat zdefiniowany
i rozwigzany przez Autorke w toku przeprowadzonych eksperymentéw.

Recenzowana rozprawa Pani mgr Justyny Wegiel jest w mojej ocenie praca
wyrdzniajacy sie. Wszystkie postawione cele pracy zostaty w peini zrealizowane.
Przedstawiony materiat doswiadczalny oraz jego interpretacja wnosi zhaczacy element
nowos$ci naukowej w obecny stan wiedzy odnosnie konstrukeji nowych i bardziej
skutecznych czujnikéw do oznaczania réznego rodzaju substancji biologicznie czynnych,
Przeprowadzone badania odznaczajg sie oryginalnoscia i maja duzy potencjat
w kontekscie ich praktycznego zastosowania. Potwierdzeniem tego jest fakt publikacji
uzyskanych wynikéw w bardzo dobrych czasopismach fachowych o wysokim
wsp6étczynniku IF. Swiadczy to o solidnych podstawach naukowych Autorki,
wszechstronnosci i nowaczesnym podej$ciu do postawionego problemu badawczego.

W mojej ocenie do najbardziej warto$ciowych osiagnieé recenzowane;j rozprawy
doktorskiej nalezy:

1) przygotowanie i charakterystyka nowych ceramicznych elektrod weglowych
modyfikowanych w catej objetosci poprzez dodatek nanorurek weglowych,
ferrierytu, nanoczastek tlenku bizmutu(Ill) oraz zredukowanego tlenku grafenu;

2) wytypowanie najbardziej optymalnych warunkéw prowadzenia procesu zol-zel,
ktére zapewnialy osiggniecie najlepszych parametréw analitycznych otrzymanych
elektrod;

3) zaproponowanie nowej  konstrukcji ceramicznej  elektrody weglowej
modyfikowanej nanoczastkami Biz0s, ktéra doprowadzita do wyeliminowania
zjawiska tzw. ,obkurczania si¢” utworzonego kompozytu w czasie jego suszenia -
zastgpienie teflonowego korpusu elektrody zywica epoksydows;

4) scharakteryzowanie topografii i morfologii powierzchni elektrod przy
zastosowaniu nowoczesnych technik mikroskopowych;

5) wykazanie, ze ceramiczne elektrody weglowe modyfikowane w catej objetosci
odznaczajg sie dobra stabilno$cig w czasie, wysokg czuto$cig oraz powtarzalno$cig
i odtwarzalno$cig wynikéw, a takze tatwo odnawialng powierzchnig;

6) udowodnienie, ze przygotowane elektrody moga by¢ z powodzeniem zastosowane

do monitorowania stezen wybranych zwigzkéw biologicznie czynnych
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zwierajgcych w swojej strukturze grupe hydroksylowa potaczong bezposrednio
z pierScieniem aromatycznym;

potwierdzenie, Ze przeprowadzone modyfikacje sktadu materiatu elektrodowego
polepszaja znaczaco jako$é pracy czujnikéw w stosunku do elektrody
niemodyfikowanej;

wykazanie przydatnosci opracowanych metod analitycznych do oznaczania
ilociowego wybranych substancji aktywnych w prébkach rzeczywistych, takich
jak preparaty farmaceutyczne, produkty spozywcze i woda wodociggowa.

W czasie lektury rozprawy doktorskiej Pani mgr Justyny Wegiel nasunety mi sie

drobne uwagi i pytania. Nie wptywaja one jednak na 0g6lng bardzo wysoka ocene jakosci

przeprowadzonych badan i nie umniejszajg wartosci merytorycznej prezentowanych

rezultatéw. Dotycza one nastepujacych zagadnien:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Jaki byt klucz doboru zwigzkow biologicznie aktywnych do ich oznaczania
z uzyciem konkretnej modyfikowanej elektrody CCE?

W tabeli 1 prezentujacej sktad przygotowanych elektrod wystarczyto podaé
odpowiednie wartosci z doktadnos$cig do dwéch miejsc po przecinku.

Wrozdziale ,Aparatura pomiarowa” wymieniono stosowane w badaniach techniki
elektrochemiczne, takie jak woltamerometria cykliczna (CV), woltamperometria
fali prostokatnej (SWV), woltamerometria pulsowo-réznicowa (DPV), adsorpcyjna
woltamerometria stripingowa (Ad SWV) oraz elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna (EIS). Jednakze w opisie wynikéw badan w ogéle nie odniesiono sie
do rezultatéw uzyskanych metodami SWV i EIS,

Podczas przygotowywania ceramicznej elektrody weglowej modyfikowanej
nanoczastkami Bi203 obserwowano zjawisko ,obkurczania sie” utworzonego
kompozytu w czasie jego suszenia. Czy podobny efekt miat miejsce w przypadku
pozostatych badanych czujnikéw?

Dlaczego wybrano metode dodatku wzorca do wyznaczania stezenia
analizowanych substancji elektrodowo czynnych?

Czy rozwazano zastosowanie metody poréwnawczej do metody badania odzysku?

Chciatabym  szczegélnie podkresli¢ bogaty catkowity dorobek naukowy

Doktorantki, ktéry wykracza poza przecigtne osiggnigcia prezentowane przez mtodych
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naukowcéw. Pani mgr Justyna Wegiel jest wspoétautorkg 11 oryginalnych publikacji
naukowych, ktérych sumaryczny IF wynosi 38,235, co daje $redni IF na poziomie 3,476.
Na dziatalno$¢ naukows Autorki sktadajg sie takze 2 rozdziaty w monografiach, 9
komunikatéw ustnych oraz 10 posteréw zaprezentowanych na konferencjach
miedzynarodowych oraz krajowych. Na duze wyréznienie zastuguje rowniez udziat
Doktorantki w roli wykonawcy w czterech projektach badawczych (trzech ogtoszonych
przez Uniwersytet Lodzki i jednym finansowanym przez NCN). Dodatkowo, odbyta ona
trzy staze zagraniczne (Stowenia, Francja, Serbia) w ramach programéw CEPUS
i ERASMUS+ i jeden kraj owy staz naukowy (AGH Krakéw), a takze uzyskata nagrody oraz
wyrdznienie za swojg dziatalnosé naukowg i organizacyjna. Ta ostatnia sfera aktywnosci
Zwigzana jest z zaangaZowaniem w organizacje kilku konferencji naukowych, a takze
z dziatalno$cig na rzecz Doktorantéw.

W podsumowaniu stwierdzam, Ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska
Pani mgr Justyny Wegiel w petni spetnia warunki okreélone w art. 13 ustawy z dnia 14
marca 2003 roku o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. z 2003 r,, nr 65 poz.595 z pozniejszymi zmianami) oraz wnioskuje do Wysokiej
Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lédzkiego o dopuszczenie Doktorantki do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorgc pod uwage aktualno$¢ tematyki badawczej, zastosowanie
nowoczesnego podejScia do postawionego problemu, wysokg wartogé poznawczg
luzytkowg prezentowanych wynikéw oraz ich istotny wktad w istniejgcy stan wiedzy, a
takze ponadprzecietng aktywnog¢ naukowa Pani mgr Justyny Wegiel sktadam wniosek

0 wyréznienie przedstawionej przez Nig rozprawy doktorskiej.

Mal‘qrmm o I gamenskol

dr hab. Matgorzata Wisniewska
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