-

wimic

AKADEMIA GORNICzO-HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE

Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
KIEROWNIK KATEDRY CHEMII ANALITYCZNEJ
Prof. dr hab. inz. Bogustaw Bas

Krakow, dn. 28.08.2019r.

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Sipy pt.
»Nanomateriaty jako modyfikatory powierzchni statych elektrod weglowych
w woltamperometrycznym oznaczaniu wybranych zwiqzkow biologicznie
czynnych”

Recenzowana praca doktorska zostala wykonana w Katedrze Chemii Nieorganicznej
i Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Lodzkiego, pod kierunkiem prof. dr hab. Stawomiry
Skrzypek i dr Marioli Brycht jako promotora pomocniczego. Zesp6t, w ktdrym realizowata badania
naukowe to uznana i dobrze rozpoznawalna grupa badaczy zajmujaca sie miedzy innymi budowg
czujnikdw i ich aplikacjg w elektroanalizie chemicznej. Praca mgr Karoliny Sipy dobrze wpisuje sie
w ten nurt badawczy i dotyczy udanych préb modyfikacji elektrod weglowych (BDDE, GCE i UTGE)
i ich aplikacji w analizie pestycydéw (dichlorofenu, metobromuronu, karbendazymu) oraz leku
weterynaryjnego (nitroksynilu) w wodach rzecznych, glebie i mleku. Odpowiednio wysoka czuto$¢,
korzystny stosunek sygnatu do szumu, i niski wptyw matrycy na rejestrowany sygnat analityczny
Doktorantka osiggneta stosujagc wilasne oryginalne procedury nanoszenia nanomateriatow
weglowych (CNTs, GNPs, fG, CNHs), kompozytéw weglowo-polimerowych (Nafion) i nanoczastek
komplekséw inkluzyjnych (-cyklodekstryn). Praca ma charakter aplikacyjny, stad proponowane
procedury analityczne sa rzetelnie udokumentowane i skomentowane. Uwazam, Ze podjeta
tematyka badawcza jest aktualna, interesujaca, i w petni uzasadniona.

Rozprawa doktorska Pani mgr Karoliny Sipy zostata przedtozona jako jednotematyczny cykl
pieciu artykutéw naukowych, opublikowanych w prestizowych czasopismach z bazy Journal Citation
Reports (X1Fz01s =18.897), ktéry poprzedza 35-stronicowe wprowadzenie w problematyke doktoratu.
Spis literatury obejmuje umiejetnie wybrane prace, w tym kilka artykutéw naukowych o znaczeniu
historycznym, i w przewazajacej liczbie publikacje z ostatnich kilku lat. Z satysfakcjq stwierdzam, ze
Doktorantka dokonata witasciwego wyboru, a podjeta na wstepie dyskusja potwierdza wysokie
umiejetnos$ci krytycznej analizy og6lnie dostepnej wiedzy.

W dysertacji Doktorantka zamie$cita przedruki artykutéw, ktére stanowia podstawe Jej
rozprawy doktorskiej i ukazaly sie w nastepujacych czasopismach: Analytica Chimica Acta (IFzo01s
=5.256, 1 praca), lonics (IF2018 =2.289, 1 praca), Talanta (IF2018 =4.916, 1 praca) oraz Journal of
Electroanalytical Chemistry (1F2018 =3.218, 2 prace).
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Stwierdzam, Ze cyKkl ten jest zbiorem $cisle tematycznie powigzanych prac, co stanowi wymoég
Ustawy, jest tez przyktadem interesujgcego, logicznie zaprojektowanego i rzetelnie zrealizowanego
projektu badawczego. Oprécz artykutéw wymienionych w dysertacji Doktorantka jest réwniez
wspoétautorem 4 innych publikacji w czasopismach indeksowanych w bazie JCR (XIF.is =7.077) oraz

2 rozdziatéw w recenzowanych monografiach.

Godna uwagi jest wyjatkowa aktywno$¢ naukowa Doktorantki, ktérej dowodzi liczba 21
posteréw i 18 prezentacji ustnych wygtoszonych na konferencjach, rola wykonawcy w dwdch
i kierowanie jednym grantem badawczym dla mtodych naukowcéw Uniwersytetu Lodzkiego.
Doktorantka w ramach programu CEEPUS odbyta 7 stazy naukowych, w takich osrodkach jak:
University of Ljubljana (2-krotnie, tacznie 47 dni), University of Novi Sad (18 dni), University of
Pardubice (2-krotnie, tacznie 8 dni), Karl-Franzens University (28 dni) i Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej (15 dni). Pani mgr Karolina Sipa ukonczyta w 2018r., z wynikiem bardzo dobrym,
studia podyplomowe w zakresie metod chromatograficznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. Dziatalno$¢ organizacyjna to przede wszystkim prace na rzecz komitetéw
organizacyjnych pieciu Ogélnopolskich Ldédzkich Sympozjéw Doktorantéw Chemii. Doktoranta
odbyta 5 szkolenn zorganizowanych przez wiodace miedzynarodowe koncerny produkujgce badz
dostarczajace specjalistyczny sprzet dla chemii analitycznej. W uznaniu osiggnie¢ mgr Karolina Sipy
otrzymata miedzy innymi list gratulacyjny, dwa stypendia z dotacji projakosciowej i dwie nagrody
zespotowe od Rektora UL i Rektora UMCS oraz ztoty medal za najlepszy poster od organizatoréw
V Ogdlnopolskiej Konferencji ,,Innowacje w praktyce”.

Artykuty stanowigce podstawe doktoratu mgr Karoliny Sipy sa 3-, 4-, 5-, 7- i 9-autorskie, stad
do dysertacji dotaczono stosowne oswiadczenia o procentowym udziale wnoszonym przez
poszczeg6lnych wspéttworcow. Zgodnie z zaleceniami Centralnej Komisji ds. Stopni i Tytutéw
o$wiadczenia te jednoznacznie okre$laja wktad Doktorantki w powstanie publikacji. Na ich
podstawie stwierdzam, Ze indywidualny wkiad mgr Karoliny Sipy w doswiadczalng cze$¢ pracy,
ktéra stanowi istote podjetych badan jest wiodagcy. W dwoéch artykutach Doktorantka jest autorem
korespondencyjnym, w dwoch pierwszym autorem, natomiast w jednej byta zaangazowana na
kazdym z etapéw jej powstawania.

Doceniam zwiezte i rzeczowe sformutowanie celu, zakresu i zasadno$ci prowadzonych badan,
ktére rozwinieto w poszczegélnych sekcjach autoreferatu. Nie mniej w kontek$cie wymogu
dokonania obiektywnej oceny osiggnie¢ Doktorantki na tle innych badaczy, zabrakto mi chocby
tabelarycznego zestawienia parametréw kalibracyjnych dla innych elektroanalitycznych procedur
oznaczania ww. analitéw za pomoca réznych elektrod roboczych. Uwazam takze, iz zwrot ,stalych
elektrod weglowych” uzyty w tytule rozprawy sugeruje jakoby istniaty takze niestate elektrody
weglowe? Dlatego na przyszto$¢ proponuje Doktorantce duza ostrozno$s¢ w formutowaniu
szczegdblnie tytutow Jej kolejnych prac.

Reasumujac, bardzo przychylnie odnosze sie do przedtozonej rozprawy. Materiat
przedstawiony w cze$ci wprowadzajacej dowodzi speinienia wymagan Ustawy w zakresie
rozeznania literatury i opanowania odpowiedniego zakresu wiedzy, i dobrze uzasadnia celowo$é
podjetych badan z tej tematyki. Tym samym mgr Karolina Sipa dowiodta, Ze osiggneta odpowiedni
wysoki poziom wiedzy w reprezentowanej dyscyplinie nauki.
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Znaczenie podjetej tematyki

W  licznych doniesieniach literaturowych mozna odnalez¢ wiele spektroskopowych,
chromatograficznych i elektroanalitycznych metod oznaczania dichlorofenu, metobromuronu,
karbendazymu oraz nitroksynilu zasadniczo rdéznych pod wzgledem stosowanej aparatury,
ponoszonych kosztéw analizy i jakos$ci uzyskiwanych wynikéw. W ich grupie, ze wzgledu na
wyjatkowo wysoka czutosé, selektywnos¢ i doktadno$¢ pomiaru na szczegélng uwage zastuguje
woltamperometria, ktéra wymaga jednak uzycia elektrody roboczej o ,doskonale” powtarzalnej
i odtwarzalnej powierzchni. W moim odczuciu, warunek ten spelniaja jedynie cyklicznie odnawialne
kroplowe (HMDE) i cienkowarstwowe elektrody rteciowe (MFE). W tym kontekscie, badania Pani
mgr Karoliny Sipy prowadzone z wykorzystaniem komercyjnych elektrod (BDDE, GCE i UTGE)
modyfikowanych nanomateriatami i kompozytami weglowymi (CNTs, GNPs, fG, CNHs) a takze
nanoczastkami kompleksu inkluzyjnego (B-cyklodekstryn) nalezy uzna¢ za nowatorskie i dobrze
wpisane w aktualny kierunek rozwoju wspotczesnej elektroanalizy chemicznej i strategii
monitorowania §rodowiska.

Osiggniecia pracy

Podsumowujgc osiggniecia naukowe Doktorantki nalezy zauwazy¢, ze celem recenzji tak
przedtozonej rozprawy doktorskiej nie jest ocena Jej dorobku, ktéry odzwierciedla liczba
opublikowanych prac i wystgpien na konferencjach, ale ocena osiggniecia naukowego, ktére w tym
przypadku jest rezultatem konsekwentnej realizacji konkretnych pomystéw. Stad zweryfikowatem
wszystkie etapy badan, poddatem analizie uzyskane wyniki i skonfrontowatem stawiane wnioski
Z moja wiedza. Szczegélnie wnikliwie ocenitem te artykuty, w ktoérych Doktorantka zostata
wymieniona na pierwszym miejscu lub zostata wskazana jako autor korespondencyjny.

Do najwazniejszych osiagnie¢ mgr Karoliny Sipy, ktére ewidentnie stanowiag elementy nowosci
naukowej zaliczam:

1) Opracowanie oryginalnych metod modyfikacji powierzchni elektrody z wegla szklistego (GCE),
elektrody diamentowej domieszkowanej borem (BDDE) i ultrasladowej elektrody grafitowej
(UTGE) za pomoca materialéw weglowych, takich jak jedno$cienne (SWCNTSs) i wieloScienne
(MWCNTSs) nanorurki weglowe, nanorogi weglowe (CNHs), nanoptytki grafenu (GNPs) i grafen
sfunkcjonalizowany grupami karboksylowymi.

2) Sfunkcjonalizowanie powierzchni elektrod MWCNTs-GCE i MWCNTs-BDDE poprzez osadzenie
filmu nanoczastek [-cyklodekstryn (B-CDs) tj. kompleksu inkluzyjnego o rozpoznaniu
molekularnym.

3) Przeprowadzenie dogtebnej charakterystyki morfologii powierzchni i elektrochemicznych
wiadciwosci ww. elektrod.

4) Opracowanie i zwalidowanie oryginalnych procedur oznaczania trzech pestycydéw tj.
dichlorofenu, metobromuronu i karbendazymu w wodach rzecznych i glebie oraz leku

weterynaryjnego tj. nitroksynilu w mleku.

5) Wyznaczenie metoda potencjometryczng statej dysocjacji (pKa) dichlorofenu (Dcp)

Prof. dr hab. inz. Bogustaw Bas, WIMIC Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie
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6) Rozpoznanie stechiometrii i wyjasnienie mechanizméw tworzenia komplekséw inkluzyjnych
B-CDs - Dcp w roztworze i na powierzchni elektrody robocze;j.

7) Dokonanie oceny podatnosci na korozje stali nierdzewnej AISI 316L w wodnym 3.5%
roztworze chlorku sodu z dodatkiem 0.001 mol-L-! karbendazymu (Cbz).

Ocena kornicowa

Praca doktorska Pani mgr Karoliny Sipy wnosi istotny wktad do dziedziny preparatyki préobek
oraz elektroanalizy zwigzkéw organicznych. Ma szereg waloréw poznawczych, zwigzanych
z projektowaniem i wytwarzaniem nowych czujnikéw w oparciu o komercyjnie dostepne elektrody
(BDDE, GCE i UTGE), modyfikowane nanomateriatami i kompozytem weglowo-polimerowym oraz
nanoczastkami kompleksu inkluzyjnego (B-CDs). Aspekt praktyczny pracy to aplikacja
opracowanych elektrod i procedur do oznaczania wybranych pestycydéw i leku weterynaryjnego
w glebie, wodach $rodowiskowych i mleku.

Analizujac rezultaty badan Doktorantki, nalezy zwré6ci¢é uwage na bardzo duzy wktad pracy
wlasnej w przygotowanie elektrod, ich charakterystyke, i co rownie istotne, trafny wybér metod
badawczych. W mojej opinii kazde dziatanie, ktére prowadzi do udoskonalenia lub cho¢by tylko
poprawy niektérych parametréw metrologicznych lub uzytkowych czujnikéw stosowanych
w woltamperometrii nalezy uzna¢ za wazny przyczynek do rozwoju elektroanalizy chemiczne;.

Rozprawa Pani mgr Karoliny Sipy jest napisana bardzo starannie, poprawnym jezykiem, bez
razacych btedow i zwrotéw zargonowych. Na bardzo wysoka ocene zastugujg uktad pracy, w tym
przede wszystkim spdjna chronologia omawianych zagadnien i bogata szata graficzna.

Reasumujgc, mgr Karolina Sita jest wspétautorem 9 artykutéow z tzw. Listy filadelfijskiej.
Sumaryczny [Fz018 wszystkich prac to 25.974, 1aczna liczba punktéw MNiSW to 275. Prace te do dnia
28.08.2019 byty cytowane 32 razy wg bazy WoS i 38 razy wg bazy Scopus. Jest takze wspoétautorem
2 rozdziatbw w monografiach. Wygtosita 6 komunikatéw i prezentowata 18 posteréow na
konferencjach krajowych oraz 12 komunikatéw i 3 postery na konferencjach miedzynarodowych, co
$wiadczy o wyjatkowej i pozadanej obecnie umiejetnosci prezentowania swoich wynikéw badan.

Uwagi i komentarze do pracy

Recenzowanie pracy doktorskiej opartej na cyklu jednotematycznych publikacji to wyjatkowo
komfortowa sytuacja dla recenzenta, gdyz prezentowane wyniki, ich interpretacja, dyskusja i
stawiane wnioski byly juz przedmiotem wnikliwej oceny innych, kompetentnych oséb i srodowiska
naukowego. Nie mniej z obowigzku recenzenta proponuje kilka punktéw do dyskus;ji:

1) Terminy typu ,metoda” i ,technika” nie sa tozsame, stad juz pierwsze zdanie Wstepu , Techniki

»

elektroanalityczne, ... wsréd stosowanych technik w chemii analitycznej, ..” wymaga korekty,

gdyz jest w nim mowa o metodach, a nie o technikach.

2) Informacja ze Wstepu ,Zakres polaryzacji elektrody pracujgcej ograniczony jest zaréwno od
strony potencjatéw ujemnych (rozktadem elektrolitu podstawowego), jak i potencjatéw dodatnich
(elektrochemicznym rozpuszczaniem materiatu elektrody).” wymaga doprecyzowania. Juz na
nastepnej stronie rozdziatu, czytamy Ze chodzi réwniez o ,.. wysokie nadnapiecie wydzielania
tlenu i chloru ..” a niekoniecznie o utlenianie materiatu elektrody.

Prof. dr hab. inz. Bogustaw Bas, WIMIC Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

11)

Informacja, iz ,Wybdr elektrody pracujqcej powinien by¢ podyktowany kilkoma czynnikami,
takimi jak m.in. .. mozliwos¢ pracy w zakresie potencjatéow dodatnich (utlenianie) bqdz ujemnych
(redukcja) ..” nie jest prawdziwa, gdyz o tym czy na elektrodzie pracujacej zachodzi proces
redukcji czy utlenienia decyduje kierunek polaryzacji (katodowy lub anodowy), a nie zakres
stosowanych potencjatéw, co uzasadnienia studiowanie odwracalnos$ci proceséw redoks.

Nazwa ,ultrasladowa elektroda grafitowa” (UTGE, ang. ultra-trace graphite electrode), choc
wprowadzona i stosowana przez firme Metrohm wymaga przynajmniej kilku stéw krytyki ze
strony Doktorantki, ktéra jest chemikiem analitykiem. O jakich ultrasladach jest mowa, czy
o0 zanieczyszczeniu materiatu elektrody, czy moze o oznaczanych analitach w prébce.

Informacja, ze ,Modyfikatory stosuje sie w celu zwiekszenia powierzchni aktywnej elektrod
komercyjnych oraz porowatosci, dzieki czemu uzyskane czujniki odznaczajq sie lepszq czutosciq
i nizszq granicq wykrywalnosci.” jest dyskusyjna gdyz porowato$¢ materiatu elektrodowego jest
cechg wysoce niepozadanag, stad elektrody grafitowe nie znalazty praktycznego zastosowania w
elektroanalizie, natomiast rozwinat sie nowy kierunek badan nad tzw. elektrodami pastowymi.

Rozdziat ,Przygotowanie elektrod pracujqgcych”, ze wzgledu na rozwijang tematyke badawcza
uznaje za kluczowy, niestety zostat napisany w sposéb, ktéry wyklucza odtworzenie procedur
modyfikacji elektrod. Na przyktad, drugi akapit rozdziatu rozpoczyna sie od opisu sporzadzenia
roztworu mieszaniny B-CDs i MWCNTs, a koniczy informacja ,W analogiczny sposéb
przygotowatam elektrody [-CDs-GCE oraz MWCNTs-GCE.”, podobnie dalej ,.. przygotowana
zostata zawiesina MWCNTs w etanolu o stezeniu 1 mg-mL?, do ktérej dodano 0.1 mlL
5-procentowego etanolowego roztworu Nafionu.”, stad nasuwa sie pytanie, jaka byta objetos¢
roztworu zawiesiny MWCNTs w etanolu?

Tabela 1, jak wytlumaczy¢ 3-krotny spadek chropowato$ci powierzchni elektrody UTGE po
naniesieniu warstwy MWCNTSs, a w przypadku warstwy GNPs nawet 4-krotny, jezeli o§rodkiem
dyspergujacym jest dimetyloformamid, a nie polimer?

Jezeli B-cyklodekstryny sg izolatorami elektrycznymi, o czym w dwéch miejscach w rozdziale
~Charakterystyka elektrochemiczna” informuje Doktorantka, to jaki sens ma ich stosowanie w
woltamperometrii, konsekwencja musi by¢ spadek omowy potencjatu i obnizenie pradu piku.

W Tabeli 2, zestawiono dwie znaczaco rézne wartosci parametru y? (wzglednego rozsuniecia
potencjatu pikéw anodowego i katodowego), tj. 1.86 i 2.98 dla elektrod GCE. Wartosci te
Swiadcza, ze albo elektrody byty uszkodzone, albo zostaty Zle przygotowane do pomiardéw.
Dla dwoch elektrod MWCNTs-GCE wyznaczone wartosci y? wyniosty odpowiednio 1.10 i 2.37,
co dowodzi, iz nie jest mozliwe standaryzowanie takich elektrod.

W Tabeli 4, ani w Zadnym z rozdzialéw dysertacji nie podano stezenia buforéw, ktére
stosowano jako elektrolity podstawowe, natomiast w kazdym przypadku podano warto$¢ pH.

W Tabeli 6, zestawiono parametry Kkalibracji dla dichlorofenu, metobromuronu, karbendazymu
i nitroksynilu, niestety nie podano czutosci opracowanych metod. W przypadku kalibracji dla
nitroksynilu uzyskano dwa rézne zakresy liniowosci tj. 2.00-9.13 i 29.1-90.90 pmol-L1. Czy
w zakresie 9.13-29.1 umol-L! kalibracja nie spetnia kryterium liniowo$ci?

Prof. dr hab. inz. Bogustaw Bas, WIMIC Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie
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12) Do grupy potencjalnych interferentéw zaliczono jony: Cd?*, Cu?*, Fe2+, Pb%*, NO? i NO3, czym
uzasadni¢ ich wybér, skoro redukujg sie w zakresie katodowym, a oznaczenia prowadzono
w zakresie anodowym?

13) Mimo zapewne skrupulatnie przeprowadzonej korekty tekstu, odnajduje kilka niezreczno$ci
i pomytek:
- .. krétkim czasem prowadzenia pomiaréw ..”, .. aby wybrana elektroda pracujgca nie byta
toksyczna ..” (str. 13)
- . wolny transport elektronow do/od powierzchni elektrody ..” (str. 14)
- .. doskonatq wydajnos¢ elektrochemiczng ..” (str. 16)
- .. wyznaczytam wzgledngq separacje potencjatu piku anodowego i katodowego (x°).” (str. 26)
- .. oraz morfologie rejestrowanych sygnatéw.” (str. 29)
- ,Optymalne parametry wybranych zwiqzkéw biologicznie czynnych ..” (str. 32)
- .. przeprowadzitam statystyke ..”, ... wprowadzenie modyfikacji na powierzchnie ..” (str. 33)
- ,Analityczne zastosowanie opracowanych procedur analitycznych ..” (str. 35)
- .. selektywnos¢ metody prowadzitam stosujqgc ..” (str. 36)
- ,. przeprowadzitam walidacje opracowanych procedur analitycznych, a ich poprawnos¢
zweryfikowatam poprzez oznaczenie ..” (str. 43)

ktore przekazuje Doktorantce celem przemyslenia i wykorzystania w przysztosci.

W odniesieniu do meritum pracy, wskazane powyzej drobne niedociggniecia nie umniejszajg
jej warto$ci naukowej i merytorycznej, i nie wptywaja na mojq bardzo wysoka ocene.

Whniosek konncowy

W mojej ocenie rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie kilku bardzo istotnych probleméw
naukowych, potwierdza og6lng wiedze teoretyczng Kandydatki w dyscyplinie, a takze umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Drobne btedy, ktére wymienitem w niniejszej recenz;ji
nie wplywajg na moja wysoka ocene merytoryczng przeprowadzonych badan. Dlatego z peinym
przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa mgr Karoliny Sipy pt. ,Nanomateriaty jako modyfikatory
powierzchni statych elektrod weglowych w woltamperometrycznym oznaczaniu wybranych zwiqzkow
biologicznie czynnych” spelnia wymagania odpowiednich przepiséw prawnych i zwyczajowych
stawianych pracom doktorskim i wnioskuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Lodzkiego o dopuszczenie mgr Karoliny Sipy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage bardzo szeroki zakres podjetych badan, ich interdyscyplinarnos$¢
i aktualnos¢, potwierdzong wspotautorstwem 9 publikacji w prestizowych czasopismach z bazy JCR,
a takze sposob zgtebiania problemdéw i aplikacyjny charakter tych badan przedktadam Wysokiej
Radzie Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego wniosek o wyrodznienie rozprawy doktorskiej
Pani mgr Karoliny Sipy.

Krakow, 28.08.2019r.

Prof. dr hab. inz. Bogustaw Bas, WIMIC Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie



