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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Ilony Weroniki Sadok

wZastosowanie elektrod modyfikowanych polimerem i
melalem w oznaczeniach woltamperometrycznych”

Rozprawa doktorska Pani mgr Ilony Weroniki Sadok zaprezentowana zostala w
ukiadzie cyklu pigciu opublikowanych oryginalnych publikacji, jednej wyslanej do
wydawnictwa i jednego rozdziatu w ksiazce (monografii) oraz 44. stronicowego komentarza,
nazywanego dale] w recenzji Wprowadzeniem. Praca doktorska zostala zrealizowana w
Zakladzie Chemii Analitycznej i Analizy Instrumentalne] Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Marii Curie-Skiodowskiej w Lublinie. Role promotora tej rozprawy pelnita dr hab. Katarzyna
Tyszczuk-Rotko prof. nadz. UMCS.

Oceniana rozprawa doktorska dotyczy zaprojektowania z perspektywy fizykochemii
modyfikacji powierzchni elektrody poprzez natozenie warstwy polimeru (trzy zwiazki) i
dodatek mikro i nanoczgstek olowiu oraz bizmutu. Dzialania te miaty na celu np. rozszerzenia
zakresu selektywnosci a nie selektywno$¢ metody (np. str. 20, 24, 25), oznaczama kilku
zwigzkéw organicznych (kwas askorbinowy, paracetamol, kofeina i dopamina)
wystepujacych w wodach i napojach oraz oznaczenia wolnych jonow rtgei i srebra w wodzie
rzecznej. Metodyka oparta jest na zastosowaniu techniki woltamperometrycznej. Autorka
rozprawy sugeruje, ze zastosowano prosta metode przygotowania probek, niestety nie moge
zgodzié sie z 13 opinig. Tak proste probki naturalne, jakie byly wykorzystywane nie sg
wyznaniem. 7 perspektywy analizy $rodowiskowej, przygotowanie probki jest
najistotniejszym etapem pracy z matryca naturalng. W mojej opinii proponowane metody

wymagajg sprawdzenia w r6znych ukladach srodowiskowych. Nawet, gdy pojawia sig jakie$
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problemy, to atutem proponowanych metod sg imponujace granice oznaczalnosci. Mocng
strong tej pracy jest rzetelna analiza parametréw fizykochemicznych samego oznaczania oraz

charakterystyka warstwy modyfikujacej elektrode.

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska jest napisana w ukladzie tzw. spdinego
tematycznie zbioru artykuléw naukowych opublikowanych i wystanego do biura edytora.
Zgodnie z ustawg o stopniach 1 tytulach naukowych art. 13 w cykl taki mogg wchodzi¢
jedynie opublikowane lub/i przyjete do druku, dlatego ostania prace Publikacja 7 traktuje,
jako material dodatkowy. Doktoranta po spisie tresci przedstawila informacje o pracach
stanowigcych podstawg tej rozpraw. Z racji korekty i uaktualnienia o nowe parameiry
propagacji (sprawdzitam w dn. 4.08.2017 ) stwierdzam, ze obecny taczny IF tych szesciu prac
to 20,827, prace te byly cytowane przez innych naukowcow 21 razy, Sredni IF zalaczonych
publikacji wynosi 3,47 a $rednie cytowanie pracy z tego cyklu to 3,5 razy. Liczba
wspdlautoréw jest nie duza, miescei sie z zakresie od 2 do 4. W Publikacja 3 Doktorantka jest
pierwszym autorem. Bez watpienia mozna skonkludowaé, ze badania sa wazne i zostaly
zauwazone przez Srodowisko naukowe. Do rozprawy dolaczony zostal zbidr oswiadczen
wspotautordw, co jest obecnie wymogiem przy tego typu formie rozprawy. Z tych deklaracii
wynika, ze udzial mgr Ilony Sadok byla znaczny i wynosit od 35 do 45%, przy pracach 2-4
autorskich. Byl to glownie udzial w pracach eksperymentalnych, czesciowy w analizie

wynikow 1 czesciowy przygotowywaniu manuskryptow.

Recenzowane Wprowadzenie to ponad 36. stron tekstu przeprowadzajgce przez istotne
wyniki opisane w publikacjach przedstawionych w formie ztacznikow. Kolejnosé
proponowanych zalgcznikow jest logiczna. W rozdziale Wstgp Autorka przekonuje nas o
wadze proponowanych badan, ale stosuje zbyt ,,mocne” uogélnienia moéwige o skazenin
srodowiska, tj. metale cigzkie (str. 6, 35), czy przypisanie analizie wolatemperometrycznej
mozliwosci badania specjacji. Raczej to analiza wybranych metali i posrednia analiza
specjacyina. W calym wstepie naduzywane jest pojecie toksyczne i czesto mylnie informujace

nas, ze Pb, czy Bi sg nietoksyczne. Toksyczna jest dawka a nie substancja. Nastepnie
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mgr Sadok zdefiniowala cele badawcze. W tym fragmencie zabraklo hipotez, ktore
negatywnie badZz pozytywnie weryfikowaly przeprowadzone badania eksperymentalne. W
rozdziale Aktualny stan wiedzy Autorka przedstawila dostgpne w prasie naukowej dane
dotyczacy tematyki rozprawy. W polaczeniu z rozdziatami Indrodution w publikacjach jest
wystarczajacy. Choé musze odnotowaé, ze Nafion byt juz proponowany prze 2010 rokiem,
jako modyfikacja elektrody pracujacej poprawiajaca uzyskiwane wyniki [np. Talanta 49
(1999) 59-68]. Zabraklo mi pordéwnania elektrod blonkowych nie-ricciowych do ,,najlepszej
elektrody”, jakg mozna stosowal. Najistotniejszym rozdzialem jest Badania wiasne, gdzie
Autorka rozprawy zestawila opis zaproponowanych metod (1), ktdre w ciekawej formie
graficzne] zostaly zestawione w tabeli 1, Nie wiem, co na stronie 19 oznacza (Procedura 1).
Krytycznie musze zauwazy¢, ze Autorka naduzywa zbyt ogélnych sformutowan typu: ,jest
podobne”, wyniki byly zgodne lub byly zblizone”, ,,dobra selektywno$é”, czy ,,wzmocnienie
sygnalu analitycznego” opisujac walidacje metody. Intuicyjnie domyélam sig¢, o co Autorce
chodzito. Choé w przypadku frazy na str. 18 si¢ pogubitam. Cytuje:,,okoto3-krotny wzrost
natezenia pradu piku utleniania kofeiny oraz 20% wzmocnienie sygnatu paracetamolu”.
Zgodnie z zaleceniami powinni$my okresla¢ zakres selektywnosci w przypadku walidacji
metod analitycznych. Jezeli Doktorantka zdecydowata sie w tabelach zamieszezad skrét LOD
to powinien pojawic si¢ obok odpowiedniej frazy (np. str. 18). Rysunki sg cytatami (?) z prac
opublikowanych, jezeli tak, to powinny by¢ to odnotowane. Na stronie 21 zestawione zostaty
w formie tabeli i poréwnane parametry analityczne proponowanych metod, nie znalazlam w
tekscie ani w tabeli 2 uwagi, co do naturalnych zawartosci oznaczanych substancji w
prébkach tj. woda. Te organiczne zwigzki pojawiajg sie w $rodowisku naturalnym i staja si¢
nowymi skazeniami. Proponowane metodyki moga wesprze¢ monitoring Srodowiska
wodnego. Dlatego wazne jest, jaki niskie granice wykrywalnosci (GW) s3 ,,oczekiwane
analitycznie”. Kolejny rozdziat pracy pt. Badania proceséw elektrodowych i charakierystyka
powierzchni elekirody oraz rozdz. 2.2, to wazne element badan prowadzonych przez mgr
Sadok. Jest to mocna strona tej rozprawy. Czed¢ badan dotyczaca modyfikacji powierzchni
elektrody polisiloksanami i polisilokwioksanami jest dla mnie najcickawsza czeScig

recenzowanej pracy. Jest to kierunek badan o wysoki potencjale aplikacyjnym w analizie
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srodowiskowej, ktéra jest trudng czescig analityki stosowanej. Jednak rysunek 10 przedstawia
analize bardzo wysokich sygnatdéw analitycznych jonéw Hg(ll). Czy mozna to jakos
wytlumaczy¢ 1 ewentualnie odnie$¢ to do innych ukladow elektrodowych zwykle
stosowanych do tego typu analizy? Czy na stronie 33 omawiana jest czulos¢ metody, czy
granica wykrywalnosci tej metody? Podobng uwage, jakg mam do tabeli 2, mam do
informacji zestawionych w tabeli 3 (str. 36). Jak te zestawione granice wykrywalnosci maja
si¢ do analitycznego zapotrzebowania. Oczekiwatabym dyskusji podczas obrony dotyczace]
wynikow opisanych na stronie 38. Czy naturalnie wystepujace jony miedzi (II) w wodach w
postaci roéznych zwigzkdéw, moga wspomagaé oznaczanie wolnych jonow rtegei (I1)?7 Mam
uwage do fragmentu ze strony 42, czy sprawdzono wplyw dodatku jonéw siarczanowych(VI)
(produkt ich utleniania) na stabilnos$¢ grup tiolowych. Moze dodatek siarczanow wplywac
inhibitujgco na proces utleniania grup tiolowych, badZ odwrotnie. Nieco stabsza strong tych
badant i ich opisu w Wprowadzeniu, jak i publikacjach bylo tak zwane Zastosowanie
opracowanych procedur. Chciatam wyjasni¢, ze metoda spektrometrii mas z plazma
wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS) nie jest metodg odniesienia dla pomiaru zawartosci jondw
Bi(lll). W tym przypadku byta tylko metoda poréwnawcza. Praca wystana do redakeil
Sensors and Actuators B: Chemical (nie moze by¢ czescia cyklu publikacii) jest kontynuacia
badan dotyczacych zastosowania funkcjonalizowanego grupami tiolowymi polisiloksanu.
Tym razem sprawdzono mozliwo$¢é oznaczenia bardzo niskich stezen Ag(l). Czy ICP-MS
wykorzystano w oznaczeniach srebra, w np. od$wiezaczu do butéw? Mozna byloby wlaczy¢
analize po nanofiltracji. Czy zostato sprawdzone, czy srebro w formie nono nie osadza si¢ na
powierzchni elektrody? Proponowana metoda zostala oceniona jedynie na bazie analizy
statystyczne] odzysku. Zadziwiona jestem badaniem zawartosci wolnych jonéw srebra w
prébkach wody po przesgczeniu przez filtr o porach 0,45um. Chemia srebra wskazuje, Ze jest
glownie ono w fazie zawiesinie (SPM), ktérej nie analizowano. Proponowatabym rozwinigcie
badan w kierunku ekstrakcji srebra jonami chlorkowymi i rozszerzenie o frakcjonowanie
fizyczne analizy tej wody. Dobrze, ze w tych badaniach pojawila si¢ aspekt trwalodci warstwy
modyfikujacej oraz odiwarzalnosci jej pracy w krétszym czasie niz poprzednio (str. 9 tej

publikacji). Wedlug mnie zbadano zbyt niski nadmiar jondéw takich, jak Zn, Fe 1 Mn, w
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przypadkéw tych jonéw nadmiar 1000-krotny nie bylby przesada. W Podsumowaniu mgr
llona Sadok zestawia istotne uwagi 1 wnioski wyprowadzone ze swoich badan.
Konkludowanie, ze zastosowano prostg metodyke przygotowania probki, jest wyrazem nie
docenienia tego etapu. Poprawnos$¢ 1 skuteczno$é tego etapu, czesto niedocenianego jest
etapem limitujacym niepewno$¢ otrzymanego wyniku. Ten etap determinuje sens
srodowiskowy uzyskiwanych wynikow, nawet tak obiecujacymi metodami analityczaymi,
opartymi na analizie sygnalu analitycznego zebranego na tak ciekawie zmodfikowanych
wsensorach”. Co Autorka sgdzi o nazwaniu tych modyfikowanych elektrod sensorami? Coraz
czgscie] pojawia sie w  polskojezycznych publikacjach to okre$lenie na elektrode
wskaznikows. Kolejny rozdziat pracy to Liferatura, zawiera on 82 odnosniki jest to spis
zawicrajacy publikacje anglojezyczne 1 jest cze$ciowo spojny oraz komplementarny do
cytowaé w pracach zataczonych do cyklu. Co razem stanowi rzetelny przeglad literaturowy.

Szkoda, ze nie zamieszczono tytuldéw odsylaczy.

Moije uwagi edytorskie i stylistyczne podawane podczas oceny kolejnych czescei
Wprowadzenia nie umniejszajg waloréw merytorycznych rozprawy 1 nie rzutuja na koficowy
wniosek. Ogolnie oceniajac jezyk rozprawy stwierdzam, Ze jest poprawny, co prawda s3
drobne bledy stylistyczne (sir, 41 raczej wrazliwo$é a nie czulos$é, ktéra uzywana jest w tym
tekscie w innym sensie) i interpunkcyjne. Prace czyta si¢ dobrze, praktycznie nie ma
zapozyczen a 1 szata graficzna pracy jest ciekawa (np. Rys.9, czy Tab. 3). Doktoranta

rozrdznia pojecia 1. zdjecia 1 obrazy, co mile cieszy.

Pani mgr Sadok po liscie odnosnikdw przedstawita swdj dorobek naukowy
niewchodzacy w sklad rozprawy doktorskiej, jest to 5 recenzowanych prac opublikowanych
w anglojezycznych czasopismach naukowych oraz 2 dwéch nieposiadajacych wspélezynnika
IF. Prace sg 2-6 autorskie. Nastepnie zalgczone zostaly spisy materialow pokonferencyjnych,
oraz prezentacji konferencyjnych. Szkoda, 7ze przy tak szczegblowym spisie nie zostato
zaznaczone, ktére wystapienia byly prezentowane przez Doktorantke osobiscie. Oba spisy sa

imponujace. Aktywnos$é naukowa, jak 1 poziom tych badan zostal wielokrotnie zauwazony
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przez rézne gremia, o czym $wiadczy spis zwany Wyrdznienia, czy Stypendia naukowe. Pani
mer. llona Sadok jest osoba aktywna naukowo, ale i dziala na rzecz propagowania wiedzy

chemicznej.

Ostatnig czeécig pracy to zalgczone kopie publikacji wehodzaee w skiad tzw. cyklu.
Jest to sze$¢ prac naukowych (Pub. 1-3 i 5-6) zrecenzowanych i opublikowanych w
czasopismach posiadajacych IF, za wyjgtkiem Publikacji 4, ktéra jest rozdzialem w
monografii, Prace te, co prawda byly juz recenzowane przez specjalistow w tej dziedzinie, ale
mama kilaka uwag. W Publikacji 1 opisano badania dotyczace opracowania, walidacjl oraz
aplikacji elektrody diamentowej domieszkowanej borem modyfikowanej Nafionem i lokalnie
nagromadzonym nanoformg otowiu do oznaczania paracetamolu i kwasu askorbinowego.
Wedlug mnie badania powinny byé poszerzone o sprawdzenie interferencji zwigzkow
potencjalnie towarzyszace tym analitom (produkty rozktadu tych zwiazkdéw). W rozdziale 3.6
jest naprawde skromy, nie ma tam wartosci liczbowych, po za stgzeniami analitu. Publikacja
2 to dalszy ciag badan, tu obok paracetamolu (w poprzedniej pracy tez byl analizowany)
oznaczana jest dopamina, I w tej publikacji badania fizykochemiczne sa na wysokim
poziomie, za$ walidacja metody jest do$¢ skromna (rozdz. 2.4, rozdz. 3.7). Takze trudno i tu
jest doczytaé ile pomiardow dokonywano, aby uzyskaé jeden punkt na krzywych (Fig. 3, czy
Fig. 7) lub wykorzystano do wyznaczenia zakreséw odzysku (Tab. 3). Publikacja 3 opisuje
poszerzenie listy analitow o kofeing. Osobiscie oczekiwatabym na obronie interpretacji
przebiegu zaleznosci wysokosci rejestrowanego sygnatu a skiadu elektrolitu podstawowego i
kompozycji warstwy modyfikujacej (Fig. 3 1 4). Nie zawsze warto$¢ maksymalna jest
wartoscig optymalng. Takze i tu trudno doczytaé ile pomiarow dokonywano, aby uzyskacé
jeden punkt na dowolnej krzywej. Uwazam, ze dobrym dowodem skutecznosci proponowane]
w tej publikacji metody byloby pordéwnanie migdzymetodyczne, z metoda wykorzystujgee]
inne zjawisk tj. spektrometria mas po rozdzieleniu chromatograficznym (1.C MS) a nie z inng
metodg elektrochemiczna odmiennie modyfikowang elektroda. Kolejna publikacja wechodzaca
w cykl to rozdzial w monografii anglojezycznej (Publikacja 4). Tu opisano przygotowanie

warstwy modyfikujgcej w oparciu 0 polimer z grupami aktywnymi, kiérymi byly grupy
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tiolowe. Modyfikacja ta miala na celu selektywne oznaczenie jonéw Hg(II) na niskim
poziomie st¢zen. Nie znalaztam informacji, czy obwdéd byl zamkniety podczas przenoszenia
elekirody z roztworu do nagromadzania do roztworu nazywanego roztworem do zatezania lub
detekcji (str. 186). Czy jedna wartoéci eksperymentalna tworzyta kazdy punkt krzywej
przedstawionej na Fig. 2 (str. 189). Jestem pod wrazeniem, ze udato sie wykresli¢ krzywsg
kalibracyjna, czy uzyskane wartodci byly sprawdzone w poréwnaniu migdzymetodycznym
lub oznaczanie w materiale odniesienia. W Publikacja 5 jest, jak domniemam rozwinigeiem
opisanych w poprzednim zalgczniku badan dotyczacej opisanej warstwy modyfikujace;
elektrode pracujgcej. Tym razem olow byl w formie nie pylu a nanoformie. Tu szeroko
zastosowane sg inne metody niz woltamperometria. Czy jedna wartosci eksperymentalna
tworzyla kazdy punkt krzywej przedstawionej na Fig. 2. Praca ta zawiera opis merytoryczny
dobrze przeprowadzonej analizy fizykochemicznej uktadu pomiarowego. Pokusitabym si¢ w
dalszych badaniach nad ocene, jak $ladowe ilosci zawiesiny wplyna¢ mogg na trwalosé
warstwy aktywnej elektrody, co ma miejsce w probkach naturalnych. Wydaje mi sig, ze
sprawdzony zakresu interferencji w przypadku Zn, Fe 1 Mn jest takze 1 tu zbyt waski (Tab. 2).
Jestem pod wrazeniem wartosci pradu i granicy wykrywalnoécei. W kolejnej pracy (Publikacja
6) zaj¢to sig okresleniem zakresu aplikacyjnosci poprzednio opisane] modyfikacii (Publikacji
5) do okreslania zawartosci jondw Bi(Ill) w wodzie rzecznej. Metoda zostata sprawdzana
jedynie dla frakcji rozpuszezane] wody (filtracja 0,45um), ktéra i tak wymagala uproszczania
matrycy poprzez naswietlanie promieniowaniem UV. Jest to istotna ingerencja w probke a nie
prosta metoda przygotowania probki, jak Autorka konkluduje. W kontekscie tych dwoch
publikacji prositabym o wyjasnienie [cytuj¢] ,,wykorzystanie po raz pierwszy CTAB do
tworzenia porowatej struktury warstwy polimeru™. Analiza deklaracji autoréw, jak i daty

wyslania obu prac (Publikacja 5 —rozdz. 3.5 i Publikacja 6- rozdz. 3.1) sa mylace.

Pomimo moich powyzszych sugestii 1 uwag merytorycznych, ktére maja charakter
dyskusyjny (oczekuje krytycznej dyskusji z nimi na obronie), chciatbym wyrazi¢ moje
uznanie dla pracy cksperymentatorskiej Doktorantki, do$wiadczenia byty dobrze zaplanowane

1 wykonane. Chceialam takze podkreslié wysokie znaczenie naukowe uzyskanych wynikow i
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oceni¢ recenzowana przeze mnie prace doktorskg bardzo wysoko. Jednoczesnie stwierdzam,
z¢ praca Pani mgr Tlony Sadok w pelni spelnia kryteria ustawowe stawiane rozprawom
doktorskim w zakresie nauk chemicznych, zdefiniowanych w art. 13 tej ustawy. Wnosze o
dopuszczenie doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawa.

Dodatkowo wnioskuj¢ o nadanie wyrdznienia tej rozprawie. Rozprawa jest spojna
tematycznie, ma cechy przemys$lanego eksperymentu, jest skonkludowana 5 oryginalnymi
pracami opublikowanymi w liczacych sie czasopismach naukowych i rozdziatem w
monografii anglojezycznej. Doktorat ten zawiera znaczne novum naukowe, wyniki dotycza
wytworzenia i scharakteryzowania ukladéw pomiarowych (kilka analitéw) majg wysoki

potencjat aplikacyjny w badaniach $rodowiskowych.

Beata Krasnodebska-Ostrega
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