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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Hlony Sadok
»Zastosowanie elektrod modyfikowanych polimerem i metalem
w oznaczeniach woltamperometrycznych”

Techniki woltamperometryczne (pradowe) charakteryzujg sie korzystnymi parametrami
analitycznymi, umozliwiajgcymi prowadzenie analizy $ladowej w probkach srodowiskowych,
biologicznych oraz przemystowych. Ze wzgledu jednak na coraz ostrzejsze wymagania
dotyczace analizy ztozonych probek rzeczywistych, konieczne jest opracowywanie nowych i
udoskonalanie istniejacych juz metod pradowych. Dziatania takie dotyczg przede wszystkim
opracowania nowych konstrukcji elektrod, zastosowania nowych materiatow elektrodowych
I modyfikacji procedur pomiarowych, pod kgtem poprawy czutosci a zwtaszcza selektywnosci
stosowanych metod analitycznych. Jednym z szeroko stosowanych podej§é w tym kierunku
jest chemiczna modyfikacja elektrod pracujgcych, ktérej celem jest rozwiniecie ich aktywnej
powierzchni czy uzyskanie okreslonych wtasciwosci elektrokatalitycznych, prowadzacych do
osiggniecia wyzszej czutosci/selektywnosdci proceséw elektrodowych oraz umozliwiajgcych
np. immobilizacje funkcjonalnych bioczgsteczek. Do funkcjonalizacji elekirod poszukiwane sa
wiec nowe materialy oraz proste i efektywne metody modyfikacji ich powierzchni.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr llony Sadok ,Zastosowanie elektrod
modyfikowanych polimerem i metalem w oznaczeniach woltamperometrycznych” dotyczy
przedstawionej powyzej problematyki funkcjonalizacji elektrod. Doktorantka przedstawita
wyniki badan obejmujgcych opracowanie nowych, funkcjonalizowanych elektrod pracujgcych
oraz woltamperometrycznych metod oznaczania zwigzkdw biologicznie aktywnych i jondw
metali ciezkich (gfdwnie w probkach farmaceutycznych, érodowiskowych i spozywczych).
Rozprawa zostata przygotowana w Zakiadzie Chemii Analitycznej i Analizy Instrumentalnej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskie] w Lublinie, pod kierunkiem dr hab.

Katarzyny Tyszczuk-Rotko, prof. UMCS.



Rozprawe doktorskg stanowi spéjny tematycznie cykl 6 artykutdw opublikowanych
w renomowanych czasopismach naukowych (Electroanalysis, Talanta, Electrochimica Acta,
Sensors Actuators B) oraz jako rozdziat w monografii Sensing in Electroanalysis, o tgcznym
wspofczynniku oddziatywania 1F=18,93. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze artykut 7 nie moze byé
wigczony do spojnego tematycznie cyklu artykutdw stanowigeych rozprawe, poniewaz nie
zostat opublikowany w dniu ziozenia pracy doktorskiej (z tego wzgledu wyniki przedstawione
w tej pracy nie zostaty oméwione i ocenione w niniejszej recenzji). Oceniane publikacje sg
wieloautorskie, przy liczbie autorow zmieniajgcej sie od dwodch do czterech. Przedstawione
o$wiadczenia wspotautordéw wskazujg jednak, ze Doktorantka byta gtoéwnym realizatorem
koncepcji modyfikacji elektrod, przeprowadzita staranng optymalizacje metodyki modyfikacji
elektrod jak i procedur analitycznych oraz zastosowata opracowane narzedzia w oznaczaniu
wybranych analitdw w probkach rzeczywistych.

Jednotematyczny cyki artykutéw uzupetniony zostat krétkim (50-stronicowym) wstepem
— przewodnikiem, w ktérym Doktorantka wprowadzita czytelnika w problematyke badan oraz
przedstawita zwiezte omowienie wynikdow uzyskanych i prezentowanych w pracach. Tekst
zamyka streszczenie w jezyku polskim i angieiskim oraz omédwienie pozostatych osiggnie¢
naukowych Doktorantki (zawiera: 17 rysunkdw, 4 tabele oraz 82 odnoséniki do literatury).
Przewodnik zostat zredagowany logicznie i czytelnie, a nieliczne biedy redakcyjne czy skroty

my$lowe nie wplywajg na jego czytelnosé.

Szczegdfowe omdwienie rozprawy doktorskiej
Prace badawcze prowadzone w ramach przewodu doktorskiego mozna rozdzieli¢ na
dwa kierunki, w toku ktérych zaproponowane zostaty rézne metodyki modyfikacji elektrod
pracujacych a opracowane procedury zostaly wykorzystane w analizie zwigzkow biologicznie
czynnych oraz kationdw metali. Badania w obydwu nurtach realizowane byly wg podobnego
schematu i obejmowaty nastepujgce etapy:
* opracowanie i optymalizacja procesu modyfikacji powierzchni elektrod pracujacych,
» fizykochemiczna charakterystyka powierzchni funkcjonalizowanych elektrod,
* badanie mechanizméw procesow elektrodowych,
¢ opracowanie | optymalizacja elekiroanalitycznych procedur oznaczania wybranych
analitow,
* wyznaczenie podstawowych parametrow analitycznych opracowanych metod i ich
poréwnanie z parametrami metod opisywanych w iiteraturze,
» zastosowanie opracowanych procedur w analizie zwigzkdw biologicznie czynnych oraz
jondw metali ciezkich w prébkach rzeczywistych i poréwnanie uzyskanych wynikow z

otrzymanymi za pomocg innych technik analitycznych.



W czesci pierwsze] (publikacje 1-3), poswieconej oznaczaniu substancji leczniczych,
zastosowano modyfikacje elektrod diamentowych domieszkowanych borem btonkg kationo-
wymiennego polimeru — Nafionu oraz metalem (otowiem lub bizmutem). Na szczegdine
podkreslenie zastuguje tutaj bardzo staranny proces optymalizacji funkcjonalizaciji elektrod,
przeprowadzony zaréwno na etapie naktadania polimeru jak i elektrochemicznego osadzania
in-situ drobin metalu. Powierzchnie otrzymanych elektrod pracujgcych badano za pomocyg
skaningowego mikroskopu elektronowego z przystawkg EDS, obrazujac osadzenie drobin
metalu, ich wielkos¢ i sposbdb rozmieszczenia. Modyfikowane elektrody byty wykorzystane
w opracowaniu procedur elektroanalitycznych, umozliwiajacych jednoczesne oznaczanie:
paracetamolu i kwasu askorbinowego fub dopaminy (elektrody modyfikowane Pb) oraz
paracetamolu i kofeiny (elektrody modyfikowane Bi). Zaletg takich metod byta znaczna
poprawa rozdzielenia sygnatéw dla poszczegdlnych analitdw oraz wzmocnienie natezenia
pradow pikow, w stosunku do elektrod niemodyfikowanych, i w konsekwencji nizsze granice
wykrywalnosci oznaczanych zwigzkow w poréwnaniu z elektrodami opisanymi w literaturze.
Efektywno$¢ przygotowanych elektrod i procedur Doktorantka potwierdzita w trakcie analizy
wymienionych zwigzkéw w probkach rzeczywistych (preparaty farmaceutyczne, suplementy
diety, napoje, ptyny ustrojowe). Uzyskane wyniki, poréwnane z tymi otrzymanymi za pomocsg
techniki HPLC, udowodnity, ze jednoczesna modyfikacja elektrod blonka Nafionu i metalem
pozwala na obnizenie granic wykrywalnosci analitéw przy znaczgcej poprawie selektywnosci
oraz powtarzalinosci mierzonych sygnatdéw analitycznych.

W drugiej czesci (publikacje 4-8), Doktorantka zaproponowata modyfikacje powierzchni
elektrod z wegla szklistego poprzez osadzenie porowatych materiatéw krzemoorganicznych
oraz nanoczastek metali. W badaniach wykorzystano znang metode zol-zel, pozwalajgca na
natozenie warstwy (btonki) polisiloksanu funkcjonalizowanego grupami tiolowymi (stosowany
byt réwniez polisilseskwioksan, jednak wyniki zwigzane z uzyciem tego materiatu nie zostaty
zaprezentowane w pracach 1-8). Elektrody pokryte blonkg polimeru modyfikowano w rozny
sposob metalicznym otowiem: wprowadzajac pyt otowiany do zolu polisiloksanu lub w drodze
elektrochemiczne] redukcji jonow otowiu, w trakcie etapu zatezania analitu (co doprowadzito
do otrzymania nanoczastek otowiu w warstwie polimeru). Przeprowadzono pracochionng
optymalizacje metodyki funkcjonalizacji elektrod, obejmujaca sposéb osadzania polimeru i
nanoczgstek otowiu, oraz warunki prowadzenia analizy. Tak otrzymane elekirody zostaly
uzyte w opracowaniu woltamperometrycznych procedur oznaczania sladowych ilosci jonow
rteci i bizmutu, sktadajgcych sie z nastepujacych etapdéw: kompleksowania analitu przez
grupy tiolowe, elektrochemicznego zatezanie analifu (redukcja do postaci metalicznej)
z jednoczesnym osadzeniem modyfikatora btonki, rejestracji sygnatu analitycznego technika
SWV. Uzyskano okoto 5-krotne wzmocnienie sygnatu pragdowego Hg(ll) oraz 2-krotny wzrost
natezenia pradu pikéw utleniania Bi(lll) w przypadku elektrod modyfikowanych osadzanym



in-situ otowiem, w pordéwnaniu do elektrod niemodyfikowanych metalem tj. jedynie z btonka
polimeru (dla elektrod modyfikowanych pytem otowianym obserwowano jedynie 2,5-krotne
wzmaochienie sygnatu Hg(ll)). Waznym zadaniem bvylo rdwniez wyznaczenie selektywnosci,
powlarzalnos$ci, odtwarzalnosci oraz stabilnosci diugoterminowej elekirod — parametréow
pracy okreslajgcych mozliwos¢ ich rzeczywistej aplikacji. Na koniec, opracowane procedury
testowano w analizie Sladowych stezen jonéw Hg(ll) i Bi{ll) w proébkach rzeczywistych oraz
certyfikowanych materiatach odniesienia; uzyskane wyniki, poréwnywalne z otrzymanymi za
pomocg metod referencyjnych, wskazaty na ich wysoki potencjat aplikacyjny. Réwnolegle,
podjete zostaty préby zastapienia otowiu drobinami innych metali (Bi, Sb, Cu, Au, Ag), ktére
doprowadzity jednak do spadku czutosci oznaczen.

Doktorantka prowadzita takze, w tej czesci pracy, szczegodtowe badania wiasciwosc
fizykochemicznych otrzymywanych warstw polisiloksan/nanoczastki Pb z wykorzystaniem
kilku technik instrumentalnych (TEM, XPS, FTIR, 2°Si NMR) oraz analizy adsorpcji/desorpciji
azotu. Eksperymenty umozliwity otrzymanie warstwy polisiloksanu o odpowiednio rozwinietej
strukturze porowatej po optymalizacji warunkow prowadzenia jego syntezy. Ponadto, analiza
widm NMR doprowadzita Doktorantke do wyjasnienia mechanizmu spadku czutosci elektrod

po uptywie 14 dni ich uzytkowania.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskief

Tematyka pracy doktorskiej jest ciekawa i wazna z punktu widzenia udoskonalania
parametréw analitycznych stosowanych metod woltamperometrycznych, w tym przypadku
poprzez zastosowanie elektrod pracujgcych o oryginalnej konstrukcji zaproponowanej przez
mgr llong Sadok. Z uwagi na obowigzek krytycznej oceny rozprawy doktorskiej, chciatbym
jednak przedstawi¢ pewne uwagi ogdlne i szczegdtowe.

Dobdr i uktad zagadnierh omowionych w przewodniku, poprzedzaigcym opublikowane
prace, uwazam za trafny i czytelny. Autorka przedstawita zwigzle problematyke modyfikacji
powierzchni elekirod pracujgcych oraz syntetyczne omoéwienie uzyskanych wynikow badan.
Niektore zagadnienia nie zostaty moze dostatecznie szczegdbtowo omoéwione, co jednak, z
uwagi na wybrang przez Doktorantke forme rozprawy, jest usprawiedliwione.

Najwazniejszym elementem rozprawy, podiegajacym szczegdiowe] ocenie, sg wyniki
badan przedstawionych w opublikowanych artykutach, ktére powinny stanowié oryginalne
rozwigzanie postawionego problemu naukowego. Z petnym przekonaniem moge stwierdzié,
ze prace badawcze zrealizowane przez Panig llone Sadok speiniajg powyzszy warunek
i potwierdzajg Jej umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wniosek ten
uzasadnia: opis przeprowadzonych badan, dyskusja wynikéw oraz sformutowane konkluzje,
ktdre potwierdzity wlaéciwe zaplanowanie oraz wykonanie eksperymentow, doprowadzajgc

Doktorantke do realizacji postawionych celow.



Przedstawione w recenzowanej pracy rezultaty wnosza istotne elementy nowoéci w
rozwoju nowych narzedzi a takze metod elektroanalitycznych. Do najwazniejszych osiggnied
Doktorantki, ktére cheiatbym podkreslic, nalezy:

» pofgczenie koncepcji modyfikacji elektrod warstwa polimeru (Nafionu fub porowatego
polisifoksanu z grupami tiolowymi) oraz metalem (nanoczgstkami) — doprowadzito to do
rozwiniecia powierzchni aktywnej elektrod | efektywnego zatezania analitdw,

s opracowanie prostej i szybkiej metodyki przygotowania elektrod pracujacych o niskiej
toksycznosci, charakieryzujacych sie dobra powtarzalnoscia i odtwarzalnoscia,

* opracowanie/optymalizacja procedur oznaczania Sladowych ilosci wybranych analitéw
o konkurencyjnych parametrach analitycznych (selektywno$é, granica wykrywalnosci)
w stosunku do metod chromatograficznych i spektralnych.

Do przedstawionych przez Doktorantke wynikéw mam jedynie kilka uwag/pytan, ktére nie
wptywajg na mojg wysokg ocene rozprawy doktorskiej:

» nie do konca jasno opisane sg wyniki dotyczace powtarzalnosci/odtwarzalnosci elektrod,
w tym konieczno$¢ stosowania czyszczenia elektrochemicznego elektrod; w publikacji 5
mylony jest termin ,stabilnos¢ diugoterminowa” z ,odtwarzalnoscia” elektrod,

s w przypadku elektrod modyfikowanych polisiloksanem/pylem otowianym przedstawione
zostaly jedynie wstepne wyniki badan (brakuje tutaj opisu: selektywnosci oraz wplywu
interferentow, powtarzalno$ci/odtwarzalnosci elektrod czy wynikéw oznaczen Hg(l)),

» stwierdzenie na stronie 52: ,Funkcjonalizacja polimeru grupami tiolowymi pozwala na

selektywne kompleksowanie jondw metali...” nie jest chyba w peini uzasadnione.

Podsumowanie recenzji

Na zakonczenie recenzji chciatbym podkresli¢, ze rozprawa doktorska mgr llony Sadok
JZastosowanie elektrod modyfikowanych polimerem i metalem w oznaczeniach woltampero-
metrycznych” przedstawia duzg warto$¢ pod wzgledem aplikacyjnym. Oryginalne wyniki
wskazujg na potencjalne mozliwosci zastosowania opracowanych modyfikowanych elektrod
oraz procedur pomiarowych do szybkiej analizy sladowej. Zaletg proponowanej metodyki jest
jej relatywnie niski koszt i prostota, przy zachowaniu korzystnych parametrow analitycznych.

Podsumowujagc, zatozenia prac badawczych zostaty zrealizowane a praca doktorska
mgr llony Sadok stanowi nowos¢ naukowa w dziedzinie projektowania nowych narzedzi i
metod elektroanalitycznych. Na tej podstawie stwierdzam, ze rozprawa doktorska spelnia
kryteria okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 ze zm. w Dz. U.
Nr 164 poz. 1365}, wnosze wiec 0 jej przyjecie i dopuszczenie do publicznej obrony.

(Sedilawsns,



