Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr Mateusza Ochaba pt:
"Zastosowanie nowej konstrukcji elektrod do oznaczefi i specjacji wybranych jonow
i zwigzkow organicznych metoda woltamperometrii strippingowej” ,

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Mieczystawa Korolczuka

Obecnos$c¢ w srodowisku przyrodniczym sladowych ilosci toksycznych metali (np. Hg, Cd, Pb,
As, Al, T, niektérych niemetali (np. F, Se) oraz trwatych zwigzkéw organicznych (np. DDT, PCB,
glifosat, dicksyny, furany i ich metabolitow), ksenoestrogenow (p-nonylofenol, bisfenol A, glifosat,
ftalany) oraz dalszych niewymienionych stanowi powazny problem dla nauki, technologii i analizy
chemicznej. O tym czy dany sktadnik biosfery np. wéd, gleby czy powietrza stwarza zagrozenie
hiologiczne decyduje jego stezenie, zwlaszcza, ze w gre wchodzi pozZniejsza jego bioakumulacja
w tancuchach pokarmowych. Udowodniono, ze stezenia nawet rzedu ppb i ppt moga wykazywac
niekorzystne dziatanie biologiczne. W wielu przypadkach pierwiastki $ladowe stanowig wazny
iwrecz niezbedny dla roslin | zwierzat element $rodowiska. To wszystko stwarza koniecznosé
oznaczania skrajnie matych stezen coraz wiekszej ilogci substancji zardwno organicznych jak
i nieorganicznych i to na réznych stopniach utlenienia. Co wiecej, technologie lekéw wymagajg
wiarygodnych i precyzyjnych metod oznaczania czynnych sktadnikéw. Podsumowujgc: wymogi
stawiane mefodom analitycznym co do czutoéci i selektywnosci stale rosng a to z kolei stwarza
koniecznoéé doskonalenia dotychczasowych technik i poszukiwania nowych rozwigzan.
Doskonalenie metod oznaczania wybranych substancji o dziataniu biologicznym jest przedmictem

recenzowanej rozprawy.

Rozprawa obejmuje dwa podstawowe rozdzialy: CZESC LITERATUROWA oraz CZESC
DOSWIADCZALNA poprzedzone Wykazem wybranych skrotow uzytych w rozprawie i krotkim,
niespeina jednostronicowym, Wstepem. Rozdziat CZESC DOSWIADCZALNA zawiera nastepujace
podrozdziaty: Cel pracy (7), Aparatura i odczynniki (8} oraz wyniki badan zawarie w kolejnych
podrozdziatach od {9) do (15). Kazdy z podrozdziatdw od (9) do (15) zawierajgey wyniki badan jest
podzielony wg przejrzystiego schematu: Standardowa procedura pomiarowa, Uzyskane wyniki,
Whnioski. Rozprawe koncza podrozdziaty: Wnioski (18); Streszczenie (17); Dorobek naukowy
(18) oraz Literatura (19) zawierajgca w sumie 265 pozycji. Dorobek naukowy doktoranta jest
przejrzyscie wyodrebniony na str. 184-185. Wszystkie, wymienione rozdziaty i podrozdziaty
rozprawy sg wewnetrznie spojne a takze ze sobg wlasciwe zharmonizowane i podporzgdkowane

celom rozprawy. Catosé rozprawy jako struktura jest logicznie uporzadkowana.

Rozdziat CZESC LITERATUROWA str. 10-88.

Rozdziat ten zawiera ogdlne omowienie metody analizy strippingowej (AS), szczegdtowe omowienie

czterech sposobow zwiekszania czutosci metody AS, literature zawierajgca omowienie oznaczen
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tych indywidudw chemicznych, kidre sg rozwijane | udoskonalane w rozprawie m.in. molihdenu,
rutozydu, kwasu foliowego oraz analizy specjacyjnej znanych form arsenu i selenu, co jak wskazuje
cytowana literatura, stanowi niematy problem.

Na szczegling uwage zasluguje zastosowanie nowatorskich metod podwdjnego nagromadzania
i strippingu oraz zastosowanie elektrody statej z metalicznego ofowiu;, takze zastosowanie
mikroelektrod pojedynczo coraz jako zespot Catosé rozdziatu obejmuje dotychczasowy stan wiedzy

na cmawiany temat. Stanowi takze dobre kompendium odnosnej wiedzy.

Rozdziat CZESC DOSWIADCZALNA str. 90-178.

Ogolna czeséé doswiadczalna sensu stricto obejmuje jedynie sirony od 90 do 94. Jest {o
uzasadnione tym, Zze dalsze czesci omawianego rozdziatu, przy omawianiu poszczegolnych
wynikow badar, zawieraja opis im przynaleznych procedur eksperymentalnych zapisywany wg
schematu;, Standardowa procedura pomiarowa, Uzyskane wyniki, Whnioski. Taki nietypowy
uktad integracji to bardzo dobry pomyst, stosowny do typu rozprawy i zawartych w niej treéci. Dzieki
temu czytajgcy ma bliske zestawione te trzy podstawowe elementy co pozwala na szybkie
zrozumienie istoty przekazu. Stosowane w rozprawie elektrochemiczne techniki analityczne to
AdSV, ASV oraz CV.

Whyniki badan, zawarte w tym rozdziale, to peiny opis siedmiu procedur analitycznych,
sporzadzonych w rezultacie optymalizacii takich parametrow jak rodzaj elekirody, potencjat i czas
osadzania, pH, stezenie buforu, stezenie ligandu i inne. Kryterium optymalizacji stanowita wielkosé
i wyrazistos¢ sygnalu analitycznege oraz uzyteczny zakres krzywej wzorcowej, zwlaszceza dolny,
wtym granica wykrywalnosci oznaczana jako LOD w [mobL™']. W wymienionych procedurach

stosowano nastepujgce cztery rodzaje elekirod, odpowiednio:

Procedura | Analit Elektroda
6 As(lI AUFE/GC | blonkowa elektroda ztota na powierzchni elektrody GC;
AUMEA zespot mikroelektrod ztotych
2 Co(ll) PhE stata elekfroda otowiowa
Ni(Il)
7 Se(lV) AUFE/GC | btonkowa elektroda ztota na powierzchni elektrody GC,
AUMEA zespol mikroelektrod ztotych
1 Mo(Vh) PbE stata elekfroda otowiowa
4 Rutozyd PbE stala elektroda otowiowa
3 Cytrynian | PbE staia elektroda otowiowa
sildenafilu
5 Rutozyd PbE stata elekiroda otowiowa
Kwas
foliowy

Kazda z siedmiu procedur jest zakonczona przejrzystg i wiarygodng walidacia.
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Omdwienie siedmiu opracowanych procedur analitycznych

Procedura 1: Podrozdzial 9. Analiza strippingowa molibdenu na stalej elektrodzie olowiowej.
Str. od 95 do 105.

(Uwaga 1). Str. 95. Technika fali prostokatnej, podane sg jej parametry, wskazane bytoby podanie
symbolu techniki np. Square Wave Stripping Voltammetry (SWSV),

(Uwaga 2). Rys. 9.6. Czy 0% x jest w tym przypadku opisana prawidiowo? Prawdopodobnie ta 0$
powinna byé opisana w nmol-L™" a nie jak podano w umol-L™ co wprost wynika z tresci dolnego
akapitu na sir. 100, umieszczonego przed omawianym rysunkiem.

(Uwaga 3). Rys. 9.7. Podpis pod rysunkiem moze sugerowaé metode dodatkow a tak nie jest, W
podpisie mamy np. a) +2:10~° mol-L™", powstaje pytanie czy to wynikowe stezenie badanego
roztweru czy te stezenie roztworu Mo (V) dodawanego do roztword tha oznaczonego jako a), bez
podania objetosci roztworu dodawanego. Nie jest to blad, sadze Ze wystarczytoby pedac samo
stezenie bez znaku "+", tak aby nie sugerowac metody dodatkéw.

Z drugiej strony w podpisie Rys. 10.5 stezenia sg podane w sposéb catkowicie jednoznaczny.

Procedura 2. Podrozdzial 10. Analiza strippingowa kobaltu i niklu na stalej elektrodzie
otowiowej. Str. 106-115.

(Uwaga 4). W tym podrozdziale wystepuje problem znaku sygnatu pradowego oznaczanego
indywiduum chemicznego. Z opisu podanego na sir.106 wynika, ze zastosowano metode AdASY
i byt rejestrowany prad katodowy w zakresie potencjatu od -0,68 do —1,83 V. Dlatego oczekuiemy
pradu ze znakiem minus {-) i tak zaznaczono na Rys. 10.2, 10.5 10.6 (na rysunkach mozna byto
podac ktory pik odpowiada osadzaniu Ni a kiory osadzaniu kobaitu, poza tym na Rys. 10.5 pik niklu
najwyrazniej nie miesci sie w skali rysunku). Z drugiej strony mamy Rysunki 10.1, 10.3 1 10.4, gdzie
Zaznaczone prady sg dodatnie czyli w domysle anodowe (potencjat nagromadzania —0,68 V lezy
poza zakresem redukcji komplekséw Ni i Co). Nalezy wyjasni¢ te kwestig. Z kolei Rys. 10.2:
diaczego skala potencjatu (0% x) jest dodatnia skoro prad (0§ v) jest ujemny czyli katodowy? Rys.
10.3: dlaczego skala pradu jest dodatnia skoro sygnat analityczny czyli prad piku jest katodowy?
(Uwaga 5). Czy Autor stwierdzit efekt katalityczny przy jednoczesnym osadzaniu nikiu i kobaltu?

Z literatury przedmictu wynika, Zze przy wspotosadzaniu zachodzi katatiza wydzielania Ni pod
wpiywem kobaltu: nikiel wydzielany jest przy mniej ujemnym potencjale w obecnoéci kobaitu i jego
pik jest lepiej wyksztatcony. Czy i tak jest w tym przypadku rozstrzygnad moze natozenie graficzne
pikow wydzielania Ni i Co zaregjestrowanych oddzielnie ("solo"), dokiadnie w warunkach z Rys. 10.2,
na krzywe mieszaniny z Rys. 10.2, jesli takie dane sa dostepne. W takim przypadku ew.

przesuniecie katalityczne powinno by¢ widoczne.



Procedura 3. Podrozdzial 11. Analiza strippingowa cytrynianu sildenafilu na stalej elektrodzie
clowiowej. Str. 116-126,

Bez uwag.

Procedura 4. Podrozdziat 12. Analiza strippingowa rutozydu na stafej elektrodzie ofowiowej
Str. 127-1386.

Zwraca uwage znaczna liczba przebadanych interferentéw. Bez uwag.

Procedura 5. Podrozdziat 13. Analiza strippingowa rutozydu i kwasu foliowego na stalej
elektrodzie otowiowej, Str. 137-147.
Oba zwigzki byly oznaczane jednoczeénie. Stanowito fo trudny przypadek ze wzgledu na wplyw

nadmiaru rutyny na sygnat kwasu foliowego i ocdwrotnie. Bez uwag.

Procedura 6. Podrozdzial 14. Analiza specjacyjna arsenu przy zastosowaniu podwdjnego
nagromadzania i strippingu. Str. 148-165.

Podrozdziat zawiera szczegodtows optymalizacie procedury opisane] w pracy [D1] i jest najbardziej
rozbudowany. Interesujacym i zaawansowanym podejsciem jest zastosowanie dwoch elektrod
roboczych {pracujacych): jako pierwszej blonkowej elektrody z Au naktadanej ex situ na GCE ¢ 12
mm oraz jako drugiej 4 mikroelektrod Au © 25um zatopionych w zywicy. Istotng wydaje sig byé
omawiana kwestia wyboru czym utleniaé arsen osadzony na powierzchni elektrody: tlenem
czgsteczkowym obecnym w roztworze czy tez dodatnim potencjatem E=+0,3V. Wybrano tlen bo
wynik przedstawiony na Rys. 14.12 sugeruje ze elektrochemiczne utlenianie arsenu na elektrodzie
daje zawyzony prad (krzywa d) w obecnosci nadmiaru jondw Cu.

(Uwaga 6). Oczekiwatbym tu nieco szerszego wyjasnienia dlaczego uktad 4 mikroelektrod @ 25 um

kazda jest lepszy od jednej elektrody o réwnowaznej powierzchni,

Procedura 7. Podrozdzial 15. Analiza specjacyjna selenu przy zastosowaniu podwdjnego
nagromadzania i strippingu. Str.166-178.

Zastosowano nowatorskie podejscie z wykorzystaniem podwojnego nagromadzania i strippingu
w celu obnizenia granicy wykrywalno$ci, analogiczne do opracowanego do oznaczania arsenu.
Otrzymano obnizenie granicy wykrywalnosci przy zastosowaniu dwdch elektrod pracujgcych,
w poréwnaniu z ukfadem z jednag elektrods. Stanowi to optymalizacje procedury opisanej

w odnosniku [D4]. Bez uwag.

Podsumowanie procedur 1-7
Tablica 17.1 daje przejrzysty obraz tego, co zostato zrobione. Brak mi jedynie w przedostatniej
kolumnie okreslenia rodzaju pradu: deelektronacji (anodowy) przy utlenianiu osadzonego metalu lub

elektronacji (katodowy) przy redukcji osadzonego na drodze adsorpcji kompleksu jonu.
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Uwagi ogdine i sugestie wynikajgce z obowiazkéw recenzenta

1. Tzw. "literowki"”, nie jest ich wiele, rzecz bez istotnego znaczenia.

Lp. | Strona Jest Powinno byé

1 analiza stripingowa Analiza strippingowa
str. 43 podczas nagradzania nagromadzania
Rys. 2.3. podpis | w trakcie nagradzania nagromadzania
74 nawozach fosforanowych nawozach fosforowych
78 0 okoto 20 razy okoto 20 razy

2 86 chromatograf uzyskany chromatogram uzyskany
137 13. Analiza stripingowa rutozydu i kwasu | 13. Analiza strippingowa
Pomylka w | foliowego na statej elekirodzie foliowe]. rutozydu i kwasu
tytule foliowego na stakej
podrozdziatu. elekirodzie olowiowe.

4 148 géra by nagromadzanie jonéw As(lll) na|b) nagromadzanie
Niezreczne powierzchni  pierwsze] elektrody, w | metalicznego As na
sformutowanie, | wyniku ich  redukcii do  postaci | powierzchni pierwszej
jony As{lll) nie | metaliczne. elektrody, W wyniku
byty redukcji jondw As(lll) do
gromadzone postaci metalicznej.

2. Rysunki

Podpisy pod rysunkami sg generalnie zbyt skrétowe, co wymaga positkowania sie tekstem
rozprawy, co prawda blisko potozonym. Moim zdaniem rysunki powinny by¢ samoczytelne stad
podpisy powinny byé bardziej kompletne i zawiera¢ dane takie jak: rodzaj elektrody (generainie
jest tego brak, np. 9.8, Rys. 11.8, Rys. 11.7), technika pomiarowa (brak), skiad roztworu (jest
podany zawsze). Poza tym warto umieszczaé istotne dane np. stezenia bezposrednio przy
poszczegolnych krzywych co czesto prakiykuje sie w publikacjach. Przyktady: Rys. 11.8, Rys. 12.6,
Rys. 12.7.

W rozprawie, w czesci zawierajacej wyniki wiasne, nie ma koloréw na rysunkach a szkoda.
Sa natomiast niekiedy w czesci literaturowej (np. Rys.6.2 jest kolor chociaz przedstawia jedng
krzywa, piki sg przejrzyscie opisane, podobnie Rys. 6.3, Rys. 6.12). Kolor daje znacznie pefnigjszy
przekaz, lepsze bytoby takze rozréznianie poszczegdinych krzywych. Trzy przyktady na poparcie tej
tezy: Rys. 10.2, Rys. 10.5, Rys. 10.6.

Poza tym na Rys. 10.5 piki powinny by¢ opisane jako Ni oraz Co, zwtaszcza ze pik nikiu jest
tak wysoki, ze nie miesci sie w skali rysunku. To samo dotyczy innych rysunkow, ktore sg mato
wypetnione i stad fatwo tam pomiesci¢ uzyteczng informacije.
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Rysunki czarno-biate typu "opracowanie wtashe" sa bardzo dobrze wykonane i czytelne.
3. Statystyczne opracowanie wynikdéw i ich walidacja
(Uwaga 7). Walidacja jest stale obecna, umieszczona w podrozdziatach. S3 podane rownania
prostych typu y=(atha)x + b+Ab. Odchylenie standardowe powinno by¢é jednoznacznie
zdefiniowane stosowanym wzorem, poniewaz jest to pojecie réznie definiowane. Najproéciej chyba
robi sie to przy pomocy programu ORIGIN, gdzie error a i error b to po prostu s, i sp, €O nie jest
podane w tym programie. Na podstawie wartosci error a i error b mozna wyznaczy¢ przedziaty
ufnosci. Odnosnie definicji odchylenia standardowego to w miare klarownie i prosto podaje to np.
statystyka:. J.R. Taylor, Wstep do analizy btedu pomiarowego, PWN, Warszawa 1999 oraz
publikacja S. Afr. J. Chem., 2016, 69, 166—173 {(prosze mi wybaczy¢ podawanie wiasnej pracy ale
sami musielismy te sprawy uporzgdkowad po to, aby je dobrze zrozumiec).

Jakie oprogramowanie stosowano do obrobki danych w postaci elekironicznegj?
4. Jednostki w ktorych wyrazane sg stezenia
(Uwaga 8). Autor rozprawy konsekwentnie stosuje stezenia wyrazone w pod-wielokrotnosciach
mol/L roztworu rozpatrywanej substancji co jest jak najbardziej prawidtowe merytorycznie. Czy nie
warto byto poza tym zestawic¢ stezen w mol/L roztworu ze stezeniami wyrazonym w formie udziatu
masowego czyli ppm, ppb i ppt? Zaden z tych symboli nie wystepuje w rozprawie, nawet jeden raz.
Mimo ze czyteinik moze tatwo dokonaé przeliczenia, wyniki uzyskatyby dodatkowy przekaz
dziatajgcy na wyobraznie czytelnika, zwlaszcza, ze wymienione jednostki sg czgsto stosowane w
fiteraturze dotyczacej analizy $ladowej. Niekiedy (Cze$¢ Literaturowa, sir.19) jest stosowane
stezenie w pg-L™" roztworu a stad juz bardzo blisko do ppm i ppb. Pochodzaca z cytowane;
literatury (str. 20) granica wykrywalnosci Ni2* i Co? wynoszgca 0,6 1 1,0 pg-L.™", po przeliczeniu daje
odpowiednio 0,6 i 1,0 ppb. Podane na str. 20 (goérny akapit) rozprawy stezenie bizmutu wynosi
1,0-107* moi-L™" Bi{lll) co po przeliczeniu daje warto$é 20,9 ppm. Kolejny przyktad z str. 20 (gorny
akapit): granica wykrywalnosci jonow Co(ll) rowna 1,1-107"° mol-L™" daje jego udziat 8,5 ppt.
5. Pozostale uwagi
(Uwaga 9). Co oznacza okreslenie "oczyszczone w wyniku destylacji powierzchniowej" ? (str. 92).
Czy nie mozna byto podaé tu odnosnika literaturowego?
(Uwaga 10). "Woda oczyszczana w systemie milipore". Czystos¢ wody jest kluczowa dla analizy
sladowej. Oczekiwatbym tu podania parametrow wody "przed" i "po” oraz korzy$ci w odniesieniu do

standardowe] wody dejonizowane;j.

6. Literatura

(Uwaga 11). Literatura obejmuje az 265 pozycji literaturowych w tym zaledwie 2 linki do stron

internetowych poz. 160 i 178, co jest moim zdaniem zaletg. Poz. 160 to link do definicji specjacii,

moim zdaniem zbedny. Literatura przedmiotu jest podana poprawnie, obszerna i kompletna,
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odnotowatem jedynie nieobecnosé przegladowe] pracy dotyczace] metod elektrochemicznego
oznaczania arsenu autorstwa W. Ozimek, |. A. Rutkowska, J. A. Cox, P. J. Kulesza: Wspdiczesne
podejécia elektrochemiczne do oznaczania arsenu, Wiadomosci Chemiczne 69 (2015) 8-10, gdzie
szeroko jest omawiana metoda woltamperometrii  strippingowej a problemy zwigzane
z oznaczaniem réznych form arsenu sg dobrze wyartykutowane. Czeéé odnosnikow literaturowych
zawiera braki i niescistosci w numeracji stron itp. usterki np. odnosnik [21]: jest 8 (2016) 1187,
powinno by¢ str. 1187-1195, podobnie w [32] powinno by¢ strony 1075-1081. Dalsze niescistosci:
odn. [63]; odn. [71]: tom 133 zamiast podany 131; odn. [80, 81, 85] niepetna numeracja stron; odn.
[92}; prawdopodobnie ma by¢é M. Grabarczyk and A. Koper, Talanta, 2011, 84, 393-399; odn.
[2271: nieprecyzyjnie jest cytowany rozdziat z ksigzki tzn. J.M. McNeal, L.S. Balistrieri, Selenium in
Agriculture and the Environment, 1, 1989; odn. [233]: petne strony to 413-417,; poz. [252]: trudna do
rozpoznania publikacja.

PODSUMOWANIE

Dorobek naukowy doktoranta obejmuje w sumie wspotautorstwo czterech publikacji
w wysoko notowanych czasopismach zagranicznych z listy A w tym trzech obejmujgcych tematyke
rozprawy, jednego artykulu w wydawnictwie ksigzkowym Elekirochemia Stosowana oraz szesciu
komunikatéw z konferencji naukowych, w tym jednej zagranicznej. Jest to dorobek znaczacy
i swiadczgey bardzo pozytywnie o poziomie rozprawy i opanowaniu warsztatu naukowego przez

doktoranta. Dlatego, moim zdaniem, recenzowana rozprawa zastuguje na wyroznienie,

Z przyjemnoscig czytatem opisy metod elektrochemicznych i wzbogacitem swoja wiedze
o aktualne modyfikacje i rozwiniecia technik elektroanalizy. Najistotniejszy oryginalny dorobek
rozprawy to opracowanie siedmiu wszechstronnie zoptymalizowanych procedur analitycznych
ilosciowego oznaczania waznych z praktycznego punktu widzenia jondw i zwigzkow organicznych
w skrajnie niskich stezeniach i obnizenia granicy ich wykrywalnosci. Wymagato to z pewnoscig
ogromnego naktadu Zmudnej pracy laboratoryjnej i intelektualnej. Doktorant wykazat sie takze
duzymi zdolnosciami typu inzynierskiego o czym $wiadczy przygotowane zaawansowanych
technicznie elektrod i naczyniek do badan. Czes$é teoretyczna i uzyskane procedury analityczne
zawarte w rozprawie moga stuzy¢ jako pomoc naukowa dla osdb specjalizujgcych sie w analizie
sladowej,

Podane uwagi krytyczne majg charakter jedynie porzadkowy lub tez mogg wynikac z innych

doswiadczen recenzenta. Nie maja wplywu na ogolng wysoka ocene rozprawy.

Omoéwione merytoryczne rezultaty przedmiotowej rozprawy upowazniaja mnie do
koficowego podsumowania. Rozprawa spefnia formalne przewidziane prawem wymagania

zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 3 pazdziernika
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2014 sprawie szczegolowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie
doktorskim z pozniejszymi zmianami (tekst jednolity ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki; Dz. U. z 21.06.2016, poz. 882 ), w ktérej
sformutowano wymog: "Arf. 13. 1. Rozprawa dokiorska, przygotowywana pod opiekg promotora
albo pod opieka promotora i promotora pomochiczego, o kiérym mowa w arf. 20 ust. 7, powinna
stanowi¢ oryginaine rozwigzanie problemu naukowego lub oryginalne dokonanie artystyczne oraz
wykazywac ogding wiedze teorefyczng kandydata w danef dyscyplinie naukowef lub artystycznes
oraz umisjetnosé samodzielnego prowadzenia pracy natukowef lub artystycznej. "

Rozprawa speinia takze wymagania zwyczajowe.

W konkluzji wnioskuje o przyjecie recenzowanej rozprawy i dopuszczenie pana mgr
Mateusza Ochaba do dalszych etapéw przewodu doktorskiego w tym do publicznej obrony

zaprezentowanych wynikow i wnioskdw.

Dr hah. inz. Przemystaw Sanecki, prof. PRz
Rzeszéw, 27.08.2018.
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