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Recenzja pracy doktorskiej mgr Mateusza Ochaba
»Zastosowanie nowej konstrukcji elektrod do oznaczen i specjacji wybranych
jonow i zwigzkéw organicznych metoda woltamperometrii stripingowej”
wykonanej pod opiekg prof. dr hab. Mieczystawa Korolczuka
w Zaktadzie Chemii Analitycznej i Analizy Instrumentalnej

Wydziatu Chemii UMCS.

Zespot kierowany przez profesora Mieczystawa Korolczuka, ktérego cztonkiem jestmgr
Mateusz Ochab, specjalizuje sig od wielu lat w konstrukeji nowych elektrod znajdujgcych
zastosowanie w woltamperometrii,

Recenzowana praca doktorska jest wyraing kontynuacja tego nurtu i dotyczy
zastosowania statej elektrody ofowiowej oraz wykorzystania podwdjnego nagromadzania |
stripingu w woltamperometrii stripingowe].

Woltamperometria stripingowa nalezy do bardzo czulych metod analitycznych dzieki
wykorzystaniu zatezania analitu z badanego roztworu i umozliwia oznaczanie kationow,
aniondw oraz wielu zwigzkdw organicznych. Waing zalety tej metody jest niski koszt aparatury
I mozliwosé miniaturyzacji uktadu pomiarowego. Istotnym trendem w wottamperometrii jest
poszukiwanie nowych elektrod bardziej przyjaznych srodowisku niz najczesciej stosowana
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elektroda rteciowa, Podwdjne nagromadzanie i striping wprowadzone do woitamperometrii
przez profesora Mieczystawa Korolczuka w ostatnich latach umozliwia obnizenie granicy
oznaczalnosci. Prace podjete przez Autora rozprawy wpisuja sig w aktualny kierunek
nowoczesnej chemii analitycznej w analizie sladowej. Dlatego tez uwazam wybdr tematyki

badawczej za zasadny.

Recenzowana rozprawa doktorska liczy 195 stron i obejmuje: Wstep, Credd
literaturowa, Czesc¢ doswiadczalng, Wnioski, Streszczenie, Literature, oraz Dorobek naukowy
Autora. Cytowana literatura zawiera 265 pozycji wiasciwie dobranych i zwigzanych z tematyka
pracy, co Swiadczy o glebokim przeanalizowaniy opisywanych zagadnier. Duzg pomocy jest
zamieszczony na poczatku pracy wykaz skrétéw,

Struktura pracy jest przejrzysta, odpowiada tytutowi i koncepcji pracy oraz zakresowi
wykonanych badan. Gtdwne czgsci pracy koncza sie krétkim podsumowaniem co ufatwia
czytelnikowi przyswojenie catodci obszernej dysertacji i porzadkuje zawarte informacje.

W 1 rozdziale obszernej czedci literaturowej Doktorant dogtebnie scharakteryzowat
aktualny stan wiedzy dotyczgcy woltamperometrii stripingowej opisujgc elektrody rteciowe,
zfote, bizmutowe, otowiowe, miedziowe i roznego rodzaju mikroelektrody oraz naczynka
stosowane w pomiarach woltamperometrycznych. Rozdziat Il przedstawia sposoby obnizania
granicy wykrywalnosci w analizie stripingowej uwzgiedniajace metody impulsowe, metody
typu dysk — pierécient, wykorzystanie metod katalitycznych oraz szczegdtowy opis podwdjnego
nagromadzania i stripingu. W kolejnych rozdziatach czgsci literaturowej zostaty opisane znane
procedury oznaczed molibdenu, rutozydu, kwasu foliowego oraz analiza specjacyjna arsenu i
selenu ze szczegdlnym uwzglednieniem metod elektrochemicznych.

Nasuwa sig pytanie - Dlaczego nie opisano literaturowych metod oznaczania kobaitu |

niklu oraz cytrynianu sildenafily, ktére byty obiektami badan w czesci doswiadczalnej?

Pierwsza czesé¢ pracy doswiadczalne] jest poswiecona opracowaniu procedur
oznaczania jondw metali i biologicznie czynnych zwigzkdw organicznych 2 wykorzystaniem
statej elektrody ofowiowej. Na poczatku Doktorant opisat wytwarzanie statej elektrody
otowiowej z dostepnej handlowo folii ofowiowej, jej czyszczenie i aktywacje. Elektroda taka
byta stosowana po raz pierwszy w woltamperometrii i jak to zostalo przedstawione w pracy
odznaczata sie dohrg powtarzalnodcia pomiaréw. W kolejnych rozdziatach mozna znalesé
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opisy wykorzystania te] nowej etektrody do oznaczer Stadowych Tlosci jondw Mo(Vl), Co(ll),
Ni(ll) oraz cytrynianu sildenafilu, rutozydu i kwasu foliowego z wykorzystaniem adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej. Mo(VI) oznaczano w kompleksie z Alizaryng S a Cof(it) i Ni{ll)
w kompleksie z nioksymem. W kaidej z opisanych procedur analitycznych prawidfowo
dobrano optymalne warunki analizy, wyznaczono zakres liniowodci krzywej kalibracyjnej i
zbadano wptyw interferentdw. Ocene prawidtowosci Zaproponowanych procedur cznaczania
jondw metali dokonano przez oznaczenie ich zawartodel w certyfikowanych materiatach
odniesienia. Zaprezentowano réwnies mozliwos¢ oznaczania tych jondw metali w prébkach
wod naturainych. Cytrynian sitdenafilu, rutozyd i kwas foliowy oznaczano w preparatach
farmaceutycznych | uzyskano wyniki  zgodne z wartosciami  deklarowanymi przez
producentdw,

Doktorant wykazat, ze granice wykrywalnosci przy zastosowaniu zaproponowanej
elektrody i stosowanej wczesniej blonkowej elektrody otowiowej s3 zblizone. Jednoczetnie
mozna stwierdzic¢ , ze stata elektroda otowiowa jest bardziej przyjazna dia srodowiska niz
btonkowa elektroda ofowiowa lub efekiroda rteciowa

Poréwnanie statej elektrody ofowiowej i bfonkowej elektrody ofowiowej wyraznie
wskazuje zalety tej pierwszej: wyeliminowanie etapu nagromadzania bionki ofowiu skraca czas
analizy oraz zmniejsza iloé¢ otowiy w $ciekach. Mata masa ofowiu elektrody umozliwia

przeprowadzenie setek pomiardw bez jej znaczgcego zniszczenia.

Drugi obszar badar pracy doktorskiej dotyczy oznaczania jonow As(lll) i Se(IV) przy
zastosowaniu podwdjnego nagromadzania i stripingu. W tej nowatorskiej procedurze
stosowany byt zestaw dwdch elektrod roboczych: generowanej ex sity btonkowe] elektrody
ztotej wytwarzanej na powierzchni wegla szklistego oraz zespdt mikroelektrod zfotych.,
Przeprowadzono optymalizacje wszystkich parametréw wptywajacych na wyniki oznaczer i
zbadano wptyw kilkunastu interferentdw. Zastosowanie powyiszej procedury umozliwia
obnizenie granicy oznaczalnodci o jeden rzad wielkosci w pordwnaniu do ukiadu klasycznego
zjedng elektrody pracujacy. Nowa woltamperometryczna procedura oznaczania Sladéw As(ii)
przedstawiona w pracy umozliwia zmniejszenie wptywu interferentéw gtéwnie jondéw otowiu
I miedzi czesto wystepujgcych razem z arsenem, Wptyw Ph(ll) ograniczono stosujgc jako

czynnik kompleksujgcy NazEDTA. Natomiast wykorzystanie stripingu chemicznego As(li) z



pierwszej elektrody przy uzyciu rozpuszczonego w roztworze tlenu Zhacznie ograniczyto
wptyw jondw Cu(ll).

Poprawnosd Zaproponowanej metody sprawdzono przez oznaczenie Se(lv) w
certyfikowanym materiale odniesienia uzyskujgc wyniki zgodne z wartoscia deklarowang.

Dla obydwu nowatorskich procedur uzyskane odzyski analitéw z prébek rzeczywistych
wod naturalnych w granicach 95-105% swiadcza o mozliwosci praktycznych zastosowar.

Zaprezentowane wyniki wskazujg, ze Cpracowane procedury moina zastosowad do
oznaczania subnanomolowych stezen As{llf) i Se{lV) w obecnosci jondw obeych. Wysoki
poziom prac zostat potwierdzony ich opublikowaniem w wiodgcym czasopismie analitycznym
Talanta.

Zamieszczona w koncowej czedci rozprawy tabela 17.1 zawierajaca charakterystyke
analityczng zaproponowanych metod tj. stosowane elektrody, czasy nagromadzania, zakresy
lintowosci krzywych kalibracyjnych i granice wykrywalnogci jest dobrym podsumowaniem

wykonanej pracy.

Dyskusyjng sprawg jest zamieszczenie w tytule rozprawy doktorskiej stowa , specjacji”’
i pisanie o analizie specjacyjnej arsenu i selenu w rozdziatach 14 i 15, O analizie specjacyjnej
mowimy gdy oznaczamy réine formy chemiczne lub fizyczne danego pierwiastka. W czesci
doswiadczalnej pracy opisano oznaczanie arsenu i selenu tylko w postaci jednego rodzaju
jonow As(lll} , Se(tV) i nie ma zadnych odniesien do innych form tych pierwiastkéw. Tytuty
artykutow powstatych na podstawie rozprawy doktorskiej :

Determination of As(lll} by anodic stripping voltammetry following double deposition
and stripping steps at two gold working electrodes , Talanta 144{2015} 517-52 1;

Determination of trace Se(lV) by anodic stripping voltammetry following double
deposition and stripping steps, Talanta 165(2017) 364-368

nie zawierajg sfowa specjacja i jest to wlagciwe podejscie,

Reasumujgc Doktorant wykazat sie bardzo dobrg znajomoscig literatury przedmiotu,
czego dowodem jest umiejetnie cytowana bibliografia, ktdrg nalezy uznaé za cenne #rédio
informacji. Recenzowana rozprawa zawiera wiele elementdw nowosci  naukowej

przyczyniajgcych sie do rozwoju metod woltamperometrycznych, Tematyka pracy jest ciekawa



i dobrze wkomponowana w $wiatowy nurt badan elektroanalitycznych. Nalezy stwierdzi¢, ze
Autor w petni osiggnat postawiony cel pracy. Wykazat przy tym zaréwno umiejetnosd
zaplanowania eksperymentu jak i wlasciwe postugiwanie sie wspofczesnymi technikami
badawczymi. Odnoénie strony redakcyjnej uwazam, ze uktad pracy jest przejrzysty, tekst,
schematy i rysunki zostaty starannie przygotowane.

Wobec stwierdzen o kompletnodci pracy, o celowaosci podjecia jej tematyki oraz
bezspornym zrealizowaniu celu uwazam, ze praca spetnia wszelkje wymagania stawiane przez
ustawg o stopniach naukowych i wnioskuje o jej przyjecie oraz dopuszczenie Doktoranta do
dalszych etapdw przewodu przed Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Skfodowskiej w Lublinie,

lednoczesnie biorac pod uwage bardzo duzy wktad pracy wilasnej, ciekawe
przedstawienie otrzymanych wynikdw i wartoéciowe rezultaty, ktdrych znaczna czes¢ zostata
juz opublikowana w wiodacych Czasopismach z listy filadelfijskie] skiadam wniosek o

wyroznienie tej rozprawy doktorskiej.
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