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Recenzja rozprawy doktorskiej zatytulowanej
»Wplyw protonizacji wybranych aminokwasow na parametry warstwy podwdjnej
granicy faz Hg/chlorany(VII) oraz kinetyke i mechanizm elektroredukcji jonow
Bi(I1I)” przedstawionej Radzie Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-

Sklodowskiej w Lublinie przez mgr Mariusza Grochowskiego

Aminokwasy sg szczegblnie uzytecznymi receptorami do oznaczania kationdw metali.
7. uwagi na wystepowanie w ich strukturze atoméw o wiasciwosciach elektronodonorowych:
azotu, siarki i tlenu wykazujg one duzg tatwosé w tworzeniu komplekséw typu aminokwas-
metal. Zatem dobierajac odpowiednig sekwencj¢ aminokwaséw mozna stworzy¢ selektywny
na wybrany kation receptor. ,,Twarde” jony (wedtug teorii Pearsona) jak K*, Na*, Li*, Ca®",
Mg™ i AP*, najchetniej oddziatuja z atomem tlenu znajdujagcym si¢ w grupach
karboksylowych aminokwasow. Z kolei ,,miekkie” kationy metali — Ag*, Hg**, Cd*" preferuja
oddziatywania z atomami azotu (z histydyny, lizyny i argininy) oraz siarki wystepujacych w
cysteinie, metioninie, czy tez cystynie. Jony metali o ,,posrednich” wlaciwosciach, jak: Zn**,
Cu®*, Ni**, czy Bi** najczesciej koordynowane sg przez wszystkie z wymienionych donoréw.

Znaczng trudno$¢ w prowadzeniu takich badan stanowig problemy metodyczne
oznaczania jonow metali w probkach $rodowiskowych 1 medycznych metodami
elektrochemicznymi z uwagi na zbyt wysokie granice oznaczalno$ci stosowanych metod oraz
nieodwracalny charakter procesu elektrodowego. Czesto dopiero wprowadzenie do procedury
substancji organicznych, ktdére moga hamowaé, przyspieszaé procesy elektrodowe lub tez nie
wplywaé na ich przebieg, pozwala na uzyskanie rzetelnych wynikéw oznaczen. Powyzsze
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substancji organicznych przyspieszajacych elektroredukcje jondw metali ciezkich. Wiasnie
wplyw obecnosci wybranych aminokwaséw: homocysteiny, homocystyny oraz etioniny na
parametry warstwy podwdjne] granicy faz rteé|chloran(VII) oraz kinetyke i mechanizm
elektroredukcji jonéw Bi(Ill) stal si¢ tematem przewodnim rozprawy doktorskiej mgr
Mariusza Grochowskiego. Zatem niniejsza praca wpisuje sie znakomicie w biezgce Swiatowe
trendy badawcze.

Oceny niniejszej rozprawy doktorskiej dokonatam na podstawie przedtozonych przez
mgr Mariusza  Grochowskiego dokumentéw  zawierajacych: autoreferat, wykaz
opublikowanych prac naukowych, w tym stanowigcych podstawe rozprawy, informacije
o wystgpieniach naukowych, wspolpracy naukowej oraz os$wiadczenia wspolautorow.
Podstawa wniosku Pana mgr Mariusza Grochowskiego jest monotematyczny cykl
wspolautorskich publikacji naukowych. Oceny dokonatam na podstawie obowigzujacych
uregulowan prawnych i stwierdzam, ze przedstawione materialy sq wystarczajace do oceny
jego dorobku w postepowaniu doktorskim.

Pan mgr Mariusz Grochowski ukonczyl jednolite studia magisterskie na kierunku
Chemia Podstawowa i Stosowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie w 2009 roku. Prace magisterska zatytulowana ,Katalityczne
dzialanie metioniny na elektroredukcj¢ jondéw Bi(IIl) i wody” wykonal pod kierunkiem dr
hab. Grazyny Dalamaty. Po obronie pracy magisterskiej zostal przyjety na stanowisko
starszego referenta inzynieryjno-technicznego, co pozwolito mu na réwnolegle rozwijanie
swoich zainteresowan naukowych i kontynuacje tematyki badawczej rozpoczetej na etapie
pracy magisterskiej we wspdipracy z dr hab. Agnieszkg Nosal-Wierecifiskg, prof. UMCS.
Postgpowanie w sprawie nadania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych Panu mgr
Mariuszowi Grochowskiemu zostalo wszczete na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii

Curie-Sktodowskiej w Lublinie

1. Ocena prac przedstawionych jako osiagni¢cie naukowe bedace podstawa wniosku

o nadanie stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Podstawag rozprawy doktorskiej Pana mgr Mariusza Grochowskiego zatytulowanej
,» Wplyw protonizacji wybranych aminokwaséw na parametry warstwy podwdjnej granicy faz
Hg/chlorany(VII) oraz kinetyke i mechanizm elektroredukcji jondw Bi(IIl)” jest 7 spéjnych
tematycznie oryginalnych prac z listy filadelfijskiej o tacznym wspolezynniku oddziatywania
IF (2019) ponad 17.627, opublikowanych w latach 2015-2018 i przedstawiajacych wyniki

badan wiasnych. Zakres prowadzonych prac badawczych i technik eksperymentalnych



wykracza zdecydowanie poza mozliwosci pojedynczego naukowca, a nawet w przypadku
niektoérych publikacji wymaga wspdtpracy kilku grup badawczych. Wszyscy wspdtautorzy
tych publikacji ztozyli stosowne o$wiadczenia, w ktérych podkreslili indywidualny 1 istotny
wklad Pana mgr Grochowskiego przy wykonaniu eksperymentow, interpretacji wynikéw oraz
opracowywaniu koncepcji prac. Cykl jednotematycznych publikacji wchodzacych w sktad
rozprawy doktorskiej poprzedza kilkustronicowy wstep wprowadzajacy czytelnika
w tematyke badan, nastgpnie zamieszczono krotki opis metodyki badawczej
i najwazniejszych osiggnigé.

Gléwny cel pracy Doktorant ambitnie sformulowal jako okreslenie wplywu
wybranych aminokwaséw na parametry warstwy podwdjnej granicy faz rtgé|chlorany(VIID)
oraz mechanizm elektroredukcji jonow Bi(Ill) w aspekcie efektu ,,cap — pair”. Regula ta
okresla warunki, jakie musi spelnia¢ uktad depolaryzator — elektrolit podstawowy —
substancja organiczna, aby proces elektrodowy mdgt byé przyspieszony przez obecnosé
w ukladzie aminokwasdéw. Sformutowanie to moim zdaniem jest zbyt szerokie i ogélne, aby
mozna bylo wyciggaé precyzyjne wnioski na podstawie zaplanowanych badan. Szkoda, ze
Autor nie pokusil sie¢ o =zaproponowanie mechanizmu katalitycznego dzialania
elektrochemicznie nieaktywnej etioniny oraz elektrochemicznie aktywnych homocysteiny
i homocystyny na elektroredukcje jondéw Bi(Ill). Co prawda elementy tej dyskusji mozna
znalez¢é w poszezegoélnych publikacjach Autora, jednakze ich zebranie byloby duzym
udogodnieniem dla czytelnika.

Przeglad literatury rozpoczyna opis efektu ,,cap — pair” w aspekcie jego wpltywu na
mechanizm i kinetyke procesow elektrodowych. Nastepnie bardzo zwigzle opisano kinetyke
i mechanizm elektroredukciji jonéw Bi(Ill) w roztworach wodnych. Szkoda, ze Autor nie
przedstawit bardziej szerszego spojrzenia na ten obszar badan uwzgledniajacego substancje
organiczne przyspieszajace ten proces z podziatem na material elektrodowy oraz sklad
elektrolitu podstawowego. Moim zdaniem warto bytoby réwniez krétko odnies¢ si¢ do innych
metod oznaczania tego pierwiastka, ze wskazaniem istotnych zalet wynikajacych
z zastosowania metod elektrochemicznych. Kolejny rozdzial poswigcono wybranym do badan
aminokwasom, ze szczegdlnym uwzglednieniem wplywu $rodowiska na ich forme.
Zamieszczony przeglad literatury $wiadczy o tym, ze Pan mgr Grochowski wnikliwie
zapoznat si¢ z literaturg przedmiotu dotyczacg elektroredukcji jonow Bi(IIl) w obecnosci
aminokwasoéw, ze szczegdlnym uwzglednieniem chloranéw(VII) w roli elektrolitu
podstawowego. Tak postawiony cel wymagal rowniez od Autora rozprawy optymalizacji

procedur projektowania oraz analizy uzyskanych uktadéw przy zastosowaniu wielu technik



elektrochemicznych. Zatem sporo miejsca poswiecono metodyce pomiarowej, ze wskazaniem
konkretnych formut na podstawie ktérych dokonywano wyznaczenia parametrow
kinetycznych procesu elektrodowego. Szkoda, ze zabraklo szerszego opisu stosowanych
technik pomiarowych, bo bylby to $wietne vademecum zawierajace informacje o charakterze
praktycznym.

Ostatni rozdzial dotyczy zwiezlego opisu najwazniejszych osiagni¢é¢ prowadzonych
badan, do ktérych zdecydowanie zaliczam:

1. Pokazanie jak sklad elektrolitu podstawowego, a $cislej mowigc stezenie
chloranow(VII) wplywa na aktywnos$¢ katalityczng wybranych aminokwaséw wobec
jondéw Bi(III).

2. Pokazanie réznych metod i parametréw pozwalajgcych na wnikliwg analize kinetyki
procesow elektrodowych.

3. Wyznaczenie parametréw adsorpcyjnych i kinetycznych, ktére pozwolity na okreslenie
wielkosci adsorpeji 1 efektu katalitycznego badanych aminokwasdéw oraz na korelacje
tych parametrow ze zmianami aktywnosci wody.

4. Wstepne okrelenie zastosowania utworzonych ukladéw molekularnych jako sensorow
do detekcji jonow BIi(IIl). Szkoda, ze nie wykonano zadnego testu na probce
rzeczywiste;j.

Strona formalna i merytoryczna rozprawy nie budzi zadnych zastrzezen, jak rowniez formy
publikacji naukowych przedstawionych do oceny. Cykl artykuléw wchodzacych w sklad
rozprawy doktorskiej mgr Mariusza Grochowskiego zostal opublikowany w czasopismach
o zasiegu miedzynarodowym o wysokim (jak na elektrochemig¢) wspoiczynniku
oddzialywania (IF). Prace te zostaty juz doktadnie ocenione przez 2-3 recenzentow w trakcie
procedury publikacyjnej, wiec nie widze potrzeby jej powtarzania. Nie mniej jednak
nadrzednym obowigzkiem Recenzenta jest wnikliwa ocena merytoryczna zawierajgca
zarowno uwagi pochlebne, jak i krytyczne dotyczace mocnych i slabych stron ocenianego
materialu naukowego. Wywigzujac si¢ z tego obowiazku, mam kilka uwag 1 pytan
i cheiatabym prosi¢ o ich wyjasnienie:

1. Autor stwierdza, ze ,,stosunek kwasu chlorowego(VII) do jego soli sodowej wptywa na
reorientacje czgsteczek wody i zaadsorbowanych aminokwaséw na powierzchni
elektrody”. Czy wraz z reorientacjg zaadsorbowanych aminokwaséw morfologia takiej
warstwy, chodzi mi gléwnie o jej szczelnosé, tez si¢ zmienia?

2. W opisie krzywych pojemno$ciowych przedstawionych na rysunku 8 pojawia sig

sformulowanie dotyczgce zmiany intensywno$ci “garbu” pojemnosciowego. Moim



zdaniem wzgledna intensywnos$¢ (roznica pomiedzy intensywnosciag w maksimum
a podstawg) tych sygnatow dla homocysteiny i1 homocystyny jest stala
w przeciwienstwie do etioniny. Ciekawa jestem opinii Autora dotyczacej takiego
zachowania.
3. Matryca analizowanych roztworéw nie byta zbyt skomplikowana. Ciekawa jestem
opinii Autora o mozliwo$é zastosowania proponowanej procedury oznaczania jonéw
Bi(Ill) w prébkach naturalnych o bardzo zlozonej matrycy, gdzie bardzo czgsto
badane aminokwasy wystepujg jednoczesnie.
Wymienione powyzej uwagi nie zmieniajg mojej wysokiej oceny merytorycznej pracy, ktora
zawiera obszerny material doswiadczalny. Autora za$ cechuje skrupulatnos$é, wnikliwosé

1 umiejetnos$¢ samodzielnego prowadzenia badan, co dobrze rokuje na przysztosé.
2. Ocena calosci dorobku naukowego

Oprécz dorobku naukowego bedgcego podstawg wniosku o nadanie stopnia
naukowego doktora nauk chemicznych, pozostate prace dotyczg rowniez zjawisk na granicy
faz rteé|chlorany(VII) wptywu innych substancji organicznych jak: cysteina, czy tez
metionina na proces elektroredukcji jondw Bi(Ill). Ze wzgledu na ztozonos$¢ prowadzonych
badan, Autor niniejszej rozprawy doktorskiej wspotpracowal z grupami badawczymi spoza
macierzystej jednostki. Na calkowity dorobek naukowy Pana mgr Mariusza Grochowskiego
sklada si¢ 12 oryginalnych prac naukowych opublikowanych w czasopismach
o miedzynarodowym zasiggu z bazy Journal Citation Reports. Sumaryczny wskaZznik
oddziatywania (IF: impact factor) wynosi 24.185. Pomimo, ze prace te ukazaty si¢ gldwnie
w ciggu ostatnich 4 latach ich cytowalnos¢ jest bardzo dobra (51 bez autocytowan: dane
7 bazy Scopus), co potwierdza atrakcyjno$é podjetej tematyki badawczej i dobry poziom
merytoryczny prowadzonych badan. Indeks Hirscha Pana mgr Mariusza Grochowskiego jest
réwny 5. Ponadto, Autor niniejszej rozprawy doktorskiej jest wspdtautorem czterech
rozdzialdéw w monografiach pokonferencyjnych.

Mgr Mariusza Grochowski ma tez duze doswiadczenie w prezentacji wynikoéw swoich
badan, 5-krotnie wygtaszal referaty na mig¢dzynarodowych i krajowych konferencjach
naukowych oraz az 23-krotnie prezentowal wyniki swoich badan w formie posteru, w tym
14-krotnie na konferencjach miedzynarodowych. Jest laureatem 4 nagréd naukowych, I, IT 1 IT
stopnia, przyznanych przez Rektora Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej za wyrdzniajaca

sie prace naukowsg. Na swoje badania pozyskat finansowanie z funduszy Uniwersyteckich.




3. Podsumowanie recenzji

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Mariusza Grochowskiego spetnia
z nawigzkg warunki stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych
i tytule naukowym w zakresie sztuki z dn. 14 marca 2003 roku (wraz z poézniejszymi
poprawkami) podanymi w Ustawie ”Prawo o szkolnictwie wyzszym” i wnioskuj¢ do Rady
Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej o dopuszczenie Pana mgr

Mariusza Grochowskiego do publicznej dyskusji nad rozprawa.

Jednocze$nie, bioragc pod uwage wysoka warto$¢ merytoryczng pracy, fakt

opublikowania wynikéw w uznanych specjalistycznych czasopismach naukowych

7 powazaniem,

Wwnosz¢ o jej wyrdznienie.



