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mgr Katarzyny Jedruchniewicz

pod tytulem

»INowe zastosowania elektrod sitodrukowanych w analizie §ladowej jonéw metali
w préobkach wod”

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w Zaktadzie Chemii
Analitycznej 1 Analizy Instrumentalnej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem naukowym Pani dr hab. Katarzyny Tyszczuk-Rotko
prof. nadzw. UMCS.

Recenzj¢ sporzadzono na zlecenie Pani prof. dr hab. Anny Deryto-Marczewskiej, Dziekana
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

Wprowadzenie

Rozprawe doktorskg Pani mgr Katarzyny Jedruchniewicz stanowi cykl spojnych
tematycznie prac obejmujacy cztery publikacje w czasopismach indeksowanych w bazie JCR:
Journal of The Electrochemical Society (2 artykuty), Analytica Chimica Acta i Journal of
Electroanalytical Chemistry. Sumaryczny Impact Factor prac Doktorantki wynosi 15.256.
Opublikowanie prac w tak renomowanych czasopismach §wiadczy o ich wysokiej jakosci i jest
niewatpliwym osiggnieciem Doktorantki i Pani Promotor. Nalezy zaznaczyé, ze byly one
opublikowane w latach 2017 i 2018 (po jednej publikacji) oraz w roku 2019 (2 publikacje).
Wszystkie wymienione prace sg autorstwa Doktorantki i Promotora. W dwdch z nich
Doktorantka jest pierwszym autorem, w tym w najwyzej punktowanym czasopi$mie Analytica
Chimica Acta oraz w Journal of Electroanalytical Chemistry, a udziat Jej w ich powstaniu byt
dominujacy (60% i 70%). Udzial Doktorantki w powstaniu dwoch pozostatych publikacji
wynosit po 45%. Polegat on gltéwnie na wspdtudziale w tworzeniu koncepcji pracy,
wykonywaniu badan, analizie danych doswiadczalnych i wspbétredagowaniu manuskryptu.

Przedstawione jako podstawa rozprawy doktorskiej publikacje nie sg jedynymi
osiggnigciami Doktorantki. Pozostate, ale réwnie znaczace to sze$¢ publikacji, z czego pie¢
ukazalo si¢ w czasopismach z listy JCR o wysokim wspotczynniku oddziatywania (od 1.425
dla Open Chemistry do 4.916 w przypadku Talanty). Oprdcz powigzanych tematycznie
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z rozprawg zagadnien dotyczacych jonow Cd(II), Pb(Il), U(VI) i Cr(VI), obejmujg one réwniez
oznaczanie zwigzkoéw organicznych: kwasu oleanolowego i ursolowego oraz dopaminy
i paracetamolu. Ich sumaryczny IF wynosi 15.706 1 jest nawet nieco wyzszy w porownaniu do
prac stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej. Doktorantka jest ponadto wspdtautorkg
pieciu rozdziatéw w monografiach i szesnastu recenzowanych artykutow pokonferencyjnych
w jezyku polskim. Byta Ona réwniez wspdtautorka az 102 doniesien konferencyjnych. Wysoka
jako$¢ jedenastu prezentacji zostala wyrozniona przez organizatorow.

Laczny IF wszystkich dziesigciu prac, w ktoérych Doktorantka jest wspdtautorka wynosi
30.962. Taki dorobek jest jak na rozprawe doktorska bardzo wysoki i $wiadczy o Jej
zaangazowaniu w prace naukowg oraz o aktywnosci catego zespotu.

Ocena formalno-merytoryczna pracy

Tematyka badawcza Pani mgr Katarzyny Jedruchniewicz dotyczy bardzo waznego
zagadnienia zwigzanego z ochrong $rodowiska naturalnego. Rozwoj cywilizacyjny, poza
niewatpliwie pozytywnymi skutkami, przynosi rowniez degradacje srodowiska, czego efektem
sa nekajace ludzi choroby cywilizacyjne. Majg w tym swoj udzial réwniez kumulujace si¢
worganizmach jony metali ciezkich. Skutki ich dzialania nie zawsze sg odczuwalne
natychmiast, ale jak stusznie pisze Doktorantka we wstepie do rozprawy, mogg si¢ ujawniac
nawet w kolejnych pokoleniach. Postepujaca degradacja $rodowiska oraz wzrastajgca
swiadomo$¢ zagrozen wymuszajg konieczno$¢ opracowywania skutecznych, szybkich
i czulych metod kontroli poziomu zanieczyszczen. Ogromng role do odegrania ma pod tym
wzgledem zminiaturyzowana aparatura pomiarowa, w ktorej z powodzeniem mogg byé
wykorzystane metody woltamperometryczne. Zagadnienia tego dotyczy przedtozona do oceny
rozprawa doktorska.

Rozprawa liczy 70 stron i rozpoczyna sie spisem tresci, po ktorym Doktorantka
przedstawila liste czterech publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe wraz z ich danymi
bibliograficznymi. Wtasciwg czg$¢ pracy poprzedza wstep zawierajacy $cisle nakreslony cel
badan. Byto nim opracowanie woltamperometrycznych procedur oznaczania wybranych jonow
metali w préobkach wodd naturalnych z wykorzystaniem elektrod sitodrukowanych, ktére
moglyby by¢ zastosowane w przenos$nych analizatorach stosowanych w badaniach terenowych.
Urzadzenia takie pozwalaja na monitorowanie jakosci wod i szybkie wykrywanie skazen
w miejscu ich wystgpienia, eliminujg koszty transportu i zapobiegaja zmianom sktadu probki
w czasie. Z tego powodu tematyka podjeta przez Doktorantke moze mie¢ istotne znaczenie
praktyczne. Poprawe wilasciwosei elektrochemicznych weglowych elektrod pracujacych
Doktorantka zamierzata uzyskaé poprzez modyfikacje ich powierzchni za pomoca btonki
bizmutu lub olowiu. Badania miaty réwniez dotyczy¢ opracowania procedur minimalizacji
interferencji pochodzacych od sktadnikéw matrycy wod naturalnych: jonéw metali
1 surfaktantow.

W rozdziale 1 zatytutlowanym Akrualny stan wiedzy Doktorantka w  sposob
encyklopedyczny opisata charakterystyke elektrod sitodrukowanych, sposéb ich
konstruowania, mozliwosci modyfikacji zmierzajgce do zwigkszenia powierzchni aktywnej czy
zminimalizowania interferencji pochodzacych od innych niz analit sktadnikow probki oraz
zastosowanie do oznaczania jonoéw metali na §ladowym poziomie stezen. Rozdzial konczy
czterostronicowa tabela zawierajaca zestawienie parametréw analitycznych procedur
oznaczania jonow Cd(Il), Pb(Il), TITI), U(VI) i Mo(VI) uzyskanych na elektrodach
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sitodrukowanych z modyfikowang powierzchnig. Informacje zawarte w omawianej tabeli
odnoszg sie zarowno do danych literaturowych, jak réwniez dotycza wynikow wiasnych.
Autorka zbyt skrotowo potraktowata jednak tresci tego rozdzialu. Aktualny stan wiedzy
dotyczgcey jedynie elektrod sitodrukowanych jest opracowany bardzo pobieznie (tylko niecate
dwie strony tekstu) i nie zawiera poglebionej analizy danych prezentowanych w tabeli.
W rozdziale tym brakuje mi pordwnania parametrow analitycznych procedur oznaczania
wymienionych jonow uzyskanych z zastosowaniem innych elektrod pracujacych, np. elektrody
rteciowej i wykazania w ten sposob zalet elektrod sitodrukowanych. Nie rozumiem dlaczego
Doktorantka nie zamiescita informacji na temat wynikéw prac wilasnych, opisanych
w publikacjach nie wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej, a dotyczgcych jondw Cd(Il),
Pb(11) i U(VI) (publikacje oznaczone numerami 2, 3 i 5 w rozdziale 7). Wedlug mnie rozdziat
ten powinien rdéwniez zawieraé opis technik woltamperometrycznych stosowanych
w badaniach, krétkie informacje na temat przyczyn wyboru konkretnych jonéw do analizy, opis
ich wlasciwosci 1 wptywu na funkcjonowanie organizmu cztowieka.

W rozdziale 2 noszacym tytut Badania wiasne, Doktorantka omdwita uzyskane wyniki
dotyczace opracowania woltamperometrycznych procedur oznaczania jonow Cd(II), Pb(ll),
TID), UVD 1 Mo(V]D) z wykorzystaniem sitodrukowanych elektrod weglowych
modyfikowanych blonkg bizmutu lub ofowiu. Jego tresci zostaly pogrupowane tematycznie,
wspolnie dla wszystkich publikacji. Kolejne podrozdziaty zawierajg informacje na temat
procedur modyfikacji elektrod sitodrukowanych btonkg metalu i charakterystyke ich
powierzchni, optymalizacji woltamperometrycznych procedur oznaczania badanych jondw
metali i wyznaczania ich parametréw analitycznych, minimalizacji interferencji pochodzacych
od skladnikow probek $rodowiskowych oraz sprawdzenia poprawnosci procedur
z wykorzystaniem certyfikowanych materiatéw odniesienia i wod $rodowiskowych. Uktad
trescei tego rozdzialu wydaje sie by¢ logiczny i przemyslany. Jego stabg strong jest jednak zbyt
daleko idacy stopien uogélnien dotyczacy analizy uzyskanych wynikéw i ich interpretacii.
Lektura rozdzialu nie pozwala na wlasciwa ocene dokonan Doktorantki. Byto to mozliwe
dopiero po analizie tekstow publikacji.

Na wstgpie autorka przedstawita przyczyny wycofywania z uzytku elektrod rtgciowych
i zastgpowania ich blonkowymi elektrodami bizmutowymi lub otowiowymi. Uzasadnita
réwniez role mediatora na ctapie przygotowania tego typu elektrod. Wedtug Doktorantki,
poprawia on wiasciwosci elektrochemiczne elektrod modyfikowanych poprzez zwigkszenie
powierzchni aktywnej, co wzmacnia sygnaty analityczne i obniza granice wykrywalnosci. Jony
Zn(Il) jako mediator zastosowano jednak jedynie podczas modyfikacji blonka bizmutu
elektrody stuzacej do oznaczania Cd(II) i Pb(Il) (publikacja 1). Omawiajac optymalizacje
procedur modyfikacji powierzchni elektrod Doktorantka ograniczyta sie do podania informacji,
co podlegato temu procesowi, a zoptymalizowane parametry przedstawita w tabeli 2. Nie
zostaly one jednak, choéby w minimalnym stopniu skomentowane. Komentarzem bylo jedynie
stwierdzenie, ze ,modyfikacja powierzchni elektrody przyczynila sig¢ do znaczgcego (?)
wzmocnienia sygnaléw analitycznych oznaczanych jonéw metali”, co zostato zilustrowane
rysunkami 2 i 3. One réwniez, podobnie jak rys. 4, pozostaly bez odpowiedniego omowienia.

W kolejnym podrozdziale Doktorantka przedstawita procedury oznaczania wybranych do
analizy jonow metali. Rowniez i w tym przypadku zostaly one przedstawione w sposéb nad
wyraz skrotowy. Doktorantka podala jedynie elementy podlegajace optymalizaciji,




a zoptymalizowane parametry zestawita w tabeli 3 i réwniez pozostawila bez omoéwienia.
Jednym z niewielu komentarzy znalezionych w tekscie rozprawy jest ten dotyczacy wartosci
RSD potwierdzajacych powtarzalnos$é sygnatow i odtwarzalno$¢ powierzchni elektrod.

Kolejna czgs$¢ opisu badan wlasnych dotyczy interferencji i sposobow ich minimalizacji.
Odnoszg sie one do jondw metali towarzyszgcych analitom oraz substancji powierzchniowo
czynnych. Z wyjatkiem Cd(II) i Pb(Il), ktorych sygnaty interferujg z pochodzacymi od TI(I),
na prézno szukaé tu jonow, ktorych wpltyw sprawdzano w przypadku pozostatych analitow.
Doktorantka ograniczyta sie jedynie do stwierdzenia, Ze nie majg one negatywnego wpltywu na
ich sygnaty. Wplyw $rodkéw powierzchniowo czynnych zostat potraktowany jeszcze bardziej
skrétowo 1 ograniczyt sie do przedstawienia wynikow w postaci tabeli 6. Dane te powinny by¢
skomentowane zwazywszy na fakt, ze w zaleznosci od ich rodzaju oraz rodzaju jonu
oznaczanego, Doktorantka obserwowata wzrost sygnatu dla analitu, obnizenie lub calkowity
jego zanik. Czytajacy jest informowany jedynie o sposobie eliminowania tego wplywu
i otrzymuje kolejng tabele 7 dotyczacg zoptymalizowanych warunkéw ograniczania wplywu
tych substancji.

Rozdzial dotyczacy badan whasnych konczy opis zastosowania opracowanych procedur
w certyfikowanych materiatach odniesienia, a w przypadku jondéw Cd(II), Pb(Il) 1 U(VI)
réwniez w probkach wod naturalnych. Nasuwa si¢ pytanie, dlaczego nie oznaczano jonow TI(I)
i Mo(VI) w wodach naturalnych. Réwniez i w tym przypadku Doktorantka ograniczyta si¢ do
tabel z zestawieniem uzyskanych wynikow.

Rozprawe koficzy krotkie podsumowanie. Rozpoczyna si¢ ono od zbyt daleko idacego
moim zdaniem uogolnienia dotyczgcego zastosowania mediatora podczas osadzania btonek
bizmutu lub otowiu do analizy $ladowej jondw Cd(II) i Pb(II), TI(T), U(VI) i Mo(VI) skoro byt
on uzyty jedynie w przypadku analizy dwoch pierwszych jondw. W dalszej czesci autorka
rozprawy stwierdzita, ze opracowane procedury charakteryzujg si¢ jednymi z najnizszych lub
najnizszymi granicami wykrywalnosci sposréd dostepnych danych literaturowych, w ktorych
zastosowano elektrody sitodrukowane, a proces modyfikacji powierzchni elektrod pracujacych
jest prosty i szybki. Elektrody takie, zdaniem Doktorantki, moga mie¢ zastosowanie
w mobilnych urzadzeniach analitycznych, a wyniki badan pozwolity na poszerzenie wiedzy
dotyczgcej przygotowania, charakterystyki i zastosowania modyfikowanych btonkg metalu
elektrod sitodrukowanych.

Manuskrypt rozprawy zawiera ponadto wykaz literatury cytowanej zawierajacy 66 pozycji,
prawidtowo dobranych pod wzgledem tematycznym, streszczenie w jgzyku polskimi
i angielskim oraz omdwienie innych osiggnie¢ naukowych Doktorantki. W przedostatniej
czesel, nazwanej aneksem, znalazly si¢ oryginalne teksty publikacji bedacych przedmiotem
rozprawy doktorskiej, co byto utatwieniem dla recenzenta i pozwolito wlasciwie oceni¢ Jej
dorobek naukowy. Rozprawe konczg os$wiadczenia autoréw o ich udziale procentowym
W powstanie prac.

W mojej ocenie struktura pracy, podzial tresci sg poprawne, logiczne i nie budza
zastrzezen, a sformutowane cele naukowe zostaly osiggnigte. Opracowane procedury moga
mie¢ praktyczne zastosowanie do oznaczania jonow bedacych obiektami badan w wodach
naturalnych na sladowym poziomie stgzen.




Obowiazkiem recenzenta jest zwrdci¢ uwage na najistotniejsze niedociggnigcia

dostrzezone podczas lektury pracy. Na najwazniejsze z nich oczekuj¢ odpowiedzi podczas
publicznej obrony rozprawy doktorskie;.

W tekscie rozprawy brakuje wyjasnienia przyczyn, dla ktérych stosowano rozne rodzaje
blonki modyfikujacej elektrody pracujace w zaleznosei od rodzaju jonu oznaczanego. Czy
Doktorantka prébowata zastosowaé np. btonke bizmutu podczas oznaczania U(VI)
i Mo(VI)? Wyjasnienia wymaga roéwniez zastosowanie Zn(Il) jako mediatora jedynie
podezas oznaczania Cd(Il) i Pb(II). Dlaczego nie zastosowano go w przypadku jonéw TI(I),
oznaczanych rowniez na elektrodzie modyfikowanej btonka bizmutu?

Doktorantka powinna uzasadni¢ wybor techniki rejestracji sygnatu analitycznego dla
badanych jonéw. Dlaczego w przypadku oznaczania jonéw Cd(II) i Pb(II) w mieszaninie
oraz TI(I) stosowano technike¢ fali prostokatnej (SWV), a dla pozostalych jonow —
impulsowg réznicowa (DPV)? Rodzaj techniki pomiarowej powinien by¢ podany w opisie
rysunkoéw 2, 3 1 5. Zaskakujgca jest rdwniez ogromna rdznica w wartosci amplitud
stosowanych w technice DPV podczas oznaczania U(VI) i Mo(VI) (odpowiednio 150 1 25
mV). Watpliwosci budzi szczegdlnie amplituda o wartosei 150 mV.

W rozprawie brakuje informacji na temat rodzaju elektrody odniesienia wzgledem ktorej
mierzono potencjal elektrody pracujgcej. Powinna ona pojawiaé si¢ w opisach osi
potencjaléw na rysunkach 2, 4 i 5 oraz w danych prezentowanych w tabelach 2 i 3.

W opisie parametrow analitycznych opracowanych procedur Doktorantka nie podata
sposobu wyznaczania granic wykrywalnosci i oznaczalnosci. Niezrozumiale jest
podawanie réznej liczby cyfr znaczgcych dla tych parametréw w danych prezentowanych
w tabeli 1. Z niewiadomych dla mnie przyczyn niektére z nich sg podawane w inny sposéb
w tabeli 4 (chodzi o te same dane).

W danych zamieszczonych w tabeli 7 brakuje informacji na temat objetoscei probki, do
ktorej dodawano zywice usuwajacg surfaktanty. Zastanawiajacy jest rowniez brak
koniecznos$ci stosowania tej substancji w przypadku oznaczania Cd(II) i Pb(II) skoro
z danych zamieszczonych w tabeli 6 wynika, ze surfaktanty obnizajg pochodzace od nich
sygnaty.

Z analizy przebiegu krzywych zamieszczonych na rysunkach 2 i 3 1 5 wynika obecnosé¢
bardzo duzych pradéw szczatkowych w poréwnaniu do wielkosci sygnatu analitycznego.
Czy mialy one wptyw na wyniki analiz?

Zauwazytem blad w opisie osi pradowej na rys. 4C. Nie do konca whasciwe jest rowniez
dopasowanie liniowe zaleznosci I, = f(v?). Zgodnie z teorig, w miare wzrostu szybkosci
skanowania wzrasta stopiefi nicodwracalnosci procesu elekttrodowego, czego wyrazem
jest odchylenie od przebiegu prostoliniowego omawianej zaleznosci. Potwierdza to
réwniez analiza przebiegu krzywych prezentowanych na rys. 4 A i B. Wyciggniecie
wniosku na temat wzrostu szybko$ci przeniesienia elektronu po modyfikacji elektrody
pracujace] blonkg olowiu na podstawie danych prezentowanych na rys. 4 jest praktycznie
niemozliwe bez dodatkowych danych, ktére mozna znalezé w tek$cie publikacji, a ktorych
Doktorantka nie uwzglednita w rozprawie.




e Niezrozumiate jest dla mnie przedstawianie stezen w tabeli 8 w trzech r6znych jednostkach
(ug L, nmol L' i umol L). Jest to tym bardziej dziwne, ze w tabeli 9 Doktorantka
przedstawia wyniki analiz w ujednoliconej jednostce (nmol L™1).

e  Podpis pod rysunkiem 3 jest niekompletny i niescisty.

e  Blednie ponumerowano rozdziaty 6 i 7 rozprawy (nosza numery 4 i 5). Brak jest informacji
w spisie tresci na temat istnienia o§wiadczen wspotautoréw publikacji.

Pomimo wymienionych niedociggni¢¢ zauwazonych podczas analizy tekstu rozprawy
doktorskiej, wysoko oceniam prace Pani mgr Katarzyny Jedruchniewicz. Swoja ocene opieram
przede wszystkim na ilosci i jakos$ci dorobku naukowego. Wnosi on istotny wktad do rozwoju
zminiaturyzowanych czujnikéw elektrochemicznych, ktére moga znalezé zastosowanie
w konstrukeji mobilnych urzgdzen analitycznych pozwalajacych na oznaczanie jonéw metali
na $ladowych poziomach stezen.

Podsumowanie

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny praca doktorska Pani mgr Katarzyny
Jedruchniewicz spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie
z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. Nr 65, poz. 595 z p6zniejszymi zmianami). Stanowi ona oryginalne rozwigzanie
probleméw analitycznych, potwierdza ogdlng wiedze teoretyczng kandydatki i umieje¢tnosci
prowadzenia pracy naukowej. W zwigzku z tym zwracam si¢ do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie z wnioskiem o przyjecie rozprawy
i dopuszczenie Pani mgr Katarzyny Jedruchniewicz do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Biorgc pod uwage znaczny dorobek naukowy Doktorantki, na ktory skladaja si¢ cztery
spojne tematycznie publikacje z bazy JCR, zawierajgce istotne elementy nowosci naukowej
i aspekty praktycznego zastosowania wynikdéw, wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej
Pani mgr Katarzyny Jedruchniewicz stosownag nagroda.

Stawomir Michalkiewicz



