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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Jedruchniewicz pt.
»Nowe zastosowania elektrod sitodrukowanych w analizie sladowej jonow
metali w prébkach wod”

Recenzowana praca doktorska zostata wykonana w Zaktadzie Chemii Analitycznej i Analizy
Instrumentalnej Wydziatu Chemii UMCS w Lublinie, pod kierunkiem dr hab. Katarzyny Tyszczuk-
Rotko, prof. nadzw. UMCS. Zesp6l, w ktérym realizowata badania naukowe to uznana i dobrze
rozpoznawalna grupa wybitnych badaczy zajmujgca sie miedzy innymi budowa czujnikéw i ich
aplikacjg w elektroanalizie chemicznej. Praca mgr Katarzyny Jedruchniewicz dobrze wpisuje sig
w ten nurt badawczy i dotyczy udanych préb modyfikacji weglowych elektrod sitodrukowanych
i ich aplikacji w analizie $ladowej jonéw kadmu(II), otowiu(II), molibdenu(VI), talu(l) i uranu(VI)
w wodach $rodowiskowych. Odpowiednio wysokg czuto$é, korzystny stosunek sygnatu do szumu,
i niski wptyw matrycy na rejestrowany sygnat analityczny Doktorantka osiggnetla stosujac witasne
oryginalne procedury nanoszenia filméw bizmutu i otowiu, bez- i w obecno$ci mediatora (Zn). Praca
ma charakter aplikacyjny, stad proponowane procedury analityczne sg rzetelnie udokumentowane
i skomentowane. Uwazam, Ze podjeta tematyka badawcza jest aktualna i w peini uzasadniona.

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Jedruchniewicz zostata przedtozona jako jednotematyczny
cykl czterech artykutéw naukowych, opublikowanych w prestizowych czasopismach z bazy Journal
Citation Reports (ZIF = 15.256), ktory poprzedza krotkie, bo jedynie 26-stronicowe wprowadzenie
w problematyke doktoratu. Spis literatury obejmuje dobrze wytypowane pozycje, w tym artykuly
naukowe, zaréwno te o znaczeniu historycznym, jak i prace z ostatnich kilku lat. Z satysfakcjg
stwierdzam, ze Doktorantka dokonata wilasciwego wyboru, a podjeta dyskusja potwierdza
umiejetnosci krytycznej analizy ogélnie dostepnych informacji.

W dysertacji Doktorantka zamiescita przedruki artykutéw, ktére sa podstawa Jej rozprawy
doktorskiej i ukazaty sie w nastepujgcych czasopismach: Analytica Chimica Acta (IF 5.256, 1 praca)
Journal of The Electrochemical Society (IF 3.120, 2 prace) oraz Journal of Electroanalytical Chemistry
(IF 3.218, 1 praca). Stwierdzam, ze cykl ten jest zbiorem $cisle tematycznie powigzanych prac, co
stanowi wymég Ustawy, jest tez przyktadem logicznego, kompleksowo opracowanego i rzetelnie
zrealizowanego projektu badawczego. Godna uwagi jest rowniez bardzo diuga lista pozostalych
osiggnie¢ Doktorantki, w tym miedzy innymi innych 6 opublikowanych artykutéw (ZIF = 15.706)
oraz 21 rozdzialéw w monografiach i recenzowanych materiatach pokonferencyjnych.
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Wyjatkowa aktywno$¢ naukowsa Doktorantki potwierdza liczba 72 posterow i 30 prezentacji
(11 wyréznionych) wygloszonych na konferencjach i kierowanie dwoma zadaniami badawczymi.
Dziatalno$¢ organizacyjna to przede wszystkim udziat w pracach na rzecz Kota Naukowego
JAlkahest”, Sekcji Studenckiej PTChem, ogélnopolskiego Turnieju ,All-Chemicznego” oraz Wydziatu
Chemii UMCS. W uznaniu osiggnie¢ Doktorantka otrzymata dwa stypendia naukowe od JM Rektora
UMCS i jedno od Prezydenta Miasta Lublin.

Artykuty stanowigce podstawe doktoratu mgr Katarzyny Jedruchniewicz sg dwuautorskie, stad
do dysertacji dotgczono o$wiadczenia o procentowym udziale wnoszonym przez wspottworcéw,
Zgodnie z zaleceniami Centralnej Komisji ds. Stopni i Tytuléw o$wiadczenia te jednoznacznie
okres$laja wktad Doktorantki i Jej Promotorki w powstanie publikacji. Na ich podstawie stwierdzam,
ze indywidualny wktad mgr Katarzyny Jedruchniewicz w do$wiadczalng cze$¢ pracy, ktéra stanowi
istote podjetych badan jest wiodgcy. W dwéch artykutach Doktorantka jest pierwszym autorem,
w pozostatych byla zaangazowana na kazdym z etap6éw ich powstawania poczawszy od koncepcji
badan, przez wykonanie pomiaréw, interpretacje wynikéw i przygotowanie manuskryptéw.

Doceniam zwiezte i rzeczowe sformutowanie celu i zakresu prowadzonych badan, wyrazone
formuta ,opracowanie woltamperometrycznych procedur oznaczania wybranych jonéw metali
w prébkach wéd naturalnych z wykorzystaniem elektrod sitodrukowanych, ktére mogq by¢ stosowane
w analizatorach przeno$nych.” Nie mniej uwazam, iz stwierdzenie ,ktére mogq by¢ stosowane
w analizatorach przenosnych” jest nieuzasadnione, gdyz Doktorantka nie podjeta w tym kierunku
zadnych dzialan. Z kolei w kontekScie obiektywnej oceny osiagnie¢ Doktorantki na tle innych
badaczy, za trafny uwazam tabelaryczny sposéb zestawienia parametréw analitycznych wielu
réznych procedur oznaczania ww. metali za pomocg elektrod sitodrukowanych.

Reasumujac, bardzo przychylnie odnosze sie do przedtoZonej rozprawy. Materiat
przedstawiony w cze§ci wprowadzajacej dowodzi spelnienia wymagann Ustawy w zakresie
rozeznania literatury i opanowania odpowiedniego zakresu wiedzy, i dobrze uzasadnia celowosé¢
podjetych badan z tej tematyki. Tym samym mgr Katarzyna Jedruchniewicz dowiodla, Ze osiagneta
odpowiedni poziom wiedzy w reprezentowanej dyscyplinie nauki.

Znaczenie podjetej tematyki

W licznych doniesieniach literaturowych mozna odnalezé¢ wiele spektroskopowych
i elektroanalitycznych metod oznaczania jonoéw Cd{1}, Pb(Il}, Mo(VI), TI(I) i U(V]l) diametralnie
réznych pod wzgledem stosowanej aparatury, ponoszonych kosztéw analizy i jako$ci uzyskiwanych
wynikéw. W ich grupie, ze wzgledu na wyjatkowo wysoka czuto$¢, selektywnosé i doktadnosé
pomiaru na szczeg6lng uwage zastuguje woltamperometria stripingowa (SV). Woltamperometria
wymaga jednak uzycia elektrody roboczej o ,doskonale” powtarzalnej i odtwarzalnej powierzchni.
W moim odczuciu, warunek ten spelniaja jedynie cyklicznie odnawialne kroplowe (HMDE)
i cienkowarstwowe elektrody rteciowe (MFE). W tym konteks$cie, badania Pani mgr Katarzyny
Jedruchniewicz prowadzone z wykorzystaniem sitodrukowanych elektrod weglowych (SPCE)
modyfikowanych cienkim filmem bizmutu (BiF/SPCE) lub olowiu (Pb/SPCE) nalezy uznac za
nowatorskie i dobrze wpisane w aktualny kierunek rozwoju wspdiczesnej elektroanalizy
chemicznej i strategii monitorowania §rodowiska.
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Osiggniecia pracy

Podsumowujac osiagniecia naukowe Doktorantki nalezy zauwazy¢, ze celem recenzji tak
przedtozonej rozprawy doktorskiej nie jest ocena Jej dorobku, ktory odzwierciedla liczba
opublikowanych prac i wystapien na konferencjach, ale ocena osiggniecia naukowego, ktére w tym
przypadku jest rezultatem konsekwentnej realizacji konkretnych pomystéw. Dlatego skrupulatnie
przesledzitem wszystkie etapy badan, poddatem analizie uzyskane wyniki i skonfrontowatem
stawiane wnioski z moja wiedza. Szczegélnie wnikliwie ocenitem te artykuty, w ktérych nazwisko
Doktorantki jest wymieniane na pierwszym miejscu.

Do najwazniejszych osiggnig¢ mgr Katarzyny Jedruchniewicz, ktére stanowia elementy
nowosci naukowej zaliczam:

1) Opracowanie oryginalnych metod modyfikacji in-situ weglowych elektrod sitodrukowanych
(SPCE) poprzez elektrolityczne osadzanie filmu bizmutu (BiF} { otowiu (PbF).

2) Sfunkcjonalizowanie filmu otowiu (PbF) za pos$rednictwem jonéw cynku(Il).
3) Dokonanie dogtebnej charakterystyki struktury i elektrochemicznych wtaéciwosci elektrod.

4) Opracowanie oryginalnych procedur oznaczania $ladéw Mo(VD), TI(I), U{VI) i jednoczesnego
oznaczania Cd(1I} i Pb(II) w wodach $rodowiskowych za pomocg BiF/SPCE i PbF/SPCE.

5) Zastosowanie zywic polimerowych typu Amberlite XAD-7 i XAD-16 do efektywnego usuwania
naturalnych substancji organicznych {NOM) z analizowanych probek wéd.

Ocena koricowa

Praca doktorska Pani mgr Katarzyny Jedruchniewicz wnosi istotny wktad do dziedziny
preparatyki i przygotowania prébek oraz elektroanalizy $ladowej jonéw metali. Ma szereg waloréw
poznawczych, zwigzanych z projektowaniem i wytwarzaniem nowych czujnikéw w oparciu
o komercyjnie dostepne weglowe elektrody sitodrukowane (SPCE) modyfikowane filmem bizmutu
(BiF) lub otowiu (PbF), bez- lub z udzialem mediatora (Zn). Aspekt praktyczny pracy to aplikacja
opracowanych elektrod i procedur do oznaczania $ladéw Cd(1I), Pb(II), Mo(VI), TI(I} i U(VI)
w wodach §rodowiskowych.

Analizujgc rezultaty badan Doktorantki, nalezy zwr6ci¢ uwage na bardzo duzy wktad pracy
wilasnej w przygotowanie elektrod, ich charakterystyke, i co réwnie istotne, wlaéciwy wyboér metod
badawczych. W mojej opinii kazda prébe, ktéra prowadzi do udoskonalenia lub choéby tylko
poprawy niektérych parametréw metrologicznych lub uzytkowych czujnikéw stosowanych
w woltamperometrii nalezy uzna¢ za wazny przyczynek do rozwoju elektroanalizy chemicznej.

Rozprawa Pani mgr Katarzyny Jedruchniewicz jest napisana starannie, w miare poprawnym
jezykiem, bez razacych biedéw i zwrotéw zargonowych. Pewien niedosyt budzi jednak jej
wyjatkowa zwigztod¢. Krétkiego skomentowania wymagaly chocby uzyskane wyniki Kkalibracji
prezentowane w poszczego6inych tabelach.

Reasumujgc, mgr Katarzyna Jedruchniewicz jest wspoélautorem 10 artykutéw z tzw. Listy
filadelfijskiej. Sumaryczny IF wszystkich prac to 30.962, taczna liczba punktéw MNiSW to 314. Prace
te do dnia 08.08.2019 byly cytowane 14 razy wg bazy WoS i 20 razy wg bazy Scopus. Jest takze
wspotautorem 21 rozdzialéw w monografiach i recenzowanych materiatach pokonferencyjnych.
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Wyglosita 3 wyktady, 23 komunikaty i prezentowata 59 posteréw na konferencjach krajowych oraz
4 komunikaty i 13 posteréw na konferencjach miedzynarodowych, co $wiadczy o wyjatkowej
i pozadanej obecnie umiejetnoéci prezentowania swoich wynikéw badan.

Uwagi i komentarze do pracy

Recenzowanie pracy doktorskiej opartej na cyklu jednotematycznych publikacji to wyjatkowo

komfortowa sytuacja dla recenzenta, gdyz prezentowane wyniki, ich interpretacja, dyskusja i

stawiane wnioski byty juz przedmiotem wnikliwej oceny innych, kompetentnych os6b i $rodowiska

naukowego. Nie mniej z obowigzku recenzenta proponuje kilka punktow do dyskusji:

1

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Rozdzial pierwszy dysertacji pt. ,Aktualny stan wiedzy” to zebrane w Tabeli 1 podstawowe
parametry analityczne wybranych woltamperometrycznych metod oznaczania jondéw Cd(ll},
Pb(Il}, Mo(VI), TI{I}) i U(VI) na zmodyfikowanych elektrodach sitodrukowanych, ktorych
niestety nie zwieficza zaden konstruktywny wniosek.

W rozdziale pierwszym nalezato zamie$ci¢ przynajmniej krotki opis woltamperometrii jako
instrumentalnej metody analizy chemicznej, z przywolaniem jej zalet i ograniczen, gdyz
w mojej opinii osiggniete rezultaty przemawiajg jedynie do waskiego grona elektroanalitykéw
dobrze obznajomionych z t3 metoda badawcza.

Czesto stosowane pojecie ,zespolony uktad pomiarowy” powinno by¢ zastagpione zwrotem
JZespolony czujnik pomiarowy” gdyz ,,uktad” to nie to samo co ,czujnik”.

Rownie niefortunna, a czesto przytaczana jest informacja ,odtwarzalnie osadzany mediator
w etapie osadzania bizmutu” przeciez filmy BiF i PbF tez sg osadzane w spos6b odtwarzalny.

Rozdzial drugi dysertacji pt. ,Badania wtasne”. Punkt 2.1, nie zgadzam sie z tak jednoznaczna
opinig doktorantki jakoby ,praca z PbF jest bezpieczniejsza w poréwnaniu do elektrod
rteciowych ze wzgledu na zdecydowanie mniejszq lotno$¢ zwiqzkéw otowiu”, a co roztworami
i $ciekami generowanymi w duzych ilo$ciach, ze wzgledu na in situ osadzane filmy PbF?

W dysertacji, jak réwniez w opublikowanych pracach Doktorantka nie wskazuje kierunku
polaryzacji elektrody roboczej, stad nie jest oczywiste czy prezentowane na rysunkach
woltamogramy dotyczg proceséw utleniania czy redukcji depolaryzatoréw. Jest to tym bardziej
ucigzliwe, ze Doktorantka zwykta sie postugiwaé warto$ciami bezwzglednymi lub pomija znak
jednostki pradu/pradu piku, co niestety utrudnia dogtebng interpretacje wynikow.
Przedstawiony na Rys. 2 (str. 16) woltamogram (krzywa ,b”), zarejestrowany dla steZenia
5x10-7 mol-L-* Mo(VI) ma tak dalece niekorzystny stosunek S/N, ze cytowane w Tab. 1 wartosci
granicy wykrywalnoéci i oznaczalno$ci wydajg sie by¢ nieosiggalne. Podobne wrazenie odnosze
analizujac woltamogramy zestawione na Rys. 3 (str. 17).

Woltamogramy i zaleznos$ci funkcyjne prezentowane na Rys. 4 (str. 19} w zadnym stopniu nie
przekonujg mnie, jakoby modyfikacja elektrody SPCE filmem PbF przyczynita sie do poprawy
jej metrologicznych parametréow. Prady pikéw anodowych i katodowych sa identyczne (Rys. 44
i 4B}, podobnie jak ich potencjaty (Rys. 4D).

Doktorantka skrupulatnie optymalizuje parametry instrumentalne rejestracji woltamogramow,
ale w przypadku techniki impulsowej woltamperometrii réznicowej (DP) nie podaje wartosci
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schodka potencjatu i czasu impulsy, co w praktyce wyklucza wiarygodna oceng uzyskanych
wynikéw. Na przyktad, pik U(VI) formuje si¢ w zakresie potencjatéw -1.0 do -1.4 V, jezeli
przyja¢ za Doktorantka, ze szybko§¢ skanowania v = 100 mV-s'!, to czas skanowania wyniesie
4 s, stad dla bardzo niekorzystnej dla techniki DP amplitudy impulsu dE = 150 mV, dominujaca
sktadows rejestrowanego pradu bedzie zupelnie nieodtwarzalna sktadowa pojemnosciowa.
Z ilu punktéw pomiarowych, wyswietlanych na ekranie, bedzie sig sktadat w tym przypadku
woltamogram DP? Podobnie dla techniki SWASV, i oznaczania Pb(1l) i Cd(1l), jezeli przeliczy¢
parametry fali prostokatnej napiecia polaryzujacego elektrode robocza otrzyma sig 80 punkéw
pomiarowych, z ktérych tworzony jest obraz woltamogramu. Taki woltamogram nie moze byc¢
powtarzalny ani odtwarzalny, a prad szczatkowy elektrody roboczej bedzie silnie fluktuowat
przy najmniejszej zmianie skladu badanego roztworu. W Publikacji 2 optymalizowano
szybkos¢ skanowania nawet do 500 mV-s'%, stad czas pomiar bytby krétszy niz 1 sekunda.

10) Wyniki badan przedstawione na Rys. 4C i 4D (str. 25) mozna byto poming¢, gdyz pik Pb(ll)
formuje sie w zakresie potencjatéw -0.35 do -0.60 V, natomiast woltamogramy TI(1) byly
rejestrowane w zakresie potencjatéow -0.60 do -1.10 V.

11) W Publikacji 2 dla czasu zatezania tacc = 60 s osiagnieto czuto$¢ ok. 0.06 pA-L-nmol, natomiast
dla tace = 300 s czutoé¢ ok. 18.7 pA-L-nmol-! jak mozna wyttumaczy¢ ponad 300-krotny wzrost
czutoéci oznaczenia TI(I) przy jedynie 5-krotnym wydtuZeniu czasu zatgzania.

12) Wnioski co do konieczno$ci usuwania interferentéw organicznych jedynie w przypadku
oznaczania Mo(V1), TI(I) i U(VI) sg raczej pochopne, zdecydowanie wigkszy wplyw substancji
powierzchniowo aktywnych, szczegélnie Tritonu X-100, zaobserwowano dla Cd{11) i Pb(II} niz
dla Mo(VI) i TI(I). Nasuwa sie pytanie jak w przypadku oznaczania U(VI) wyjasni¢, ze 0.5 ppm
CTAB ttumi jego sygnat catkowicie, a 0.5 ppm SDS tylko o ok. 20% natomiast przy ich usuwaniu
za pomoca zZywicy Amberlite XAD-16 oszacowane dopuszczalne stezenie surfaktanta w badanej
prébee wody to 20 ppm dla CTAB i 3 ppm dla SDS.

13) Na etapie oznaczania TI(I} (Tab. 7) 0.5 g zywicy XAD-7 zostalo dodane wprost do naczynka
woltamperometrycznego z elektrolitem i prébka, w przypadku oznaczania U(VI) 0.5 g Zywicy
XAD-16 zostalo dodane do osobnego naczynka tylko z prébka, podobnie postgpiono na etapie
oznaczenia Mo(VI), ale w tym przypadku dodano jedynie 0.025 g zywicy. Zastanawiajace jest
jakie w takim razie byty proporcje objeto$ciowo (prébka) - masowe (zywica).

14) W zadnym punkcie pracy nie zostato wyjasnione w jaki sposéb dokonano korekty linii bazowej
(tta) w przypadku interpretacji woltamograméw DP np. z Rys. 4 lub Rys. 5 (Publikacja 3).

15) We wstepie, a takze w przedtozonych publikacjach daje sig¢ zauwazy¢ watpliwe szacowanie

niepewnoéci wyniku, tym samym wyniki podawane sa z watpliwa liczba cyfr znaczacych.

16) Mimo zapewne skrupulatnie przeprowadzonej korekty tekstu, odnajduje¢ kilka niezrecznosci
i pomylek (np. ,tusz moze by¢ dowolnie modyfikowany”; ,Kompozycja tuszu wplywa na
przewodno$¢ czy rezystancje otrzymanego materiatu.”, ktérych nie zwyklem przytaczad, ale
przekazuje je Autorce celem przemyslenia i wykorzystania w przyszto$ci.
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W odniesieniu do meritum pracy, wskazane powyzej drobne niedociggniecia nie umniejszaja
jej wartoéci naukowej i merytorycznej, i nie wplywaja na mojg pozytywna wysoka ocene
recenzowanej dysertacji doktorskie;j.

Whniosek konicowy

W mojej ocenie rozprawa stanowi oryginalne rozwiazanie kilku bardzo istotnych probleméw
naukowych, potwierdza ogélng wiedze teoretyczng Kandydatki w dyscyplinie, a takze umiejetno$¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Drobne btedy, ktére wymienitem w niniejszej recenzji
nie wptywaja na wysoka ocene merytoryczng przeprowadzonych badan. Dlatego z peilnym
przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa Pani mgr Katarzyny Jedruchniewicz pt. ,Nowe zastosowania
elektrod sitodrukowanych w analizie sladowej jonéw metali w prébkach wéd” spelnia wymagania
odpowiednich przepiséw prawnych i zwyczajowych stawianych pracom doktorskim
i wnioskuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie
o dopuszczenie mgr Katarzyny Jedruchniewicz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Krakéw, 08.08.2019r. @%
;7_. )
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