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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Sasal pt. ,,Analiza §ladowa skladnikéw lekow

przeciwbolowych z wykorzystaniem elektrod sitodrukowanych w préobkach wéd.”

Praca doktorska magister Agnieszki Sasal zostata zrealizowana w Katedrze Chemii
Analitycznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem
dr hab. Katarzyny Tyszczuk-Rotko prof. UMCS. Recenzowana rozprawa dotyczy badan majacych
na celu zastosowanie czujnikéw sitodrukowanych (modyfikowanych, niemodyfikowanych) do
detekcji istotnych biomolekut takich jak kofeina, paracetamol i diklofenak, zanieczyszczajacych
srodowisko wodne. Zwiekszona produkcja oraz konsumpcja réznych preparatow medycznych
pozwala przypuszczaé, ze kazdego roku wzrasta zanieczyszczenie $rodowiska substancjami,
ktérych nasz organizm nie metabolizuje catkowicie. Do tej grupy grupy nalezy zaliczy¢
niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) m. in. produkty lecznicze, w ktérych substancjg czynng
moze byé kwas acetylosalicylowy, diklofenak, paracetamol, ibuprofen czy naproksen. Juz w 1999
roku szacowano, ze dziennie leki te sa przyjmowane przez okolo 30 milionéw oséb na catym
$wiecie. Innym powaznym zanieczyszczeniem wod sa zwigzki endokrynnie czynne. Oceny ryzyka
ekotoksykologicznego wynikajacego z obecnosci tych zanieczyszczen w srodowisku wodnym sa

niepokojace.

Doktorantka w swoich badaniach wykorzystata techniki woltamperometryczne. Techniki te, w
szczegdInosci technika woltamperometrii stripingowej naleza do naj czulszych technik stosowanych
w analizie chemicznej. W przypadku oznaczania $ladowych zawartosci pierwiastkow, zwlaszcza
metali i niektérych zwigzkéw chemicznych stanowig alternatywe dla metod spektroskopowych i

chromatograficznych. Obecnie rozwdj metod woltamperometrycznych ukierunkowany jest na
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obnizenie granicy wykrywalnosci i oznaczalno$ci, wzrost selektywnosci oznaczer i wykorzystanie
elektrod przyjaznych dla srodowiska. Do takich nalezg wtasnie elektrody drukowane (screen printed
electrodes). Rozprawa doktorska mgr Agnieszki Sasal wpisuje si¢ we wspblczesny kierunek
zielonej chemii analitycznej i jest po$wigcona opracowaniu procedur oznaczania $ladowych stezen
wybranych farmaceutykéw w probkach wéd srodowiskowych (woda rzeczna, morska, oczyszczone

$cieki) ze szezegdlnym uwzglednieniem eliminacji interferencji.

Ocena prac przedstawionych jako osiagniecia bedace podstawg do nadania stopnia doktora

Podstawg rozprawy doktorskiej Pani mgr Agnieszki Sasal zatytulowanej ,,Analiza Sladowa
sktadnikow lekow przeciwbélowych z wykorzystaniem elektrod sitodrukowanych w probkach wod”
sa 4 spojne tematycznie oryginalne artykuly opublikowane w latach 2017-2020, przedstawiajace
wyniki badan wiasnych. Lgczna warto$¢ wspotczynnika oddziatywania publikacji IF dla tych prac,
zgodnie z danymi zawartymi w zebranych materiatach, wynosi 12,466 co daje sredni IF na
publikacje ok. 3.1). Poza chronologicznie pierwsza publikacja, w ktérej Doktorantka jest drugim
autorem, w 3 pozostatych jest autorem pierwszym. Wszyscy wspotautorzy tych publikacji ztozyli
os$wiadezenia, z ktérych wynika indywidualny wklad mgr Sasal przy opracowywaniu koncepcji
wsp6lnych prac oraz jej dominujgcy udzial w wykonywaniu czeéci eksperymentalnej, opracowaniu
i interpretacji wynikéw. Zbiér artykutéw naukowych poprzedza 48-o stronicowy Auforeferat,
wprowadzajacy czytelnika w tematyke badan oraz zwigZle przedstawiajacy osiagnigcia Doktorantki.
Obiektami badan byly kofeina, paracetamol, diklofenak. Tabela 2, zestawiajgca
woltamperometryczne procedury oznaczania w/w zwigzkow z lat 2010 — 2020 na elektrodach sito
drukowanych przybliza w pewnym sensie czytelnikowi przeglad literatury. Mozna stwierdzi¢, ze
odpowiednio zebrana bibliografia dowodzi bardzo dobrej znajomosci przedmiotu badafh. W czgsci
doswiadczalnej mozna wyréznié cztery gtdwne zadania, ktore stanowia podstawe przedstawione]
rozprawy doktorskiej, wykorzystujace réznie modyfikowane (badz nie) elektrody sitodrukowane.
Zadanie 1 (publikacja 1) dotyczylo oznaczenia kofeiny na sitodrukowanej elektrodzie weglowej
modyfikowanej filmem bizmutu w ukladzie trojelektrodowym. Nalezy zauwazy¢, ze elektroda
weglowa zostala wyprodukowana przy wspoltpracy z niezyjacym juz prof. Karelem Vytrasem,
wybitnym czeskim elektrochemikem, znawca elektrod weglowych. W Zadaniu 2 (publikacja 2)

Doktorantka skupita sie na oznaczeniu paracetamolu wykorzystujac dostgpng w handlu
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sitodrukowana elektrode weglowa modyfikowana nanowloknami weglowymi. W publikacji 3
Autorka opracowata metode oznaczania diklofenaku na sitodrukowane] elektrodzie weglowej
modyfikowanej wielosciennymi nanorurkami weglowymi funkcjonalizowanymi  grupami
karboksylowymi. Tak samo modyfikowanej elektrody Doktrantka uzyta do jednoczesnego
oznaczenia paracetamolu i diklofenaku. Nalezy podkresli¢, ze sg to pierwsze prace pokazujace
zastosowanie czujnikéw sitodrukowanych w oznaczeniach diklofenaku i jednoczesnego oznaczenia
diklofenaku z paracetamolem. W przedstawionych publikacjach zaplanowany 1 wykonany przez
Doktorantke cykl eksperymentéw mozna podzielié na kilka etapéw majacych na celu a)
zoptymalizowanie skladu elektrolitu podstawowego pod katem prowadzonego oznaczenia, b)
scharakteryzowanie powierzchni elektrod pracujacych c¢) zbadanie wplywu mozliwych
interferentéw, okreslenie sposobu ich minimalizacji oraz d) zastosowanie opracowanej metody w
analizie probek wéd i sciekéw. W moim odczuciu ostatni etap, wedtug mnie naj wazniejszy, dotyczyl
de facto sprawdzenia funkcjonalnosci opracowanych procedur analitycznych wzgledem
réznorodnych probek srodowiskowych. Wykonane badania sa niezaprzeczalnym dowodem
uzytecznosci  opracowanych metod. Zoptymalizowane procedury woltamperometryczne
charakteryzuja si¢ szerokimi zakresami liniowymi krzywych kalibracyjnych, oraz najnizszymi
granicami wykrywalno$ci sposréd dostgpnych w literaturze prac opisujgcych oznaczanie kofeiny
(LOD: 2,7 x 10 mol L"), paracetamolu (LOD: 5,4 x 10*° mol L"), diklofenaku (LOD: 1,2 x 10!
mol L). Nalezy podkreslié, ze uzyskanie tak niskich granic wykrywalnosci i oznaczalnosci
zwiazane jest z wykorzystaniem nie tylko woltamperometrii stripingowej z klasycznym etapem
zatezania, ale takze poprzez nagromadzanie impulsami potencjalowymi. Jest to szybki 1 prosty
spos6b minimalizacji interferencji od substancji powierzchniowo czynnych ktéry doktorantka z
powodzeniem zastosowata w przypadku jednoczesnego oznaczania paracetamolu i diklofenaku. Na
uwage zastuguje réwniez fakt, ze Autorka nie ograniczyta si¢ tylko do opracowania i walidacji
procedur analitycznych oznaczania wybranych zwigzkéw biologicznie czynnych, ale profesjonalnie
zastosowata modyfikacje powierzchni czujnika sitodrukowanego, potwierdzajac rozwinigcie
powierzchni z wykorzystaniem techniki woltamperometrii liniowej, mikroskopii optycznej,
profilometrii optycznej czy skaningowej mikroskopii elektronowej w polaczeniu ze spektroskopig
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego. Wyniki badan uzupetniajacych badania

analityczne niewatpliwie podniosty poziom naukowy omawianych prac.
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Podsumowujac czg$¢ eksperymentalng chciatabym podkresli¢, ze przeprowadzone przez
Doktorantke badania wymagaly specjalistycznej i szerokiej wiedzy. Autorce udalo si¢ zakonczy¢
swojg prace niewatpliwymi osiagnigciami. Swiadczy to o bardzo dobrych podstawach naukowych,
wszechstronnosci i nowoczesnym podejsciu Doktorantki do postawionego problemu naukowego.

Po przeczytaniu pracy pojawia sie jednak kilka uwag czy pytan odnosnie sposobu prezentacji

czy dyskusji wynikow, ktére z pewnoscig moga by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony pracy.

1 Podstawag proponowanych oznaczehn jest wykorzystywanie pradéw
anodowych zwigzanych z elektroutlenianiem badanych zwiazkow. Ktéra grupa w strukturze
kofeiny- zdaniem Doktorantki - jest odpowiedzialna za pojawiajacy si¢ sygnal? Czy sg jakies
dane literaturowe (tego typu) odnoénie kofeiny? W artykule nie znalaztam odpowiedzi na to
pytanie.

2) Opracowujgc procedure oznaczania kofeiny na elektrodzie modyfikowanej
filmem bizmutu Autorka wykorzystuje pulsowo-réznicowa woltamperometrie stripingowa
(Fig.3 w artykule). Czy etap wytwarzania filmu bizmutu in situ moze powodowac adsorbcj¢
kofeiny ? Prosz¢ o komentarz.

3) Czy zdaniem Doktorantki mozliwe jest jednoczesne oznaczenie w probkach
srodowiskowych kofeiny z paracetamolem i diklofenakiem? Co Pani zdaniem jest powodem,
ze mimo tak wysokiej czutosci opracowanych metod nie wykryta Pani (z wyjatkiem zrzutu
$ciekéw) tak popularnych farmaceutykéw w wodzie rzecznej (np. w Wisle)?

4) W publikacjach na wielu wykresach, w tym na wykresach przedstawiajgcych
zaleznos$¢ natezenia pradu badanego sygnatu lub réznicy pradéw od stezenia badanego
zwigzki przedstawiane sg stupki bledow. Jakie byly parametry statystycznej oceny wynikow
(n, P, a)? Podobny brak zauwazam przy podawaniu przedziatu ufnosci podczas okreSlania

stezeh badanych analitéw. Jest to szczegblnie wazne w sytuacji kiedy czulo$¢ sensora jest

bardzo wysoka
5) Co Pani rozumie pod pojeciem analizy polowej?
6) W publikacjach, a takze w Autoreferacie pisze Pani, ze probki srodowiskowe

nie byly w zaden spos6b przygotowywane przed pomiarem i ze odpowiednia ilos¢ probki do
analizy byla pobierana bezposrednio z pojemnika czerpakowego (str. 43 Autoreferatu). Czy

probki wody byty jednak wczesniej utrwalane? Prosz¢ o komentarz hipotezy, ze probki z

Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej
ul.Tamka 12, 91-403 £4dZ, tel. (+48) (42) 635-58-04, fax (+48) (42) 635-57-96
http://www.chemia.uni.lodz.pl, e-mail: chemogin@chemia.uni.lodz.pl
Kierownik Katedry: prof. dr hab. Stawomira Skrzypek Strona | 4
tel. (+48) (42) 635-57-85, e-mail: slawomira.skrzypek@chemia.uni.lodz.pl



lq WYDZIAL a UNIWERSYTET
CHEMII tODZKI
Uniwersytet todzki WYDZIAL CHEMII

Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Morza Baltyckiego czy z rzeki Wisty, analizowane w laboratorium w Lublinie bez
utrwalenia, mogly zmieni¢ swoj sklad (kontaminacja na $cianach naczynia w ktérym

przewozono probki)

Ponadto w pracy znalaztam kilka moim zdaniem niefortunnych sformutowan typu ,,woda
kranowa” zamiast ,woda wodociggowa”, woltamperometria impulsowa”  zamiast
,woltamperometria pulsowa”, ,elektrochemiczne utlenianie paracetamolu ma charakter
adsorpcyjny” zamiast ,prad elektrochemicznego utleniania paracetamolu ma charakter
adsorpcyjny”. Na zakonczenie tej czedci recenzji cheiatam zauwazyé¢, ze moje uwagi dotyczace
rozprawy majg raczej charakter polemiczny a nie krytyczny i w zaden sposéb nie umniejszajg bardzo

wysokiej oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej.

2. Ocena pozostalego dorobku naukowego i aktywnosci doktorantki

Na dorobek naukowy Pani mgr Agnieszki Sasal sktada si¢ 9 publikacji naukowych, z ktérych 8
zostato opublikowanych w czasopismach z bazy Journal Citation Reports Sumaryczny IF
wszystkich 9 prac wynosi tacznie 20,457. Prace ukazaty si¢ w latach 2017-2020, stagd niezbyt duza
liczba cytowar, jednakze nie mam watpliwosci, Ze prace te znajda szerszy oddzwiek. Dorobek
powiekszajg 4 monografie i 5 recenzowanych komunikatéw w materiatach pokonferencyjnych.

Dodatkowo Doktorantka prezentowata swoje wyniki w postaci 3komunikatéw 1 8posteréw na
konferencjach migdzynarodowych, a takze na konferencjach krajowych (18 komunikatow i 29
posteréw). Jest to imponujacy wynik wzigwszy pod uwage 4-o letni czas studiéw doktoranckich i

fakt, ze postery i komunikaty byly 5-o krotnie wyrdzniane.

4. Podsumowanie recenzji
Pomimo moich kilku uwag, ktére majg oczywiscie charakter dyskusyjny chcialabym wyrazi¢ moje

uznanie dla wkladu pracy Doktorantki, podkresli¢ wysokie znaczenie naukowe uzyskanych
wynikéw i oceni¢ recenzowana przeze mnie prace doktorska bardzo dobrze. Przedstawiong prace
cechuje wysoki poziom naukowy, praca wykazuje oryginalno$¢ rozwigzan, posiada wyrazny
element nowosci naukowej i spelnia wszelkie wymagania Ustawy o Stopniach i Tytule Naukowym

z dnia 17 marca 2003 r.(wraz z pdzniejszymi zmianami) stawiane rozprawom doktorskim. Wnosz¢
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wniosek o jej przyjecie i dopuszczenie mgr Agnieszki Sasal do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Jednoczes$nie wnioskuj¢ o jej wyrdznienie.

Prof. Stawomira Skrzypek
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