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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ PANI MGR AGNIESZKI SASAL
ZATYTULOWANEJ ,,ANALIZA SLADOWA SKLADNIKOW LEKOW
PRZECIWBOLOWYCH Z WYKORZYSTANIEM ELEKTROD SITODRUKOWANYCH

W PROBKACH WOD”

Wedlug raportu OECD (Wspoélpracy Gospodarczej i Rozwoju Globalnego)
zatytutowanego ,,Perspektywy dotyczqce srodowiska naturalnego do roku 2050. Konsekwencje
braku akcji” w ciggu ostatnich czterech dekad ludzko$¢ odnotowata bezprecedensowy wzrost
gospodarczy i poprawe dobrobytu. W tym czasie wielko$¢ swiatowej gospodarki zwigkszyta
si¢ ponad trzykrotnie, a liczba ludnos$ci wzrosta o ponad 3 miliardy. Niestety wraz ze wzrostem
zaludnienia globu 1 niezwykle szybkim tempem rozwoju gospodarczego nastgpit roOwniez
bardzo gwaltowny wzrost zanieczyszczenia S$rodowiska oraz zaskakujace szybkie
wyczerpywanie si¢ jego zasobow naturalnych. Na podstawie symulacji przeprowadzonych
wspolnie przez OECD i holenderska Agencje Oceny Srodowiska widaé¢ wyraznie, ze czeka nas
bardzo powazne i1 trudne wyzwanie szybkiego ograniczania degradacji sSrodowiska naturalnego.
Zapewnienie $rodkow do zycia kolejnym 2 miliardom ludzi przed uptywem 2050 roku podda
probie nasza zdolnos¢ do zarzadzania zasobami naturalnymi, od ktorych uzaleznione jest zycie
na Ziemi. Raport konczy si¢ apelem, ze ,konieczne sq pilne i catosciowe dziatania dla
unikniecia znacznych kosztow i konsekwencji bezczynnosci, zarowno w ekonomicznym, jak
I w czysto ludzkim wymiarze.” Biorac pod uwage powyzsze informacje, przedstawiona mi do
recenzji dysertacja doktorska Pani mgr Agnieszki Sasal wykonana pod kierunkiem dr hab.
Katarzyny Tyszczuk-Rotko, prof. ucz. Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
znakomicie wpisuje si¢ w najbardziej aktualne wyzwania stawiane chemikom analitykom.

Praca ma charakter doswiadczalny i obejmuje swoim zakresem tematyke z obszaru inzynierii
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powierzchni i elektroanalizy trudnego i wymagajacego obiektu badan, jakimi sg $lady
sktadnikow lekéw przeciwbolowych 1 ich metabolitow.Czes¢ dos§wiadczalna pracy zostata
wykonana gtéwnie w Katedrze Chemii Analitycznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii
Cuire-Sktodowskiej w Lublinie. Dorobek naukowy i bogata wiedza Promotora czynig go
cenionym i uznanym analitykiem $rodowiskowym. Nie dziwi zatem fakt, dobrze
przemyslanych, zaplonowanych i wykonanych badan, czego namacalnym dowodem jest duzy
jak na doktoranta dorobek naukowy Pani mgr Sasal. W okresie studiow doktoranckich
zaangazowanie naukowe doktorantki zaowocowato 9 publikacjami naukowymi
w czasopismach z bazy Journal of Citation Reports o sumarycznym IF= 20,457 oraz
4 rozdziatami w wydawnictwach pokonferencyjnych w formie ksigzek. Sposréd prac
wymienionych w tym obszernym spisie, bezposrednig podstawe dysertacji doktorskiej
stanowig 4 spdjne tematycznie publikacje naukowe, bedace dowodem bardzo dobrze

zaplanowanego i rzetelnie zrealizowanego projektu badawczego.
DOBOR TEMATU, ZAKRES | CEL PRACY ORAZ KONSTRUKCJA DYSERTACJI

Badania, jakich podj¢la si¢ Pani mgr Agnieszka Sasal, dotyczyly wykorzystania
elektrod sitodrukowanych w analizie sladowej sktadnikow lekow przeciwbolowych takich jak:
kofeina, paracetamol i diklofenak w probkach wody. Aby osiaggnaé zamierzone cele
Doktorantka doskonale zapoznala si¢ z dostepnag literaturg zagadnienia, a nast¢pnie na
podstawie jej wnikliwiej 1 krytycznej analizy, zaproponowala wilasne nanomodyfikatory
powierzchni elektrod sitodrukowanych, ktore znaczaco poprawity ich parametry
elektrochemiczne, umozliwiajagc tym samym ich zastosowanie w analizie Srodowiskowe;.
Nastepnie, Doktorantka opracowala procedury analityczne oznaczania skladnikéw lekow
przeciwbolowych na ultrasladowym poziomie charakteryzujagce si¢ bardzo wysoka
selektywnoscia. Tego typu badania sg intensywnie prowadzone na $wiecie, a recenzowana
dysertacja doktorska stanowi istotne ich uzupetlnienie. Uwazam, ze zakres zaplanowanych
i przeprowadzonych badan w pracy pozwolit na realizacj¢ postanowionego celu, a tezy pracy
zostaly wlasciwie sformutowane.

Dysertacja doktorska mgr Agnieszki Sasal ma forme¢ cyklu czterech spdjnych
tematycznie publikacji naukowych poprzedzonych autoreferatem, zakonczonym streszczeniem
w jezyku polskim i jezyku angielskim. Waznym dokumentem niniejszej rozprawy sa rowniez
o$wiadczenia wspotautoréw okreslajace ich udziat w niniejszych publikacjach naukowych. Na

podstawie o§wiadczen stwierdzam, ze udziat Pani mgr Agnieszki Sasal w przeprowadzanych



badaniach byl wiodacy, co dodatkowo potwierdza fakt, ze Doktorantka w trzech z czterech
publikacji jest pierwszym autorem. Podsumowujgc przedstawiona dokumentacja od strony

formalnej jest petna i nie budzi zadnych zastrzezen.
ZNACZENIE NAUKOWE | TECHNOLOGICZNE ROZPRAWY

Leczenie wielu chordb u ludzi i zwierzat jest zalezne od dostepu do skutecznych
farmaceutykow. Niestety wraz ze wzrostem dostgpnosci zwigzkéw farmaceutycznych pojawit
si¢ powazny problem zanieczyszczenia powodowanego przez niektore z nich oraz ich
metabolity. Obecnie w Europie stosowanych jest okoto 4000 zwigzkow chemicznych
aktywnych w farmaceutykach aplikowanych ludziom i zwierzetom. Wsrod nich zdecydowanie
dominuja niesteroidowe leki przeciwzapalne, przeciwbolowe, antybiotyki, czy tez Srodki
hormonalne. Polacy szczegdlnie sobie upodobali leki stosowane podczas przezigbienia i leki
przeciwbolowe, ktore kupujemy w ilo$ciach niemalze hurtowych. Szacuje si¢, ze przecigtny
Polak spozywa ok. 20 gram paracetamolu rocznie, diklofenaku ok. 4 g, za$ kofeiny gléwnie
w formie kawy ok. 2,3 kg. To wtasnie detekcji elektrochemicznej tych trzech lekow po§wiecona
jest niniejsza dysertacja doktorska. Pani mgr Agnieszka Sasal udowodnila, ze elektrody
sitodrukowane po odpowiedniej modyfikacji moga z powodzeniem konkurowac z elektrodami
komercyjnie stosowanymi w tego typu oznaczeniach, jak elektrody zlote, czy tez elektrody
wykonane z wegla szklistego. Przeprowadzone przez nig badania nalezy uzna¢ za nowatorskie,
doskonale wpisujace si¢ w najbardziej aktualne kierunki strategii monitorowania jakosci

srodowiska oraz rozwoju wspotczesnej elektroanalizy srodowiska.
OCENA MERYTORYCZNA PRACY

Dysertacja doktorska mgr Agnieszki Sasal liczy 60 stron. Pierwszy rozdziat
zatytulowany ,,Aktualny stan wiedzy” bardzo dobrze wprowadza czytelnika w zagadnie,
ktorego dotyczy niniejsza rozprawa. Autorka w zwigzty sposob przedstawia obiekty badan, trzy
farmaceutyki: paracetamol, diklofenak oraz kofeina, a takze opisuje konstrukcje elektrod
sitodrukowanych oraz sposoby ich modyfikacji. Szkoda, Zze rozdziat ten nie konczy si¢
poréwnaniem wiasciwosci elektrochemicznych elektrod sitodrukowanych wzgledem elektrod
metalicznych (platynowych, ztotych), czy tez elektrod weglowych jak np. elektroda wykonana
z wegla szklistego. W rozdziale drugim ,,Badania wlasne” Doktorantka omowita uzyskane
wyniki dotyczace opracowania nowych procedur oznaczania i wykrywania paracetamolu,
diklofenaku 1 kofeiny w probkach wod rzecznych. Wydawac by si¢ moglo, ze posiadanie

bardzo nowoczesnej 1 wyrafinowanej aparatury badawczej moze stanowi¢ panaceum na



wszystkie problemy, na jakie napotykamy w analizie srodowiskowej. Szeroko rozumiana
analiza sladowa 1 ultrasladowa stanowi znakomity dowdd, ze tak nie jest. Im bardziej subtelny
poziom oznaczanych chemikalidw, tym wigcej pojawia si¢ pytan i niejasnosci. Powszechnie
wiadomo, ze duza wiedza i $wiadomos$¢ analityka, odpowiednie pobranie probki, jak
1 przygotowania uktadu pomiarowego stanowig klucz do uzyskania wiarygodnych wynikow,
czego znakomitym dowodem jest recenzowana dysertacja doktorska. Do najwazniejszych
osiagnie¢ mgr Agnieszki Sasal zaliczam:

1) Opracowanie  oryginalnych  procedur  woltamperometrycznego  0znaczania
paracetamolu, diklofenaku i kofeiny w wodach srodowiskowych.

2) Opracowanie metod modyfikacji  powierzchni  elektrod  sitodrukowanych
nanomateriatami weglowymi, czy tez cienkim filmem bizmutu w celu zwigkszenia
aktywnosci elektrochemicznej takich elektrod.

3) Dokonanie wnikliwej i doglebnej analizy powierzchni zmodyfikowanych czujnikéw
sitodrukowanych.

Osiagniecie Autorki recenzowanej dysertacji, oprocz poszerzenia i pogtebienia wiedzy na temat
inzynierii powierzchni i elektroanalizy niezwykle trudnego i wymagajacego obiektu badan
jakimi sa substancje aktywne farmaceutykéw, ma rdwniez znaczenie technologiczne.
Wykorzystanie woltamperometrii  do oznaczania zawarto$ci Substancji aktywnych
faramaceutykow i ich metabolitow w probkach srodowiskowych, wodach rzecznych, wydaje
si¢ by¢ konkurencyjne w stosunku do metod chromatograficznych powszechnie stosowanych
w tego typu analizie, poniewaz nie wymaga zaawansowanego etapu przygotowania probki, CO
znacznie ulatwia pomiary. Dodatkowo znaczaco zmniejsza jednostkowy koszt analizy, utatwia
miniaturyzacj¢ oraz zapewnia relatywnie krotki czas wykonywania 0znaczenia. Opracowanie
czujnika o pozadanych parametrach pracy nie jest tatwe 1 wymaga potgcznia wiedzy
i doswiadczenia badacza z pogranicza chemii, inzynierii i analityki. Uzyskanie dobrze
wyksztatconych, a przede wszystkim miarodajnych sygnaléw pradowych zwigzanych
z procesami redoks substancji czynnych farmaceutykow nie jest tatwe. Opracowano Kilka
czujnikow woltamperometrycznych do oznaczania waznych analitow wraz z ich peing
charakterystyka analityczng. Zebrany 1 przedstawiony w rozprawie material badawczy stanowi
obszerny 1 warto$ciowy wktad w poznanie i zrozumienie aktywnosci elektrodowej badanych
uktadow. Jako$¢ wykonanych przez Autorke niniejszej dysertacji badan oceniam bardzo
wysoko, nie mniej jednak zazwyczaj] w kazdej ocenianej pracy doszuka¢ si¢ mozna r6znych
niejasnosci 1 uchybien. Nadrzedng rolg Recenzenta jest przeciez nie wychwalanie pracy, ale

wskazanie Autorowi rozprawy niedociggnig¢ i sprowokowanie go do dalszej bardziej



wnikliwej dyskusji. Zatem wywigzujac si¢ z tego obowigzku proponuj¢ kilka punktow do

dyskusji podczas publicznej obrony:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

W rozdziale pierwszym dysertacji pojawia podrozdziat ,,Analiza polowa”. Przyznam
szczerze, ze nie bardzo widze¢ uzasadnienie pojawienia si¢ niniejszego podrozdziatu.
Zamiast niego powinien si¢ pojawi¢ krotki opis woltamperometrii z podaniem jej zalet
1 ograniczen.

Tabela 2 zawiera podstawowe parametry analityczne procedur oznaczania kofeiny
paracetamolu i diklofenaku z wykorzystaniem elektrod sitodrukowanych. Szkoda, ze
Autorka nie pokusita si¢ 0 podsumowanie tego zestawienia.

Podrozdziat dotyczacy elektrod sitodrukowanych powinien konczy¢ si¢ porownaniem
wiasciwosci elektrochemicznych tego typu elektrod w stosunku do innych powszechnie
stosowanych wraz z podaniem ich ograniczen i zalet.

Podczas oznaczania kofeiny w roli modyfikatora powierzchni zastosowano film
bizmutu osadzany elektrochemicznie metoda in situ. Jakiej grubosci film pozwala
uzyskac ta metoda? Czy grubos¢ filmu wptywata znaczaco na parametry analityczne
czujnika?

Jakie bylo kryterium doboru modyfikatora powierzchni elektrody wzgledem
oznaczanego analitu?

Jednym z parametréw charakteryzujacych dang powierzchni¢ jest wspotczynnik
chropowatos$ci, prosze podaé jego definicje. Jak jego warto$¢ zmieniata si¢ wraz
z typem modyfikatora powierzchni elektrody.

Powierzchnia aktywna niezmodywfikowanej elektrody sitodrukowanej znaczaco roézni
si¢ od jej powierzchni geometrycznej, co jest tego przyczyna?

Wydaje mi si¢, ze wzrost intensywnosci sygnatow pradowych analizowanych substancji
aktywnych farmaceutykow nie moze by¢ jedynie thumaczony wzrostem powierzchni
aktywnej elektrody w wyniku modyfikacji. Z Tabeli 6 wynika, Ze powierzchnia
aktywna wzrastala mniej niz 2-krotnie, natomiast wzrost sygnatoéw pradowych (rysunek
4) byt zdecydowanie wigkszy. Jakby Pani to wyjasnita?

W wyniku modyfikacji powierzchni elektrody nanorurkami  weglowymi
niesfunkcjonalizowanymi jak i sfunkcjonalizowanymi grupami karboksylowymi
w przypadku oznaczania paracetamolu znaczaco wzrastaja prady pojemnosciowe

(rysunek 7). Prosze wyjasni¢ ten efekt.



10) Zestawieniec wynikow w tabeli 7 wymaga wyjasnienia, tak naprawde nie wiadomo co
to sg za parametry. Zdecydowanie korzystniejsze bytoby podanie rownan analitycznych
poszczegblnych zaleznosci.

11) Autorka twierdzi, ze okreslita wptyw modyfikacji powierzchni elektrody na mechanizm
procesu elektrodowego, szkoda, ze do charakterystyki nie dotgczyta wartosci statych
przeniesienia elektronu.

12) W jaki sposob prowadzone byly badania majace na celu okreslenie selektywnos$ci
zaproponowanych procedur analitycznych. Badania prowadzono w mieszaninie analit
+ interferent, czy tez dla roztwordéw jednosktadnikowych?

W odniesieniu do meritum pracy, chciatabym podkresli¢, ze wskazane niedociggnigcia majg
charakter polemiczny a nie krytyczny i w zaden sposéb nie umniejszajg bardzo wysokiej oceny

recenzowanej dysertacji doktorskiej.
PODSUMOWANIE

Nie mam zadnych watpliwosci, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr
Agnieszki Sasal catkowicie spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone
w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595) wraz z p6zniejszymi zmianami. W zwigzku
z powyzszym zwracam si¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani
mgr Agnieszki Sasal do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Biorgc pod uwage wysoki
poziom merytoryczny dysertacji, jakos¢ interpretacji wyniké4w wnioskuje réwniez
0 wyrdznienie rozprawy.

Z powazaniem,

Pono. N Nowdbeo.



