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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Marzeny Adamczyk pt. ,,Wykorzystanie pracujacych elektrod
blonkowych do oznaczania Sladowych ilo$ci wybranych pierwiastkow metoda
woltamperometrii stripingowej”’, wykonanej w Instytucie Nauk Chemicznych Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, pod kierunkiem prof. dr hab.
Malgorzaty Grabarczyk

Woltamperometria nalezy do grupy metod elektrochemicznych i jednoczesnie jest
jedng z najczulszych metod analitycznych. Podstawe tej metody stanowi pomiar natezenia
pradu przeptywajacego przez elektrode pracujacg w funkcji zmiany jej potencjatu wzgledem
elektrody odniesienia /=f(E). 1 cho¢ woltamperometria nie nalezy do najnowszych metod
analitycznych to jest ciggle udoskonalana.

Gléwne kierunki zmian obserwowane w woltamperometrii to:

e rozwd] w zakresie konstrukcji aparatury pomiarowej,

e rozwdj technik woltamperometrycznych,

e rozwdj konstrukc;ji elektrody pracujace;,

e stosowanie metod =z zat¢zaniem analitu na elektrodzie pracujacej

(woltamperometria stripingowa):
o anodowa woltamperometria stripingowa (ASV),
o katodowa woltamperometria stripingowa (CSV),
o adsorpcyjna woltamperometria stripingowa (AdSV),

e opracowywanie nowych, selektywnych procedur analitycznych oraz

wykorzystanie zjawisk katalitycznych,

e rozwdj oprogramowania interpretacyjnego sygnal pomiarowy,

e 1inne.



Nowoczesne metody woltamperometryczne z zatezaniem, ze wzgledu na niskg granice
oznaczalnosci, mozliwo$¢ wykonania badan specjacyjnych, relatywnie tanig aparature, ktorg
mozna zaadoptowa¢ do badan terenowych, zajmujg znaczgce miejsce w analizie sladowych
ilosci metali cigzkich, a literatura na ten temat jest bardzo obszerna. Woltamperometryczne
metody oznaczania metali cigzkich sg nadal intensywnie rozwijane, a podstawowym celem
badan sg poszukiwania nowych czujnikow elektrodowych (elektrod pracujgcych), nowych
roztworéw podstawowych, zwigkszenie doktadnosci i precyzji oznaczenia, obnizenie granicy
wykrywalnosci, poprawa selektywnos$ci oraz eliminacja czynnikow zakldécajacych sygnal
analityczny.

Najpopularniejszag do niedawna elektrodg w woltamperometrii byta kroplowa elektroda
rteciowa ze wzgledu na jej niepodwazalne zalety takie jak: szeroki zakres uzytecznych
potencjaléw roboczych w zakresie katodowym, mozliwo$¢ otrzymywania idealnie gtadkich
powierzchni roboczych, bardzo niski pragd pojemnosciowy oraz latwos¢ automatyzacji
odnawiania powierzchni roboczych. Pomimo niewatpliwych zalet gtéwnym mankamentem
tej konstrukcji jest stosunkowo duze zuzycie toksycznej rteci oraz nie najlepsze parametry
mechaniczne. Z tego powodu obecnie bardzo duzo uwagi poswieca sie na poszukiwanie
nowych czujnik6w woltamperometrycznych, generujacych znacznie mniejszg toksycznosé
(lub catkowita jej eliminacj¢) dla srodowiska oraz charakteryzujacych sie¢ wysoka czutoscig
oznaczen. Niewatpliwie do tego typu czujnikéw zaliczaja sie elektrody o blonkach
metalicznych.

W recenzowane] rozprawie Pani mgr Marzena Adamczyk podjeta sie kompleksowego
opracowania woltamperometrycznych procedur oznaczania Bi(III) i Pb(II), Ge(IV), Ga(Ill) i
In(I1I), Cd(II), V(V), Mo(VI) na blonkowych elektrodach metalicznych takich jak: btonkowa
elektroda amalgamatowa o cyklicznie odnawialnej powierzchni (Hg(Ag)FE), blonkowa
elektroda bizmutowa (BiFE) oraz blonkowa elektroda otowiowa (PbFE).

W prezentowanej pracy moge dopatrze¢ si¢ trzech zasadniczych czgsci. Czg$¢ pierwsza -
wprowadzajaca stanowi swoistego rodzaju przewodnik do podjetej tematyki badawczej, czgsé
druga to wykaz dorobku naukowego Doktorantki, a czes$¢ trzecia to aneks skladajacy sie z
pelnych tresci siedmiu artykutéw naukowych opublikowanych w dobrych czasopismach
indeksowanych w bazie Journal Citation Reports (JCR) o tagcznym IF 15.368 (stanowigcych
podstawe niniejszej rozprawy).

Czes¢ wprowadzajagca sktada si¢ z pigciu glownych rozdzialow i obejmuje 79 stron
maszynopisu opartych na 151 cynowaniach literaturowych. Autorka w tej czesci pracy

szczegbtowo omowita cel naukowy, krotko scharakteryzowata woltamperometrie stripingowg
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z uwzglednieniem elektrod pracujacych. W kolejnych rozdziatach przedstawita opis
oznaczanych pierwiastkow sprofilowany do ich wystepowania, zastosowania, toksycznosci i
bioaktywnosci. Nastepnie przedyskutowata wybrane procedury woltamperometrycznego
oznaczania $ladowych ilosci Bi(II), Cd(II), Ga(III), Ge(IV), In(III), Mo(VI), Pb(Il), V(V).

W dalszych rozdzialach Autorka wprowadza czytelnika do opracowanych procedur
oznaczania $ladow w/w pierwiastkdw. Procedury te podzielita (i slusznie) ze wzgledu na
rodzaj uzytej elektrody pracujacej. Wobec tego znalazly sie tu procedury oparte o elektrode z
odnawialng blonka amalgamatu srebra (jednoczesne oznaczanie Bi(IIl) i Pb(II) [D1], Cd(II)
[D4] oraz Ga(Ill) i In(IIl) [D6]), procedury opracowane z zastosowaniem btonkowej
elektrody bizmutowej (oznaczanie Ge(IV) [D2], jednoczesne oznaczanie Ga(Ill) i In(III)
[D3]) generowanej in situ na elektrodzie podlozowej z wegla szklistego i procedury
opracowane z zastosowaniem blonkowej elektrody olowiowej (oznaczanie V(V) [DS5] i
Mo(VI) [D7]) generowanej in situ na elektrodzie podtozowej z wegla szklistego. Godnym
podkreslenia jest tutaj fakt, ze Doktorantka w wiekszos$ci opracowywanych metod pracowata
z ukladami o wielu zmiennych (uklady AdSV) dla ktérych w najprostszych przypadkach
dokonuje si¢ optymalizacji skladu i st¢zenia elektrolitu, jego pH, doboru i st¢zenia liganda,
potencjalu 1 czasu nagromadzania anlitu. W przypadku badan prowadzonych przez
Doktorantk¢ pojawia si¢ dodatkowo optymalizacja warunkéw osadzania btonki metaliczne;j
(dochodza wigc optymalizacja stezenia jonéw metali tworzacych blonke elektrody oraz
warunki jej osadzania — potencjal i czas) a takze po zakonczonej rejestracji sygnatu
analitycznego warunki oczyszczania powierzchni (potencjat i czas). Zoptymalizowanie tych
wszystkich czynnikéw wymaga duzego wysitku oraz starannosci i dokladnosci w
wykonywanych pracach laboratoryjnych. Kolejnym, wartym podkreslenia faktem sa
osiggnigte granice wykrywalnosci oznaczanych jonow. Zawieraja si¢ one w przedziale od
3,210 do 9,7%10° M (z wylaczeniem pracy D4 — oznaczanie kadmu 1,3*10% M) co
uwazam za bardzo dobry wynik. Szczegdlnie w przypadku zastosowania elektrod o blonkach
metalicznych nanoszonych in situ [prace D2, D3, D5, D7] wyniki nie ustepujg rezultatom
osigganym na elektrodach zawierajagcych w swojej konstrukcji rte¢ (typowe wartosci granic
wykrywalnosci spotykane w literaturze dla elektrod modyfikowanych wynosza zazwyczaj
x*10®M). Czg$¢ opisowa opracowanych procedur analitycznych konczy si¢ procedura
sposobu eliminacji interferencji w probkach s$rodowiskowych, w ktdérej to Autorka
zastosowala zywice Amberlite XAD-7. Jest to niewatpliwie ciekawe podejscie do eliminacji
interferencji pochodzacych od zwiagzkéw powierzchniowo-aktywnych, powszechnie

wystepujacych w probkach $rodowiskowych. Obecnos¢ zwigzkéw powierzchniowo-
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aktywnych przyczynia si¢ do znacznego pogorszenia warunkOw oznaczania jonow metali
ciezkich technikami woltamperometrycznymi jak chociazby pogorszenie czulosci i granicy
wykrywalnosci, a czgsto wrecz uniemozliwia wykonanie bezposredniej analizy, co wigze si¢ z
koniecznos$ciag wstepnego, zmudnego przygotowania probek. W badaniach modelowych
Autorka postuzyla si¢ takimi zwigzkami powierzchniowo-aktywnymi jak: Triton X-100,
dodecylosiarczan sodu (SDS), bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB),
biosurfaktant (Rhamnolipid), kwasy humusowe (HA), kwasy fulwowe (FA) oraz naturalng
materig organiczng (NOM). Autorka dokonuje catkowitej eliminacji interferencji lub co
najmniej znacznego ostabienia ich wplywu w/w zwigzkéw w az szesciu pracach ([D2-D7])
niniejszej dysertacji, co niewgtpliwie stanowilo kolejny ogromny wysitek badaczki, a
zgromadzony material jest tak duzy, ze moglby stanowi¢ odrgbne prace naukowe.
W tym miejscu dodam, ze warto byloby poréwnaé uzyskane wyniki analiz probek
rzeczywistych metodg zaproponowang przez Doktorantke z tradycyjnym podejsciem do
interferencji powodowanych przez zwigzki powierzchniowo-aktywne, czyli stosujac
mineralizacje. Uzyskane rezultaty moglyby dostarczyé dodatkowych, ciekawych informacji o
np. obecnosci trwalych struktur metaloorganicznych oznaczanych przez Autorke
pierwiastkow.
Uwazam, ze sam uklad pracy, modglby by¢ inny. Pomijajac cze$¢ zwigzang z krotka
prezentacja stosowanej metody pomiarowej, Autorka podzielita w odrgbnych rozdziatach
wlasciwosci poszczegdlnych pierwiastkoéw, mozliwosci ich oznaczania a w dalszych
rozdziatach opisala swoje osiggnigcia w analizie badanych jonow. Taki uktad pracy
powoduje, ze skupiajac si¢ na danym pierwiastku jego pelny obraz znajduje si¢ w trzech
rozdziatach. Mozna bylo kompleksowo opisa¢ dany pierwiastek praktycznie w jednym
rozdziale, poczawszy od wilasciwosci, poprzez krytyczng dyskusje woltamperometrycznych
metod jego oznaczania, prac¢ czytaloby si¢ ptynniej. Ponadto uwazam, ze warto byto
wyodrebni¢ czgs$é pracy (rozdzial) w ktérym znalaztby si¢ ogdlny opis stosowanych przez
Doktorantk¢ technik i procedur badawczych (opis warsztatu) co pozwoliloby na znaczne
skrécenie rozdziatu 3 zatytutowanego ,,Cze$¢ doswiadczalna™ w ktérym Autorka dla kazdej
opracowanej metody powtarza bardzo podobne lub te same schematy postepowania.
Szczegély metodyki postgpowania analitycznego i tak znajdziemy w zatgczonych pelnych
tekstach publikacji. Oczywiscie sa to tylko moje sugestie.

Trzecia czg$¢ pracy to zbior pelnych tresci siedmiu powigzanych tematycznie
publikacji [D1-D7] znajdujacych sie w wykazie JCR, bardzo dobrze zaplanowanych i

konsekwentnie zrealizowanych, a zgromadzony w nich materiat eksperymentalny jest bardzo
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duzy. Wszystkie pomiary zostaly wykonane rzetelnie, a prezentowany material badawczy i
uzyskane wyniki utwierdzajg mnie, ze Doktorantka jest bardzo dobrym eksperymentatorem. Z
powodzeniem i znawstwem wykorzystuje w pomiarach réznego rodzaju elektrody btonkowe
oraz rozne techniki pomiarowe. Wszystkie uzyskane wyniki analityczne zostaly starannie

zwalidowane przy pomocy referencyjnych materiatéw certyfikowanych.

Rozprawa nie jest jednak wolna od drobnych bltedow i niescistosci. W tym miejscu odniose
si¢ do czgsci pierwszej recenzowanej rozprawy, gdyz czes¢ trzecia zostata juz skrupulatnie
zweryfikowana przez edytorow oraz grono migdzynarodowych recenzentdow (moja
wezesniejsza wzmianka o tej czgsci rozprawy byla jedynie wyrazeniem ogdlnej opinii).

W rozdziale 2.1.1. Doktorantka stwierdza, ze ,,W ukltadzie pomiarowym znajduje si¢ rowniez
elektroda pomocnicza, ktéra jest polaryzowalna i przejmuje prad ptynacy przez elektrode
pracujaca, zapewniajgc jednoczesnie staly potencjatl elektrody odniesienia”. Jest to
stwierdzenie niepoprawne, gdyz celem wprowadzenia trzeciej elektrody (pomocniczej) do
celi pomiarowej jest przejecie pradu ptyngcego przez elektrode odniesienia, dzigki czemu
pracuje ona w warunkach niemalze bezpragdowych co niesie szereg korzystnych
konsekwencji.

W tym samym rozdziale pojawilo si¢ stwierdzenie ,,szybszy doplyw depolaryzatora do
warstwy dyfuzyjnej na powierzchni elektrody” — jaka dyfuzje Autorka ma na mysli?

Rozdziat 2.1.2 Pierwsze zdanie. Doktoranta uzywa zamiennie terminu elektroda pracujaca i
elektroda wskaznikowa. Ze wzglgdu na charakter dzialania elektrody z ktdrej uzyskujemy
sygnal analityczny, lepszym okresleniem jest elektroda pracujagca, a termin elektora
wskaznikowa lepiej jest stosowaé w odniesieniu do metod potencjometrycznych.

Rozdziat 2.2. Uwazam, ze informacja o obecnosci oznaczanych pierwiastkow w przyrodzie
jest zbyt ogdlna zwlaszcza, ze Doktorantka dedykuje opracowane metody do oznaczania
sladowych ilosci pierwiastkbw w wodach. Jednak informacji (nawet przyblizonych) o ich
stezeniach w wodach tutaj zabraklo.

Rozdziat 2.3.2. Uwazam, ze przeglad metod oznaczania kadmu powinien by¢ szerszy, tak aby
znalazt si¢ w tym rozdziale cho¢ jeden przyklad zastosowania kroplowej elektrody rteciowe;.
Rozdzial 3. Doktorantka stwierdza, ze ,... w pracach, w ktorych interferencje te
potwierdzano, bardzo czesto nie podejmowano zadnych prob ich wyeliminowania, czy nawet
czgsciowego zminimalizowania”. Niestety nie moge si¢ zgodzi¢ z taka argumentacja.

Standardowg procedurg eliminowania interferencji pochodzacych od substancji orgaﬁicznych



podczas oznaczania jonéw metali cigzkich jest mineralizacja (dla probek wod zazwyczaj z
wykorzystaniem promieniowania ultrafioletowego).

Szkoda, ze Doktorantka nie przedstawila krotkich informacji na temat kupferronu oraz kwasu
chloranilowego — w wigkszosci opracowanych metod Autorka stosowata te ligandy.

Co doktorantka rozumie przez pojgcie ,,redukcja nagromadzonego kompleksu” ? To pojecie
pojawia si¢ wielokrotnie.

Te usterki redakcyjne i skroty myslowe, mimo, ze mogg rozpraszaé¢ uwage czytelnika, to nie

wplywaja na zrozumienie tresci rozprawy.

Warto rowniez podkresli¢ bardzo duzy dorobek Doktorantki (druga czgs¢ rozprawy) na ktory
sklada sig:
e 9 publikacji z bazy JCR o tagcznym IF 22,810 (zgodnie z rokiem opublikowania) —
$rednio 2,532 na prace,

o ztego 7 publikacji stanowi podstawe niniejszej rozprawy o lagcznym IF 15.368

(Srednio 2,195 na prace), prace te sa dwu lub co najwyzej troj autorskie, a Pani

mgr Adamczyk w dwoch z nich wystepuje jako autor pierwszy i
korespondencyjny,

¢ 12 monografii i recenzowanych materialdéw pokonferencyjnych.

Doktorantka wykazata si¢ bardzo duzg aktywnoscig w dziataniach popularyzujacych nauke.
Udziat w konferencjach migdzynarodowych:

e 1 wygloszony komunikat,

e 10 zaprezentowanych posteréw (wspdtautor).
Udziat w konferencjach krajowych:

e 7 wygloszonych komunikatow,

e 13 zaprezentowanych posteréw (wspdtautor) w tym 5 jako autor prezentujacy.

Odbyte staze:
e 3-tygodniowy staz zagraniczny u prof. Davor Kovacevic na Uniwersytecie w
Zagrzebiu w ramach projektu: ,,CIII-HR-1108-03-1920-M-132094 — Colloids and
nanomaterials in education and research” (03.02.2020 — 23.02.2020), Zagrzeb,

Chorwacja.



Wszystkie wymienione osiggnigcia Doktorantka uzyskata w bardzo krétkim czasie, w latach

2017 — 2021 (poczatek 2021r.).

Podsumowujac, uwazam, ze rezultaty badan przedstawionych w rozprawie w istotny
sposOb poszerzajg wiedz¢ na temat zastosowan nowych przyjaznych srodowiskowo elektrod
oraz sposobow eliminacji interferencji pochodzacych od zwigzkéw organicznych bez
konieczno$ci wezesniejszej mineralizacji probki.

Praca stanowi znaczacy wklad w rozwdj woltamperometrycznych metod stripingowych
oznaczania Bi(III), Cd(II), Ga(Ill), Ge(IV), In(III), Mo(VT), Pb(Il), V(V) w wodach.

Uwazam, ze rozprawa spelnia wymagania stawiane przez ustawe oraz wymagania
zwyczajowe 1 z pelnym przekonaniem wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapow
postepowania przez Rade¢ Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie.

Wnhiosek o wyréznienie

Z przedstawionych osiggnie¢ Doktorantki wynika, ze jest ona dobrze zapowiadajacym
si¢ naukowcem. Zwazywszy na szeroki zakres badan i ich wysoka wartos¢ naukowa,
potwierdzong publikacjami w prestizowych czasopismach naukowych, wnioskuj¢ o

wyroéznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Marzeny Adamczyk.

Robert Piech



