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Recenzja

pracy doktorskiej mgr Marzeny Adamczyk
zatytutowanej
»Wykorzystanie pracujacych elektrod btonkowych do oznaczania sladowych ilosci

wybranych pierwiastkéw metoda woltamperometrii stripingowej”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Katedrze Chemii Analitycznej
Instytutu Nauk Chemicznych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej

w Lublinie pod kierunkiem prof. dr hab. Matgorzaty Grabarczyk.

Celem pracy byto opracowanie nowych procedur elektroanalitycznych przeznaczonych
do oznaczania jonéw metali ciezkich. Metale te, wszechobecne w Srodowisku w zwigzku
z intensywnym rozwojem przemystu, wykazuja duzg trwatos¢, dlatego tez stanowia istotne
zagrozenie dla $rodowiska naturalnego oraz cziowieka. Po przekroczeniu pewnego
granicznego stezenia, wigkszo$¢ z nich zaburza prawidtowy wzrost i funkcjonowanie

organizméw zywych. A poniewaz metale te wykazujg tendencje do kumulowania sig



w tkankach, niezmiernie istotne jest monitorowanie ich zawartosci we wszystkich elementach
$rodowiska naturalnego, w tym w wodach srodowiskowych.

Elektrochemiczne metody analizy naleza do szybko rozwijajacych si¢ gatezi chemii
analitycznej. Zwigzane jest to z faktem, iz spetniajg one wspoétczesne wymagania stawiane
nowym metodom analitycznym. Wymieni¢ tu nalezy brak koniecznosci skomplikowanego
przygotowania prébki, krétki czas wykonania analizy, wysoka selektywnos¢, niskie granice
oznaczalnosci, tatwosé wykonania pomiaru oraz mozliwos¢ miniaturyzacji i automatyzaciji.
Tematyka recenzowanej pracy wpisuje sie wiec w aktualny nurt wspéiczesnej chemii
analitycznej.

Praca doktorska dotyczy opracowania nowych metod oznaczania $ladowych
zawartosci metali ciezkich technika woltamperometrii stripingowej, w szczegdlnosci jonéw
Bi(llt), Cd(IN), Ga(lll), Ge(IV), In(I1), Mo(VI), Pb(ll} i V(V) w wodach srodowiskowych. Metody
stripingowe pozwalaja na osigganie bardzo niskich granic wykrywalnosci ze wzgledu na
dodatkowy etap zateienia analitu poprzedzajgcy wiasciwy proces elektrodowy bedacy
podstawg oznaczenia. W literaturze naukowej znaleZ¢ mozna publikacje poswiecone tematyce
oznaczania metali ciezkich technikami woltamperometrycznymi, najczeéciej wykorzystujacych
wiszacy kroplowa elektrode rteciowa (Hanging Mercury Drop Electrode, HMDE). Metody te
charakteryzuja dobre parametry analityczne, jednak ze wzgledu na wysoka toksycznos¢ rteci
istnieje potrzeba opracowania metod wykorzystujacych elektrody bazujagce na mniej
szkodliwych $rodowiskowo reagentach. Takiego zadania podjefa si¢ Doktorantka w ramach
realizacji swojej pracy doktorskiej. Bioragc pod uwage wainy aspekt aplikacyjny — mozliwos¢
wykorzystania opracowanych procedur do bezposredniej analizy wéd srodowiskowych
— zbadata potencjalng moiliwo$¢ wystepowania interferencji wywotanych obecnoscig
w wodach substancji organicznych, takich jak zwiazki powierzchniowo-czynne (surfaktanty)
oraz zwiazki humusowe, oraz zaproponowata sposoby rozwigzania tego problemu w
przypadkach, w ktorych pojawiaty sie takie efekty.

Podstawa rozprawy doktorskiej jest 7 oryginalnych prac naukowych, opublikowanych
w latach 2017- 2020, obejmujacych spojna tematyke elektrochemicznych metod analitycznych
przeznaczonych do oznaczania $ladowych zawartosci metali ciezkich w prébkach wéd
$rodowiskowych. Prace ukazaty sie w czasopismach naukowych o zasiggu migdzynarodowym,
znajdujacych sie w bazie czasopism JCR, w szczegdlnosci w Journal of Analytical Methods in

Chemistry (IF2017 1,262), RSC ADVANCES (IF2018 2,936), International Agrophysics (IF2019 1,665),
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IEEE Sensors Journal (IF20190 3,073) oraz trzy manuskrypty w lonics (IF2019 2,394). Sumaryczna

wartos¢ wspétczynnika oddziatywania wynosi 16,118.

Recenzowang prace otwiera lista publikacji bedacych przedmiotem rozprawy
doktorskiej, po ktérej nastepuje krétkie wprowadzenie oraz jasne omdwienie celu pracy
i zakresu badah. W czesci teoretycznej Doktorantka przedstawita zagadnienia zwigzane
z wykorzystywana technikg pomiarows, woltamperometrig stripingowa, w tym omowita
rodzaje elektrod pracujacych stosowanych w pomiarach woltamperometrycznych. Nastepy
rozdzial tej czesci poswiecony zostat charakterystyce oznaczanych pierwiastkéw,
z uwzglednieniem ich wystepowania, zastosowania, toksycznosci oraz aktywnosci
biologicznej. Cze$¢ teoretyczng pracy zamyka przeglad literaturowy metod
woltameprometrycznych opracowanych do oznaczania wybranych przez Doktorantke
analitéw, w wiec jonéw metali Bi(lll), Cd(Il), Ga(lll), Ge(IV), In(lil), Mo(VI), Pb(ll) i V(V). Czes¢
doswiadczalna pracy zostata podzielona na 4 rozdziaty, w ktérych przedstawiono opracowane
procedury wykorzystujace elektrode z odnawialnym filmem amalgamatu srebra, btonkowa
elektrode bizmutows, btonkowa elektrode otowiowa, opisano réwniez procedure eliminacji
interferencji z wykorzystaniem zywicy Amberlite XAD-7. W kolejnym rozdziale przedstawiono
najistotniejsze wyniki przeprowadzonych w ramach realizacji pracy doktorskiej badan oraz
zebrano w tabeli najwaziniejsze parametry charakteryzujgce opracowane metody.
Po bibliografii obejmujacej 151 pozycji literaturowych, zamieszczono streszczenie pracy
w jezyku polskim i angielskim oraz dorobek naukowy Autorki, mgr Marzeny Adamczyk.
Rozprawe zamykaja petne teksty publikacji, bedace podstawg rozprawy oraz oswiadczenia

wspétautoréw odnosnie ich udziatu w opisanych w publikacjach badaniach.

Prace badawcze przeprowadzone przez Doktorantke doprowadzity do opracowania
procedur woltamperometrycznych oznaczania zawartosci pojedynczych jonéw, takich jak
Ge(lV), Mo(Vl), V(V) i Cd(ll), oraz procedur analiz dwusktadnikowych umozliwiajgcych
réwnoczesne oznaczanie jondw Bi(lll) i Pb(ll) oraz Ga(lll) i In(lll) (dwie metody). W celu
zmniejszenia interferencji zwigzanych z obecnoscia w matrycach waéd Srodowiskowych
zwigzkéw organicznych, zaproponowano wstepne mieszanie probki z zywicg Amberlite XAD-
7. Wszystkie zaproponowane procedury umozliwiajg bezposrednia, szybka analize (czas
pomiaru nie przekraczat 60 sekund), nie wymagajaca odtleniania roztworu pomiarowego,

z wykorzystaniem elektrod pracujgcych znacznie bardziej ,zielonych” w stosunku do



najczeéciej stosowanej wiszacej kroplowej elektrody rteciowej. Na podkreslenie zastuguje
ponadto mozliwo$¢ oznaczania sladowych zawartosci badanych metali — otrzymano granice
oznaczalnodci rzedu 10° ~ 10° mol/L przy réwnoczesnym szerokim zakresie liniowej
odpowiedzi czujnika wraz ze wzrostem stezenia analitu.

W przypadku rozprawy doktorskiej opartej na cyklu prac, opublikowanych
w recenzowanych czasopismach, rola recenzenta jest w zasadzie ograniczona. Manuskrypty
zostaly juz zaopiniowane i przeanalizowane przez wybitnych specjalistow z danej dziedziny,
a ewentualne niedociagniecia wskazane Autorom i przez nich skorygowane. Oryginalnos¢
rozwigzania problemu naukowego, w kontekscie ukazania sie prac w recenzowanych
czasopismach z listy filadelfijskiej, nie moze budzi¢ watpliwosci. Recenzentowi pozostaje
stwierdzenie, jaki byt udziat Autorki w badaniach, poniewaz prace zgtoszone do rozprawy sg
dwuautorskie (6 publikacji), a jedna jest tréjautorska. Oswiadczenia wspétautoréw wskazujg
na istotny wktad Doktorantki w realizacje badan, jej udziat zostat oszacowany na poziomie
30-55%. Ponadto, w dwéch publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem.

Praca jest napisana przejrzyécie, poszczegdlne rozdziaty logicznie wprowadzaja
czytelnika w prezentowang tematyke. Tres¢ zostata zobrazowana odpowiednio dobranymi
rysunkami i tabelami. Podsumowanie trafnie uwypukla wszystkie najwazniejsze etapy i wyniki
badai. Z merytorycznego punktu widzenia oceniam prace wysoko. Doktorantka starannie
opracowata nowe procedury woltamperometryczne do oznaczania sladowych zawartosci
jonéw metali ciezkich, ktére zostaty zweryfikowane we wzbogaconych matrycach wéd

$rodowiskowych oraz certyfikowanych materiatach referencyjnych.

Podczas czytania rozprawy nasunelo mi sie kilka uwag i pytan, o charakterze
dyskusyjnym. W najmniejszym stopniu nie wplywaja one na pozytywny odbior pracy.
Chciatabym poprosi¢ Autorke o ustosunkowanie sie podczas obrony pracy do ponizszych
kwestii.

1. Z jakiego powodu jako substancje majaca zmniejszy¢/wyeliminowac interferencije

pochodzace od zwigzkéw organicznych wybrano zywice Amberlite XAD-7?

2. Cenne bytoby rozszerzenie informacji o tej substancji, pokazujac jej strukture

i wskazujac na mozliwe mechanizmy oddziatywania z badaniami jako interferenty

surfaktantami i substancjami humusowymi.



3. Czy, wedtug Autorki, mozliwe byloby zmniejszenie wspomnianych efektow
interferencyjnych wykorzystujac bardziej zaawansowane metody kalibracyjne niz
stosowana metoda dodatkéw wzorca?

4. Przydatne dla czytelnika bytoby, w mojej opinii, wyjasnienie z jakich angielskich
zwrotéw powstaty zwyczajowo stosowane w elektrochemii skréty, np. ASV
~ Anodic Stripping Voltammetry (anodowa woltamperometria stripingowa) czy
HMDE - Hanging Mercury Drop Electrode (wiszaca kroplowa elektroda rteciowa).

5. Jestem zwolennikiem podawania w bibliografii petnych tytutéw publikacji, co
pozwala na szybkie zaspokojenie ciekawosci czytelnika (przynajmniej czeéciowe),
w przypadku gdy omawiane zagadnienia wyjatkowo go interesuja. Przyktadowo,
przy opisie woltameprometrycznych metod oznaczania jonéw Pb(ll) Autorka
wzmiankowata o metodzie wykorzystujacej elektrode z pasty weglowej
modyfikowang biomaterialem (odnosnik 129), niestety nie podata informacji o jaki
biomateriat chodzi. By¢ moze wiedze taka czytelnik mégtby pozyska¢ z tytutu
publikacji.

W pracy wida¢ dobra znajomos$é¢ tematyki badawczej oraz duze zaangazowanie
Doktorantki w prowadzone badania. Potwierdza to miedzy innymi udziat w przeprowadzeniu
prac badawczych niezwigzanych $cisle z tematyka pracy, ktére zaowocowaly dwoma
publikacjami, niewtgczonymi do rozprawy. Dorobek naukowy mgr Marzeny Adamczyk, jak na
mtodego naukowca, nalezy uznaé za wyrdzniajacy. Jest ona wspotautorem 9 publikacji o
sumarycznym IF wynoszacym 22.81 oraz 12 monografii i recenzowanych materiatéw
pokonferencyjnych. Doktorantka wielokrotnie uczestniczyta w konferencjach krajowych
i zagranicznych, w swoim dorobku ma 8 wystgpien ustnych oraz kilkanascie posterdw,
ponadto wyniki badar przeprowadzonych z jej udziatem zostaty wielokrotnie zaprezentowane
na konferencjach przez wspétautoréw badan. Doktorantka poszerzata swojg wiedze podczas
kitkunastodniowego stazu zagranicznego na Uniwersytecie w Zagrzebiu organizowany przez
sie¢ Ceepus w ramach projektu: ,ClIIHR-1108-03-1920-M-132094 - Colloids and nanomaterials

in education and research” w lutym 2020 .

Podsumowujac, z petnym przekonaniem stwierdzam, iz przedstawiona praca
doktorska catkowicie spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim w ustawie o stopniach

naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (z dnia 14 marca 2003



r. z pézniejszymi zmianami) i wnosze do Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie mgr Marzeny Adamczyk do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.

Z przedstawionych osiggnie¢ Doktorantki wynika, iz jest ona obiecujgcym mtodym
badaczem. Wyniki badan, ktére przeprowadzita w ramach realizacji pracy doktorskiej zostaty
opublikowane w czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym. Zwazywszy na
szeroki zakres badan, ich warto$¢ merytoryczng oraz dorobek naukowy Doktorantki,

whnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Marzeny Adamczyk.
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