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RECENZJA

rozprawy doktorskiej pani mgr Karoliny Pietrzak
pt.: ,Nowe materiaty funkcjonalne w konstrukcji elektrod jonoselektywnych ze statym
kontaktem czutych na wybrane jony nieorganiczne”,
wykonanej pod kierunkiem Pani Dr hab. Cecylii Wardak, prof. UMCS

z Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie

W zwigzku z rozwojem cywilizacyjnym rosng potrzeby nauk o srodowisku do okreslania
ilosci badZ potwierdzania obecnosci w materiale badanym coraz wiekszej liczby analitéw i
bioanalitow. Czujniki chemiczne jako narzedzia instrumentalnej analizy chemicznej wykazuja
w tym konteks$cie wiele zalet, takich jak szybkos¢ analizy, niski koszt, oraz brak potrzeby
wstepnego przygotowania prébki. Wiele czujnikow od lat rutynowo stosowanych w
laboratoriach kontroli jako$ci w przemysle, w laboratoriach kontroli $rodowiskowej, w
przemysle motoryzacyjnym, chemicznym, spozywczym, w laboratoriach diagnostyki
medycznej, czy nawet w domach (czujniki CO, biosensory glukozy do samokontroli pacjentow
chorujgcych na cukrzyce, alkomaty) potwierdza uzytecznos$¢ tego typu urzadzen. Wsréd
czujnikdw chemicznych bardzo wazng role odgrywajg czujniki o przetworniku
elektrochemicznym. Wcigz poszukiwane sg nowe strategie konstrukcyjne pozwalajgce na
polepszenia ich parametréw pracy oraz parametrow uzytkowych. Dynamicznie rozwijajgca sie
tematyka ,wereable sensors” stawia wiele wyzwan zwigzanych z projektowaniem czujnikéw
o duzej powtarzalnosci i stabilnosci odpowiedzi, niewrazliwych na czynniki zaktdcajgce sygnat,
i 0 odpowiednio dtugim czasie zycia. W tym kontekscie podjeta w recenzowanym doktoracie

tematyka doskonale wpisuje sie w nowoczesne trendy opracowywania nowych, tatwych do



miniaturyzacji, wykazujacych polepszone parametry pracy czujnikdw chemicznych do
oznaczania jondw o najwiekszym znaczeniu w analityce srodowiskowej i klinicznej. W pracach
badawczych wchodzacych w sktad jednotematycznego cyklu, przedstawiono takze
wykorzystanie nowych osiggnie¢ inzynierii materiatowej — réznorodnych nanomateriatéw
(nanowtdkna, nanoczgstki, nanokompozyty), co takze swiadczy o aktualnosci tych badan. Tak
wiec podjecie przez Doktorantke tematyki opracowania elektrod jonoselektywnych ze statym
kontaktem z zastosowaniem nowych materiatéw funkcjonalnych nalezy z wymienionych

powyzej powoddw uznaé za w petni uzasadnione.

Omodwienie rozprawy doktorskiej

Przedstawiona przez Panig mgr Karoline Pietrzak rozprawa doktorska wykonana pod
opieka naukowg Pani Dr hab. Cecylii Wardak, prof. UMCS obejmuje cykl 10 publikacji oraz
komentarz odautorski wraz z zatgczonymi oswiadczeniami wspétautorédw o ich wktadzie pracy
w poszczegdlne publikacje. Na cykl 10 publikacji sktada sie 7 artykutéw z Listy JCR oraz 3
rozdziaty monograficzne w publikacjach pokonferencyjnych.

Wszystkie publikacje znajdujgce sie w cyklu dotyczg tematyki wykorzystania nowych
materiatow w konstrukcji elektrod jonoselektywnych ze statym kontaktem przeznaczonych do
oznaczania anionéw (NOs~, CI7) lub kationdw (K*, Cu?* i UO2%* ). Otrzymano i zbadano szereg
materiatéw petnigcych funkcje statego kontaktu:

e nanowtdkna takie jak PANINFs-Cl i PANINFs-NOs;

e nanoczgstki takie jak ZnONPs, CUONPs, Fe;0O3NPs, AgNPs;

e nanokompozyty takie jak MWCNTs:THTDPCI, PANINFs-CI:MWCNTs,

MWCNTs:BMImPFe;

e ciecz jonowg OMImCI.
Otrzymano takze nowe substancje aktywne:

o kompleks kobaltu(ll) z fenantroling;

e zwigzki z grupy zasad Schiffa oraz ich kompleksy z jonami miedzi(ll).
umozliwiajgce rozpoznawanie odpowiednich jondw za pomocg przygotowanych z ich

udziatem membran jonoselektywnych.
Cykl 10 publikacji jest spdjny, powigzany logicznie, oraz w catosci opublikowany. Az 7

publikacji zostato opublikowanych w czasopismach z listy ISI, co oznacza, ze musiaty one



spetni¢ wysokie wymagania stawiane przez zespoty edytorskie renomowanych czasopism o
zasiegu miedzynarodowym, takich jak Sensors and Actuators B (IF=9,2), Talanta (IF=6,6) czy
Eletroanalysis (IF=3,2). Sg to czasopisma szeroko znane w $rodowisku chemikéw analitykow
oraz bardzo cenione wsrdd oséb o zainteresowaniach naukowych zwigzanych z tematyka
czujnikdw chemicznych.

Chciatabym mocno podkresli¢ fakt, ze w zdecydowanej wiekszosci publikacji (9 na 10
w cyklu) Doktorantka jest autorem pierwszym badz ostatnim, co dokumentuje Jej wysoki
wktad w pozyskanie danych eksperymentalnych opisanych w tych artykutach oraz wysoki
udziat w przygotowaniu oraz redagowaniu ich tekstéw pod katem merytorycznym.

Kolejnym faktem zastugujacym na bardzo mocne podkreslenie jest wielkos¢
sumarycznego wspotczynnika oddziatywania ,,impact factor” publikacji wchodzacych w skfad
cyklu — jest on bardzo wysoki i wynosi 33,9. Daje to tez wysoki $redni wspodtczynnik
oddziatywania (4,8), co Swiadczy o wysokiej randze prezentowanych badan. O dobrym
odbiorze przez srodowisko naukowe swiadczy z kolei liczba cytowan, czyli liczba publikacji, w
ktérych odnoszono sie do wynikéw opublikowanych w cyklu prac bedacych przedmiotem
rozprawy doktorskiej. Jest to aktualnie (stan na 26/02/2023) 48 cytowan niezaleznych, co jest
bardzo dobrym wynikiem zwazywszy na fakt, ze publikacje zostaty opublikowane w ciggu
ostatnich 3-4 lat. Cytowania te przetozyly sie na wysoki na tym etapie rozwoju naukowego
indeks Hirscha, obecnie réwny 4.

Bardzo waznym w mojej ocenie osiggnieciem Doktorantki jest takze dostrzezenie,
zwrdcenie uwagi oraz zacytowanie Jej artykutu pt. Solid Contact Nitrate lon-selective Electrode
Based on Cobalt(ll) Complex with 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthroline, opublikwanego w 2020
r. w Electroanalysis (32, 2020, 724-731), przez Profesoréow Erica Bekker’a oraz Philippe
BiihImann’a - $wiatowej stawy specjalistdw zajmujacych sie opracowywaniem elektrod
jonoselektywnych, w ich pracach przeglagdowych poswieconych tym urzgdzeniom
analitycznym, opublikowanych w najlepszych czasopismach analitycznych — Trends in
Analytical Chemistry oraz Analytical Chemistry (w wydaniu specjalnym poswieconym
fundamentalnym pracom przeglagdowym z zakresu chemii analitycznej):

e C.R.Rousseau, P. Bihlmann, Calibration-free potentiometric sensing with solid-
contact ion-selective electrodes, TrAC Trends in Analytical Chemistry, 140

(2021) 116277;



e E. Zdrachek, E. Bakker, Potentiometric Sensing, Anal. Chem., 93 (2021) 72—-102.

Pani mgr Karolina Pietrzak jest ponadto wspdétautorem kolejnych 3 artykutéw z listy
JCR, dzieki czemu tgczny IF Jej publikacji zgodny z rokiem opublikowania wynosi 44,7 i jest
bardzo wysoki jak na ten etap kariery naukowej. Jest takze wspoétautorkg 19 rozdziatéw
monograficznych /materiatéw pokonferencyjnych. Aktywnie wystepowata na konferencjach
miedzynarodowych i krajowych, wygtaszajgc 14 komunikatéw ustnych oraz prezentujgc 40
posterow. Zwazywszy zwtaszcza na fakt ograniczen pandemicznych przypadajgcych na lata
2020-2022, osiggniecia te sg imponujace i sg kolejnym dowodem na wysokg aktywnos¢
naukowa Doktorantki.

Materiaty wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej zawierajg komentarz Autorki
dotyczacy artykutow cyklu publikacyjnego. Przedstawia on w systematyczny, uporzgdkowany
i logiczny sposéb wszystkie zagadnienia zwigzane z tematykg doktoratu, mianowicie podstawy
pomiaréw potencjometrycznych wraz z historig i rozwojem elektrod jonoselektywnych,
szczegdtowe omdwienie réznych konstrukcji elektrod jonoselektywnych z uwzglednieniem
sktadnikdw membran oraz materiatéw stosowanych jako staty kontakt, metody badawcze
stosowane w pracy oraz sposoby wyznaczania parametréow pracy badanych czujnikéw. W
czesci literaturowej omdwione zostaty takze materialy umozliwiajgce utworzenie statego
kontaktu: polimery przewodzace, nanomateriaty weglowe, nanoczastki metali i niemetali,
nanokompozyty.

Czes$é eksperymentalna zawiera szczegétowo opisany cel i zakres badan oraz dyskusje
wynikéw, dzielac opisywany materiat w zaleznosci od rodzaju jonu, na ktére czute s3
opracowane przez Doktorantke czujniki. Cze$é te konczy podsumowanie i wnioski oraz
zawierajgca 220 odnos$nikdw bibliografia. Integralng czescig rozprawy sg prace wchodzgce w
sktad jednotematycznego cyklu publikacji z dotgczonym kompletem oswiadczen
wspotautorow prac $wiadczgcych o ich udziale w przygotowaniu tych artykutéw. Rozprawe
konczy czes¢ omawiajgca catkowity dorobek naukowy pani mgr Karoliny Pietrzak.

Caty komentarz Autorki opisujacy cykl prac napisany jest bardzo klarownie i starannie;
Autorka bardzo dobrze wprowadza czytelnika w omawiane zagadnienia, co potwierdza Jej
bardzo dobra znajomo$¢ przedstawianej tematyki. Swietnym podsumowaniem wynikéw sa

przejrzyste tabele obejmujgce zestawienie parametrow analitycznych opracowanych elektrod



jonoselektywnych, elektrod opisanych w literaturze, oraz elektrod dostepnych komercyjnie
(Tabele 2-6), ktére szybko, jednoznacznie, czytelnie, pokazujg zaréwno zalety proponowanych
rozwigzan, jak i aktualny stan wiedzy dotyczacy ISE czutych na aniony NOs~, CI~ oraz kationy

K*, Cu?*i U02?*.

Ocena merytoryczna i uzytkowa rozprawy doktorskiej

Celem badan przedstawionych w recenzowanej rozprawie doktorskiej byto
opracowanie nowych elektrod jonoselektywnych ze statym kontaktem o dobrych
parametrach analitycznych czutych na wybrane jony (NOs~, CI-, K*, Cu?* i UO2** ), stosujgc
nowe materiaty funkcjonalne. Cel ten zostat osiggniety, czego dowodem jest szereg
zaproponowanych rozwigzan konstrukcyjnych elektrod jonoselektywnych zapewniajacych
ulepszone parametry pracy w stosunku do elektrod o klasycznej architekturze
prezentowanych w dostepnej literaturze naukowe;.

Dla osiggniecia tego celu stosowano szereg technik pomiarowych i obrazowania, takich
jak analiza termiczna, skaningowa mikroskopia elektronowa, elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna, potencjometria i chronopotencjometria. Wykonano szereg pomiaréw
potencjometrycznych w celu wyznaczenia parametréw pracy otrzymanych czujnikdéw, takich
jak nachylenia krzywych kalibracyjnych, zakresy liniowej odpowiedzi, granice wykrywalnosci,
stabilnos$¢, odwracalnos¢ i odtwarzalno$é potencjatu elektrod, wrazliwosé¢ na zmiany pH.
Wykonywano takze szereg kolejnych testow: obecnosci warstwy wodnej tworzgcej sie miedzy
materiatem elektrody a membrang jonoselektywng, wrazliwosci czujnikdw na zmiane swiatta,
obecnosci gazéw w prdbce czy tez zmiany potencjatu redox roztworu prébki. Wszystkie te
badania przedstawiajg wszechstronng i dogtebng charakterystyke metrologiczng
otrzymywanych elektrod jonoselektywnych i sg bardzo cenne dla kolejnych badan
aplikacyjnych.

Jako osiggniecia o charakterze nowatorskim i majgcym znaczenie dla rozwoju tematyki
elektrod ze statym kontaktem nalezy uznac:

e zastosowanie jako jonoforu nowo zsyntezowanej substancji aktywnej - kompleksu
kobaltu(ll) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroling w membranach elektrod jonoselektywnych

do oznaczania jonéw azotanowych(V);



e zastosowanie jako jonoforu dwurdzeniowego kompleksu Cu(ll) z N,N'-bis(5-bromo-2-
hydroksy-3-metoksybenzylideno)-2-hydroksypropyleno-1,3-diaming) w membranach
elektrod jonoselektywnych do oznaczania jonéw miedzi(ll);

e zastosowanie nanokompozytu wielosciennych nanorurek weglowych z cieczg jonowa
(MWCNTs:THTDPCI) do konstrukcji statego kontaktu w konstrukcji elektrod
jonoselektywnych do oznaczania jonéw azotanowych(V);

e zastosowanie nanowtdkien polianilinowych domieszkowanych jonami chlorkowymi i
azotanowymi(V) (PANINFs-Cl i PANINFs-NO3) do konstrukcji statego kontaktu w
konstrukcji elektrod jonoselektywnych do oznaczania jonéw azotanowych(V);

e zastosowanie nanokompozytu nanowtdkien polianilinowych domieszkowanych
jonami chlorkowymi z wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi (PANINFs-
Cl:MWCNTSs) do konstrukcji statego kontaktu w konstrukcji elektrod jonoselektywnych
do oznaczania jondw chlorkowych;

e zastosowanie nanokompozytu nanorurek weglowych z ciecza jonowa
(MWCNTs:BMImPF6) do konstrukcji statego kontaktu w elektrodach jonoselektywnych
do oznaczania jonow miedzi(ll);

e zastosowanie nanoczgstek metali (Ag) oraz tlenkdw metali (ZnO, CuO, Fe;03) do
konstrukcji statego kontaktu elektrod jonoselektywnych do oznaczania jonéw potasu;

e zastosowanie cieczy jonowej (chlorku 1-oktylo-3-metyloimidazolu) w obecnosci
Cyanex-272 (kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfoniowy) jako substancji aktywnej w

konstrukcji elektrod jonoselektywnych do oznaczania jondw uranylowych.

Zaproponowane nowe materiaty funkcjonalne efektywnie spetniaty funkcje substancji
aktywnych i statego kontaktu elektrod poprawiajgc ich parametry analityczne, metrologiczne
oraz elektryczne, takie jak stabilnos¢ i odwracalnos¢, granica wykrywalnosci, selektywnosé,
optymalny zakres pH, zakres liniowosci krzywej kalibracyjnej, trwato$¢ (czas zycia) oraz
odpornos¢ mechaniczna, niewrazliwo$¢ na powstawanie niepozgdanej warstwy wodne;j.
Uzytecznos$¢ opracowanych czujnikdow zostata udowodniona dzieki ich wykorzystaniu do
oznaczen zawartosci jondw azotanowych(V), chlorkowych, oraz miedzi(ll) w préobkach waéd
réznego rodzaju (wodociggowa, mineralna, rzeczna, studzienna), w prébkach zywnosci (satata

mastowa, szpinak, rzodkiewka, ogdrek, kapusta, pomidor), stosujagc badanie odzysku,



oznaczenie w certyfikowanym materiale odniesienia, lub zastosowanie metod
porownawczych takich jak spektrofotometria UV-VIS czy miareczkowanie klasyczne metoda
Mohra.

W kazdej pracy mogg zdarzy¢ sie drobne btedy, dlatego z recenzenckiego obowigzku
wspomne o uzyciu sformutowania ,transdukcja jon-elektron” (jest to skrét myslowy),
,Wymieniacze jonowe, ktérych zadaniem jest przyciggnie jondéw analitu do fazy membrany”
(to nie jedyne zadanie wymieniaczy jonowych stosowanych w membranach
jonoselektywnych), ,,chronopotencjogram reprezentujacy elektrody azotanowe” (jest to skrét
myslowy). Wszystkie wymienione powyzej drobne btedy s3 w mojej ocenie jedynie
niewielkimi uchybieniami, nie zmieniajagcymi mojej wysokiej oceny rozprawy.

Do dyskusji nad tezami rozprawy zaproponowatabym nastepujgce zagadnienia:

e poprosze o scistg definicje czasu odpowiedzi czujnika. Czy w pracy stosowano
okreslenie tego parametru wg tej definicji, czy korzystajgc z réznego rodzaju
ekstrapolacji doswiadczalnych (np. obserwujac po jakim czasie zmiany
potencjatu osiggajg zatozong wartosci graniczng)?

e wytworzenie statego kontaktu elektrod jonoselektywnych wspomaga
wytwarzanie czujnikdbw miniaturowych, planarnych, oraz typu ,wereable
sensors”. Bez opracowania elektrod referencyjnych ze statym kontaktem nie
mozna zminiaturyzowaé catego ogniwa stuzgcego do pomiardw
potencjometrycznych, podczas gdy wytworzenie elektrody referencyjnej
spetniajgcej te same zatozenia co elektroda wskaznikowa nie jest zadaniem
trywialnym. Poprosze o propozycje konstrukcji hipotetycznej elektrody
odniesienia, ktéra mogtaby by¢ przydatna do pomiaréw za pomocg elektrod
zaproponowanych w pracy doktorskiej;

e czy narys 9B warstwa statego kontaktu ma kontakt z roztworem?

e W Tabelach 2, 3, 4, 5, 6 podane sg wartosci srednie parametréw pracy (np.
czutosé), podczas gdy statystyczna weryfikacja powtarzalnosci tych wartosci
oraz ich poréwnania z wartosciami literaturowymi/katalogowymi wymagataby
ujecia rozrzutu tych wartosci (np. postaci odchylen standardowych). Poprosze

0 oszacowanie wielkosci tych odchylen.



e w publikacji D5 opisujgcej elektrody czute na chlorki zabrakto poréwnania z
elektrodami zawierajgcymi jeden z najbardziej popularnych jonoforéw
stosowanych do oznaczen tych anionéw, czyli chlorku tetrafenyloporfiryny
manganowej — poprosze o to porownanie.

e w pracy wykorzystywano elektrody dyskowe z wegla szklistego jako elektrody
wyprowadzajace sygnatf. Ideq wytwarzania statego kontaktu w elektrodach
jonoselektywnych jest m.in. ich tatwa miniaturyzacja oraz tatwos¢ i niski koszt
wytwarzania, dlatego elektrodami wyprowadzajgcymi sg w takich przypadkach
pasty przewodzgce naktadane za pomocg sitodruku lub elektrody metaliczne
nanoszone elektrochemicznie badZ naparowywane na podtoze. S3 to ukfady
odmienne od elektrod z wegla szklistego. Czy w opinii Doktorantki mozna wiec
wyniki badan uzyskane dla elektrod z wegla szklistego bezposrednio przenies¢

na uktady wykorzystujace inne materiaty elektrod wyprowadzajgcych?

Podsumowanie

Na podstawie analizy przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej pani mgr
Karoliny Pietrzak pt.: ,Nowe materiaty funkcjonalne w konstrukcji elektrod jonoselektywnych
ze statym kontaktem czutych na wybrane jony nieorganiczne”, wykonanej pod kierunkiem
Pani dr hab. Cecylii Wardak, prof. UMCS, moge jednoznacznie stwierdzié, ze zawiera ona
znaczace elementy nowosci naukowej. Zaréwno ilosciowo, jak i jakosciowo, z powodzeniem
spetnia wymogi stawiane tego typu pracom zgodnie z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdzin, zm.). Dlatego wnosze do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej W Lublinie o
dopuszczenie pani mgr Karoliny Pietrzak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie prosze o rozwazenie wyrdznienia rozprawy, co uzasadniam wysokim poziomem
prezentowanych w rozprawie badan poswiadczonym znaczgcym dorobkiem publikacyjnym,
ich wysoce interdyscyplinarnym charakterem, bogatym, wtasciwie zinterpretowanym
materiatem doswiadczalnym, oraz wysokim potencjatem aplikacyjnym prezentowanych w

rozprawie badan.



