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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Marioli Brycht pt:

,Elektrody nowej generacji jako narzedzie w woltamperometrycznym oznaczaniu zwigzkow
biologicznie czynnych” wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Lodzkiego pod
kierunkiem promotor, dr hab. Stawomiry Skrzypek, prof. UL i kopromotor, prof. dr Valerii

Guzsvany z Uniwersytetu w Nowym Sadzie w Serbii.

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska mgr Marioli Brycht stanowi spojny
tematycznie zbior publikacji obejmujacy 7 oryginalnych prac badawczych poprzedzony 67-
stronicowym wstepem, zawierajacym obszerne omoéwienie tych prac i zyciorys naukowy
Doktorantki. Z zestawienia Jej osiagnie¢ naukowych wynika, ze opublikowata ponadto 4
artykuty w czasopismach zagranicznych oraz jest wspotautorem 47 doniesien prezentowanych
w formie komunikatow lub plakatow na konferencjach migedzynarodowych i krajowych.
Sumaryczny indeks cytowan Jej prac, IF wynosi 30,2 a liczba cytowan niezaleznych 18 (H =
4). Podane dane bibliometryczne sg imponujace w przypadku miodego badacza, ktory
ukonczyt studia w 2012 roku. Na podkreslenie zastuguje tez aktywnos¢ Doktorantki w
pozyskiwaniu grantéw badawczych dla mtodych naukowcdéw sponsorowanych przez
macierzysta Uczelni¢, a takze uzyskanie w roku biezacym grantu NCN, na finansowania
badan wlasnych w ramach projektu Preludium 8 dla doktorantéw. Mgr Brycht kilkakrotnie
uczestniczyta w stazach zagranicznych i krajowych w ramach programéw migdzynarodowych
Erasmus 1 CEEPUS w os$rodkach uniwersyteckich w Trondheim (Norwegia), Nowym Sadzie
(Serbia), Nowej Goricy (Stowenia), Pradze (Czechy) i Lublinie a efektem tych pobytow sa



wspolne prace naukowe z naukowcami z Serbii, Turcji i Czech, stanowigce znaczacg czg$¢ Jej
pracy doktorskiej. W szczegolnosci wspotpraca z zespotem prof. Guzsvany, kopromotora
pracy doktorskiej byta niezmiernie owocna.

Zalaczone do rozprawy prace ukazaly si¢ drukiem w latach 2012 - 2015 w
renomowanych czasopismach z Listy Filadelfijskiej o wysokich wspotczynnikach cytowan w
przedziale 1,8 do 4,1 o tematyce elektrochemicznej (Electrochimica Acta, Journal of
Electroanalytical Chemistry) i analitycznej (Talanta). Wprawdzie prezentowane prace byty
wykonane przez duze, w wigkszo$ci miedzynarodowe zespoly badawcze to jednak
Doktorantka byla pierwszym autorem wszystkich siedmiu publikacji, w czterech autorem
korespondencyjnym a dotagczone do dysertacji oswiadczenia 19 wspdtautorow nie
pozostawiaja watpliwosci, ze byla tez wiodacym wspdtautorem tych publikacji 1 miata
dominujacy udziat w wykonywaniu cze$ci eksperymentalnej oraz opracowaniu wynikow.

Glownym przedmiotem zainteresowan naukowych Doktorantki jest wykorzystanie
metod woltamperometrycznych do oznaczenia zwiazkoéw biologicznie czynnych takich, jak
wybrane pestycydy oraz leki z zastosowaniem relatywnie nowych elektrod: amalgamatowych
(Hg(AgQ)FE) i diamentowych domieszkowanych borem (BDDE). Autorka nie ograniczyla si¢
wylacznie do prac analitycznych, rozszerzajac zakres badan o charakterystyke proceséw
fizykochemicznych zachodzacych pomiedzy badanymi analitami a elektroda robocza, oceng
odwracalnosci procesu elektrodowego i przebiegu reakcji elektrodowej. Wysoko oceniam
komentarz do publikacji stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej i omodwienie
otrzymanych rezultatow i osiggnie¢ Doktorantki. To omodwienie nie sprowadza si¢ do
streszczenia poszczegolnych prac tylko zawiera ich ogodlne podsumowanie i1 dyskusje
wynikow.

W pracach analitycznych Autorka wykorzystuje dwie metody oznaczenia:
woltamperometri¢  bezposredniag fali prostokatnej; (SWV), a takze adsorpcyjna
woltamperometri¢ stripingowa (SW-AdSV) w przypadku oznaczenia zwigzkéw O
wlasciwosciach powierzchniowo-aktywnych. Ta druga metoda zapewnia znacznie wigksza
czuto$¢ 1 osiagnigcie nizszych granic detekcji, umozliwiajagcych oznaczenie zawarto$ci
sladowych. Badania analityczne polegaty gldwnie na doborze optymalnego sktadu roztworu
podstawowego oraz parametréw instrumentalnych takich, jak czas i potencjal zatezania,
warunki aktywacji stosowanych elektrod, a takze czgstotliwos$¢ i amplituda modulujacej fali
prostokatnej, umozliwiajagcych osiggni¢cie dobrze uksztattowanych sygnatow analitycznych
oraz wysokiej czutosci oznaczenia. Skuteczno$¢ opracowanych metod Doktorantka ilustruje

oznaczajac zawarto$¢ badanych zwiazkéw w wodach naturalnych i produktach rolnych po



uprzednim wprowadzeniu do nich znanych ilo$ci analitu. Z kolei prawdziwos$¢ stosowanych
procedur oszacowuje wyznaczajgc warto$¢ odzysku metoda dodatku wzorcow, a takze w
przypadku nitenpyramu i tiakloprydu stosujac wysokosprawng chromatografi¢ cieczowg jako
metode poroéwnawczg. Badania odzysku sa powszechnie stosowane, réwniez przez
recenzenta, do walidacji metod elektroanalitycznych, jednak zespot prof. Kosciclniaka z
Wydziatu Chemii UJ wykazat, ze nie zawsze 100% warto$¢ odzysku, wyznaczona w sposob
ekstrapolacyjny metoda dodatku wzorca pozwala na rzetelng ocen¢ prawdziwosci wynikow
analitycznych. Nie jest to uwaga krytyczna dotyczaca ocenianej rozprawy tylko
zasygnalizowanie problemu zwigzanego z niejednoznacznos$cig informacji uzyskiwanych na
podstawie warto$ci odzysku.

W Tabeli 3 na str. 28 zostaly zestawione charakterystyki metrologiczne opracowanych
metod oznaczania, takie jak zakres liniowosci i granica wykrywalno$ci badanych zwigzkow
stosujac zarowno techniki woltamperometrii bezposredniej jak 1 AdSV. Jak wynika z
prezentowanych w tym zestawieniu danych, metoda AdSV mozna oznaczy¢ klotianidyne,
cyjazofamid i paroksetyne, zwiazki adsorbujace si¢ na powierzchni elektrody na poziomie
stezen 7x107'M — 4x10°M z granicami detekcji na poziomie 10®M — 10"M. Natomiast w
wartosciowej 1 interesujacej pracy dotyczacej badania fenoksanilu i opublikowanej w Journal
of Electroanalytical Chemistry 738(2015)69, wyznaczony zakres liniowos$ci oznaczenia
fenoksanilu wynosit 10°°M — 10°M a granica detekcji 2,8x10™M (Tabela 3), czyli na
poziomie o cztery rzedy stezen nizszym niz dla pozostalych zwigzkow o wihasciwosciach
adsorpcyjnych. Szkoda, ze nie znalaztem ani w oryginalnej publikacji ani w komentarzu do
Tabeli 3 proby wyjasnienia tak ogromnych réznic w wartosciach granic wykrywalnosci i w
konsekwencji mozliwosci analitycznych AdSV procedur oznaczania stezen $ladowych
badanych zwigzkoéw. Takie wyjasnienie bytoby niezmiernie ciekawe. Mozna przypuszczac, ze
nie tylko adsorpcja fenoksanilu, ale rowniez dodatkowe efekty, np. katalityczne moga by¢
powodem duzego wzmocnienia sygnatu analitycznego, umozliwiajgcego oznaczenie tak
niskich stezen tego zwigzku.

Badania procesow elektrodowych koncentrujg si¢ glownie na analizie parametréw
woltamperometrycznych krzywych cyklicznych badanych zwiazkéw, pozwalajacych na
okreslenie odwracalno$ci procesoOw oraz na sporzadzeniu zalezno$ci pradu piku od szybkosci
polaryzacji umozliwiajacej stwierdzenie czy proces jest wylacznie dyfuzyjny czy tez analit
ulega roéwniez adsorpcji na powierzchni elektrody. W niektorych publikacjach, zawarte sg tez

wyniki bardziej zaawansowanych badan procesu adsorpcji cyjazofamidu i fenoksanilu w



oparciu 0 pomiary warto$ci pojemnos$ci rozniczkowej warstwy podwojnej oraz potencjatu
tadunku zerowego uzyskane we wspotpracy z badaczami z UMCS.

Jako warto$¢ dodang, w dwu publikacjach zatagczonych do rozprawy przedstawiono
rowniez interesujgce i wartosciowe badania korozji metalowych narzedzi ogrodniczych i
rolniczych zachodzacej w wyniku kontaktu z pestycydami posiadajacych wiasciwosci zrace.
Celem tych badan bylo oszacowanie parametrow elektrochemicznych charakteryzujacych
procesy korozji probki stali nierdzewnej, stosowanej do produkcji narzedzi rolniczych w
srodowisku roztworu chlorku sodowego zawierajgcego badane pestycydy. Jako techniki
badawcze stosowano metody potencjometryczng, woltamperometryczng i spektroskopii
impedancyjnej, zapewniajace najwigksze mozliwosci rzetelnego wyznaczania parametrow
korozyjnych. Stwierdzenie, ze badane pestycydy, fludioksonil i fenfuram polepszajg
odpornos¢ stali na korozje wzerowg i dzialaja jako inhibitory korozji stanowia nieoczekiwany
i cenny wniosek z tych badan.

Syntetyczne omoéwienie w rozprawie opublikowanych wynikow badan jest
przejrzyste, napisane tadnym i zrozumialym jezykiem, dobrze przyblizajac czytelnikowi
tematyke rozprawy. Autorka przedstawila rowniez bogate i dobrze dobrane pi$miennictwo
zwigzane z tematyka rozprawy obejmujace 97 pozycji literaturowych.

W rozprawie nie natrafitem na powazniejsze btedy i niedociggniecia poza drobnymi
btedami edytorskimi. Nie mam roéwniez zastrzezen merytorycznych zwigzanych z metodyka
pomiarowg I warunkami prowadzenia doswiadczen. Analiza tekstu rozprawy wskazuje, ze
Doktorantka doskonale opanowala warsztat eksperymentalny i dobrze orientuje si¢ w
podstawowych problemach elektroanalizy.

W sklad rozprawy wchodza prace opublikowane w prestizowych, zagranicznych
czasopismach o wysokim IF, ktore zostaty poddane wnikliwej ocenie recenzentow. Dlatego
tez, wiekszos¢ ewentualnych niedociggni¢¢ i brakéw w dostarczonych przez zespoty
badawcze, w ktorych uczestniczyta Autorka, manuskryptach zostaty na etapie przygotowania
do druku wyeliminowane lub uzupetnione.

W Autoreferacie opracowanym w jezyku ojczystym oraz dotaczonych publikacjach
mozna znalez¢ jedynie bardzo nieliczne, drobne potknigcia merytoryczne i jezykowe, ktore z
obowigzku recenzenta pozwole¢ sobie wymieni¢:

v pewna niekonsekwencja jest zwigzana z podaniem na stronie 12 jako konstruktoréw
elektrody Hg(Ag)FE profesoréw Basia i Kowalskiego a w odno$niku do tej informacji

zacytowanie patentu, ktorego wytacznym autorem byl prof. Z. Kowalski. Wystarczyto



uzupehié¢ t¢ informacje o odnosnik do pracy doktorskiej B. Basia wzglednie 0
wspolng publikacje obu pomystodawcow elektrody.

v raza nieco takie wyrazenia i terminy, jak: ,,intensywnos¢ pradow pikow” (str. 12), czy
tez ,,morfologia pikow” (str. 23).

v polscy analitycy dbajacy o poprawnos¢ jezykowa zalecajg zastgpienie stosowanego w
rozprawie i niezbyt zgrabnego terminu ,elektroda pracujaca” terminem elektroda
robocza.

v we wspomnianej juz wczesniej publikacji na temat oznaczania ultrasladow
fenoksanilu (Journal of Electroanalytical Chemistry 738(2015)69) wykres
kalibracyjny, Ip VS Cren nie przechodzi przez poczatek uktadu wspotrzednych (Rys. Sa)
a wyraz wolny w réwnaniu regresji ma bardzo wysoka warto$¢ (Tabela 2). W takim
przypadku stosowanie metody dodatkéw wzorca do oznaczenia stezenia analitu
(Tabela 4, Rys. 7b) moze byé¢ przyczyna duzych btgdow oznaczenia. Ponadto,
wartosci LOD 1 LOQ sg moim zdaniem przeszacowane. Bardziej poprawny sposob
oszacowania tych parametrow powinien uwzgledni¢ wartos¢ slepej proby, tzn. LOD =
Slepa proba + 3SD/b.

Wymienione powyzsze uwagi W najmniejszym stopniu nie umniejszaja mojej

wysokiej oceny recenzowanej rozprawy.

Podsumowujac uwazam, ze rozprawa posiada wszystkie wymagane od pracy
doktorskiej elementy: jasno sprecyzowany cel, spojng tematyke, bardzo obszerny i poprawnie
zinterpretowany materiat eksperymentalny. Doktorantka wykazata si¢ dobra znajomoscia
literatury, $wietnym opanowaniem warsztatu pomiarowego, duzg inwencjag w planowaniu
eksperymentow i doborze osrodkéw naukowych, w ktorych wykonywata poszczegolne
badania, a takze umiejetnoscia pracy w duzych migdzynarodowych zespotach. Nie
ograniczata si¢ w badaniach do technik elektrochemicznych, lecz umiej¢tnie wykorzystywata
inne metody instrumentalne, gtownie chromatografi¢ cieczowg oraz techniki spektroskopowe
i mikroskopowe (SEM, AFM).

Wszystkie naukowe opracowania Doktorantki, zawierajg szereg elementéw nowosci i
stanowig wktad do nauki swiatowej. Efektem badan wykonanych przez mgr Brycht w ramach
pracy doktorskiej oraz w ramach realizowanych innych projektow badawczych jest
imponujacy dorobek publikacyjny. Jej osiggnigcia organizacyjne oraz aktywno$¢ naukowa sg

réwniez godne pochwaty.



Oceniana rozprawa spetnia z nawigzka ustawowe 1 zwyczajowe wymogi stawiane
pracom doktorskim. Z pelnym przekonaniem wnioskuje o jej dopuszczenie do publicznej
obrony przed Rada Wydzialu Chemii Uniwersytetu L.6dzkiego.

Wysoki poziom naukowy rozprawy, zawarte w niej elementy nowosci, szeroki zakres
przeprowadzonych badan, a takze znaczacy dorobek publikacyjny Doktorantki upowazniajg

mnie do zgtoszenia wniosku o jej wyrdznienie.

Andrzej Bobrowski



