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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Natalii Festinger pt. Materialy weglowe w elektroanalizie
wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu £.6dzkiego
pod kierunkiem prof. dr hab. Witolda Ciesielskiego jako promotora i dr Sylwii Smarzewskiej

jako promotora pomocniczego

Szerokie wykorzystanie réznych metod elektroanalitycznych wynika z mozliwosci
osiggania niskich ~ granic wykrywalnosci oraz mozliwosci miniaturyzacji aparatury i
zastosowania jej w warunkach terenowych. Ponadto koszt aparatury jest zwykle nizszy niz w
przypadku innych metod analitycznych. W metodach woltamperometrycznych o powodzeniu
pomiaréw decyduje w duzym stopniu zastosowana elektroda robocza. Bardzo istotny jest dobor
materiatu elektrody. Najlepszym materialem elektrodowym zapewniajgcym elektrodom idealng
odtwarzalnos¢ 1 mozliwos¢ uzyskiwania niskich granic wykrywalnosci przy pracy w ujemnym
zakresie potencjatow jest rte¢. Obecnie dazy si¢ do wyeliminowania rteci jako materiatu
elektrodowego gltownie ze wzgledu na toksycznos¢ par rteci. W zakresie dodatnich wartosci
potencjatu rte¢ ulega utlenieniu 1 nie moze by¢ wykorzystywana jako materiat elektrody
roboczej, a jako material elektrodowy w tym zakresie wykorzystuje si¢ najczesciej metale
szlachetne 1 wegiel.

W pracy doktorskiej mgr Natalii Festinger jako materiat elektrodowy do celow
elektroanalitycznych wykorzystano rézne formy wegla. Wegiel jako materiat elektrodowy jest
stosowany od dawna, ale biorgc pod uwage fakt, ze obecnie dostgpne sa rdézne nowe formy
wegla uwazam, ze tematyka pracy jest bardzo interesujgca, a uzyskanie pozytywnych wynikow
moze przyczynic sie; do bardziej powszechnego zastosowania metod woltamperometrycznych.
Fakt, ze Doktorantka do konstrukcji zastosowala materiaty nietoksyczne jest zgodny z zasada
zielonej chemii, a stosowanie takich elektrod w oznaczeniach jest przyjazne dla srodowiska
laboratorium.

Praca doktorska mgr Festinger rozpoczyna si¢ od wstepu, celu pracy i wykazu skrotow. We

wstepie Doktorantka wyjasnila, dlaczego zajeta si¢ weglem jako materialem stosowanym w



elektroanalizie. Opisata krotko problem zastosowania wegla jako materialu elektrodowego
przedstawiajgc zalety stosowania tego materiatu. Na uwage zastuguje dobrze sprecyzowany cel
pracy, w ktérym Doktorantka postanowila dokona¢ charakterystyki elektrod wykonanych z
roznych form wegla. W celu poréwnania wlasciwosci elektrod o réznych srednicach postanowita
obliczy¢ powierzchnie aktywna 1 wspolczynniki chropowatosci. Ponadto Doktorantka
postanowita opracowa¢ procedury analityczne oznaczania pigciu zwigzkow biologicznie
czynnych, a wiec pokaza¢ mozliwosci praktycznego wykorzystania proponowanych elektrod
opartych na zastosowaniu réznych materiatdw weglowych. Przedstawiony cel pracy uwazam za
interesujacy 1 zasadny.

Moje drobne uwagi do wstepnej czesci pracy:

Str.9 ,,Dodatkowym celem byto okreslenie odwracalnosci i natury transportu depolaryzatora
do powierzchni elektrody” — uwazam, ze bardziej precyzyjnym sformulowaniem byloby
sformulowanie odwracalnosci procesu i natury transportu depolaryzatora.

Str.10 skrot CTAB — wyjasnienie za mato precyzyjne.

Cze$¢ literaturowa Doktorantka rozpoczela od opisu technik woltamperometrycznych,
ilustrujac zmiany potencjatu w opisywanych technikach, jak i otrzymywany sygnat za pomocg
rysunkow. Sa to opisy precyzyjne, ale opis Rys.l i oznaczenia na Rys.4 nie sa dokladne.
Zauwazone niedoskonatosci:

Rys.1. Zalezno$¢ potencjatu piku...” - moim zdaniem stowo piku powinno by¢ usuniete.

Rys. 4. Zaznaczona na tym rysunku czestotliwo$¢ to czas impulsu, z ktérego mozna
obliczy¢ czestotliwosc.

W kolejnym rozdziale opisane sa materialy weglowe wykorzystywane do produkcji elektrod
roboczych. Opis opracowany jest na podstawie najnowszej literatury. Wysoko oceniam ten opis 1
zalaczone ilustracje w formie rysunkéw i obrazu mikroskopowego.

Kolejny rozdziat pos$wigcony jest opisowi elektrod stosowanych w metodzie
woltamperometrii. W pierwszej kolejnosci opisane sg elektrody rteciowe zgodnie z czasem
wprowadzenia tych elektrod. Doktorantka zaznaczyla osiagniecia polskich naukowcow w
doskonaleniu konstrukcji elektrod rteciowych, profesorow: Wiktora Kemuli, Zenona Kublika 1
Zygmunta Kowalskiego.  Obecnie najwigksze znaczenie praktyczne sposrod —elektrod
zawierajacych rte¢ ma elektroda Hg(Ag)FE i dlatego jest ona szczegélowo opisana. Poza
elektrodami rteciowymi Doktorantka opisala inne elektrody metaliczne. Wsrdd tych elektrod
najwczesniej wprowadzona byla elektroda zlota. W celu zastgpienia toksycznej rteci w ujemnym
zakresie potencjalow wprowadzono elektrody bizmutowe i olowiowe. Doktorantka podata w
jakiej formie najczesciej stosuje sie¢ te elektrody i wymienita zalety i wady tych elektrod.
Najwiecej miejsca w opisie elektrod woltamperometrycznych zajmujg elektrody weglowe, co
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jest zgodne z tematyka pracy. Opisane sg takze elektrody stale modyfikowane materiatami
weglowymi.

W ostatnim rozdziale czesci literaturowej opisane sg zwigzki biologicznie czynne, dla
ktorych Doktorantka opracowata procedury oznaczen z wykorzystaniem roéznych elektrod
weglowych. W tym rozdziale w formie tabel scharakteryzowane sg opisane w literaturze metody
oznaczen tych zwigzkow.

Podsumowujac, wysoko oceniam wstep 1 czgs¢ literaturowa jako wprowadzenie do
przedstawienia danych dos$wiadczalnych prowadzacych do rozwigzania postawionych
problemdw.

Doktorantka przedstawila réwniez bogate 1 dobrze dobrane pismiennictwo zwigzane z
tematyka rozprawy obejmujace 320 pozycji literaturowych. Wezesniej wymienitem tylko drobne

uwagi dotyczace poczatkowej czgsci pracy.

W czegsci doswiadcezalnej w pierwszej kolejnosci Doktorantka wymienita stosowana
aparature, scharakteryzowata stosowane w pracy odczynniki oraz elektrody weglowe.
Szczegotowo -opisata przygotowanie roztwordw podstawowych, przygotowania roztworow
wzorcowych oraz probek. Mam drobng uwage dotyczacg przygotowania roztworé6w innych niz
roztwory wodne. Doktorantka pisze — ,,mniejsze st¢zenia otrzymywatam poprzez odpowiednie
rozcienczenie” — nasuwa sie pytanie czy dalsze rozcienczenie dokonywano woda czy innym
rozpuszczalnikiem?

Po opisie przygotowania roztworow prébek i wzorcéw Doktorantka opisata elektrody
weglowe stosowane w pracy i wyznaczyla parametry i wlasciwosci elektrochemiczne elektrod
stosowanych w pracy wykorzystujagc roztwor Kj;[Fe(CN)g]/Ky4[Fe(CN)s] 1 metode
woltamperometrii cyklicznej. Na uwage zastuguje tabelaryczne zestawienie parametrow dla
wszystkich elektrod, co utatwia czytelnikowi ich poréwnanie. Wsrdd elektrod stosowanych w
pracy sa elektrody dostepne komercyjnie oraz elektrody przygotowane przez Doktorantke. Opis
przygotowania tych elektrod jest wystarczajacy do przygotowania takich elektrod przez innego
wykonawce.

W dalszej czesci pracy Doktorantka przedstawita badania dotyczace oznaczania wybranych
zwigzkow Dbiologicznie czynnych. Przy opracowaniu procedur oznaczania zwigzkow
biologicznie czynnych dla kazdego z oznaczanych zwigzkéw dobrata:

- elektrody robocze (dwie lub trzy),

- sktad i pH elektrolitu podstawowego,

- technike woltamperometryczng facznie z parametrami wystepujacymi w tej technice.



Moim zdaniem przy doborze czasu zat¢zania przy oznaczaniu dwoch zwigzkdéw acetaminofenu i

mandipropamidu korzystniejsze byloby zastosowanie nizszych st¢zen tych zwigzkow, a nie 1 x

10° mol L. Doktorantka wytlumaczyta, ze dtuzszy czas nagromadzania przy stezeniu 1 x 10™

mol L nie prowadzit do zwickszenia pradu piku, co moglo byé spowodowane zbyt duzym
upakowaniem zwigzku na powierzchni elektrody roboczej. Mozliwe, ze przy wyborze nizszych
stezen wzrost sygnatu obserwowany byltby takze dla dluzszych czaséw zatgzania. Mozliwe
zatem, ze przy zastosowaniu dtuzszych czaséw zatezania uzyskane granice wykrywalnosci i
oznaczalno$ci bytyby nizsze, a wigc korzystniejsze dla analityka.

Po zoptymalizowaniu parametréw wplywajacych na czulos¢ oznaczen Doktorantka
wyznaczyta zakres liniowosci krzywej kalibracyjnej oraz obliczyla granice wykrywalnosci,
granice oznaczalnosci i precyzj¢ pomiarow.

Dla kazdej z opracowanych procedur zbadala wptyw potencjalnych interferentow, a
mianowicie innych zwigzkoéw organicznych oraz jondw obcych.

Poza danymi charakteryzujacymi parametry analityczne uzyskane przy zastosowaniu
roznych elektrod w przypadku czterech zwigzkow zaproponowala mechanizm procesu
elektrodowego. Nie mam zastrzezen dotyczacych sposobu przeprowadzenia pomiaréw z tego
zakresu i wyciagnietych wnioskow.

Dla wszystkich badanych zwiazkéw biologicznie czynnych Doktorantka uzyskata bardzo
dobrg lub dobrg charakterystyke opracowanych procedur. Poprawnos¢ opracowanych procedur
Doktorantka potwierdzita w wyniku analiz preparatow farmaceutycznych oraz w wyniku analiz
probek naturalnych takich jak: mocz, sok, woda rzeczna. Dla kazdego z oznaczanych zwigzkow
zbadala odzysk 1 precyzj¢ oznaczen uzyskujac wyniki typowe dla metod
woltamperometrycznych. Na uwage zastuguje takze sposob przedstawienia uzyskanych
wynikéw. Doktorantka przedstawita uzyskane woltamperogramy, krzywe kalibracyjne oraz
tabelaryczne zestawienie uzyskanych wynikow. Tabelaryczne zestawienie 1 porownanie
wynikéw ulatwiaja lekture pracy.

Opracowane procedury majg duza szans¢ na zastosowanie w laboratoriach i1 dlatego bardzo
wysoko oceniam ich warto$¢ naukows 1 praktyczna.

Intersujaco wyglada dorobek naukowy Doktorantki. Doktorantka jest pierwszym autorem
trzech publikacji i jednej wystanej do druku. Te publikacje sa zgodne z tematyka pracy
doktorskiej. Ponadto jest wspotautorem czterech innych publikacji. Nalezy zaznaczy¢, ze
wszystkie publikacje, w ktorych Doktorantka jest wspotautorem opublikowane sg w
renomowanych czasopismach z listy JCR. Doktorantka jest takze wspotautorem rozdziatow w 8

monografiach. Aktywnie uczestniczyta w konferencjach krajowych 1 zagranicznych. W sumie na
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tych konferencjach prezentowata 13 wystagpien ustnych, w tym 10 na konferencjach
zagranicznych oraz 19 posteréw. Te dane $wiadcza o wyr6zniajacej aktywnosci naukowej w

czasie konferencji.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Podsumowujac pragne stwierdzi¢, ze wszystkie zaplanowane badania zostaly wykonane
poprawnie. Doktorantka bardzo dobrze opanowata warsztat eksperymentalny i dobrze orientuje
sie w problemach zwigzanych z konstrukcja weglowych elektrod woltamperometrycznych oraz z
opracowaniem nowych procedur oznaczania zwiazkow biologicznie czynnych z wykorzystaniem
metod woltamperometrycznych. Wyzej wymienitem tylko drobne uwagi, ktére nie wptywaja na

bardzo wysoka merytoryczng oceng tej pracy.

Z pelnym przekonaniem stwierdzam, Zze praca spelnia warunki stawiane rozprawom
doktorskim zgodnie z Ustawg o Stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 roku. W zwiazku z
tym, zwracam si¢ z uprzejmg prosba do Komisji Uniwersytetu Lodzkiego do spraw stopni
naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne o dopuszczenie mgr Natalii Festinger do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto biorgc pod uwagg fakt, ze wyniki przedstawione w pracy zostaty opublikowane w
trzech artykutach o wysokim IF, zawarte sa w jednym artykule wystanym do druku oraz ze
wzgledu na znaczacy dorobek naukowy spoza rozprawy doktorskiej wnioskuj¢ do Komisji
Uniwersytetu ELodzkiego do spraw stopni naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne o
rozwazenie wyrdznienia pracy doktorskiej mgr Natalii Festinger.
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